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1 . W STĘP

1.1. Wprowadzenie

K orzystn y  z e sp ó ł w ła sn o śc i fizy czn y ch  ceram iki azotkow ej (n isk a  g ęsto ść , 
d o sk o n a łe  w ła sn o śc i m ech an iczn e , duża od p orn ość na kruche pękan ie  itp .) pozw ala  
na szero k ie  sto so w a n ie  je j ja k o  m ateriału inżyn ieryjnego . C eram ika azotku krzem u  
o b a rczon a  je s t  jed n a k  za sa d n iczą  w adą, b o w iem  m aksim um  sw o ich  w ła śc iw o śc i  
o s ią g a  p o  ca łk o w ity m  sp ieczen iu , a proces ten  je s t  n iezw y k le  utrudniony ze  w zg lęd u  
na w y stęp o w a n ie  w iązań  k ow alen cyjn ych  S i-N . Jest to ró w n o cześn ie  za le tą  i w adą  
te g o  m ateriału . Z a le tą  b o  czyn i go  p otencja ln ie  znakom itym  m ateriałem  
inżyn ieryjnym , a w a d ą  b o  w ym aga  sp iekan ia  w  tem peraturze b lisk iej rozkładu  
zw ią zk u . D o p iero  odk rycie  w  Japonii [ l ]  i A n g lii [2 ] na początku  lat 
s ied em d z ie s ią ty ch  roztw orów  sta łych  w  uk ładzie  S i-A l-O -N  pok aza ło  m o ż liw o ść  
uzysk an ia , w  z a le żn o śc i o d  potrzeb , zró żn ico w a n eg o  ud zia łu  bardziej jo n o w y ch  
w iązań  A I - 0  i o tw o rzy ło  drogę d la  praktycznego  za sto so w a n ia  tw orzyw  azotkow ych .

W  latach o s iem d z ie s ią ty ch  nastąpiła  in tensyfikacja  badań nad ceram ik ą sia lo n o w ą  w  
sk a li św ia to w ej, co  zo stan ie  przed staw ione szerzej w  dalszej c zę śc i pracy, a na rynku 
p o ja w iła  s ię  ceram ika sia lo n o w a  produkow ana m etod ą  reak cyjn ego  sp iekania  
od p o w ied n ie j m ieszan in y  azotku krzem u i tlenku glinu . K oszty  produkcji i stop ień  
kom p lik acji tech n iczn y ch  takiej ceram iki sia lon ow ej n iew ie le  jed n ak  o d b ieg a ją  od  
p ierw o w zo ru  ceram ik i czy sto  azotkow ej i d la tego  ro zp o częto  p oszu k iw an ia  innych  
m etod  otrzym yw an ia  sia lonu . W  drugiej p o ło w ie  lat o s iem d ziesią ty ch  p o ja w iły  się  
p ierw sze  d o n ies ien ia  o  m o ż liw o śc i o trzym yw ania  P -sia lon u  m eto d ą  karboterm icznej 
redukcji i azo to w a n ia  kaolinu.

A trak cyjn ość  ro ztw orów  stałych azotku krzem u i p o tencja lne w ła śc iw o śc i ceram iki 
p rzy cią g n ę ły  u w agę w ie lu  bad aczy  i aktualnie nasza w ied za  zo sta ła  p o szerzo n a  o 
m o ż liw o śc i i gran ice  zarów n o w ytw arzania, jak  i w ła śc iw o śc i tw o rzy w  opartych na 

a -  i P -sia lo n ie . W  pracy ogran iczon o  przedm iot badań do p -s ia lo n u  uw ażając, ż e  z 
jed n ej strony stw arza on  w ię k sz e  m o ż liw o śc i uzyskania  ceram iki o  w ła sn ośc iach
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sta b iln y ch  d o  w y so k ie j tem peratury, a  z  drugiej daje szan sę  produkcji b ez  
k o n iec zn o śc i s to so w a n ia  sk o m p lik ow an ych  tech n o lo g ii, jak  sp iek an ie  c iśn ien io w e .

K o n se k w en cją  od rzu cen ia  za a w an sow an ych  tech n o lo g ii przy o trzym yw an iu  ceram iki 
P -sia lo n o w ej j e s t  zw ró cen ie  s ię  w  kierunku m niej sk o m p lik o w a n y ch  m etod  
otrzy m y w a n ia  proszku , s z c z e g ó ln ie  redukcji i azotow ania . Prostota  tej m etod y  i 
p o w sz ec h n a  d o stęp n o ść  su row ca  g lin o k rzem ia n o w eg o  spraw iły , że  ten  sp o só b  
otrzy m y w a n ia  P -sia lo n u  zo sta ł p rzetestow an y przez  w ie le  o środ k ów  b a d aw czych  na 
św ie c ie . Z  b ieg iem  cza su  ok a za ło  s ię , ż e  ja k k o lw iek  P -sia lon  sto su n k o w o  ła tw o  
tw o rzy  s ię  w  w arunkach karboredukcji, to pow sta jący  produkt je s t  w ie lo fa z o w y  i 
trudny d o  kontroli. P rob lem  ten praktycznie d o  dzisiaj p o zo sta je  otw arty, a w  
literaturze istn ieją  sp rzeczn e  p o g lą d y  na tem at param etrów  kon tro lu jących  p rzeb ieg  
procesu . Istn iejący  stan rzeczy  za ch ęca ł do p o d jęc ia  badań nad isto tą  p ro cesó w  
to w a rzy szą cy ch  p ow staw an iu  P -sia lon u  i j e g o  stab iln ości, tak aby m o ż liw e  się  stało  
w y k o rzy sta n ie  p e łn i w a lo ró w , ja k ie  n ie s ie  z  so b ą  ceram ika a zo tk o w a  oparta na 
roztw orach  sta łych  S i3N 4.

1.2. Cel pracy

N a  p o d sta w ie  prac ro zp o częty ch  w  K atedrze C hem ii C ia ła  S ta łeg o  i N au k i o 
M ateriałach  U n iw ersy tetu  T e ch n icz n e g o  w  E ind hoven  (T U E ) i kon tynu ow anych  w  
K ated rze  N a u k i o  M ateriałach W yd zia łu  Inżyn ierii M ater ia łow ej, M eta lurg ii i 
T ransportu P o litech n ik i Ś ląsk iej w  K a to w ica ch  p rzed staw ion e zo sta n ą  w  n in iejszej  
pracy ro zw iązan ia , które czy n ią  z  redukcji karboterm icznej m etod ę  o trzym yw an ia  
c z y s te g o  P -sia lo n u  dla potrzeb  produkcji stabilnej ceram ik i sia lo n o w ej.  
W szech stro n n e  u jęc ie  problem u p o z w o liło  dostrzec  pom ijan ą  d o ty ch cza s rolę  
g a z o w y ch  rea gen tów  i produktów , ich  c iśn ień  czą stk o w y ch  w  k szta łtow an iu  
o sta te cz n e g o  sk ładu fa z o w eg o  produktu reakcji karboterm icznej. Z asto so w a n ie  
czy sty c h  su ro w có w  i kontrolow anej d o  p ew n eg o  stop n ia  m ikrostruktury  
w y jśc io w e g o  m ateriału p o z w o liło  w y e lim in o w a ć  (a  przynajm niej zn a czn ie  
og ra n iczy ć) zaburzen ia  p rocesu , ja k ie  m o że  w p row adzać o b e c n o ść  w sp o m a g a ją co  
d zia łającej fa zy  c iek łej c zy  zróżn ico w a n e  c iśn ien ie  czą stk o w e g a zo w y ch  reagentów  
w ew n ątrz p o ró w  m ateriału.

C elem  tej pracy b y ło  ponadto sp raw dzen ie  m o ż liw o śc i sp iekan ia  P -sia lo n u  z 
redukcji karboterm icznej, m o ż liw ie  b e z  dod atk ów  sp iek ających , które ułatw iają  
w p ra w d zie  p ro ces za g ęszcza n ia , a le  n iek orzystn ie  m od yfik u ją  w ysokotem peratu row e  
w ła sn o śc i sp iek u . W  opracow aniu  z a m ie sz cz o n o  w yn ik i sp iekan ia  p -s ia lo n u  w  
porów n an iu  d o  sia lon u  o trzym yw an ego  z  kaolinu , m eto d ą  o p ty m a lizo w a n ą  w  T U E , z 
d od atk iem  i b e z  tlenku itru.

P ro cesy  za ch o d z ą ce  w  k o ń co w y m  etap ie  redukcji karboterm icznej, z in ten sy fik o w a n e  
p rzez  z n a c zn ą  p o w ierzch n ię  w ła ś c iw ą  której rola  w  reakcjach h etero g en iczn y ch  je st
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n iek w estio n o w a n a , zw ró c iły  m o ją  uw agę na problem  trw ałości ceram iki P- 
s ia lo n o w ej w  różnym  środow isku  g azow ym . T ym  sam ym  zagadn ien ia  stab iln ości 
m ateriału , je g o  składu fa z o w eg o  testow an ego  w  atm osferze  pow ietrza , azotu i 
atm osfery  redukującej zosta ły  w łą czo n e  do program u badań. W ynik i te, 
p rezen tow an e w stęp n ie  na konferencji V  E C E R S w  W ersalu  (1 9 9 7  r.), a później w  
form ie referatu na 9  K ongresie  C IM T E C  w  1998  r. w e  F loren cji, stan ow iły  
n ow atorsk ie  u jęc ie  zagadnien ia . D z is ie jsze  za in teresow anie  w ie lu  znaczących  
o śro d k ó w  n au kow ych  problem am i szero k o  rozum ianej korozji i utlen ian ia  ceram iki 
s ia lo n o w ej potw ierd za  słu szn o ść  obranej drogi.

Podziękowanie

P rzed staw ion a  praca je s t  efek tem  badań ro zp oczętych  w  1991 r. na U n iw ersy tecie  
T ech n iczn y m  w  E ind hoven  (T U E ), finansow an ych  w  ram ach program u T E M P U S  
(IM G -P L T -0 1 6 6 -9 0 ) i kon tynu ow anych  w  K atedrze N auki o  M ateriałach W ydziału  
Inżyn ierii M ateria łow ej, M etalurgii i Transportu P olitech n ik i Ś ląsk iej, przy 
ż y cz liw y m  poparciu  k ierow nictw a K atedry Prof.dr.hab.inż. A . M a ciejn eg o  i 
P rof.dr.hab .inż. M. H etm ańczyka. Projekt b a d aw czy  K B N : 7 T 0 8 D  0 4 7 0 9  oraz  
w łą c ze n ie  pracy po program u fin a n so w eg o  K atedry za p ew n iły  środki na jej 
rea lizację.

S ło w a  p o d zięk o w a n ia  pragnę w yrazić  prof. R. M etselaarow i (T U E ), który zaw sze  
s łu ży ł r a d ą  p o m o c ą  i otw artym i drzw iam i laboratoriów  w  sw ojej K atedrze. 
S erd eczn ie  d z ięk u ję  dr. R. Terpstra (T N O ), który sz c ze g ó ln ie  w  p ierw szy m  okresie  
pracy nad redukcją  k arboterm iczną p om agał sw o ją  radą i d z ie lił  s ię  d o św iad czen iem . 
P o d o b n e  p o d zięk o w a n ia  składam  ró w n ież  inż. H. van der H eijd e  z  T N O . 
Dr. A .Z ym la  z  E co le  C entrale Paris i inż. M . H endrix  z T U E  chciałabym  
p o d z ię k o w a ć  za  c ierp liw o ść  i p o m o c  w  analizach dyfraktograficznych . S zc ze g ó ln ie  
d zięk u ję  A . K ud yb ie-Jan sen  za serd eczn ą  i szyb k ą  p om oc w  d ocieran iu  d o  źród eł 
inform acji.

D z ięk u ję  K oleża n k o m  i K olegom  z  Katedry N auki o M ateriałach za  p o m o c  i 
w sp ółp racę  oraz w szystk im  z  W ydziału  Inżynierii M ateria łow ej, M etalurgii i 
Transportu, którzy przyczyn ili s ię  do pow stan ia  tej pracy.

M ęż o w i i d z iec io m  dzięk uję  za c ierp liw o ść  i n ieustającą zachętę.



2. S TU D IU M  ZA G A D N IEN IA

2.1. Układ Si-AI-O-N

Z ain tereso w a n ie  zw ią zk a m i tlen o a zo tk o w y m i krzem u i g lin u  s ię g a  p oczątku  lat 
sied e m d z ie s ią ty ch , k ied y  stw ierd zon o , ż e  w p row ad zen ie  alum inium  i tlenu  do azotku  
krzem u o tw iera  n o w e  m o ż liw o śc i kszta łtow an ia  struktury i w ła sn o śc i teg o  m ateriału  
in ży n iery jn eg o , ja k  i u łatw ien ia  tech n o lo g iczn e . P ierw sze  prace na ten  tem at ukazały  
s ię  n iem al r ó w n o le g le  w  Japonii [ l ]  i W ielk iej B rytanii [2 ], a zw ią zk i w y stęp u ją ce  w  
u k ład zie  S i-A l-O -N  z o sta ły  o k reślon e  m ianem  „ sia lo n ó w ” . W  p rezentow an ej pracy  
za sto so w a n o  term in o lo g ię  i p iso w n ię  sk rótów  nazw  tych zw ią zk ó w , zg o d n ie  z  zasad ą  
su g ero w a n ą  p rzez  IU P A C  [3 ], m ałym i literam i, c o  e lim in u je  pom yłk i w yn ik ające  z  
u ży w a n ia  sy m b o li ch em iczn y ch  b ez  w sp ó łczy n n ik ó w  stech iom etryczn ych .

Struktura tych  z w ią zk ó w  i różn orod n ość  w ła śc iw o śc i up odab nia  j e  do  
g lin o k rzem ia n ó w , przy czym  p o d sta w o w y m  e lem en tem  struktury są  tetraedry  
k r z em o w o -a z o to w e  [S iN 4]'8, które p rzez  w sp ó ln e  w ierzch o łk i łą c z ą  s ię  w  
tró jw y m ia ro w ą  s ie ć  przestrzenną. Z  tak ich  w ła śn ie  tetraedrów  zb u d ow an y  je s t  azo tek  
krzem u S i3N 4, o  k tórego  istn ien iu  p isan o  ju ż  na początku  te g o  w iek u  [4].

W  strukturach krzem ian ow ych  g lin  odgryw a sz c z e g ó ln ą  rolę , p o n iew a ż  tetraedr  
g lin o tlen o w y  m a bardzo z b liżo n e  rozm iary do k rzem o tlen o w eg o  i m o ż e  go  
za stęp o w a ć  w  strukturach przestrzennych pod  w arunkiem  o d p ow ied n iej k om p en sacji 
ładunku. T ak ie  sam o zja w isk o  m o że  za ch o d z ić  w  zw iązk ach  a zo tk o w y ch , g d z ie  
p o d sta w o w ą  je d n o s tk ą  strukturalną b ęd ą  tetraedry [ (S i ,A l) - ( 0 ,N ) ] 4, a ich w zajem n e  
ro zm ieszc ze n ie  oraz zm ien n y  sto p ień  p o d staw ien ia  d ecy d u ją  o  różn orod n ości 
zw ią zk ó w  krysta licznych , roztw orów  stałych  i sz k ie ł w y stęp u jących  w  tym  uk ładzie .

U k ład  S i-A l-O -N  je s t  cztero sk ła d n ik o w y  i w  zw iązk u  z  tym  je g o  sk ład  ch em iczn y  
m o żn a  przed staw ić  w  form ie tetraedru, g d z ie  każdy w ierzch o łek  przed staw ia  jed en  
atom  d a n eg o  pierw iastka. K ażd y  punkt w ew n ątrz tetraedru o d p o w ia d a  sk ładow i:

SioAlhOcNi - (a+b-Yc) (l)
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J eże li jed n a k  każdem u z  p ierw iastków  przyp isze  s ię  j e g o  p o w szech n ie  przyjęte  
w a rto śc io w o śc i S ilv, A l111, O 11, N m, to  g in ie  jed en  stop ień  sw o b o d y  i każdy punkt 
sk ładu m o że  b y ć  op isan y  przez:

SiaAlbO3 . 7a . 6b^6a +5b -2 ( 2 )

U k ład  je s t  zatem  p seu d oczterosk ład n ik ow y. Sk ład d o w o ln eg o  zw iązk u  b ęd z ie  leżał 
na p ła sz c zy ź n ie  n ieregu larnego  czw orokąta , c o  p rzed staw iono na rys. 1 [5]. 
W ierzch o łk i czw orok ąta  odpow iadają: (1 /7 )  S i3N 4, (1 /5 )  A120 3, (1 /2 )  A1N i (1 /3 )  
S i 0 2 (rys. 2 ) . J eże li jed n ak  sk ład  ch em iczn y  dan ego  punktu b ęd z ie  w yrażon y  w  
e k w iw a le n c ie  % a to m o w eg o  i w a rto śc io w o śc i, to układ przyjm ie postać  kwadratu o 
b ok u  12, a w ierzch o łk i b ęd ą  od p ow iad a ły  sk ład om  p ojed yn czych  
zw ią zk ó w : 3 ( S i 0 2)  -  2  (A120 3) -  4  (A 1N ) - S i3N 4. K ażd y punkt sk ładu reprezentuje  
k om b in ację  12 dodatn ich  i 12 ujem nych w a rto śc io w o śc i. P o w szech n ie  przyjęło  się , 
że  S i3N 4 u m ieszcza n y  je s t  w  lew ym  doln ym  rogu diagram u; przy przem ieszczan iu  
s ię  w  praw o krzem  je s t  zastęp ow an y  przez  ek w iw alen tn ą  ilo ść  g lin u , a przy  
przesu w an iu  s ię  o d  dołu  do góry a zo t zastęp ow an y  je s t  p rzez  tlen  [6 ]. Środek  
kw adratu o d p o w ia d a  zatem  sk ład ow i Si] 5A120 3N 2 (rys. 3).

O 1/5 Al,O, Al

Rys. 1. Układ Si-Al-O-N w formie Rys. 2. Układ Si3Nr AlN-Al20 r S i0 2 w formie
tetraedru [5] nieregularnego czworokąta [5]

Fig. 1. The tetrahedral representation o f  Fig. 2. Irregular quadrilateral plane
the Si-Al-O-N system representing the Si3Nr AIN-Al20 3-

R ó w n o w a g i fa zo w e  w  tym  uk ładzie  badano tak eksperym entalnie, jak  i o b licza n o  
teo rety czn ie , a le  w  da lszym  ciągu  istn ieje sporo n iejasności c o  do składu  
w y stęp u ją cy ch  fa z  i ich  roztw orów  stałych , obszarów  w spó łtrw ałości, pow staw ania
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fa zy  c iek łe j itp. W  badaniach eksp erym en ta lnych  w skazuje  s ię , ż e  uk ład S i-A l-O -N  
j e s t  bardziej „ rzeczy w isty m  w sp ó łistn ien iem  faz” n iż  uk ładem  ró w n ow agi w  sen sie  
term o d y n a m iczn y m  z e  w zg lęd u  na p ew n e  n ied o k ła d n o śc i, które p o w sta ją  p o d cza s  
pom iarów :

•  straty m asy  na skutek parow ania, co  zm ien ia  sk ład  ch em iczn y ,

•  bardzo n iska sz y b k o ść  reakcji azo tk ó w  b ez  udziału  fa zy  c iek łe j,

•  n iep recy zy jn e  o k reślen ie  sk ładu ch e m ic zn eg o  środ ow isk a  g a z o w eg o ,  
g d z ie  śla d o w e  ilo śc i S iO (g), A 1 0 x(g) m o g ą  zm ien ia ć  tak term odynam ikę, 
ja k  i k in etykę reakcji prow adząc d o  różn ych  w y n ik ó w  k o ń cow ych .

3Si02 2AIZ0 3

h-------------------------------------- — ,
0 ekwiwalentny % Al 100

Rys. 3. Układ Si-Al-O-N sporządzony w oparciu o ekwiwalentne stężenia [5]

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

T y p o w y  diagram  fa zo w y  w  u k ładzie  S i-A l-O -N  przedstaw ia s ię  w  postaci 
tem p eraturow ego  przekroju w sp ó łtrw a ło śc i faz; w yn ik i eksp erym en ta lne p o c h o d zą  
za zw y cza j z  zakresu  tem p eratu iy  1 7 0 0 -1 8 0 0 °  C [7 -8 ] , natom iast d iagram y ob licza n e  
z  dan ych  term od yn am iczn ych  ob ejm u ją  szerszy  zakres tem peratur [9 -1 2 ].

W  om a w ia n y m  u k ład zie  w y stęp u ją  4  zw iązk i proste S i3N„, A1N, S i 0 7, A120 3; 
zw ią zk i p seu d o p o d w ó jn e  3 A l20 3.2 S i 0 2 (m ulit), S i3N 4.S i 0 2 (S i2N 20 ) ,  A130 3.A1N
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(A I3O 3N ), zw ią ze k  pseudopotrójny (faza  X ) i p o lity p o id y  azotku  g linu . N iem al 
każda z tych  fa z  tw orzy  roztw ory stałe przy sta łym  stosunku m etalu  do n iem etalu  
(M e  : X ), c o  g ra ficzn ie  obrazują proste ró w n o leg łe  na rys. 3. W zd łu ż  tych  to lin ii Si 
+  N  je s t  s to p n io w o  zastęp ow an e przez A l +  O. R o ztw ory  stałe w  inn ym  kierunku  
m a ją  m in im a ln y  obszar w y stęp ow an ia , c o  zw ią za n e  je s t  z  d łu g o śc ią  w iązań  
ch em iczn y ch : id en ty czn y ch  dla S i-N  (0 .1 7 5  nm ) i A l - 0  (0 .1 7 5  nm ), a różn ych  dla 
S i - 0  (0 .1 6 2  nm ) i A l-N  (0 .1 8 7  nm ). B rak je s t  w ię c  ro ztw orów  sta łych  w  układzie: 
S i2N 20  - A1N, S i 0 2 - A1N, S i 0 2 - A130 3N  (rys. 3 -4 ).

3(SiO,) 6/13(3AI2Oj.2SiOJ 2 (A IA ) 3(S i02) 3A IA .2SIO , 2 (A IA )

Rys. 4. Diagram fazowy Si-Al-O-N. Rzeczywiste współistnienie faz w temperaturze 17500 C 
według (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]

A zo tek  krzem u w ystęp u je  w  d w óch  odm ianach  krysta lograficzn ych  a  i P o  
strukturze heksagon a ln ej. K ażd y  atom  azotu  je st  w sp ó ln y  dla trzech tetraedrów , a 
grupy S i3N  le ż ą  w  p rzyb liżen iu  na jednej p ła szczy źn ie . W  od m ian ie  p o lim orficzn ej  
p -S i3N 4 m am y d o  czy n ien ia  z  nakładaniem  s ię  p ła szczy zn  typu A B A B .

D a je  to k ry sta lograficzn ą  grupę przestrzenną typu P6 3 /m , g d z ie  a tom y zajm ują  
p o z y c je  6h  i 2 c . A to m y  krzem u zajm ują p o zy c ję  6h , pod czas gd y  atom y azotu ob ie  
p o z y c je  6h  i 2c . W  takiej strukturze tw o rzą  s ię  kanalik i ró w n o leg łe  do kierunku c 

[7] (rys. 5).

W  o d m ia n ie  krystalograficznej a - S i3N 4 p ła szczy zn y  nakładają s ię  w ed łu g  schem atu  
A B C D , c o  daje grupę przestrzen ną typu P 3 l c  p ow odu jąc  zam knięcie  k an alik ów  i
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u tw o rzen ie  d w ó ch  luk m ięd zy w ęz ło w y ch  w  k o m ó rce  elem entarnej S i l2N ,6. 
P o w sta n ie  takiej struktury w y m a g a  p ew n eg o  o d k szta łcen ia  tetraedrów , co  generuje  
nap rężen ia  w  s ie c i krysta lograficzn ej [13 ]. Przem iana p o lim o rficzn a  za ch o d z i ty lko  
w  je d n y m  kierunku a  ->  (3, c o  je s t  zrozu m ia łe  z w a ż y w sz y  w y ż sz e  naprężen ia  
w y stęp u ją ce  w  strukturze a .  Przem iana m a charakter rekonstruk cyjn y , w ym aga  
zn aczn ej en erg ii ak tyw acji do zerw ania  w iązań  Si - N  i za ch o d z i ty lk o  w  o b e c n o śc i  
fa zy  c iek łej [14 ].

R o z tw ó r  sta ły  A120 3 i A1N w  p -S i3N 4, zw a n y  P -sia lo n em , ro zc ią g a  s ię  w z d łu ż  lin ii 
3 M e/4 X . Jeg o  sk ład  ch em iczn y  określan y  je st  w zo rem  S i6.2A lzO zN„.z, a gran icę  
h o m o g e n ic z n o śc i o k reślo n o  dla z  =  4 .2  [2]. Sk ład  roztw oru  sta łeg o  le ż y  w ię c  na lin ii 
S i3N 4 - A130 3N . P -sia lon  m a strukturę P -S i3N 4 i sk łada s ię  z  tetraedrów  [ S i 0 4.xN J .  
N a  sk utek  je d n o c z e sn e g o  p o d sta w ien ia  krzem u p rzez  a lum in ium  i azotu  p rzez  tlen  
w zrasta ją  o d le g ło śc i m ięd zy  n a jb liższym i sąsiad am i, c o  p rzy czy n ia  s ię  do w zrostu  
kom órk i elem en tarn ej. Z a leżn o ść  m ięd zy  stop n iem  p o d sta w ien ia  z  a param etram i 
kom órk i e lem entarnej P -sia lon u  określa  z a le żn o ść  w y p ro w a d zo n a  p rzez  E kstrom a  
[15]:

a = 7.603 + 0.0296z 
b = 2.907 + 0.0255z (3)

Si

N

* O
A  B
▼ &

Si

N
C
▼

D
A

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

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

W  strukturze a - S i3N 4 m o ż e  s ię  ro zp u szczać  a zotek  g lin u  i w ó w c z a s  d o ch o d zi do 
p o d sta w ień  A l - N  w  m iejsce  Si - N , c o  w y m a g a  stab ilizacji s ie c i przez
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w p ro w a d zen ie  d o d atk ow ych  kationów . K ationy te lo k u ją  s ię  w  przestrzen iach  
m ię d z y w ę z ło w y c h  s ie c i ot-Si3N 4, a pow sta ły  roztw ór sta ły , n o szą cy  n a zw ę  a ‘- 
sia lon u , n a leży  rozpatryw ać jak o  układ p ięc io sk ła d n ik o w y  M e-S i-A l-O -N , g d z ie  M e  
=  L i, M g, Ca, Y  oraz m etale  z iem  rzadkich z  w yjątk iem  La [1 7 1 ].

P o n iew a ż  w  kom órce  elem entarnej a - S i ,2N 16 są  ty lk o  d w ie  przestrzen ie  
m ię d z y w ę z ło w e  dla pod staw ień  k ation ow ych , to teoretyczn a  granica  roztw oru  
s ta łeg o  a ‘-s ia lo n u  z  kationem  o w a rto śc io w o śc i v je st  sp o d z iew a n a  dla składu:

M e2S ii2.2vA l2f l i 6 (4)

W  r z e cz y w isto śc i n ie  udało  s ię  o sią g n ą ć  tak w y so k ieg o  stopnia  p o d staw ien ia , a 
p rz y cz y n  upatruje s ię  w  o b ecn o śc i tlenu [17 ]. P onadto górna granica  
r o zp u szcza ln o śc i teg o  roztw oru sta łego  zm n iejsza  s ię  ze  w zro stem  w ie lk o śc i kationu  
m o d y fik u ją ceg o  [1 8 -1 9 ]  osiągając  w artości b lisk ie  2 .0  d la  L i, 1.8 d la  C a i n ie  w ięcej 
n iż  1.0 d la  m eta li z iem  rzadkich. Z  k o le i niektóre trójw artościow e k ation y  (Y b , Sm  i 
E u) m o g ą  p o d cza s  sp iekan ia  zm ien iać  sw o ją  w a rto śc io w o ść  do 2* z w ięk sza ją c  w  ten 
sp o só b  sw ój prom ień  jo n o w y  i ogran iczać  ich  ro zp u szcza ln o ść  w  sie c i a ‘-sia lonu  

[20 ].

P rzy p o w sta w a n iu  roztw oru  sta łeg o  a ‘-sia lon u  i zastęp ow an iu  w iązan ia  Si - N  
(0 .1 7 4  nm ) przez A l - N  (0 .1 8 7  nm ) m a m iejsce  zn a czn ie jszy  w zrost param etrów  
k om órk i e lem entarnej. D la  o g ó ln e g o  w zoru  a ‘-sia lonu , który u w zg lęd n ia  rów nież  
o b e c n o ść  tlenu  w p row ad zan ego  w  postaci M e2O v, otrzym ujem y:

M e ^ i  i2.(m+njA lm+nO nN (5)

W  tym  o p is ie  m  (A l - N ) zastępuje m  (S i - N ), a n (A l - O ) zastęp uje  n (S i - N ), przy  
c zy m  dla m eta lu  M e o  w a rto śc io w o śc i v:

X  =  -  (6)V

Z m ia n y  k om órk i e lem entarnej o p isu ją  rów nania  [15]:

A a(pm)  = 4.5 m + 0.9 n
(7 )

A c(j>m) = 4.0 m + 0.8 n

P o w sta w a n ie  roztw oru sta łeg o  a ‘-sia lon u  je s t  ogran iczon e także m in im a ln ą  
w a rto śc ią  param etru x , który w  za leżn o śc i od  w a rto śc io w o śc i kationu  M e w y m aga  

m in im u m  x =  0 .3 + 0 .5  [19 ].

W y stęp o w a n ie  d w u  odm ian  p o lim o rficzn y ch  sia lonu  będących  p o ch o d n y m i odm ian  

p o lim o rfic zn y ch  azotku krzem u rodzi pytan ie  o  m o ż liw o ść  w y stęp o w a n ia  i 
o d w ra ca ln o ść  przem ian  p o lim o rficzn y ch  obu faz. W  isto c ie  stw ierd zon o
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w y stęp o w a n ie  odw racalnej przem iany  p o lim orficzn ej a<-»p, c h o c ia ż  przem iana  
a - » P  z a ch o d z i zn a czn ie  ła tw iej. N atom iast p o w sta w a n ie  jednej lub drugiej fazy  
z a le ż y  o d  sz y b k o śc i ch ło d zen ia  m ateriału , stopnia  p o d sta w ien ia  roztw oru  sta łeg o , 
w ie lk o śc i kationu  m etalu , o b ecn o śc i fazy  ciek łej itp. [21].

T len o a zo tek  krzem u S i2N 20 ,  zw ią zek  p seu d o p o d w ó jn y  S i3N 4.S i 0 2, strukturalnie je st  
p o d o b n y  do ob u  zw ią zk ó w . Z b u d ow an y  je s t  z  tetraedrów  [S iN 30 ] ' 7, które łą c z ą  s ię  
w  tró jw y m ia ro w ą  s ieć  przestrzen ną [22 ]. Jego strukturę m o żn a  w y o b ra z ić  so b ie  jak o  
zb u d o w a n ą  z w arstw  h ek sa g o n a ln y ch  o  rów nej lic zb ie  a to m ó w  krzem u i azotu , a 
p o łą c zo n y ch  m ięd zy  so b ą  przez  atom y tlenu. W  ten  sp o só b  k ażd y  atom  tlenu  
u zu p ełn ia  tetraedr w o k ó ł atom u krzem u, a ten  ostatn i pop rzez  p o łą c ze n ie  tlen o w e  w  
p o ło w ie  n a le ży  do w y ż sz e j, a w  p o ło w ie  d o  n iższej w arstw y h ek sagon a ln ej. T ym  
sa m y m  k a żd y  a tom  tlen u  je s t  w sp ó ln y  dla d w ó ch  a to m ó w  krzem u ja k  w  S i 0 2, 
p o d cza s  g d y  krzem  i azot s ą  o d p o w ied n io  w  koordyn acji 4  i 3 , jak  to m a m iejsce  w  
azotku  k rzem u  [23  - 24 ].

T len o a zo te k  krzem u m o że  rozp u szcza ć  A120 3, a roztw ór sta ły  ro zc ią g a  s ię  w zd łu ż  
lin ii 2 M e /3 X  i je s t  w yrażan y  w zorem  [25]:

Sh-xA lJ^2-xO I +-c (8)

R o ztw o ry  sta łe  tej fa zy  n o sz ą  n a z w ę  sia lon u  O ’. Z akres r o zp u szcza ln o śc i tlenku  
g lin u  w  tlen o a zo tk u  je s t  zn a czn ie  m n ie jszy  n iż  w  P‘- s ia lo n ie  i w e d łu g  różnych  
autorów  m o ż e  o sią g a ć  w artości x = 0 .2 0  [4 2 ] lub x = 0 .2 5  [26 ].

P o su w a ją c  s ię  p o  gran icy  d iagram u w  g ó rę  ( N l ,  O T ), p o c z ą tk o w o  d la  A1=0, a 
p o tem  w  praw o (N = 0 , A l t ) ,  d o ch o d zi s ię  do dobrze zn an ych  z w ią zk ó w  tlen k ow ych :  
S i 0 2, m ulit 3 A l20 3.2 S i 0 2 i A120 3. Ich struktura i w ła sn o śc i są  p o w sz ec h n ie  znane, 
ale  w arto w  tym  m iejscu  p rzy p om n ieć, że  dla N = 0  za m ian ie  tetraedrów  [SiO „]4‘ na 
tetraedry [A 1 0 4]5' p o w in n o  to w a rzy szy ć  w p ro w a d zen ie  d o d a tk o w eg o  k ationu  dla  
k o m p en sacji e lek tro w a rto śc io w o śc i s iec i (tak jak  m a to m iejsce  na przykład  w  
g lin ok rzem ian ach ). W  przypadku czy sty c h  p o łą czeń  S i 0 2 - A120 3 przynajm niej 
p o ło w a  jo n ó w  A l3+ m usi w y stęp o w a ć  w  liczb ie  koordyn acyjn ej 8 łą czą c  s ię  
kraw ędziam i w  ła ń cu ch y , a p o m ięd zy  n im i w y stęp u ją  p o łą czo n e  narożam i tetraedry 
g lin o - i k rzem o tlen o w e. N atom iast w  czy sty m  tlenku g lin u  jo n  A l3+ w ystęp u je  
n iem al w y łą c zn ie  w  koordynacji oktaedrycznej z  w yją tk iem  n iek tórych  odm ian  
p r z ejśc io w y c h , np. 0 -  A120 3 [27].

A z o tek  g lin u  tw orzy  z tlen k iem  g lin u  ro ztw ory  stałe. W ie lo ść  odm ian  
p o lim o rfic zn y ch  A120 3 znajduje sw e  o d b ic ie  w  od p o w ied n ie j lic z b ie  odm ian  
r o ztw o ró w  sta łych; L ang i F oster  [2 8 ] w y m ien ia ją  ich  aż trzyn aście . W  w ię k sz o śc i  
są  o n e  term o d y n a m iczn ie  n ietrw ałe , ja k k o lw ie k  m o g ą  p o w sta w a ć  w  sp ec y ficz n y c h  
w arunkach . J ed y n ą  fa z ą  trw ałą  w  zakresie  tem peratur 1 6 4 0 -1 9 0 0 °C  je s t  roztw ór  
sta ły  o  strukturze regularnej, który m o żn a  traktow ać ja k o  p o c h o d n ą  fa z y  y -A l20 3
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(sp in e l)  sta b ilizo w a n ą  azotem . P o w szech n ie  d la op isu  te g o  zw iązk u  używ a się  

n azw y  alon .

Z  d w ó ch  m o d eli podanych  przez  M c C au leya  [2 9 ], tzw . k a tio n o w eg o  (stała  
zaw artość  kationu , an ion y  w  p o zycjach  m ięd zy w ęz ło w y ch ) i a n io n o w eg o  (stała  
zaw artość  azotu , w akancje na p o zycjach  oktaedryczn ych ), ten ostam i m odel zyskał 
eksp erym en ta ln e  potw ierd zen ie  [30 ], a je g o  form ułę op isu je  wzór:

A l(64+x)/3 VAW-xyiO)2-XNx (9)

gdzie:

0  <  x  <  8 [2 9 ] lub 2 .3  < x < 4 .7  [ 3 1 - 3 2 ]

% mol. AI2O 3

Rys. 6. Zakres trwałości y-Al20 3 [31-32]

Fig.6. Stability region o f  y-Al20 5 [31-32]

Z akres trw a ło śc i roztw oru sta łego  zm ien ia  s ię  w raz z  tem peraturą (rys. 6 )  i je s t  
w y m ien ia n y  p rzez  różnych  autorów  ja k o  2 7 -4 0  % m ol. A1N [2 9 ] lub 1 9 -3 4  %  m ol. w  
1 8 5 0 °C  [3 2 ]. O d p o w ied n io  do zm ian y stop n ia  p o d staw ien ia  zm ien ia ją  s ię  param etry 
kom órki e lem entarnej [33].

A z o tek  g lin u , który je s t  jed n ym  z  czterech  g łó w n y ch  sk ład n ików  układu S i-A l-O -N , 
m a h e k sa g o n a ln ą  śc iś le  upakow aną strukturę k rysta liczną  typu w urcytu, którą  
p rzed staw ion o  na rys. 7 [34]. P o d sta w o w ą jed n o stk ą  są  tetraedry [A IN 4]9\
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W  p o b liż u  azotku  g lin u  w ystęp u je  6  zw ią zk ó w  uw ażan ych  za  p o lity p y  A  IN, 
zaw iera ją cy ch  d o d a tk o w y  atom  n iem etalu . W  d o sło w n y m  zn a czen iu  „ p o lity p y ” są  
strukturam i w a rstw o w y m i, w  w ąskim  zakresie  za ch o w u ją  ten sam  sk ład  ch em iczn y , a 
ró żn ią  s ię  ty lk o  sp o so b em  p o łą czen ia  w arstw . W  przypadku sia lo n o w y ch  
„ p o lity p ó w ” o b serw u je  s ię  sy stem a ty czn ą  z a le żn o ść  m ięd zy  sk ład em  ch em iczn y m  i 
param etram i k om órk i e lem entarnej a typ em  struktury; taką ser ię  z w ią zk ó w  określa  
s ię  m ian em  p o lity p o id ó w , zg o d n ie  z  nom enklaturą przyjętą  p rzez  M ięd zyn arod ow y  
Z w ią z ek  K rysta lo g ra ficzn y  (International U n io n  o f  C rystallography) [35 ].

Rys. 7. Struktura azotku glinu [34]

Fig. 7. A structure o f aluminium nitride [34]

Struktura p o lity p o id ó w  sia lo n o w y ch  w y w o d z i s ię  z  w u rcytow ej struktury A1N, gd z ie  
m ięd zy  w arstw y M eX  w zd łu ż  o si c  w  sp o só b  naturalny w c h o d zą  w arstw y M e X 2. 
T w o rzen ie  s ię  tych  ostatn ich  je s t  zw ią za n e  z  o b e c n o śc ią  tlenu, który p o zw a la  na 
ok taed ryczn ą  koordyn ację  alum inium . W  w yn ik u  teg o  w zd łu ż  o s i c  struktura sk łada  
s ię  z  „n” w arstw , g d z ie  „n” je s t  lic z b ą  R am sdella  [5]. P o lity p o id y  nR  sk ład ają  się  z  
trzech ro m b oed ryczn ie  sk orelow an ych  b lo k ó w , z  których każdy zaw iera  n/3 warstw . 
N a to m ia st p o lity p o id y  nH sk ład ają  s ię  z  d w óch  b lo k ó w  sk oord yn ow an ych  w  sym etrii 
h ek sagon a ln ej, zaw ierającej n /2  w arstw . W  ten sp o só b  liczb a  w arstw  przypadających  
na sy m etry czn ie  sk o o rd y n o w a n y  b lok  w yn osi:
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N a z w a  8H  15R  12H  2 1 R  2 7 R  2H

L iczb a  4  5 6  7  9 11
w arstw  n

M e : X  4 /5  5 /6  6 /7  7 /8  9 /1 0  1/1

O g ó ln y  sk ład  p o lity p o id ó w  m ożna w ię c  ok reślić  w zorem  M enX n+1. P odstaw ien iom  
g lin u  p rzez  krzem  m usi to w a rzyszyć  ekw iw alen tna  zam iana tlenu na azot przy  
z a ch o w a n iu  s ta łeg o  stosunku M e : X , a  zakres h o m o g en iczn o śc i ro zc ią g a  się  aż  do  
granicy  A120 3 - A1N.

W  górnej, „n isk o a zo to w ej” c z ę śc i diagram u S i-A l-O -N  znajduje s ię  faza, którą 
n a jczęśc ie j określa  s ię  m ianem  „fazy X ” , c h o c ia ż  spotyka się  te ż  nazw y  „faza  
O yam y” [5] lub „faza  J” [36 ]. C o  w ięce j, w  aktualnych katalogach  danych  
ren tgen ograficzn ych  JC P D S [3 7 ] istn ieją  dane dyfraktograficzne o  bardzo zb ieżnym  
charakterze o p isu ją ce  fazę J (karta nr 3 6 -8 3 2  z  roku 1 9 7 8 ) i fazę  X  (karta nr 3 4 -7 1 9  
z  roku 197 6 ). N a jn o w sze  badania A nya i H endry [3 8 ] p rzyp isu ją  fa z ie  X  w zorzec  
dyfraktograficzny  z b liż o n y  do te g o  o p isy w a n eg o  przez  o b ie  karty [39  - 4 1 ].

W  literaturze naukow ej istn ieją  też  ro zb ieżn o śc i przy określaniu  składu ch em iczn eg o  
i struktury fazy  X . O yam a [1], który n iezn any w ó w cz a s  zw ią zek  określił sym bolem  
fazy  II, p rzy p isyw ał je j skład 3 A l20 3.2 S i3N 4 (S i6A l60 9N 8), czyn iąc  analog ię  do 
a z o tk o w e g o  m ulitu. W  d a lszych  badaniach [4 0 -4 1 ] przyp isyw an o je j skład o 
w ięk sze j zaw artości tlenu  S i i2A li80 36N 8 lub S i3A l6O l2N 2. N a jn o w sze  badania nad 
otrzym yw an iem  fa zy  X  [3 8 ] oraz badania w sp ó łtrw a ło ści fazy  X  w  uk ładzie  S i-A l-
O -N  [4 2 ] zdają  s ię  p otw ierdzać sk ład  ch em iczn y  od p ow iadający  zw iązk ow i 
p seu dop otrójn em u 2 S i3N 4 .6 S i0 2.9 A l20 3 (S i^ A lig O ^ N g ). S tosun ek  M e:X  je s t  tutaj 
2 .3 :1 .3  i w  zw iązk u  z  tym  faza  X  w yk azu je  ty lk o  bardzo ogran iczon y  zakres 
h o m o g e n ic zn o śc i w  faz ie  stałej. Faza X  w ystęp uje  w  odm ian ie  niskotem peraturow ej 
(tró jskośna) i w ysokotem peraturow ej (p seu doortorom b ow a). T o p i się  w  
tem peraturze 1 7 2 2 °C  [4 1 ] -  1 7 2 1 °C  [43].

Faza c ie k ła  w  om aw ianym  uk ładzie pojaw ia  się  przede w szystk im  w  eutektyce  
p seu d o d w u sk ła d n ik o w eg o  układu S i 0 2 - A120 3 i je j ilo ść  w zrasta w raz z  tem peraturą  
po  przekątnej kw adratu w  kierunku naroża A1N, zw iązk u  to p ią ceg o  s ię  w  najw yższej 
tem peraturze. T erm od ynam iczne o sz a co w a n ie  w sp ó łtrw a ło ści faz  i zakresu  
w y stęp o w a n ia  fazy  c iek łej w  tem peraturze 1900° C p rzed staw iono na rys. 8 [44 ].

W ażnym  e lem en tem  diagram u są  lin ie  w sp ó łtrw a ło śc i faz , które d o  tej pory n ie  były  
szerzej badane z  w yjątk iem  ostatn io  prezentow an ych  w y n ik ó w  M . B o w d en a  i in. 
[26 ]. L inie w sp ó łtrw a ło śc i w y zn a cza ją  obszar w sp ó łis tn ien ia  fa z  d la m ieszan in y  o 
ok reślo n y m  sk ład zie  chem iczn ym . W  uk ładzie  S i-A l-O -N  w ystęp uje  kilka  
roztw o ró w  stałych  i lin ie  w sp ó łtrw ałości w sk a z u ją  że  m o ż liw e  je s t  w sp ó łistn ien ie
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d w ó ch  ro ztw o ró w  sta łych  o  zm ienn ym  sk ład zie  ch em iczn ym . T a sytuacja  d oty czy  

obszaru  w sp ó łis tn ien ia  P -sia lon  - faza  15R; (3-sialon - O -sia lo n  oraz w sp ó łis tn ien ia  
p o lity p o id ó w  (rys. 4 ).

J e sz cz e  bardziej interesu jące je s t  p o ło ż en ie  w ierzch o łk ó w  trójkątów  w sp ó łtrw a ło śc i  
o b ejm u ją cy ch  ro ztw ory  sta łe , a w  sz c z e g ó ln o śc i tych zaw ierających  P -sia lon , g d z ie  
zakres h o m o g e n ic zn o śc i je s t  w y ją tk o w o  szerok i. W ierzch o łk i trójkąta P -sia lo n  -O  
s ia lo n  - faza  X  p o ło ż o n e  są  w  ten sp o só b , że  w y zn a cza ją  w sp ó łis tn ien ie  fazy  O  
o m aksym aln ym  stop n iu  p o d sta w ien ia  fx= m ax .), fazy  X  o  m in im aln ym  stopniu  
p o d sta w ien ia  oraz fazy  P o pew nej w artości z, która przez  różn ych  autorów  
o kreślana  jest: z = 0 .8  [4 5 ], z = I . l  [2 6 ], z = 2 .0  [4 4 ], z= 2 .3  [4 6 ] oraz z = 3 .4  [47], 
o b ejm u jąc  n iem al p e łn y  zakres roztw oru sta łego .

0 20 40 60 80 1Ó0

SijN, ekwiwalentny % Al AI6N6

Rys. 8. Termodynamiczne oszacowanie współtrwałości fa z  w układzie Si-Al-O-N w 
temperaturze 1900°C według L.Dumitrescu [44]

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

Istn ien ie  u p rzy w ilejo w a n eg o  sk ładu roztw oru sta łeg o  p o w in n o  m ieć  ja k ie ś  
u za sa d n ien ie . Z  punktu w id zen ia  k rysta lochem ii m ó g łb y  to  być  roztw ór sta ły , w  
którym  k ażd y  atom  m etalu  je s t  o to c zo n y  przez  ten sam  układ a to m ó w  azotu  i tlenu, 
c z y li  d la  tetraedrów  M eN jO , c o  od p o w ia d a  z= 2 . T a w artość zo sta ła  przyjęta  przy
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term o d y n a m iczn y m  osza co w a n iu  diagram u S i-A l-O -N  [4 4 ]. Jeże li z  k o le i rozw aża  
s ię  d ru gą  p o w ło k ę  koordynacyjną, to każdy atom  m eta lu  M e p rzez  w ią zan ie  M e-X -  
M e je s t  p o łą c zo n y  z  ośm io m a  atom am i n iem eta lu  X , c o  przy stech iom etr ii 7Si: 1 A l 
daje z = 0 .7 5 . Z b liżo n ą  w artość z = 0 .8  ob serw ow an o  je d y n ie  w  próbkach z  układu  
Y -S i-A l-O -N .

W y so k ą  w artość z = 3 .4  [47] o trzym ano w  w yn ik u  m ało  je sz c z e  precyzyjn ych  
sza cu n k ó w ; w  badaniach eksp erym en ta lnych  w artość z b y ła  b lisk a  1.1 [26 ]. B y ć  
m o że  u p rzy w ilejo w a n ie  dan ego  składu ch em iczn eg o  roztw oru sta łeg o  (w ierzch o łk a  
trójkąta w sp ó łtrw a ło śc i) m a uzasad n ien ie  term odyn am iczne i je s t  w y n ik iem  tego , że  
ca łk o w ita  energ ia  G ibbsa układu osią g a  m in im um  dla sk ład ów  leżą cy ch  w ew nątrz  

trójkąta ty lk o  dla roztw oru sta łeg o  P -sia lonu , gd y  z = l . 1.

Sk ład  roztw oru  P -sia lonu  w  o b ecn o śc i p o lity p o id ó w  A1N (faza  15R ) oraz sam ego  
azotku  g lin u  n ie  b y ł d o  tej pory badany, ch o c ia ż  na d iagram ach je s t  różn ie  
p rzed staw ian y  (rys. 4 ) [11].

2.2. Ceramika sialonowa: aktualny stan i perspektywy 
rozwoju

Z w ią zk i i fa zy  w y stęp u ją ce  w  uk ładzie  S i-A l-O -N  stw arzają  p otencja lne m o ż liw o śc i  
otrzy m y w a n ia  azotk ow ej i tlen oazotk ow ej ceram ik i inżynieryjnej i funkcyjnej o 
d o sk o n a ły ch  w ła śc iw o śc ia ch  m ech a n iczn y ch  i ch em iczn y ch  tak w  tem peraturze  
p o k o jo w ej, jak  i w y so k iej [4 9 -5 1 ]. Pom ijając m ateriały oparte na tlenkach, 
p o zo sta łe  m ożn a  p o d z ie lić  na d w ie  grupy, oparte zasa d n iczo  na azotku g lin u  bądź  
krzem u , g d z ie  przew a g a  siln ie  k o w a len cy jn y ch  w iązań  A l-N  c zy  S i-N  i struktura 

determ inu ją  w ła sn o śc i k o ń co w eg o  produktu.

W  m ateriałach  z  grupy w iązań  A l-N  często  w yk orzystu je  s ię  ich  w ła śc iw o śc i oparte 
na strukturze m ateriału , np. w y so k ie  p rzew od n ictw o  c iep ln e  A1N przy jed n o cześn ie  
w y so k ie j stałej d ie lektrycznej [52]. P odobn ie  regularna struktura a lonu  u m o żliw ia  
w y tw arzan ie  izo tro p o w eg o , op ty czn ie  p rzezro czy steg o  m ateriału p o lik ry sta liczn eg o  
[53 ]. Z drugiej strony zw ią zk i, w  których dom inuje w ią zan ie  S i-N  o s iln ie  k o w a len ­
cy jn y m  charakterze (70%  w  porów naniu  do 57%  charakteru k o w a len cy jn eg o  A l-N ), 
m o g ą  b y ć  za sto so w a n e  do produkcji m ateria łów  o dużej w y trzy m a ło śc i m ech a ­
n iczn ej, za ch o w y w a n ej także w  w y so k iej tem peraturze, a w ię c  ceram iki 
inżyn ieryjnej. W  tej grupie praktyczne zn a czen ie  m ają  m ateriały  oparte tak na 
c zy sty m  azotku krzem u, je g o  p o ch o d n y ch  sia lonach  a ,  p i O , jak  i na w sze lk ich  
k om b in acjach  tych  faz w  m ateriałach o  charakterze k o m p o zy tó w  ceram iczn ych .

C eram ika oparta na tlenoazotku  krzem u w yk azu je  n ieco  g o rsze  w ła śc iw o śc i  
m ech a n iczn e , sz c ze g ó ln ie  odporności na kruche pęk an ie  [5 4 ], n iż  p o zo sta łe  sia lony , 
ale  jej atrakcyjność p o leg a  g łó w n ie  na znakom itej od p orn ośc i na utlenianie.
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L .O gb u ji [5 5 ] sąd zi, ż e  S i2N 20  m o ż e  być  barierą d y fu zy jn ą  d la  tlenu , je ż e li  
w y stęp u je  w  p o sta c i am orficznej w arstw y w ew nętrznej m ięd zy  u tlen ionym  azotk iem  
krzem u a  zew n ętrzn ą  w artw ą S i 0 2.

P raktyczna rea lizacja  potencja lnych  m o ż liw o śc i, ja k ie  w yn ik ają  z  rodzaju  w iązań  i 
struktury danej fa zy , m o że  nastąpić d op iero  po z a g ęszczen iu  m ateriału do  
b ezp orow atej ceram ik i, przy czy m  o osta teczn ym  e fek c ie  d ecyd u je  m ikrostruktura  
tw o rzy w a  (k szta łt z ia m , rodzaje  granic m ięd zy z ia m o w y ch  itp.). Jednak że sp iekan ie  
z w ią z k ó w  k o w a len cy jn y ch  ob arczon e je s t  trudnościam i w yn ik ającym i z  nisk ich  
w sp ó łcz y n n ik ó w  dyfu zji atom ow ej oraz faktem , że  tem peratura, w  której ruch liw ość  
a to m ó w  o sią g a  zn a czą ce  w artości, je s t  zw iązan a  z e  znaczn ym  w zro stem  sublim acji. 
R o zw ią za n ie  p ro b lem ó w  sp iekan ia  pro szk ó w  fa z  o  w iązaniu  k ow a len cy jn y m  m o że  
nastąp ić  na drodze:

•  p o d w y ż sz en ia  tem peratury rozk ładu zw iązk u  p rzez  z w ięk szen ie  
c iśn ien ia  azotu  p o d cza s sp iekan ia ,

•  zm n iejszen ia  drogi dyfu zji na skutek znaczn ej redukcji w ie lk o śc i z iam  
proszku ,

•  z w ięk sz en ia  ru ch liw o śc i a tom ów  (o b e c n o ść  fa zy  c iek łe j, c z ę śc io w a  
zam ian a w ią za ń  S i-N  na d u żo  bardziej jo n o w e  w ią za n ie  A l-O ).

Z a sto so w a n ie  sp iekan ia  c iśn ien io w eg o , sz c z e g ó ln ie  izo sta ty czn eg o , do w ytw arzania  
ceram ik i azo tk ow ej je s t  m eto d ą  bardzo sk uteczną , bo p o zw a la  uzysk ać  m ateriał 
b ezp o ro w a ty  o  g ę sto śc i teoretycznej, a le  i o b a rczon ą  p ew n ym i istotnym i w adam i, 
jak: k o sz to w n o ść  (produkcja  je d n o stk o w a  k a żd eg o  e lem en tu ), zn a czn y  stop ień  
k om p lik acji tech n o lo g ii i c zę sto  k o n ieczn o ść  w prow adzan ia  ch o c ia żb y  n iew ielk iej  
ilo śc i fazy  c iek łe j.

R edu kcja  w ie lk o śc i z ia m  sp iek a n eg o  proszku  je s t  sp o so b em  ob iecu ją cy m  tylko  
w ó w cz a s , g d y  w y jśc io w y  p roszek  m a ju ż  żądany, k o ń co w y  sk ład  fa zo w y  
(o d p o w ied n i sia lo n ) o  n iew ie lk ich  rozm iarach krysta litów , p o n iew a ż  są  to m ateriały  
bardzo tw arde, trudne do rozdrobnien ia .

Z w ięk szen ie  ru ch liw ośc i a tom ów  p o d cza s sp iekan ia  faz  azo tk o w y ch  je s t  m o ż liw e  na 
drodze w p row ad zen ia  do układu fazy  c iek łe j, która zw ięk sz a  szy b k o ść  transportu  
m asy  o  k ilka  rzęd ó w  w ie lk o śc i. M o że  on a  w y stęp o w a ć  w  dw ojakiej roli:

•  środka transportu, który p o  zak o ń czen iu  sp iek an ia  krzepnie  ja k o  
o d d z ie ln a  faza  am orficzn a  lub krystaliczna,

•  fazy  aktyw nej, która b ierze ud zia ł w  reakcji ro zp u szczan ia  substratów , a 
p o  za k o ń czen iu  reakcji krystalizuje w  postaci k o ń co w eg o  produktu  
k rysta lizacji (reakcja  inkongruentna), w  tym  przypadku - sia lonu .
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Ź ród łem  fa zy  c iek łe j, której rola ogranicza  s ię  do u ła tw ien ia  p ro cesu  sp iekan ia  z iam  
azotk u  krzem u bądź sia lonu , p o w in ien  b y ć  zw ią zek , który z  s ia lo n em  tw orzy  
g łę b o k ą  eu tek ty k ę  w  tem peraturze ułatw iającej sp iekan ie. Z  drugiej strony skład  
fa z y  c iek łej p o w in ien  b y ć  taki, aby p o d cza s ch ło d zen ia  m o g ła  on a  k rysta lizow ać  
(trudne do o sią g n ięc ia  w  układach krzem ian ow ych ) bądź je ś li  u leg a  zeszk len iu , 
tem peratura transform acji szk ła  T g p ow in n a  b y ć  o d p o w ied n io  w y sok a .

D o  dn ia  d z is ie jsze g o  ukazało  s ię  za led w ie  k ilka opracow ań  d o ty czą cy ch  sp iekan ia  
w cześn ie j  sy n tety zo w a n y ch  p roszk ów  P-sialonu: d o ty czy ły  on e  b e z c iśn ie n io w e g o  
sp iek an ia  sia lo n u  u zy sk a n eg o  d rogą  karboterm icznej redukcji z  jed n o czesn y m  
a zo to w a n iem  m ieszan in  g lin o k rzem ia n o w y ch  [5 6 -5 9 ] lub sia lon u  u zy sk iw a n eg o  
m eto d ą  sam orozw ijającej s ię  sy n tezy  w ysokotem peratu row ej S H S  [6 0  - 61]. 
W  niem al w szy stk ich  badaniach sto so w a n o  dodatek 2 -1 0  % w ag . Y 20 3 (lub  
m iesza n in ę  Y 20 3+A120 3) ja k o  zw iązk u  b ęd ą ceg o  źród łem  fazy  ciek łej w  
tem peraturze sp iekan ia . U zy sk a n y  m ateriał po w y p a len iu  w  atm osferze  azotu  w  
za k resie  tem peratur 1600  - 1 8 0 0 °C  charakteryzow ał s ię  o b e c n o śc ią  znacznej ilo śc i  
fa zy  szk listej znajdującej s ię  na granicach z iarnow ych , p o n iew a ż  Y 20 3 n ie  m oże  
w b u d o w a ć  s ię  do czystej struktury P -sialonu.

A k ty w n a  faza  c iek ła , która b ierze udział w  przeb iegu  reakcji i sp iekan ia , tw orzy  się  

p o d cza s syn tezy:

(6-z) Si3N< + z A IN  + z A l20 3 —> 3 (10)

na sk utek  eu tek tyk i pow stającej na styku z ia m  tlenku g lin u  i u tlen ionej pow ierzch n i 
z ia m  azotku  krzem u (1 5 9 5 °  C). W  w y ższej tem peraturze ro zp u szcza  s ię  w  niej 
a zo tek  g lin u  i krzem u, a na skutek p rzesy cen ia  w y k ry sta lizo w u je  z  niej roztw ór  
sta ły  P -sia lon u  w  postaci w y d łu żo n y ch  z ia m . Z arodkam i krystalizacji są  praw do­
p o d o b n ie  n iep rzereagow an e ziarna S i3N 4. Ilo ść  fazy  c iek łej z a le ż y  o d  ilo śc i w p ro­
w a d zo n eg o  tlen ku  g lin u  i na o g ó ł je s t  n iew ystarczająca  d o  b e z c iśn ie n io w e g o  sp ie ­
kan ia  te g o  m ateriału , sz c ze g ó ln ie  o  n isk ich  w artościach  z, p o n iew a ż  p o w y żej tem p e­
ratury 1825°C  sz y b k o ść  rozk ładu azotku krzem u je s t  znaczna, a pon iżej 1750°C  czas  
sp iek an ia  bardzo s ię  w y d łu ża  [51 ]. B ezp o ro w a ty  m ateriał z  tak n ie w ie lk ą  ilo śc ią  
fa zy  c iek łe j, która zosta je  w  pełn i w b ud ow ana w  strukturę k ry sta liczn ą  p -sia lon u , 
m o żn a  u zysk ać  ty lk o  przez izo sta tyczn e  p rasow anie  na gorąco  m ateriału  
za fo rm o w a n eg o  w  szk lan ych  kapsułkach (H IP) [62].

Z w ię k sz e n ie  ud zia łu  fa zy  c iek łej do tak iego  p oz io m u , aby nastąp iło  e fek ty w n e  
z a g ę sz c z e n ie  m ateriału p o d cza s reakcji (1 0 ) , w ym aga  w p row ad zen ia  dodatkow ej 
fa zy , która sp o w o d u je  p ow stan ie  bardziej aktyw nej eutektyki. A b y  za ch o w a ć  
w arunki aktyw nej fazy  c iek łe j, w p row adzony dodatek p o w in ien  m ieć  m o ż liw o ść  
w ch o d zen ia  w  strukturę sia lonu . p -sia lon  tej m o ż liw o śc i n ie  stw arza i d latego  
prod u k ow an e tą  m eto d ą  m ateriały, ja k k o lw iek  często  sp iekane b e z c iśn ie n io w o ,  
za w iera ją  2 - 6 % o b ję to śc io w y ch  fazy  szklistej [63 ], pow stałej w  w yn ik u  dodatku

1-3 % w a g . Y 20 3.
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Istn ien ie  roztw oru  sta łeg o  a -s ia lo n u  otw iera  m o ż liw o ść  inkorporacji dodatku  
sp ie k a ją c e g o  w  strukturę M e -S i-A l-O -N  i produkcji m ateriału o  czy sty ch  granicach  
z ia rn o w y ch . W yb ór dodatku m a tym  razem  istotne zn a czen ie , p o n iew a ż  z  jednej 
strony  d ecy d u je  o  rodzaju  roztw oru sta łeg o , który w ytrąci się  z  fa zy  c iek łe j, a z  
drugiej - m o ż e  d ecy d o w a ć  o  finalnych  w ła śc iw o śc ia ch  m ateriału.

S p o śró d  m o ż liw y c h  dod atk ów  sp iekających  najszersze  za sto so w a n ie  zn a la zł tlenek  
itru, g łó w n ie  z e  w zg lęd u  na eutektykę w  1350° C w  u k ładzie  Y 20 3 -A120 3 - S i 0 2 
(źró d ło  fa zy  c ie k łe j)  oraz fakt, ż e  przynajm niej d o  tem peratury 1750° C  nie  

ob serw u je  s ię  w sp ó łis tn ien ia  fazy  c iek łej zarów n o  z  p , ja k  i a -s ia lo n e m  w  u k ładzie  
Y -S i-A l-O -N  [6 4 ]. Jest zatem  sp ełn io n y  w arunek , aby z  tlen o a zo tk o w ej 
g lin o k rzem ia n o w ej fazy  c iek łej w ytrącały  s ię  kryształy a -s ia lo n u .

D o  aktyw nych  źró d eł fazy  c iek łej w  tym  u k ładzie  n a leżą  ró w n ież  tlenki Li, M g i Ca, 
jed n a k  p o w sta ła  c ie c z  krzepnie  w  postaci fazy  szk listej o  n isk iej tem peraturze  
m ięk n ięc ia  (T g< 8 0 0 °C ). P od ob n ym i w ła śc iw o śc ia m i ja k  Y 20 3 charakteryzują się  
r ó w n ież  inne m eta le  z iem  rzadkich, a le  ich  sto so w a n ie  je s t  o g ra n iczon e. T len k i z  
grupy „ ta ń szy ch ” , ja k  C e 0 2, N d 20 3 i La20 3, są  m niej aktyw ne przy sp iekan iu  
ceram ik i s ia lo n o w ej z e  w zg lęd u  na w y ż sz ą  lep k ość  c ie c z y  tlen o a zo tk o w ej, jaka  
tw o rzy  s ię  z  ich ud zia łem . Inne tlenki, ja k  Sm 20 3 i D y 20 3 (sam aru i d ysprozu ), są  
efek ty w n y m i dodatkam i sp iekającym i, ale ich w p ły w  na w ła sn o śc i  
term o m ech a n iczn e  ceram ik i n iek o n ieczn ie  rek om pensu je w zrost k o sz tó w  [51].

W  praktyce idea  o trzym yw an ia  m o n o fa z o w e g o  itrow ego  a -s ia lo n u , c zy li m ateriału o 
„ c zy sty c h ” granicach  ziarn ow ych , zo sta ła  zarzucona z  następ ujących  p ow o d ó w :

•  g o rsza  od p orn ość na pękan ie w yn ikająca z  izom etryczn ych  k szta łtów  
z ia m  a -s ia lo n u ,

•  trudności tech n iczn e  z  uzysk an iem  sk ładu je d n o fa z o w e g o  ze  w zg lęd u  
na w y stęp o w a n ie  w ie lu  faz  p rzejśc io w y ch  Y A G  (3 Y 20 3.5A120 3), Y A M  
(Y 4A I5O 9), m elilit azo tk o w y  (Y 20 3.S i3N 4), które m o g ą  s ię  w ytrącać z  
fa zy  c iek łej oraz bardzo w ąski zakres je j sk ładu ch e m ic zn eg o , który  
od p o w ia d a  krystalizacji a -s ia lo n u  [65 ],

•  p o d w ó jn a  rola fazy  c iek łe j, która sp ełn ia  ro lę  środka transportu p o d czas  
sp iek an ia  i ró w n o cześn ie  zanika na skutek w b u d o w y w a n ia  s ię  a tom ów  
Y , O  i A l w  strukturę S i3N 4 [66 ],

•  przem iana p o lim o rficzn a  a -> P -s ia lo n , która p o d w a ża  c e lo w o ść  
sto so w a n ia  ta k iego  m ateriału w  zakresie  tem peratur, g d z ie  faza  a  je s t  
nietrw ała  i następuje o d tw o rzen ie  m ikrostruktury P -sia lon u  w raz z  
to w a rzy szą cą  m u c ieczą .
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Z m iana kształtu  z ia m  a -s ia lo n u  z  izom etryczn ych  na w y d łu żo n e  je s t  tech n iczn ie  
m o żliw a , je ś l i  lokaln ie  w ystęp ujące naprężenia  sp o w o d u ją  deform ację  struktury 
p ierw otn ych  z ia m  a - S i3N 4, na których odb yw a się  w zrost fazy  s ia lo n o w ej, ale ze  
zrozu m ia ły ch  w z g lę d ó w  taki proces w ym aga  w ysok iej tem peratury i c iśn ien ia  
p o d cza s  sp iek an ia  [67 ].

P rz ez w y c ięż en ie  trudności zw iązan ych  z  zan ik iem  fazy  c iek łej je s t  m o ż liw e  na 
drodze za sto so w a n ia  sp iekan ia  pod  c iśn ien iem  izosta tyczn ym  w  szklanych  
k apsu łkach  lub sp iekan ia  c iśn ien io w eg o  w  a zo cie  po w cześn ie jszy m  zam knięciu  
p oró w  [6 8 -6 9 ] , a  uzysk any m ateriał i tak czę sto  zaw iera  fazę szk listą  na granicach  
ziarn ow ych  [70 ].

Z n a czn ie  k o rzy stn ie jsze  z  punktu w id zen ia  w ła sn o śc i m ateriału je s t  uzyskanie  
tw o rzy w a  d w u fa zo w eg o  a - p ,  g d z ie  m ieszan in a  w y d łu żo n y ch  z ia m  P i 
izo m etry czn y ch  z ia m  a  stw arza m o ż liw o śc i kszta łtow an ia  m ikrostruktury i 
w ła śc iw o śc i m ateriału w  za leżn o śc i od  ilo śc io w y ch  relacji obu faz, c o  udow adniają  
Ingelstróm  i Ekstróm  [71 ]. Sp iek i a -s ia lo n u  charakteryzują się  w y ż sz ą  tw ardością  i 
o d p o rn o śc ią  na w strząsy  term iczne, p o d cza s gd y  ceram ika oparta na P -sia lon ie  
w yk azu je  bardzo w y so k ą  w ytrzym ałość  m ech an iczn ą  i od p orn ość na pękanie  
(K IC< 9 M P a m 1/2).

O statn ie lata przyn iosły  jed n ak  w yn ik i badań, które dokum entują  zach od zen ie  
p rzem iany  p o lim orficzn ej a  p sia lon  w  zakresie tem peratur 1 3 5 0 -1 7 5 0 °  C [72], 
c o  w  p ew n ym  sen s ie  n ie  p ow in no być zask oczen iem , gd y  w eźm ie  się  pod  uw agę  
istn ien ie  przem iany po lim orficzn ej a - » P  S i3N 4. Fakt od w racalności tej przem iany w 
sia lo n ie  m o ż e  m ieć  ogrom ne zn a czen ie  praktyczne, p o n iew a ż  z  jed n ej strony  
u m o ż liw ia  k szta łtow an ie  zadanej m ikrostruktury kom p ozytow ej o  z  góry 
o k reślo n y ch  w ła sn o śc ia ch , a z  drugiej staw ia  pod  znakiem  zapytania c e lo w o ść  
w ytw arzan ia  takiej ceram iki d la sto so w a n ia  p ow yżej tem peratury, g d z ie  odm iana a  
je s t  n iestab ilna. W  ch w ili obecnej w ied za  na tem at odw racalnej przem iany a  <-> P- 
sia lo n  je s t  n iekom pletna , a w ie le  sp rzeczn o śc i p o zo sta je  n iew yjaśn ion ych . 
D o d a tk o w e kom p lik acje  w yn ik ają  z  faktu, że  w ła sn o śc i i stab iln ość  a -s ia lo n u  są  w  
dużej m ierze  zdeterm in ow ane rodzajem  kationu, który w b ud ow uje s ię  w  sieć  
p rzestrzen ną a - S i3N 4, a sz c ze g ó ln ie  w ie lk o śc ią  prom ien ia  jo n o w e g o  i tym  sam ym  
d o p a so w a n ia  j e g o  rozm iarów  do luki m ięd zy w ęz ło w ej azotku [7 3 -7 4 ] . N iem n iej  
jed n a k  p ew n e o g ó ln e  zasady określające sek w en cję  przem ian w  uk ładzie  L n (Y )-S i-  
A l-O -N  (n ie  z n a lez io n o  w  literaturze danych o  przem ianie a —>p d la  jo n ó w  C a2') 
m ożn a  u system a ty zo w a ć  w  następujący sposób:

•  M e -a -s ia lo n  w yk rysta lizow uje z  fazy  ciekłej o  sk ład zie  M e-S i-A l-O -N  
przy nisk iej zaw artości tlenu oraz ekw iw alentnej liczb ie  jo n ó w  M e i A l 
[6 5 ] na n iero zp u szczo n y ch  ziarnach S i3N 4 [7 3 ,7 5 ], a szy b k o ść  reakcji 
m aleje  w  m iarę ubytku jo n ó w  M e i A l w  faz ie  ciekłej;
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•  przem iana  P —>ot-sialon za ch o d z i p o w y że j tem peratury trw a ło śc i a -  
sia lo n u , za leżn ej o d  rodzaju kationu  tw o rzą ceg o  roztw ór sta ły  i 
w y m a g a  o b e c n o śc i fazy  c iek łej lub a m orficzn ej, będącej rezerw uarem  
d a n eg o  m etalu  (Y  lub L n, g d z ie  Ln o zn a cza  m eta le  z  grupy  
la n ta n o w có w ) i g lin u . Jeże li na skutek  w y g rzew a n ia  m ateria łu  pon iżej 
tem peratury przem ian y  P -> a -s ia lo n  nastąpiła  k rysta lizacja  fazy  
szk liste j w  p o sta ci m elilitu  L a (Y )20 3.S i3N 4 lub j e g o  roztw oru  sta łeg o , to 
reakcja:

p - s ia lo n  +  m e lili l  a-sialon  (1 1 )

prak tyczn ie  n ie  za ch o d z i p on iżej tem peratury o k o ło  1750° C , to je st  
tem peratury top n ien ia  m elilitu  z  p o w o d u  bardzo n isk ich  
w sp ó łcz y n n ik ó w  dyfu zji tych  m ateria łów ;

•  a -s ia lo n  w y k a zu je  cech y  fazy  w y sok otem p eratu row ej, p o n iew a ż  
za ch o w a n ie  je g o  struktury do tem peratury o to czen ia  w ym aga  
sz y b k ie g o  p rzech ło d zen ia  [6 8 , 7 6 ]. Z am rożen ie  struktury w y s o k o ­
tem peraturow ej je s t  m o ż liw e , p o n iew a ż  sąd zi s ię , że  p rzem iana  a - » P  
z a ch o d z i z  u d zia łem  c ie c z y  o  dużej lep k o śc i w ed łu g  reakcji [77]:

a -s ia lo n  +  c i e c z ' - > (3-sia lon  +  M ’ lu b  G  lu b  c ie c z " (1 2 )

g d z ie: M ’-m elilit  a zo to w y  (roztw ór sta ły  o  w zo rze  M e 2S i3.xA lx0 3̂ N 4.x

G - faza  o  strukturze granatu 3 L a (Y )20 3.5 A l20 3;

•  sta b iln o ść  fa zy  a -s ia lo n u  w  w y so k ie j tem peraturze z a le ż y  o d  prom ien ia  
jo n o w e g o  m etalu  (lan ta n o w ce  o  w y ższej lic z b ie  a to m o w ej) [6 7 , 78 ] i 
stop n ia  p o d sta w ien ia  w  roztw orze sta łym  (za w a rto ść  tlen u ) [79 ]. 
N a jle p sz ą  trw a ło śc ią  (n ie  za o b serw o w a n o  p rzem ian y  a - > P )  
charakteryzują  s ię  a -s ia lo n y  sta b ilizo w a n e  d y sp ro zem  [8 0 -8 1 ]  lub  
w a p n iem  [2 1 ]. S tab iln ość  fazy  a  m ożn a  p op raw ić  stosu jąc  kationy  
m o d y fik u ją ce  param i, np. Sm  +  Ca [8 2 ] lub Ca +  Y  [8 3 ] , n atom iast 
w y so k ie  c iśn ien ie  (2 .5  - 6G P a) w y m u sza  p rzem ia n ę  a —>P n aw et w  
tem peraturze, g d z ie  stab ilna je s t  faza a  [84];

•  p rzem iana  a -> P -s ia lo n , ja k k o lw iek  w y m a g a  p rzeb u d o w y  siec i  
krysta liczn ej, to n ie  je st  w  śc is ły m  zn a czen iu  p rzem ia n ą  p o lim o rficzn ą  
o  charakterze rekonstrukcji, p o n iew a ż  w ią że  s ię  ze  zm ia n ą  składu  
c h e m ic zn eg o . O b ecn o ść  fazy  c iek łej zn a czą co  p rzy sp ie sza  k in ety k ę  tej 
p rzem iany, a le n ie  je s t  w arunkiem  k o n ieczn y m  do jej za ch o d zen ia , bo 
p rzem ian ie  a - > p  m usi to w a rzy szy ć  w y d z ie la n ie  jo n ó w  L n, które n ie  
m ie s z c z ą  s ię  w  strukturze p -s ia lo n u  i w raz z  tlen k iem  g lin u  gen eru ją  
p o w sta n ie  fa zy  c iek łej p rzy sp iesza jąc  sz y b k o ść  p rzem ian y  [7 5 , 80];
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•  odw racalne przem iany p o lim o rficzn e  a<-»P -sia lon  są  zw ią za n e  z 
odw racalnym i zm ianam i m ikrostruktury: du że, izo m etry czn e  ziarna a -  
sia lon u  rozpadają s ię  na drobn iejsze , w y d łu żo n e  ziarna P-sia lonu  
p o d cza s przem iany a - » p .  Przem iana w  odw rotn ym  kierunku p ow odu je  
od tw o rzen ie  poprzedniej gruboziarnistej struktury [72].

P rzed staw ion y  p o w y żej przegląd  literatury ilustruje o g rom n e potencja lne  
m o ż liw o śc i o trzym yw an ia  ceram iki inżynieryjnej a -P -s ia lo n o w e j o  zró żn ico w a n y ch  
w ła śc iw o śc ia ch , które m ożna k szta łtow ać przez  o d p o w ied n i dob ór tech n o lo g ii,  
produ któw  w y jśc io w y c h , obróbki term icznej itp. Z drugiej strony pok azu je  rów n ież, 
że  n ie  m a sia lo n u  u n iw ersa ln ego , a w yb ór tech n o lo g ii z  góry narzuca ogran iczen ia  
w  m o ż liw y c h  do o s ią g n ięc ia  w ła śc iw o śc ia ch  m ateriału.

D o k on u jąc  w yb oru  m ięd zy  ceram ik ą P -sia lo n o w ą  a k o m p ozytam i a - p  brano pod  
u w a g ę  fakt, że  ja k k o lw iek  m o ż liw o ść  kszta łtow an ia  w ła sn o śc i m ech a n iczn y ch  
m ateriału  d ro g ą  kon tro low an ych  zm ian  m ikrostruktury przez odw raca ln ą  p rzem ianę  
p o lim o rfic zn ą  a<-»P stan ow i ogrom n e w y zw a n ie  dla badacza, to jed n ak  zakres 
trw ałości tych  w ła śc iw o śc i w y zn a cza  tem peratura transform acji szk ła  (o k o ło  
1000°C ), p o w y że j której uruchom ione zosta ją  p ro cesy  degradacji z  trudem  
osią g n ię tej m ikrostruktury. N ie  b ez  zn a czen ia  je st  i fakt, że  o trzym anie ceram iki a -  
s ia lo n o w ej w y m a g a  sto so w a n ia  drogich  dod atków  sp iekających  w  postaci Y 20 3 lub 
la n ta n o w có w , a p e łn ię  w ła śc iw o śc i m ateriału osiąga  s ię  dop iero po zastosow aniu  
z a a w a n so w a n y ch  tech n ik  sp iekan ia  c iśn ien io w eg o .

C eram ika oparta na P -sia lon ie  oferuje m o ż liw o ść  uzysk an ia  m ater ia łów  o  w ysok iej 
o d p orn ośc i na p ęk an ie , a prob lem em  tech n iczn ym  i n au k ow ym  je s t  p rzed łu żen ie  
tych  w ła śc iw o śc i do ja k  n ajw yższej tem peratury pracy, do c z e g o  za ch ęca  term iczna  
sta b iln o ść  p -sia lon u . Z drugiej strony je d n o fa z o w o ść  tego  m ateriału u m o ż liw ia  
w p ro w a d zen ie  dw ustop n iow ej tech n o log ii: o trzym yw an ie  proszku +  sp iekan ie, co  
w p raw d zie  w y d łu ża  czas produkcji, a le stw arza m o ż liw o ść  za sto so w a n ia  tań szych  i 
p ro stszy ch  tech n o lo g ii sp iekan ia , co  m a zn a czen ie  n ie  ty lko  w  krajow ym  przem yśle . 
Z p o w y ż sz y c h  w z g lę d ó w  przedm iotem  badań p o zo sta ł p -s ia lo n  i oparta na nim  

ceram ika.

2.3. Metody otrzymywania i właściwości ceramiki 
(3-sialonowej

In ten syw n e badania nad ceram ik ą s ia lo n o w ą  datują s ię  od w c ze sn y ch  lat o s ie m ­
d z ies ią ty ch  i za o w o co w a ły  produkcją  p rzem y sło w ą  tych  tw o rzy w  p o d  firm o w ą  
n a z w ą  „ S y a lo n u ” [85 ]. O d tej pory prace koncentrują s ię  na pop raw ie  k o ń co w y ch  
w ła śc iw o śc i m ateriału , obn iżen iu  k osztów  w ytw arzania i p oszu k iw a n iu  n o w y ch  
m o ż liw o śc i zasto so w a ń , ja k ie  potencjaln ie  stw arza ta ceram ika. P oniżej zo sta n ą  
p rzed staw ion e d o ty ch cza s znane m etod y w ytw arzania w raz z  ich  charakterystyką.
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C eram ik ę s ia lo n o w ą  m ożn a  zasa d n iczo  w ytw arzać d w om a m etodam i:

•  je d n o s to p n io w ą  p o leg a ją cą  na reakcyjnym  sp iekan iu  zaform ow anej
m iesza n in y  azotku krzem u z  dodatk iem  tlenku i azotku g lin u  oraz
dodatku sp iek a ją ceg o ,

•  tradycyjn ą  dw ustop n iow ą , która obejm uje najp ierw  sy n tezę  fazy
sia lo n o w e j, a n astęp n ie  form ow an ie  i sp iek an ie  m ateriału w  a zo c ie .

M etod a  je d n o sto p n io w ą  m a n iew ątp liw e za le ty  w yn ik ające z  p o łą czen ia  w  jed n ą  
op erację  p ro cesu  sy n tezy  i sp iekan ia , a stop ień  pod staw ien ia  roztw oru sta łeg o  „ z"  
m o żn a  reg u lo w a ć  sk ład em  m ieszan in y  w y jśc io w ej. Jedynie tą  m eto d ą  w ytw arza  się  
d o stęp n ą  na rynku ceram ikę sia lo n o w ą . Jej ogran iczen ia , o  czy m  b y ła  m ow a w  
paragrafie 2 .2 , w yn ik ają  z  n iew ielk ie j ilo śc i fazy  c iek łe j, która pow sta je  w  w yniku  
o b e c n o śc i tlen ku  g lin u  w  sp iekan ym  m ateriale i zanika w  m iarę postęp u  tego  
p rocesu . Z a g ę sz cz a n ie  m ateriału do g ę sto śc i teoretycznej w y m aga  za stosow an ia  
sp iek a n ia  m ateria łu  w  szk lan ych  kapsu łkach  p od  c iśn ien iem  izo sta ty czn y m  [6 2 ] lub 
w p ro w a d zen ia  dodatku sp iek a ją ceg o  (n ajczęśc iej Y 20 3), który p o d cza s sp iekan ia  
je s t  źró d łem  fa zy  c iek łe j. T a ostatn ia  p o w o d u je  w p raw dzie  krysta lizację  z  roztw oru  

ig ło w a ty ch  z ia m  P -sia lon u , a le p o d cza s studzen ia  zastyga  w  postaci fa zy  szklistej 
[8 6 ]. P onadto  tech n o lo g ia  reak cyjn ego  sp iekan ia  w ym aga  bardzo precyzyjnej 
kontroli sk ładu c h em iczn eg o , w  sz c ze g ó ln o śc i zaw artości tlenu, p o n iew a ż  zakres  
roztw oru  s ta łeg o  P -sia lon u  w  kierunku N - 0  je s t  bardzo w ąsk i i naw et n iew ie lk i  
nadm iar tlen u  w  u k ład zie  w p row adzany na przykład p o d cza s m ie len ia  (tlen k o w e  
w arstew k i na n o w o tw o rzo n y ch  pow ierzch n iach  z ia m ) prow ad zi do, 
n ieu za sa d n io n eg o  w zg lęd a m i tech n o lo g iczn y m i, w zrostu  ilo śc i fa zy  c iek łej pod czas  
sp iekan ia . B ardzo  istotną  w ad ą  tej m etod y  je s t  k o n iec zn o ść  sto so w a n ia  jak o  
g łó w n e g o  m ateriału  w y jśc io w e g o  azotku krzem u o  dużej c zy s to śc i i bardzo drobnym  
u zia m ien iu , c o  bardzo pod n osi k o szty  oraz znaczn a  sk u rcz liw o ść , tow arzysząca  
sy n tez ie  p o łą czo n ej ze  sp iekan iem .

O b n iżen ie  k o sz tó w  je s t  m o ż liw e  d rogą  zastąp ien ia  azotku krzem u p rzez  krzem , który 
je s t  ta ń szy  i d u żo  łatw iej s ię  rozdrabnia oraz w  zn aczn ym  stop n iu  n iw elu je  
sk u rcz liw o ść  m ateriału  na skutek w b u d ow yw an ia  azotu  do struktury m ateriału. 
W  q u a si-jed n ostop n iow ej m eto d zie  zaproponow anej p rzez  R. P om pę i W .M . 
B row na [8 7 -8 8 ]  m ieszan in a  pro szk ó w  Si, S i3N 4, A120 3 i Y 20 3 je s t  form ow ana przez  
prasow an ie  izo sta tyczn e , azotow ana w  1370° C i o sta teczn ie  sp iekana w  1600° C. 
N ie d o g o d n o śc ią  tej m etod y  je s t  k o n ieczn o ść  precyzyjnej kontroli uziarn ienia, 
p o w ierzch n i w ła śc iw ej i porow atości m ateriału przed a zo tow an iem , aby zapew nić  
w ła śc iw y  p rzeb ieg  reakcji, która za ch o d z i z  ud zia łem  fazy  g a zo w ej. O b ecn o ść  tlenku  
itru w  tym  m ateriale je s t  pożądana, b o w iem  u m o żliw ia  p o w staw an ie  fazy  c iek łej ju ż  
w  1 3 0 0 ° C  [8 9 ].

M eto d a  d w u sto p n io w a  o trzym yw an ia  ceram iki sia lo n o w ej zakłada o trzym yw an ie  
drob n o zia rn isteg o  P -sia lo n u  p rostszą  i tań szą  m etod ą  n iż  azotku krzem u i nie
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w y m a g a  sto so w a n ia  sp iekan ia  pod  c iśn ien iem  izosta tyczn ym , u m ożliw iając  
z a g ęszc za n ie  b e z  w p row adzania  dodatkow ej fazy  c iek łej. Sk łada się  ona zasadn iczo  
z  d w ó ch  etap ów , czy li otrzym yw ania  proszku i je g o  sp iekania. T en  ostam i m o że  być  
przep row ad zon y  je d n ą  z  d o w o ln y ch  m etod  stosow an ych  w  ceram ice inżynieryjnej, a 
j e g o  sp ecy fik a  b ęd z ie  za leża ła  od  w ła śc iw o śc i i sk ładu proszku.

Z k o le i m etod y  otrzym yw an ia  p -sia lon u  są  charakterystyczne d la zw ią zk ó w  
n ie tlen k o w y ch  i m ożn a  je  p o d z ie lić  na d w ie  grupy:

•  redukcja tlen k ó w  p o łą czo n a  z  jed n o czesn y m  azotow aniem ,

•  b ezp ośred n ie  a zo tow an ie  m ieszan in y  proszk ów  S i+ A l.

P roces redukcji i azotow ania , w  za leżn o śc i od  czyn n ika  w y w o łu ją ceg o  redukcję  
t len k ó w , m o że  p rzeb ieg a ć  z  ud zia łem  w ęg la  (redukcja karboterm iczna) lub 
am oniaku. W śród tych p ro cesó w  redukcja karboterm iczna su row ców  
g lin o k rzem ia n o w y ch , od  czasu  p ierw szeg o  szerszeg o  opracow ania  L ee i Cutlera  
[9 0 ], sp otkała  s ię  z  dużym  za in teresow aniem  i m a b o g a tą  literaturę. U m o ż liw ia  ona  
otrzym anie  półproduktu dla ceram iki inżynieryjnej d rogą  stosun kow o prostej 
te ch n o lo g ii z  tanich i p o w szech n ie  dostęp nych  su row ców , ja k  kaolin , g lin a  czy  
o d p o w ied n ie  m ieszan in y  tych tlen ków . W  ch w ili obecnej otrzym uje s ię  proszek  p- 
sia lon u  z  k aolinu  na sk alę  ćw ierćtech n iczn ą  [9 1 -9 2 ]. S z c z e g ó ło w o  m etoda ta 
zo sta n ie  op isan a  w  następnym  rozd zia le.

Syn teza  p -s ia lo n u  z  ud zia łem  am oniaku p rzeb iega  w ed łu g  reakcji:

(6-zJSiOi + 0.5z(A ljO J  + (8-z) NH } -> S i ^ l & N g . ,  + (12-3/2z) H20  (13)

c o  H o ch  i N a ir  spraw dzili eksperym entaln ie [93 ]. Taki proces p o zw a la  na 
otrzym anie  bardzo czy s te g o  sia lonu  (b e z  S iC ) o  drobnych ziarnach i w  stosun kow o  
nisk iej tem peraturze 1350° C [9 4 ]. P o w a żn ą  n ied o g o d n o śc ią  tej m etod y  je s t  fakt, że  
w  zakresie  tem peratur 9 0 0 -1 2 0 0 °  C am oniak rozkłada się  na azot i w od ór, który jest  
w ła śc iw y m  reduktorem , c o  w ydatn ie  zw ięk sza  ryzyko tej sy n tezy  i czyn i j ą  m ało  
atrakcyjną dla produkcji p rzem ysłow ej. P onadto o b ecn o ść  pary w odnej w  produkcie  
reakcji m o ż e  prow ad zić  d o  p ow tórn ego  utlen ien ia  m ateriału.

B ezp o śred n ia  syn teza  p -sia lon u  z  m ieszan in y  pro szk ó w  krzem u i alum inium  
n apotyka trudności zw iązan e z  ag lom eracją  bardzo drobnych z ia m  tych  m etali, 
utlen ian iem  p o w ierzch n iow ym  i w zrostem  tem peratury p o d czas egzoterm icznej  
reakcji azotow ania . R ozw iązan ie  tych  prob lem ów  przynosi za stosow an ie  
sam orozw ijającej s ię  syn tezy  w ysokotem peraturow ej S H S  [6 0 ]. P o le g a  ona na 
w yk orzystan iu  c iep ła  w yd zie la n eg o  w  toku reakcji egzoterm icznej do sam oogrzan ia  
s ię  układu do w yso k ich  tem peratur i stw orzen ia  sp ecy ficzn y ch  w arunków  syntezy.
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Tablica I

Właściwości ceramiki /3-siaIonowej w zależności od metody wytwarzania

Rodzaj materiału Roz­
twór
stały
W

Zawar­
tość
Y A
[%wag]

Gęstość

[gem '3]

Wytrz.
Na
Zgin.
20°C
[MPa]

Wytrz.
na
zgin.
1200°C 
[MPa]

Twar­
dość

[GPa]

Kryt.
wartość
współ.
intens.
napręż. Klc
[MPa.m,/2]

Pozy­
cja
lit.

SYALON (przemysł.) * * 3.2 400 * 18.0 5 [95]

Spiekany reakcyjnie 
bezciśnieniowo

0.4 14 3.2 5 3 0 # 2 2 0 # 15.3 4 [96]

Spiekany reakcyjnie 
HIP

0.4 14 3.26 8 0 0 # 6 5 0 # 16.3 4.4 [96]

Spiekany reakcyjnie 
HP w 1750°C

2 0.0 3.2 560 530 * * [97]

Spiekany reakcyjnie 
ciśn. N2-0.15 MPa w 
1750°C

1.0

4.0

3.0

3.0

3.17

3.10

600

170

* * 5.7

1.6

[98]

z reakcji SHS 1.0

3
3.16

3.07

* * 17.2

16.5

4.8

3.2

[60]

Sialon z redukcji 
karbotermicz., 1800°C, 
bez ciśn.

2.2

2.2 5.7

2.8

3.13

248

310

13.3 2.8 [57]

Sialon z redukcji 
karbotermicz., 1450 °C, 
100 kPa N2

3.0 9.0 3.31 341

RO R

241
1000°
c,

ROR

12.5 5.4 [58]

* - brak danych
# - wytrzymałość na rozciąganie 
ROR - test pierścieniowy (ring on ring)

Do otrzym ywania P-sialonu zastosowano tzw. spalanie filtracyjne, gdzie reakcja 
zachodzi z udziałem  niem etalicznego gazowego reagenta, a konieczność stosowania 
w tego typu reakcji SHS proszkow ego rozcieńczenia złoża reagentów  została 
zdyskontow ana do tworzenia roztworu stałego z dotow aniem  (in situ) jego 
składników  [61]. O trzym any w ten sposób P-sialon charakteryzował się dobrą 
podatnością na spiekanie, jakkolw iek wym agał zastosow ania długotrwałego
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m ielenia proszku. M etoda ta jest jedną z bardziej obiecujących dróg uzyskiwania 
dobrej jakości proszku P-sialonu, chociaż skom plikowana aparatura do produkcji 
m oże być ograniczeniem .

W łaściwości ceramiki opartej na P-sialonie zależą w znacznej mierze od jej 
m ikrostruktury, a ta jest pochodną procesu wytwarzania. W tablicy 1 przedstawiono 
zestawienie tych właściwości.

Szczegółowe porównyw anie własności m echanicznych tej ceramiki oznaczanej 
przez różnych autorów może być nieco ryzykowne, ponieważ nie zawsze podana 
jest objętość materiału testowana w próbie wytrzymałościowej. Niemniej jednak 
prezentow ane wyniki potw ierdzają ogólne założenia, że obecność fazy ciekłej 
popraw ia spiekalność materiału, nawet o niskiej liczbie podstawienia, podnosi 
w ytrzym ałość na zginanie i odporność na pękanie. M ateriał zachowuje te 
w łaściwości do tem peratury 1000°C, a powyżej obserwuje się znaczny spadek 
własności wytrzymałościowych.

Popraw a własności term om echanicznych ceramiki p-sialonowej m ożliwa jest do 
uzyskania następującym i m etodam i dodatkowej obróbki termicznej po zakończeniu 
spiekania:

•  obróbka term iczna poniżej temperatury eutektycznej celem krystalizacji 
fazy szklistej [96],

•  wygrzewanie w temperaturze o 200-300°C niższej od temperatury 
spiekania celem odparowania fazy międzyziam owej w postaci SiO, N 2 
i par metalu [99].

Obie m etody obok kosztownego dodatkowego wygrzewania m ateriału też 
obarczone są  pew nym i ograniczeniami wynikającymi np. z uprzywilejowanego 
odparow ania powierzchniowych granic ziarnowych, niestabilności wysokotem pera­
turowej produktów  krystalizacji [100] lub ich niskiej odporności na utlenianie [101].

Z pow yższych względów jedynie ceramika P-sialonowa o czystych granicach 
ziarnowych może spełnić oczekiwania zachowania swych własności do wysokiej 
tem peratury. Poruszając się dalej w granicach wyznaczanych przez prostotę 
urządzeń technologicznych i możliwość rozszerzenia skali produkcji, ograniczam y 
w ybór do redukcji karbotermicznej odpowiednich glinokrzem ianów  i 
konw encjonalnych metod formowania i spiekania bezciśnieniowego uzyskanego 
proszku p-sialonu.
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2.4. Redukcja karbotermiczna w zastosowaniu do 
otrzymywania p-sialonu

M etod a  o trzy m y w a n ia  azotku krzem u d ro g ą  karboterm icznej redukcji z 
r ó w n o c ze sn y m  a zo to w a n iem  lic z y  so b ie  n iem al 100 lat, a jej z a sto so w a n ie  do 
u zy sk a n ia  P -sia lon u  z  k aolinu  p o  raz p ierw szy  p rzed staw ili L ee i C utler [9 0 ] b lisk o  
2 0  lat tem u. P o leg a  ona na a zo tow an iu  m iesza n in y  su ro w có w  g lin o k rzem ia n o w y ch  
z  w ę g le m  lub sa d zą  w  tem peraturze 1 4 0 0 -1 5 0 0 °  C i p roces ten o p isu je  s ię  o g ó ln y m  
ró w n an iem , j e ś l i  su ro w cem  w y jśc io w y m  je s t  kaolin:

3 ( 2 5 , 0 , 4 1 , 0 ,  2 1  i,())  +  1 5 C  +  5 N 2 2(SijAIjO jN i) +  15 C O  +  6H 20  ( 1 4 )

P o m im o  u p ły w u  czasu  i szero k o  zakrojonych  badań w  ró żn ych  ośrodk ach  na ca łym  
św ie c ie  w  d a lszy m  ciągu  istn ieje  sporo ro zb ieżn o śc i d o ty czą cy ch  p rzeb ieg u  reakcji, 
w p ły w u  ró żn orod n ych  param etrów  c zy  w yjaśn ien ia  przeb iegu  reakcji. Stan w ied zy  
na ten  tem at zo sta n ie  p rzed sta w io n y  w  p o n iższy m  rozd zia le.

2.4.1. Mechanizm chemiczny reakcji

A z o to w a n ie  k a o lin u  w  o b e c n o śc i w ęg la  obejm uje szereg  reakcji tak w  fa z ie  stałej, 
ja k  i z  u d zia łem  fa zy  g a zo w ej prow ad ząc w  k on sek w en cji do p o w sta n ia  P -sia lon u  o  
w a rto śc i z =  3 . L ee  i C utler [9 0 ] są d zili, że  reakcja azo to w a n ia  m ulitu  przeb iega  
z g o d n ie  z  d iagram em  fa z o w y m  S i-A l-O -N  w zd łu ż  lin ii prostopadłej dla  
A l:S i= c o n s t .=  l przy c ią g ły m  pod staw ian iu  tlenu  przez  azot (lin ia  p rzeryw ana na 
rys. 4a ). W  zw ią zk u  z  tym  k o le jn o ść  pojaw ian ia  s ię  p o sz c z e g ó ln y c h  faz je st  
następująca: 3 A l20 3.2 S i 0 2 + N 2 -> fa z a  X  - >  S i2N 20  +  faza  X  -» fa z a  X  +  p - >  p ->  p 
+  15R  - »  p S i3N 4 +  A1N.

P ó źn ie jsz e  badania  H ig g in sa  i H endry [1 0 2 ] w y k a za ły , ż e  fa z ą  p o śred n ią  
p o p rzed zającą  p o w sta n ie  p -sia lon u  je s t  S iC , a p roces redukcji i azo to w a n ia  
przeb iega  w ed łu g  następ u jącego  schem atu [102]:

3 ( 2 S i 0 ,A l 20 3.2 H 20 )  - >  3 A l20 3.2 S i0 2 +  4 S iO } +  6 H 20  (1 5 )

4 S i0 2 + 1 2 C - >  4  S iC  +  8 C O  ( 16 )

3A I20 3.2 S i 0 2 +  4 S iC  +  3 C  +  5 N 2 ->  2 S i3A l30 3N , +  7C O  (1 7 )

H ig g in s  i H endry n ie  w yk lu czają , że  reakcja (1 7 )  m a bardziej sk o m p lik o w a n y  
p rzeb ieg , bo stw ierd zają  w y stęp o w a n ie  fazy  X  ja k o  produktu w c z e sn e g o  a zo to ­
w an ia , a le  n ie  ro zw in ę li teg o  etapu badań. P o ja w ien ie  s ię  w ę g lik a  krzem u ja k o  fazy  
pośredn iej i reduktora przy tw orzen iu  s ię  P -sia lon u  p o tw ierd za li k o le jn o  M .E . 
B o w d en  i in .[1 0 3 ] , A .D . M a zzo n i i in. [1 0 4 ], H .S m o lik  i in. [1 0 5 ]. Jednakże  
M .E .B o w d e n  i in. [1 0 3 ] s ą d z ą  że  w ę g lik  krzem u tw orzy  s ię  raczej na sk utek  reakcji
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m ulitu  z  w ę g lem , tym  bardziej że  o b ecn o ść  korundu w  sia lo n ie  p o ch od zącym  z 
redukcji karboterm icznej je s t  p o w szech n ie  spotykana:

3 A l20 3.2 S i 0 2 +  6 C - >  2 S iC  +  3 A l20 3 +  4 C O  (1 8 )

N ie  zm ien ia  to  faktu, że  w  tych  warunkach S iC  je s t  fa zą  n ieró w n o w a g o w ą  [1 0 2 ], a 
N .N . N o v ik o v a  i in. [1 0 6 ] są d z ą  ż e  łatw iej u leg a  redukcji w o ln a  krzem ionk a n iż  ta, 
która je s t  zw ią za n a  w  m u lic ie . Z k o le i inni autorzy, ja k  M . Patel i in. [1 0 7 ] czy
H .Y o sh im a tsu  [1 0 8 ] , p otw ierdzają  o b ecn o ść  S iC  p o  zak o ń czen iu  procesu  
a zo tow an ia , a le  n ie  przypisują  m u roli fazy  pośredniej w  tw orzen iu  się  P -sia lon u . W  
etapach  pośredn ich  stw ierd zają  o b ecn o ść  S i2N 20  [1 0 7 ] lub fazy  X  [1 0 8 ].

S ek w en cja  reakcji p o d cza s azotow ania  p o łą czo n eg o  z  redukcją  m ateria łów  
g lin o k rzem ia n o w y ch  podana przez  L ee i Cutlera [90] i potw ierdzana przez inne 
prace [1 0 2  - 108] w yraźn ie  sugeruje, ż e  k o ń co w y  produkt reakcji b ęd z ie  za leża ł od  
i lo ś c i w ę g la , który decyd u je  o  stopniu  p od staw ien ia  tlenu  przez  azot. L o g iczn ą  
k o n sek w en cją  je s t  stw ierd zen ie , że  finalnym  produktem  takiej reakcji przy  
d o sta teczn ie  dużej zaw artości w ęg la  je s t  m ieszan in a  a zotk ów  krzem u i g linu . Ten  
stan rzeczy  potw ierd zają  w yn ik i badań J.B . B a ld o  i in. [1 0 9 ], J. M ukerji i in .[ l  10], 
Y .W . C ho i in. [ I l l ] ,  H ideyuki Y oshim atsu  i in. [1 1 2 ] i H .S m olik  [113].

P ew n e r o zb ie żn o śc i w  w yn ikach  badań d o ty czą  w y stęp ow an ia  faz  o  niskiej 
zaw a rto śc i azotu , p op rzedzających  tw orzen ie  s ię  p -sia lon u . H ip otezę  Lee i Cutlera 
[9 0 ], ż e  fa z ą  p o śred n ią  m ięd zy  fa zą  X  i P -sia lon em  je s t  S i2N 20 ,  potw ierdzają
H .S m o lik  [1 0 5 , 113] i M .Patel [1 0 7 ]. Z  drugiej strony Y .W . C h o i J.A . C harles [111]  
prop on u ją  n astęp ującą  sek w en cję  przem ian:

3 A l20 3. 2 S i 0 2 +  a -A l20 3 + n C + m N 2 - > f a z a  X  +  a lo n  - > p  - > P +  I5 R  —>

- >  P -S iyN 4 +  A I N +  n C O  (1 9 )

przy czy m  k o ń co w y  sk ład  fa zo w y  (stop ień  pod staw ien ia  tlenu przez  a zo t) z a le ży  od  
ilo śc i w ę g la  w  w y jśc io w ej m ieszan in ie . O b ecn o ść  alonu w  różnych  stad iach redukcji 
karboterm icznej p otw ierdzają  te ż  inni autorzy [1 0 4 , 108 , 110 , 114]. N atom iast 
A .D .M a z zo n i i in. [1 0 4 ] proponuje następujący m od el azo tow an ia  gliny:

3 A l20 3.2 S i 0 2 +  a S iC  + b C  +  nN2 ->  d ( fa x a X )  + e  f i-s ia lo n  +  / a lo n  +

+  a  ’ SiO(g) +  b ' CO(g) (2 0 )

W  tej reakcji (1 9 )  p ojaw ia  s ię  S iO  ja k o  g a zo w y  produkt redukcji m ulitu. Już
I .H ig g in s  [1 1 5 ] zakładał, ż e  S iO  w y d z ie la  s ię  p o d cza s redukcji karboterm icznej i 
następ n ie  je s t  odprow adzane z e  strefy reakcji łą czn ie  z  azotem . P otw ierdzali to inni 
autorzy m ierząc w y ż sz e  n iż  oczek iw a n o  straty m asy  oraz o sad zan ie  s ię  w h isk ersów  

a - S i3N 4 na ściankach  reaktora [1 1 1 ]. B ardziej sz c z e g ó ło w e  badania w yk azały
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jednak , że tylko część SiO uchodzi wraz z azotem, podczas gdy pozostała ilość 
bierze udział w reakcji azotowania [112], co symbolicznie przedstawia rys. 9.

+ N 3,C O , SiO

parowanie SiO 
4  ^  ^  ^  ^

S i0 2 + C—>SiO+CO

N , Ni+CO

-------- ►

SiO+N’+C—>Si-N + CO

A

granu laS i02 + A120 3.2H20 + C

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

Fig. 9. A model fo r  the carbon reduction, nitridation and loss o f  SiO in the pellet during 
the heat treatment [1 12]

W ydzielanie się gazowego monotlenku krzemu jako produktu i jego  udział jako 
reagenta podczas reakcji redukcji i azotowania obok gazowego produktu reakcji, 
jakim  je st tlenek węgla oraz azotu, który spełnia rolę reagenta i nośnika, obrazuje 
stopień kom plikacji tej reakcji heterogenicznej i je j zależność od ciśnienia 
cząstkowego reagentów i produktów.

Wyniki ostatnich badań [116] wskazują, że w wyższej tem peraturze (1500° C) 
możliwy je st też udział gazowego A120 2 w reakcji azotowania, co zwiększa ilość 
gazowych reagentów. Tym samym oczywista staje się zależność przebiegu tej reakcji 
od ciśnienia cząstkowego poszczególnych reagentów gazowych. Takie badania nie 
były do tej pory prowadzone.

2.4.2. Parametry kinetyczne reakcji azotowania karbotermicznego

A zotow anie karboterm iczne mieszaniny surowców należy do reakcji 
heterogenicznych typu ciało stałe - faza gazowa i wymaga odpowiedniego przepływu
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gazu przez złoże reakcyjne. Dla danego typu reaktora kinetyka procesu będzie 
zależała od takich czynników, jak:

a) param etry reaktora: temperatura reakcji, ciśnienie i przepływ gazu,

b) param etry surowca: rozmiar ziam  (granulek) i ich porowatość, rozmiar 
porów i rozkład wielkości,

c) param etry złoża: wysokość, średnica i porowatość złoża,

d) właściwości surowca: powierzchnia właściwa, skład chemiczny i 
m ineralogiczny, zawartość zanieczyszczeń.

ad a) Typowym reaktorem do reakcji karbotermicznej je s t rura ceramiczna w 
układzie pionowym lub poziomym z nieruchomym złożem zapewniającym przepływ 
gazowego reagenta. Parametry reaktorów stosowanych przez różnych autorów 
przedstawiono w tablicy 2. Z opracowanego zestawienia wynika, że najlepsze 
warunki do otrzym ania p-sialonu z kaolinu panują w temperaturze 1400-1450° C. 
Powyżej 1450° С różni autorzy [107,109,111] obserwowali tworzenie się faz 15R i 
A1N zamiast P-sialonu. Yoshimatsu [108] i Baldo [109] sądzą, że jest to  wynikiem 
rozkładu term icznego fazy sialonowej, podczas gdy Cho i Charles [111] wiązali 
powstawanie fazy 15R ze zmniejszaniem parametru z  P-sialonu w obecności węgla:

4(Si3A l30 3N s)  + 2 C ->  2(Si4A l20 2N 6)  + S i2AlH0 4NK + 2SiO  + 2CO  (21)

P (z =3) p(z=2) 15R

Ustalenie optymalnego przepływu azotu jest znacznie trudniejsze; w 
przeprow adzonych badaniach stosowano bardzo różne przepływy od 0 do 
4000cm 3/min. F.K. van Dijen i in. [123] sądzą, że szybkość reakcji powstawania P- 
sialonu zależy od liczby Reynoldsa. Przy niskiej liczbie Reynoldsa szybkość reakcji 
je s t kontrolowana przez przenoszenie masy i tym samym je j wzrost można osiągnąć 
przez zwiększenie szybkości przepływu azotu lub zm niejszenie rozmiarów granulek.

1. Higgins i A. Hendry [102] podw ażają te wyniki sądząc, że jedynym  czynnikiem 
określającym  szybkość reakcji jest szybkość przepływu azotu, która określa 
szybkość usuwania tlenku węgla ze złoża reakcyjnego. Dopiero powyżej krytycznej 
wartości szybkości przepływu gazu decydującym parametrem staje się szybkość 
reakcji chemicznej. Z kolei badania Y.W. Cho i J.A. Charlesa [111] wskazują, że 
szybkość przepływu azotu ma wpływ przede wszystkim na końcowy skład fazowy 
produktu zm ieniając ilość SiO, która uchodzi wraz z azotem ze złoża reakcyjnego.



38

Tablica 2

Parametry reaktorów do karbotermicznego otrzymywania (3-sialonu

Surowce Kształt
granul

Rozmiar
granul
[mm]

Rodzaj
pieca

Katali­
zator

Tempe­
ratura
reakcjipC

Przepływ
azotu
ml/min

Poz.
lit.

glina (ang.) + 
antracyt

sferyczne
cylindryczne

1-2 
0  1.5 i 3.5 

h - 5-10

pionowy 
grafitowy + 
dystrybutor 

gazu

1400 - 
1500

100 - 
4000

102

haloizyt + 
sadza

X' X poziomy 1400 150 103

kaolin + 
sadza

cylindryczne 0 - 1 1 . 4  
h - 1.2

pionowy 
grafitowy + 
dystrybutor 

gazu

1335 - 
1427

104

glina (poi) + 
sadza

cylindryczne 0  2-3 
h - 20

pionowy + 
filtr 

porowaty

1380 - 
1500

17- 1700 105,113

kaolin ind. + 
sadza

cylindryczne 0 - 5  
h - 5

X 1450 - 
1500

X 107

bajeryt, bemit 
+ szkło 
kwarcowe

cylindryczne 0 - 2 5  
h - 4

poziomy 1350 - 
1500

0 - 500 108,112

kaolin +
sadza,
pirofylit

cylindryczne 0 2 - 6  
h - 5

X 1380 - 
1450

X 109

Kaolin,
sylimanit,
pirofylit

sferyczne X termowaga 2%
Fe20 3

1255 - 

1420
500 - 4000 110

kaolin + 3 
rodzaje sadzy

cylindryczne 0 - 1 . 6  
h - 8

X 1400 - 
1500

50- 1000 111

montmorylo-
nit,
bentonit + 
PAN

cylindryczne 0 -  19 
h -  10

X 1000 500 114

kaolin
cypryjski

sferyczne 0  1 - 10 Poziomy 1500 580 58
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cd. tablicy 2

glina
N.Zelandia

X X poziomy 10%
Fe20 3

800-

1500

3000 

N2 + NH3

117

amorf.
AI(OH)3 + że 
Si02

X X poziomy 1000-

1500

N2 + NH3 118

illit, kaolin cylindryczne 0  -30  

h - 75

X 1450 X 119

montmorylo- 
nit, kaolin 
USA + PAN, 
sadza lub 
koloidalny 
grafit

proszek X poziomy,
grafitowa

łódka

1200-

1500

2500 120

montmorylo- 
nit + PAN

proszek X poziomy,
grafitowa

łódka

1100 - 

1150

X 121

mieszanina
tlenków

tabletki 0  25 poziomy 1100 - 

1450

200 122

X * - brak danych

PA N  - poliakrylonitryl

ad b) P ostać  i param etry g eo m etryczn e  oraz p orow atość granul tw orzących  z ło że  
reakcyjne b ezp ośred n io  w p ły w a ją  na przen ikanie azotu przez z ło ż e  i decyd u ją  o 
e fek ty w n o śc i u suw ania  tlenku w ęg la  - g a z o w eg o  produktu reakcji. M a to  szczeg ó ln e  
z n a czen ie  przy n isk ich  natężen iach  przep ływ u azotu, gdy reakcja przeb iega  w  
o b szarze  dyfu zyjn ym . F.K . van D ijen  i in. [1 2 3 ] stw ierd ził w y stęp o w a n ie  za leżn o śc i  
m ięd zy  śred n icą  granul a w yd a jn o śc ią  procesu; p od ob n ie  J.B . B a ld o  i in. [109]  
u zy sk iw a li n a jn iższe  cza sy  reakcji d la granulek o  średnicy 2  mm . Z drugiej strony
I.H ig g in s i A . H endry [1 0 2 ] n ie stw ierd zili w p ływ u  na kinetykę p rocesu  dw óch  
badanych  rozm iarów  granul o średnicy 1.5 i 3 .5  mm ; pod obn ie  J.C .T . van der H eijde  
[5 8 ] i E. K okm eijer  [124].

W p ły w  p o ro w atości granul na kinetykę procesu  n ie  b y ł badany, ja k k o lw iek  w y ższa  
poro w a to ść  (70%  w  porów naniu do 55% ) je s t  korzystn iejsza , bo zap ob iega  
sp iekan iu  m ateriału p o d cza s redukcji i azotow ania  [1 1 1 ].

ad c )  Param etry z ło ża  reakcyjnego, takie ja k  średnica , d łu g o ść  (w y so k o ść  w  
reaktorze p io n o w y m ), m ają znaczący  w p ły w  na przeb ieg  procesu  i j e g o  w yd ajność , 
c o  m a sz c ze g ó ln e  zn a czen ie  przy rozszerzaniu  skali produkcji. W  d otych cza so w y ch



40

bad an iach  sto so w a n o  n a jczęśc iej reaktory o  średn icy  2 0 -4 0  m m , natom iast w ie lk o ść  
z ło ż a  w ah a ła  s ię  od  jed n ej pastylk i o  m asie  3 0 0  m g [1 1 0 ] do w sadu o  znacznej m asie  
3 0 0  g  [5 8 ].

ad d) W p ły w  rodzaju su row ca na k in etykę redukcji i azo to w a n ia  m ieszan in y  
g lin o k rzem ia n ó w  n a leży  rozpatryw ać w  aspekcie:

•  rodzaju  su ro w có w  będących  źród łem  A120 3 i S i 0 2 (g lin ok rzem ian y  
b ąd ź m ieszan in a  o d p o w ied n ich  tlen k ó w ) i w ęg la ,

•  zaw artości za n ieczy szczeń ,

•  r o zw in ięc ia  pow ierzchn i.

Z  zes ta w ie n ia  op u b lik o w a n y ch  prac w yn ika, że  n a jczęśc iej sto sow an ym  su row cem  
b ył kao lin  o  różnym  p o ch o d zen iu  i stop n iu  czy s to śc i, ja k k o lw iek  badano rów n ież  
inne su ro w ce , ja k  sy lim an it, p iro fy lit [1 1 0 ] , m ontm orylon it [1 1 4 ,1 2 1 ]  czy  
o d p o w ied n ie  m iesza n in y  boehm itu  i szk ła  k w arcow ego  [1 0 8 ,1 1 2 ]  lub am orficznej 

krzem ionk i i y -A l20 3 [1 2 2 ]. R odzaj su row ca , a w ła śc iw ie  stosu n ek  S i 0 2:A l20 3 
d ecy d u je  o  uzysk an iu  o d p o w ied n ieg o  stop nia  p o d staw ien ia  z  w  P -sia lo n ie
[1 1 0 .1 1 9 .1 2 0 ]  i w y m a g a  za sto so w a n ia  o d p o w ied n ie j, stech iom etrycznej ilo ści 
w ęg la .

D ecy d u ją cy  w p ły w  na sz y b k o ść  reakcji m a o b e c n o ść  z a n iec zy szc z eń , które w  
tem peraturze reakcji m o g ą  tw o rzy ć  fazę  c ie k łą  i tym  sam ym  p rzy sp ie szy ć  proces  
redukcji i krysta lizacji. T aką ro lę  przypisuje się  kationom  że la zo w y m
[5 6 .9 0 .1 1 9 .1 2 0 ] .  N atom iast sądzi s ię , że  kationy a lk a liczn e  od p arow ują  p od czas  
redukcji [1 0 9 ,1 2 4 ,1 2 5 ] ,  M g tw orzy  sp in el M g 0 .A l20 3 [1 2 4 ] lub odp arow uje [1 0 9 ], 
C a z w ięk sz a  zaw artość  fazy  15R k o sztem  P -sia lon u  [1 2 4 ], a tytan p rzech od zi w  T iN  
[5 6 ,1 2 4 ] . I. H ig g in s [1 1 5 ] stw ierd ził p ozy ty w n y  w p ły w  C aO  i M gO  na szy b k o ść  
reakcji a zo tow an ia  kaolinu , z  tym  że  ilo ść  fazy  c iek łej w zrastała  za u w aża ln ie  przy 
w zb o g a ca n iu  k aolinu  w  C a C 0 3. Z drugiej strony o b e c n o ść  fazy  c iek łej p rzysp iesza  
sp iek an ie  m ateriału i tw orzen ie  ag lom eratów  trudnych do ro zb ic ia  pod czas  
rozdrabniania m ateriału [1 1 9 ].

B adan ia  w p ły w u  ro zw in ięc ia  p ow ierzchn i substratów  (g lin o k rzem ia n ó w  i w ę g la ) na 
p rzeb ieg  i sz y b k o ść  reakcji azo tow an ia  da ły  ja k  d o  tej pory sp rzeczn e  w yn ik i. 
F .K .van  D ijen  i in. [1 2 3 ] sądzą, ż e  tw o rzen ie  s ię  P -sia lon u  w  w yn ik u  redukcji 
karboterm icznej i azo to w a n ia  za ch od zi na skutek reakcji w  fa z ie  sta łej, p o d o b n ie  jak  
cc-Si3N 4 [1 2 6 ]  i P -S iC  [1 2 7 ]. T ym  sam ym  szy b k o ść  reakcji p o w staw an ia  P -sia lon u  
z a le ż y  o d  stop n ia  ro zw in ięc ia  pow ierzch n i kaolinu  [1 2 3 ] oraz  w za jem n eg o  
w y m iesza n ia  obu  rea gen tów  [1 0 9 ,1 1 0 ] , p od o b n ie  ja k  m a to  m ie jsce  w  przypadku  
k a rb oterm iczn ego  o trzym yw an ia  azotku  krzem u [1 2 6 ,1 2 8 ,1 2 9 ,1 3 0 ] .  Ponadto  
F .K .van  D ijen  i in. [1 2 3 ] sąd zą , ż e  stop ień  ro zw in ięc ia  p o w ierzch n i w ę g la  nie  
zm ien ia  k in etyk i reakcji.
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O d m ien n e w yn ik i uzysk ano w  przypadku k arboterm iczn ego  o trzym yw an ia  azotku  
krzem u. J.P. D urham  i in. [1 3 1 ] zau w aży li, że  rozd rob n ien ie  am orficznej krzem ionki 
n ie  w p ły w a  na p rzeb ieg  redukcji karboterm icznej i azotow ania , je ż e li  jej 
p o w ierzch n ia  w ła śc iw a  je s t  w y ższa  od  125 m 2/g , a M . E kelund i B . Forslund [132]  
d ok um entu ją  n a jw yższy  stop ień  przereagow ania  d la m ateriału o  w ięk szy ch  ziarnach  
S i 0 2 i najm n iejszych  ziarnach sadzy. W p ływ  stopnia  rozd rob nien ia  w ęg la  (sa d zy ) na 
k in etykę pow staw an ia  P -sia lon u  o b serw ow ali też  C ho i C harles [1 1 1 ] i S .C . Zhang  
[1 3 3 ] . W  św ie tle  tych  w y n ik ó w  E kelun g  i F orslung [1 3 4 ] zaproponow ali m odel 
reakcji w  fa z ie  g a zo w ej d la  p o czą tk o w eg o  etapu karboterm icznego azotow an ia  S i 0 2 
i w  z g o d z ie  z  nim  p o zo sta ją  w yn ik i św ia d czą ce  o  p rzysp ieszen iu  reakcji przez  
w p row ad zan ie  d o  substratów  zarodków  azotku krzem u [1 3 5 ,1 3 6 ] .

2.4.3. Makrokinetyczny model reakcji

W  d ostęp nej literaturze op isan o  m odel redukcji karboterm icznej i azo tow an ia  [137] 
oparty na m od elu  ziarna S z e k e ly ’e g o  [1 3 8 ], który łą czy  m odel k u rczącego  się  
rdzen ia  w  reakcji h eterogen icznej i reakcji na porow atym  katalizatorze. Przem iana  
j e s t  su m ą w yrazów :

t / \ * i
- 0Cg f; W  +  o "
T

2 x
P P(x) + (22)

S h

gd zie: t-c za s  potrzebny do penetracji p ow ierzchn i reakcji do g łęb o k o śc i /, x  - stopień  
przem iany, r -  ca łk ow ity  czas reakcji,.

P ierw szy  w yraz g a (x) =  l - ( l - x ) l/F o p isu je  przem ianę h etero g en iczn ą  zach od zącą  
z g o d n ie  z  m o d elem  k u rczącego  się  rdzenia, gd y  czyn n ik iem  kontrolującym  je st  
reakcja  chem iczn a:

a A (g) +  bB(S> —> cCfgj +  dD (S) (2 3 )

przy czy m  F  o zn a cza  w sp ó łczy n n ik  kształtu, przybierający w artość  1 lub 2 , lub 3 
o d p o w ied n io  d la  p łask ich , cy lind rycznych  i sferyczn ych  z ia m . D la  b laszkow atych  
z ia m  kaolinu  F = 1  i g c (x )= x .

C za s reakcji t  m ożn a  op isa ć  równaniem :

P  B ^ p
T  = b k s f ( c A , c B )  (2 4 )

gdzie: ks -  sta ła  szy b k o śc i reakcji p o w ierzch n iow ej, f ( c A,cg) -  funkcja stężen ia  
sk ła d n ik ó w  A  i C, p B - g ę sto ść  m o lo w a  sk ładnika B (m o l.m '3), Lp -  p o ło w a  grubości 
z ia m  kaolinu .
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D rugi w yraz opisuje przem ianą kontrolow aną przez dyfuzję gazów w porowatej 
granuli. Dla sferycznych granul funkcja p p(x) dana jest równaniem:

Pp(x) = 1 - 3 ( 1 -  x ) 2'3 +2(1  - x )  (25)

a m oduł reakcji ct^ opisuje wzór:

- 2 d p-k s ' S v f ,  1
CTŹ = —  J l  +  —  (26)

24LpD e K

gdzie: dp - efektyw na średnica granul, S v - pow ierzchnia właściwa reaktora, De - 
efektyw ny współczynnik dyfuzji gazu przez warstwą produktu, k  - stała równowagi.

Trzeci w yraz w równaniu (23) uwzględnia wpływ dyfuzji gazów (reagentów  i 
produktów ) przez otoczkę gazow ą otaczającą ziarna, na których zachodzi reakcja. 
Spełnia tę rolę zm odyfikowana liczba Sherwooda Sh *:

S h ‘ = S h - j ^ -  (27)

gdzie: Sh  -1. Sherwooda, Dg - współczynnik dyfuzji gazu. A utorzy [137] stwierdzili, 
że przy odpow iednio dużej szybkości przepływu gazu dla każdej tem peratury 
reakcji w ystępuje krytyczny rozm iar granul, poniżej którego szybkość reakcji jest 
kontrolow ana tylko przez szybkość reakcji chemicznej (dla tem peratury 1400°C - 0  
granul =  1 mm).

O pisany wcześniej model zaw iera wiele uproszczeń, które nie m ogą być spełnione 
podczas redukcji karboterm icznej (jednakowy rozm iar ziam  surowca, niezm ienność 
w ielkości pow ierzchni właściwej podczas reakcji, brak wpływu produktów  
gazow ych - CO - na przebieg reakcji) i tym  sam ym  jego  przydatność do 
projektow ania w arunków redukcji karboterm icznej ma ograniczone znaczenie.

2.5. Podsumowanie aktualnego stanu wiedzy

Tw orzywa sialonowe są nowoczesnym  m ateriałem ceram icznym  o doskonałych 
w łasnościach m echanicznych i odpornościowych w niskiej i wysokiej tem peraturze 
oraz tańszych i łatw iejszych w produkcji niż ceram ika oparta na czystym  azotku 
krzemu. W zależności od potrzeb i warunków pracy m ożna kształtować ich 
właściwości balansując między idealnym materiałem  a kosztam i i prostotą 
w ytwarzania. Jeżeli kryterium  wyboru jest zachowanie własności m echanicznych do 
wysokiej tem peratury pracy, to w ybór musi uwzględniać ceram ikę opartą na 0- 
sialonie spiekaną bez udziału fazy ciekłej z powodów om ówionych w rozdziale 2.2.
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W łasności term om echaniczne ceramiki ß-sialonowej zależą od m ikrostruktury, a ta 
jest pochodną własności proszku i metody spiekania. N ajprostszy i najtańszy sposób 
otrzym ywania ß-sialonu to redukcja karboterm iczna połączona z azotowaniem 
odpowiednich surowców glinokrzemianowych. W ytworzona z niej ceramika 
charakteryzuje się jednak gorszymi własnościami w porównaniu do materiałów 
spiekanych reakcyjnie lub ciśnieniowo (tablica ł) , a prace nad tym zagadnieniem 
były prowadzone głównie w Uniwersytecie Technicznym w Eindhoven [56,58], 
Seulu [57] oraz przez autorkę pracy na Politechnice Śląskiej [59].

K arboterm iczne otrzym ywanie ß-sialonu ma bogatą literaturę (paragraf 2.4), ale 
uzyskiwany w ten sposób m ateriał różni się składem fazowym , poziomem 
zanieczyszczeń i w ielkością ziam , co jest wynikiem stosowania różnorodnych 
surowców redukowanych przy zmiennych param etrach reaktora i warunkach 
procesu. W śród autorów nie ma zgody co do rodzaju faz przejściowych 
poprzedzających powstawanie ß-sialonu, wpływu różnorodnych parametrów 
procesu na kinetykę reakcji, roli gazowych produktów reakcji, jak  CO i SiO. 
Prezentowane są  nawet sprzeczne wyniki co do m odelu reakcji: czy przebiega ona 
wyłącznie w fazie stałej czy z udziałem fazy gazowej. Taki stan rzeczy jest 
wynikiem  złożoności procesu karboredukcji i stawia przed badaczem wyzwania 
szczególnie dogłębnej analizy dotychczasowych wyników. Z drugiej strony otwiera 
m ożliw ości określenia istotnych parametrów pozwalających kontrolować przebieg 
procesu redukcji karboterm icznej i azotowania, a tym samym uzyskania wysokiej 
jakości m ateriału ceramicznego.



3. ZA ŁO ŻE N IA  I TEZA  PRACY

Z p rzed sta w io n y ch  w  p rzeg lą d z ie  literatury danych w yn ik a , że  ceram ika a -P -  
s ia lo n o w a  stw arza p o ten cja ln e  m o ż liw o śc i o trzym yw an ia  m ateria łu  o 
zró żn ico w a n y ch  w ła śc iw o śc ia ch , które m ożn a  kszta łtow ać przez  o d p o w ied n i dobór  
te ch n o lo g ii, produ któw  w y jśc io w y c h , obróbki c iep lnej oraz in n ych  za b ieg ó w . 
Z punktu w id z e n ia  m ateriału ogn io trw a łeg o , który za ch ow u je  sw o je  w ła śc iw o śc i do  

w y so k ie j tem peratury pracy, najbardziej atrakcyjna okazuje s ię  b yć  ceram ika P- 
s ia lo n o w a  z  p o w o d ó w  o p isan ych  w  paragrafie 2 .2 , p od  w arunkiem  że  b ęd z ie  to 
m ateria ł je d n o fa z o w y , sp iekan y b e z  udziału  fa zy  c iek łe j. P rzeg ląd  m etod  
o trzy m y w a n ia  i w ła śc iw o śc i d o ty ch cza s uzyskanej ceram iki P -sia lo n o w ej w ykazał, 
ż e  istn ie ją  m o ż liw o śc i otrzym ania  p e łn o w a rto śc io w eg o  m ateriału m etod ą  
d w u s to p n io w ą  tj. preparatyki proszku +  sp iekan ie, je ż e li  zo sta n ie  zrea lizo w a n y  
p o d sta w o w y  w arunek  - uzysk a  się  m o n o fa zo w y , czy sty  ch em iczn ie ,  
drobn od ysp ersy jn y  p roszek  p -sia lon u .

T ym  zaga d n ien io m  p o św ięc o n a  je s t  p rzed staw iona rozpraw a, w  której ustalen ie  
w arun ków  karboterm iczn ego  otrzym yw an ia  m o n o fa zo w eg o , d rob n odyspersyjnego  
p roszk u  p -s ia ło n u  oraz o k reślen ie  z a le żn o śc i p o zw a la ją cy ch  kszta łtow ać  
w ła śc iw o śc i i trw ałość  m ateriału  w  w y so k iej tem peraturze i zm ienn ej a tm osferze  
zrea lizo w a n o  d la  m ateriału o trzym yw an ego  karboterm iczn ie z e  stech iom etrycznej  
m iesza n in y  nan op roszk ów  a m orficzn ego  S i 0 2 i y -A l20 3. D rob n odyspersyjn e  
produkty redukcji i a zo tow an ia  za sa d n iczo  b e z  żadnych  d o d atk ów  sp iekan o  
b e z c iśn ie n io w o  w  a tm osferze azotu.

Jak w yk azan o  w  paragrafie 2 .4 , karboterm iczna redukcja i a zo to w a n ie  su row ca  
g lin o k rzem ia n o w eg o  to  reakcja heterogen iczn a , której p rzeb ieg  i rezultat z a le ży  nie  
ty lk o  o d  tem peratury i ilo śc i w ę g la  z a sto so w a n eg o  do redukcji, c o  n ie  budzi 
w ą tp liw o śc i, a le  te ż  o d  szeregu  inn ych  param etrów  procesu  (p rzep ły w  azotu, 
średnica  granul, p ow ierzch n ia  w ła śc iw a  reagentów , p o z io m  z a n iec zy szc z eń ), dla 
których , ja k  d o  tej pory, u zysk iw an o  sp rzeczn e  w yn ik i badań (paragraf 2 .4 .1  i 2 .4 .2 ) .  
S z c z e g ó ło w a  analiza  d o ty ch cza so w y ch  w y n ik ó w  prac eksp erym en ta lnych  daje  
po d sta w ę  d o  p o sta w ien ia  tezy , ż e  przy o d p ow ied n iej szy b k o śc i przep ływ u  azotu  
p rzeb ieg  reakcji karboterm icznej i a zo tow an ia  je s t  kon tro low an y przez  c iśn ien ie
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c zą stk o w e  produktów  reakcji, g łó w n ie  C O (g), S iO (g ) i A l(g )  w  z ło ż u  reakcyjnym . 
Z atem  u zysk an ie  w p ły w u  na p rzeb ieg  reakcji i sk ład fa zo w y  m ożn a  zrea lizow ać  
kontrolując n astęp ujące param etry i warunki procesu:

•  n a leży  dobrać o d p o w ied n ią  ilo ść  azotu  w  stosunku d o  pow ierzchn i 
w ła śc iw ej reagentów  i ich  m asy w  ce lu  zap ew n ien ia  o d p o w ied n ieg o  
c iśn ien ia  czą stk o w eg o  reagentów  gazow ych ,

•  szy b k o ść  p rzep ływ u  azotu  przez  z ło ż e  m usi b yć  d o sto so w a n a  do 
kinetyki w y d zie la n ia  g a z o w eg o  CO  i j e g o  odp row adzania  z e  strefy  
reakcji,

•  w  zw iązk u  z  p o d w ó jn ą  ro lą  azotu  ja k o  nośn ika  i reagenta je g o  p rzep ływ  
p rzez  z ło ż e  p o w in ien  się  o d b yw ać z  rów nom iern ą  p r ę d k o śc ią  co  m ożna  
u zysk ać  w  przypadku w ąskiej dystrybucji średnicy  porów  p rzelo tow ych  
i braku u p rzyw ilejow anych  kan ałów  przep ływ u,

•  d la  zap ew n ien ia  jed n o ro d n o śc i reakcji faza g a zo w a  -  c ia ło  sta łe na leży  
w y e lim in o w a ć  za n ieczy szczen ia , które m o g ły b y  być źród łem  fazy  
c iek łe j, zm ien iającej k inetykę reakcji.

Z p rzed staw ion ych  uw arunkow ań w yn ika, że  opierając się  na istniejących  
przesłan kach  term odyn am icznych  i k in etyczn ych  m ożna sterow ać procesem  redukcji 
karboterm icznej i azo tow an ia  w  taki sp o só b , który zapew ni otrzym anie  
m o n o fa z o w e g o  m ateriału o  za ło żo n y m  stopniu  podstaw ien ia . W ych od ząc  z  tego  
za ło ż en ia  oraz u w zg lęd n ia jąc  przesłanki, ja k ie  nasuw a analiza dotych czasow ych  
prac, sfo rm u łow an o  n astęp ującą  tezę pracy:

„ d o b ó r  o d p o w ie d n ic h  w a ru n k ó w  k a rb o red u k c ji i u w zg lęd n ien ie  ro l i  g a zo w y c h  
re a g e n tó w  p o d c z a s  a zo to w a n ia  o k re ś lo n e j m ie sza n in y  g lin o k rzem ia n o w e j p r o w a d z i  
d o  p o w s ta n ia  m o n o fa zo w e g o  /3 -sia lo n o w eg o  m ateria łu , k tó ry  p o  ro zd ro b n ie n iu  i 
b e zc iśn ie n io w y m  sp iek a n iu  d a je  s ię  k sz ta łto w a ć  w  o g n io trw a łą  c era m ik ę  s ta b iln ą  do  
w y so k ie j te m p e r a tu r y ”.



4. B A D A N IA  W ŁASNE

4.1. Zakres i program realizacji pracy

Zgodnie z przyjętym i założeniam i oraz tezą szczegółowe badania objęły ceram ikę 
P-sialonow ą spiekaną przy ciśnieniu atm osferycznym  bez specjalnych dodatków z 
proszku m onofazow ego otrzym anego drogą karboterm icznej redukcji. Zakres badań 
określały problem y, które należało w pracy rozwiązać, aby otrzym ać jednofazow y, 
drobnodyspersyjny proszek ß-sialonu, który po spiekaniu swobodnym  daje 
ceram ikę o zakładanych właściwościach, trw ałą do wysokiej tem peratury. Tem atyka 
realizow anych badań obejm uje zatem dwa główne wątki:

•  zagadnienia badawcze związane z technologią otrzym ywania ß-sialonu 
m etodą karboterm iczną,

• zagadnienia trwałości ceram iki ß-sialonowej w wysokiej tem peraturze i 
zróżnicowanym  środowisku gazowym.

Poza sferą zainteresowania obecnej pracy znalazły się zagadnienia związane z 
technologią wytw arzania ceramiki ß-sialonowej, tzn. optym alizacja składu 
ziarnowego, formowania i zagęszczania, warunków spiekania itp. Uznano, że 
istnieją racjonalne przesłanki, by sądzić, że procesy te, jakkolw iek bardzo istotne z 
punktu w idzenia opracowania technologii produkcji ceramiki sialonowej, będą 
przebiegać zgodnie z dyfuzyjnym  m odelem  spiekania bez udziału fazy ciekłej. 
Spodziewano się otrzymać materiał jednofazow y pozbaw iony dom ieszek 
generujących fazę ciekłą. Nie bez znaczenia je s t fakt, że równolegle w Katedrze 
Nauki o M ateriałach Politechniki Śląskiej w Katowicach i K atedrze Chem ii Ciała 
Stałego i N auki o M ateriałach Uniwersytetu Technicznego w E indhoven jest 
realizow ana praca doktorska A .Kudyby-Jansen „Aqueous processing o f  a - ß  sialon 
ceram ics” obejm ująca wym ienione zagadnienia [139-141]. A utorka niniejszego 
opracowania korzystała z doświadczeń wynikających z tej pracy przy ustalaniu 
param etrów  technologii spiekania ceramiki ß-sialonowej.
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4.2. Warunki procesu redukcji karbotermicznej

4.2.1. Analiza termodynamiczna trwałości faz w układzie 
Si-Al-O-N-C

Przedstaw ione w rozdziale 2.1 diagramy współtrwałości faz są zawężone do 
w spółistnienia faz skondensowanych i jako takie m ogą mieć znaczenie przy 
badaniach izotermicznych, obejmujących spiekanie różnych faz sialonowych, przy 
założeniu że prężności par tych faz są pomijalnie małe. M ogą mieć również 
zastosowanie przy spiekaniu ciśnieniowym. Ich przydatność je s t jednak ograniczona 
przy rozpatrywaniu zjawisk zachodzących podczas syntezy P-sialonu przez redukcję 
karboterm iczną i azotowanie.

D la potrzeb niniejszego opracowania i pełniejszego zrozumienia badanego układu 
przeprow adzono analizę term odynam iczną trwałości faz skondensowanych i 
gazowych w zależności od składu i ciśnienia gazu w danej temperaturze i przy 
określonej aktywności węgla. Obliczenia przeprowadzono oddzielnie dla układu Si- 
C-O-N oraz Al-C-O-N ograniczając w ten sposób rozważania do układów 
czteropierwiastkowych. Obliczenia prowadzono przy pomocy programu HSC [142], 
którego baza danych jest oparta na tablicach JANAF [143] i nowszych [144], 
jakkolw iek nie zawiera ona danych dotyczących faz występujących w układzie Si- 
A l-O-N z wyjątkiem czterech głównych faz. Istniejącą bazę danych uzupełniono 
w ięc o standardow ą entalpię sw obodną (potencjał termodynamiczny) alonu według 
wzoru opracowanego przez H.X. W illemsa i in. [31]:

G"aion = -16467302  + 3324.111TJ.m ol (Al23Or N5)-‘ (28)

Dane dotyczące tlenoazotku krzemu wykazują pewne rozbieżności w zakresie 
otrzym ywania materiału, jego składu chemicznego i czystości, zależności cp od 
tem peratury oraz wartości potencjału termodynamicznego tworzenia. Po krytycznej 
analizie danych przedstawionych przez Fegleya [145], Blegena [146] i Hillerta [147] 
uznano, że do wzoru przedstawionego przez Hillerta:

G°s,2N20 = -966832+ 731.008T-111.7238TlnT-0.0058721^-2185000T'' J.(molSi2N2O f' (29) 

dostał się błąd edytorski i w związku z tym prześledzono jego  procedurę obliczeń.

W yznaczono współczynniki A, B, C i D z tabelarycznego zestawienia cp dla zakresu 
tem peratury 298-2500 K podanego przez Fegleya [145], a wartości entalpii i entropii 
wzięto z opracowania Blegena [146]. Wyniki obliczeń zachowano w bazie danych 
HSC w następującej postaci: H= -910400 [J .m o l1]; S= 45.3 [J.m ol^.K '1]; c„= 
110.854 +  12.137*10'3*T - 40.989* I05* T 2 + 0 .002‘ 10-^T 2 [J .m o r‘.K T]. 
Stwierdzono również, że zmiana znaku w ostatnim wyrazie wzoru H illerta [147] z
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na „ +  ” ( + 2 1 8 5 0 0 0 T 1) daje z b liż o n e  w yn ik i: H = -9 1 8 3 4 2  J .m o r '; S = 4 5 .3 5  
J .m o l^ .K '1; cp= l  1 1 .7 2 4  + 1 1 .7 4 4 * 1 0 ‘3* T  -4 3 .7 * 1 0 5* r 2 [J .m ol'1 .K '1].

D a n e  azotku  krzem u zw ery fik o w a n o  i u zu p ełn ion o  o  fazę  oc-Si3N 4 z g o d n ie  z  
krytyczn ym  o p racow an iem  S.D urham a i in. [1 4 8 ] oraz W .K o szczen k i [1 4 9 ].

W  o b licz e n ia ch  term odyn am icznych  korzystano  ró w n ież  z  program u  
k o m p u tero w eg o  F * A * C * T  on  lin e (F a cility  for the A n a ly s is  o f  C hem ical 
T h erm o d y n a m ics) w  w ersji dostępnej w  Internecie [1 5 0 ]. Jest ona u b o ższa  od  w ersji 
orgin aln ej F * A * C * T  2.1 [1 5 1 ], p o n iew a ż  n ie  daje m o ż liw o śc i w prow adzania  
w ła sn y ch  dan ych  (tlen oazotk i Si i A l)  i n ie zaw iera  op cji w p row adzan ia  zm ienn ych  
w sp ó łcz y n n ik ó w  a k tyw n ośc i dta roztw orów  stałych.

500 700 900 1100 1300 1500 1700 C

Rys. 10. Obliczony równowagowy skład fazowy dla zespołu reagentów S i0 2+6C+100N2 
przy ciśnieniu 10s Pa w zależności od temperatury w zakresie 500-1700°C [HSC]

Fig. 10. Calculated equilibrium phase assemblage for the reactants: S i0 2+ 6C+100N2 at 
105 Pa pressure over temperature range 500-1700 °C [HSC]

D la  układu cztero sk ła d n ik o w eg o  przy ró w n ow ad ze  trzech fa z  sta łych  i fazy  g a zo w ej, 
z g o d n ie  z  reg u łą  faz, p o zo sta ją  dw a sto p n ie  sw o b o d y . Z akładając sta łe  c iśn ien ie  
g a zu  (1 0 5 P a), ak ty w n o śc i a = l ,  m ożn a  dla danej reakcji, w  danej tem peraturze i dla
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z a ło ż o n y c h  stężeń  w y jśc io w y ch  reagentów  o b licz y ć  ró w n o w a g o w y  sk ład fazow y, 
tzn. taki, d la  k tórego  w artość potencjału  term od yn am iczn ego  układu przyjm uje  
w artość  m inim alną. W ynik i tej analizy  d la sk ładu reagentów : S i 0 2 +  6 C +  100 N 2 (g) 
w  za k resie  tem peratur 5 0 0 -I7 0 0 ° C  p rzed staw iono w  form ie graficznej na rys. 10. 
D la  c zy te ln o śc i rysunku (teg o  oraz następnych) p om ijano  z  regu ły  zaw artość faz  
g a z o w y ch  (N 2, C O , C 0 2) oraz faz, których stężen ie  n ie  przekraczało  0.1 m ola . N a  
n iek tórych  rysunkach (rys. 1 1  i 1 2 )  zrezygn ow an o  z  przed staw iania  o b ecn o śc i w ęg la , 
cza sem  przed staw iano  zaw artość S iO <g). U p ro szczen ia  d o ty c z ą  je d y n ie  form y  
graficzn ej i n ie  m ia ły  w p ływ u  na przep row ad zon e o b liczen ia .

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 mol

Rys. 11. Obliczony równowagowy składfazowy dla zespołu reagentów S i0 2+100N2+nC 
(n=0.1-4 mol) przy ciśnieniu l(r Pa w temperaturze 145(fC (1723.15 K) [HSC]

Fig. 11. Calculated equilibrium phase assemblage for the reactants: S i0 2+ 100N2+nC 
(n=0.1-4 mol) at 103 Pa pressure at temperature 145CPC (1723.15 K) [HSC]

W  w arunkach ró w n ow agow ych  przy znaczn ym  nadm iarze azotu  (a le  przy c iśn ien iu  
105 Pa) i w ę g la  w  stosunku do stech iom etrii m am y do czy n ien ia  z e  w sp ó łistn ien iem  
S i2N 20  +  C +  S i 0 2 a ż  do tem peratury 1400° C; p ow yżej 1500° C fa zą  ró w n o w a g o w ą  
w  o b e c n o śc i w ęg la  staje s ię  SiC. P o m ięd zy  tym i tem peraturam i ró w n o w a g o w y  skład  

fa z o w y  z a le ż y  o d  ilo śc i w ęg la  w  u k ładzie  (rys. 1 1 ).
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m o l
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Rys. 12. Obliczony równowagowy skład fazowy dla zespołu reagentów: S i0 2+ 1.9C + nN2 
(n=0.1-120 mol) (a) i S i0 2+2. lC+nN2 (n~0.1-120 moli) (b) przy ciśnieniu 105 Pa 
w temperaturze 1450 °C (1723.15 K) [HSC]

Fig. 12. Calculated equilibrium phase assemblage for the reactants: S i0 2+ 1.9C +nN2
(n=0.1-120 m) (a) and S i0 2+2.1C+nN2 (b) at 10s Pa pressure at the temperature 
145CTC (1723.15 K) [HSC]
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W  tem peraturze 1 4 5 0 °C  stech iom etryczna  ilo ść  w ę g la  (1 .5  m o la ) je s t  potrzebna do  
u tw orzen ia  m aksym aln ej ilo śc i tlenoazotku  krzem u:

S i 0 2 +  1 .5 C  +  0 .5 N 2(g) ->  0 .5  S i2N 20  +  1 .5  C O (g) (3 0 )

ja k k o lw ie k  je s t  ona n ie co  n iższa  (0 .3 7 9  m ola) od  o czek iw an ej w artości 0 .5  m o la  ze  
w z g lęd u  na d o ść  w y so k ą  p rężn ość S iO (g) (pSio= 17 Pa).

A z o tek  krzem u, faza p, je s t  fa z ą  r ó w n o w a g o w ą  w  tem peraturze 1450° C , je ż e li  
zaw artość  w ę g la  w  uk ładzie  reagentów  S i 0 2+ 1 0 0 N 2+ n C  je st  w  granicach  n = 1 .2 -3  
m o li, a p rężn o ść  pary pSi0 je st  w ó w cza s  n iższa  (o k o ło  8 .7  Pa) n iż  w  ró w n o w a d ze  z 
S i2N 20  i m n ie jszy m i zaw artościam i w ęg la  (np. p s,0 =  5 7 .8  Pa dla 1 m o la  C).

N a jw y ż sz a  zaw artość  P -S i3N 4 (0 .3 2 9  m ola) w ystęp uje  w  ró w n o w a d ze  z  2 .1  m ola  C, 
a w ię c  n ie co  w y ż sz e j, n iż  w yn ik a  to ze  stech iom etrii. W  tych  sam ych  w arunkach w  
ró w n o w a d ze  p o zo sta je  0 .11  m ola  SiC . Z w ięk sza n ie  zaw artości w ę g la  w  uk ładzie  
p o w y że j 1.9 m ola  C prow ad zi do w zrostu  ilo śc i S iC  k o sztem  azotku.

Rys. 13. Obliczone równowagowe ciśnienie cząstkowe produktów gazowych jako funkcja 
nadmiaru N, w układzie S i02 +2C+nN2 w temperaturze 1450°С (1723.15 К)

Fig. 13. Calculated equilibrium partial pressure o f  gaseous species as a function o f total 
excess N2 in the S i02+2C+nN2 system at 1450°C (1723.15 K)
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Tablica 3

O b lic z o n e  ró w n o w a g o w e  c iśn ien ie  c zą s tk o w e  g a zo w y c h  p ro d u k tó w  re a k c ji  w  
1 4 5 0  V  (1 7 2 3 .1 5  K )  [F * A  * C * T  - EQU1L1BJ

S i0 2 + 2C + 100 N 2(g) A 1-A  + 3 C +  100 N 2(g)

G az Ciśn. czą stk o w e  
[Pa]

G az Ciśn. czą stk o w e  
[Pa]

N , 9 .8 0 *  104 n 2 9.70 * 104
CO 1.96 * 103 CO 2.94 * 103
SiO 9.94 c o 2 1.25 * 10’2
(C N )2 6.71 * 10'3 (C N ), 5.73 * 10’3

O O 10 5.16 * 10'3 A1 4.51 * 10'3
Si 1.73 * 10‘3 CN 1.02 * 10'3
CN 1.11 * 10'3 A120 7.54 * 10‘5
SiN 9.69 * 10*4 c 2n 6.03 * 10-6
Si,N 3.04 * 10'5 N 8.55 * 10’7
SiC, 1.37 * 10’5 NO 3.04 * 10’7
Si,C 1.20 * 10'5 c 2o 1.30* 10'7
C ,N 7.03 * 10‘6 c 4n . 1.07 * 10'7
N 8.59 * 10'7 CNN 2.06 * 10’8
NO 1.89 * 10-7 NCO 1.63 * 10'8

OO 1 .47* 1 O’7 c 3o 2 6.43 * 10'9
c 4n 2 1.46 * 10'7 C 2.57 * 10'9
c ,o 9.34 * 10'8 0 2.09 * 10'9
CNN 2.24 ♦ 10'8 c 3 1.23 * 10'9
NCO 1.09 * 10'8 A l2 3.35 * 10'10
C30 2 3.08 * 10'9 (A10)2 1.97 * 10_1°
C 2.77 ♦ 10'9 AIN 1.21 * 10‘10
SiC 2.24 * 10'9 c 2 3.86 * 10'11
c 3 1.54 * 10’9 N 3 2.63 * 10'“
O 1 .29* 10‘9 A1C 2.40 * 10-"

D u ży  w p ły w  na ró w n o w a g o w y  sk ład fa z o w y  w  u k ładzie  reagen tów  S i 0 2+ n C + p N 2(g) 
m a ilo ść  n ad m ia ro w eg o  azotu . S tech iom etryczn a  zaw artość  azo tu  przy c iśn ien iu  
ca łk o w ity m  105 Pa i zaw artości 1.9 m o la  C p o zo sta je  w  ró w n o w a d ze  z  0 .41 m ola  
S i2N 20  i d op iero  przy zaw artości azotu  p o w y żej 2 0  m o li ró w n o w a g o w a  ilo ść  
tlen o a zo tk u  z b liż a  s ię  d o  stech iom etryczn ej. Przy w y ższy ch  zaw artościach  azotu  
(3 0 -7 0  m o li)  w  ró w n o w a d ze  z  tlen o a zo tk iem  p o zo sta je  w ę g lik  krzem u i d op iero  tak 
zn a czn y  nadm iar azotu  ja k  7 0  m o li e lim in u je  S iC  ja k o  fazę  ró w n o w a g o w ą  (rys. 12- 
13). T e  w yn ik i św ia d cz ą  o  tym , że  azo t sp ełn ia  n ie ty lk o  rolę reagenta, a le  i
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„ ro zc ień cza ln ik a ” g a z o w y ch  produktów  reakcji p rzez  zm ia n ę  w artości c iśn ień  

czą stk o w y c h  g a z o w y ch  produktów  reakcji C O (g) i S iO (g).

N a  rys. 13 przed staw ion o  w p ły w  ilo śc i azotu  (c iśn ien ie  ca łk o w ite  105 Pa) na 
c iśn ien ie  czą stk o w e  g łó w n y c h  produktów  g a z o w y ch  reakcji C O (g) i S iO (g) oraz  
za zn a czo n o  granice, p o w y żej których aktyw n ość  danej fazy  o sią g a  w artość 1 . 
O b liczen ia  te potw ierdzają , że  w y so k ie  c iśn ien ie  czą stk o w e C O (g) ham uje tw orzen ie  
s ię  produ któw  (p o czą tk o w o  tlen oazotk u  krzem u), a w p ły w  ilo śc i azotu  na c iśn ien ie  
produ któw  reakcji staje s ię  n iezn a czn y  d op iero  p ow yżej o b ecn o śc i 6 0  m o li N 2.

Inne produkty g a z o w e  tej sam ej reakcji: C 0 2(g), S i(g), C N (g) i in. o siągają  
ró w n o w a g o w e  c iśn ien ie  czą stk o w e pon iżej 0 .5 *  10 '2 Pa, a w ię c  ich  w p ły w  na 
p rzeb ieg  p rocesu  redukcji m o że  b yć  p o m in ię ty  (tab lica  3). T len  w  rozw ażanym

u k ład zie  znajduje s ię  g łó w n ie  w  postaci atom ow ej (po= 1 0 ‘9 Pa, p 0j = 1 0 15Pa).

mol

Rys. 14. Obliczony równowagowy skład fazowy dla zespołu reagentów Al20 3 + 3C + 20N1 
przy ciśnieniu 10s Pa w zależności od temperatury [HSC], Składniki gazowe 
pominięto na rysunku

Fig. 14. Calculated equilibrium phase assemblage for the reactants: Al2Os + 3C + 20N2 at 
10s Pa pressure over the temperature range 1000 - 1600 °C [HSC]. Gaseous 
reagents are not shown on the picture
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i g p o 2

a)

log p N 2 a tm

log p 0 2 ( g )

b)

Rys. 15. Diagramy stabilności fazowej w 1450° C (1723 K) [HSCJ: a) w układzie Si-N-O. 
b) w układzie Al-N-O; ciśnienie cząstkowe gazów wyrażone w atmosferach

Fig. 15. Phase stability diagrams at 1450 “C (1723 K) [FISC]: a) in the Si-N-O system, b) 
in the Al-N-O system; units o f  partial pressure: [atm]

55

W  u k ła d z ie  A l-O -N -C  przy c iśn ien iu  azotu 105 Pa w sp ó łis tn ie ją  w  ró w n o w a d ze  z 
w ę g lem  tlen ek  i azo tek  g lin u , a p ow yżej tem peratury 1 6 4 0 ° C  (1 9 1 3  K ) rów nież  
a lon  (rys. 6 ). W ą g lik  g lin u  A14C 3 m o że  w y stęp o w a ć  w  ró w n o w a d ze  z  A120 3 i A1N  

d op iero  w ted y , g d y  c iśn ien ie  czą stk o w e azotu  je st  bardzo m ałe  ( p N2 = 1 0  Pa dla 

ac= l  w  tem peraturze 1750°C ).

P rężn o ść  pary p o d tlen k ó w  A l20 (g) je st  zn a czą co  n iższa  (4  rzędy  w ie lk o śc i)  n iż  par 
S iO (g), a g łó w n y m  n o śn ik iem  g lin u  w  fazie  g a zow ej są  pary A l(g) (4 .5 *  1 0 °  Pa). 
N isk a  lo tn o ść  zw ią zk ó w  g lin u  p o w od u je, ż e  r ó w n o w a g o w y  sk ład  fa z o w y  
reagentów :

A l20 3 +  3 C  +  nN !lg) (3 1 )

je s t  zg o d n y  ze  stech io m etr ią  dla n = 2 0  m oli, a azotek  g lin u  A1N je st  je d y n ą  fa zą  stałą  
w  ró w n o w a d ze  z  azo tem  p o w y żej tem peratury 1450° C (1 7 2 3  K ) - rys. 14.

D ia g ra m y  stab iln ości fazow ej w  za leżn o śc i od  c iśn ien ia  c zą stk o w eg o  tlenu  w  
tem peraturze 1450° C dla obu rozw ażanych  uk ładów  przed staw iono  na rys. 15. 
P o tw ierd za ją  o n e  w y ż sz ą  stab iln ość  zw ią zk ó w  a lum inium  w  porów naniu  z  krzem em  
przy  n isk ich  c iśn ien ia ch  czą stk o w y ch  tlenu i azotu.

W  św ie tle  przep row ad zon ych  o b liczeń  term odyn am icznych  staje s ię  o c zy w is te , że  
n a jk orzystn iejsze  warunki do uzysk an ia  faz  azo tk o w y ch  w  drodze karboredukcji 
istn ie ją  w  zakresie  tem peratur 1 4 0 0 -1 4 5 0 °  C (rys. 10 i rys. 14), w  o b ecn ośc i 
stech iom etryczn ej ilo śc i w ę g la  do redukcji S i 0 2 ( 2 C :S i0 2 -  rys. 11) oraz zn a czn eg o  
nadm iaru azotu  (rys. 12 - 13). M o ż liw o ść  tw orzenia  roztw orów  sta łych  w  f!-S i3N 4 

p o w in n a  p row ad zić  d o  ob n iżen ia  prężn ośc i par S iO (g) nad P -S i6.zA lzO zN g.z i tym  
sa m y m  z w ię k sz y ć  j e g o  stab iln ość w  porów n aniu  do c zy ste g o  azotku  krzem u.

4.2.2. Urządzenia i materiały użyte w redukcji karbotermicznej

E k sp erym en ty  redukcji karboterm icznej i a zo tow an ia  prow ad zon o  w  reaktorze  
p rzed sta w io n y m  na rys. 16, znajdującym  s ię  w  T U E . K onstrukcja reaktora 
u m o ż liw ia ła  kon tro lę  p rzep ływ u  gazu  przez reaktor i w y d z ie le n ie  kom ory  
reakcyjnej na skutek zastosow an ia  w łó k n isty ch  przegród sp ełn ia jących  rolę  
dystrybutora gazu . R egu lu jąc szy b k o ść  w y p ły w u  gazu  z  reaktora m o żn a  by ło  
z w ięk sz y ć  c iśn ien ie  gazu  w  strefie przedreakcyjnej do 0 .11  M Pa. Z a stosow an e  
rozw ią za n ie  u m o ż liw ia ło  zm ian ę przep ływ u  azotu w  granicach  0 -3 5  1/godz. 
A n alizator (D efo r , firm y M A IH A K ) p o zw a la ł na rejestrację stężen ia  o b ję to śc io w eg o  
C O (g) w  g a z ie  poreakcyjnym . D o  eksp erym en tów  sto so w a n o  azot o  zaw artości 2 0  v 

ppm  0 2.

P iec  o g r ze w a n y  o p o ro w o  z  rurą sy lim a n ito w ą  o  śred n icy  0  =  3 0  m m  zapew nia ł 
u zy sk a n ie  w yrów nanej tem peratury (±  5°C ) na d łu g o śc i 2 0  cm . W ybór m ateriału , z  
którego  zrob ion a  je s t  rura, b y ł n ieprzyp adk ow y. Jeże li p o d cza s reakcji za ch od ziłab y
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r ó w n ie ż  redukcja na p o w ierzch n i śc ian  reaktora, to sk ład  czą stek  g a zo w y ch  

p o c h o d z ą c y c h  z  rury n ie  p o w in ien  zaburzać p rzeb iegu  reakcji. Program ator  
za p e w n ia ł o g rzew a n ie  p ieca  z  ok reślo n ą  sz y b k o śc ią  i u trzym yw an ie  żądanej 
tem peratury na p o z io m ie  ± 1 °  C w  p u n k cie  pom iaru. S tu d zen ie  o d b y w a ło  s ię  w  
sp o só b  sw o b o d n y .

M ater ia łem  w y jśc io w y m  do karboredukcji by ła  m ieszan in a  bardzo c zy s ty c h  tlen k ów  
o nan om etryczn ej w ie lk o śc i ziaren: y -A l20 3 (A lu m in a  C , D e g u ssa ), am orficznej 
k rzem io n k i (A ero s il 0 X 5 0 ,  D eg u ssa ) oraz sad zy  w ęg lo w ej (E lftex  125 , C abot). Ich  
ch arakterystyk ę p rzed staw ion o  w  tab licy  4. M iesza n in ę  zesta w ia n o  zg o d n ie  ze  
stech io m etr ią  sk ładu  6 S i 0 2+ 3 A l20 3+ 1 5 C , c o  przy stosun ku  m o lo w y m  S i: A l= l: l  
p o w in n o  p ro w a d zić  do uzysk an ia  P -sia lon u  o  z = 3 , z g o d n ie  z  reakcją:

6 S i 0 2 +  3A120 3 +  1 5 C  +  5N 2(g) - +  2S i3A l30 3N s +  1 5 C O (g) (3 2 )

7

1 ) próbka (a sp ec im en )

2 ) izo la c ja  -  przegroda z w łó k ien  
A120 3 (an iso la tio n  barrier o f  
alum ina fibres)

3 ) w lo t gazu  (g a s  in let)

4 )  w y lo t ga zu  (g a s  outlet)

5 ) term opara (a therm ocoup le)

6 ) m iernik  stężen ia  C O  (C O  analyser)

7 ) rotam etry (rotam eters)

8 ) m anom etr (a m anom eter)

9 ) program ator pracy p ieca
(a  program m er o f  the furnace)

1 0 )rura sy lim a n ito w a  (a sy lim an ite  
tube)

Rys. 16. Schemat reaktora do karbotermicznego otrzymywania j3-sialonu 

Fig. 16. An experimental reactor fo r  carbothermal production o f 0-siaIon

IP
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M ateriał p rzezn a czo n y  do redukcji b y ł zaform ow an y  w  p o sta ci p asty lek  o  średnicy  
0 « 3 O  m m  i gru b ości 4 -5  m m  u m ieszcza n y ch  p op rzeczn ie  do p rzep ływ u  azotu. 
T akie  rozw ią za n ie  w y m u sza ło  przep ływ  c a łeg o  gazu  przez p orow atą  próbkę. 
Jednakże sk u rcz liw o ść  m ateriału p o d cza s redukcji, średnio  20% , zm ien ia ła  ten  
układ prow ad ząc do u p rzy w ilejo w a n eg o  przep ływ u gazu  nad próbką. M asa  próbek  
sto so w a n y c h  w  p ojed y n czy m  eksp erym en cie  by ła  zró żn icow an a  o d  p ojedyn czej  
pasty lk i (m = 3 .0  g ) do du żych  prób (m » 3 0 0  g).

R ed u k cję  karboterm iczną p row ad zon o ró w n ież  na term ow ad ze  (N E T Z S C H  ST A  
4 0 9 ) , g d z ie  próbk ę o  m asie  w 100 m g u m ieszcza n o  na p o d sta w ce  term ow agi 
rejestrując zm ian y  m asy  w  zakresie  tem peratury 2 0 -1 6 0 0 °  C i p o d cza s sw o b o d n eg o  
p rzep ły w u  azotu  przez  k om orę reakcyjną. W ykon ano  ró w n ież  badania T G , D T G  i 
D T A  próbek  u m ieszczo n y ch  w  tyg lu  i w y g rzew a n y ch  w  atm osferze  azotu , 
p o w ietrza  i helu.

Tablica 4

Skład chemiczny i właściwości materiałów do redukcji karbotermicznej

W łaściw ość Jednostka A erosil
0 X 5 0

A lum ina C Sadza
w ęg lo w a

K aolin
M onarch

P ow ierzchn ia  w łaśc iw a m 2 /g 50 100 27 6.7
R ozm iary z iam N m 4 0 20 200 2000

G ęstość  nasypow a g/l 130 60 2 7 0 -

Straty prażenia %  wag. Zawartoś
popiołu
<0 .1

13.9

Punkt izoelek tryczny  
przy pH

<4.0 9 .0 - -

A naliza
ch em iczn a  [% w ag.]

A 1 A < 0 .0 5 > 9 9 .6 40 .3

S i 0 2 > 9 9 .8 < 0.1 43.1

F e20 3 <  0 .003 < 0.2 0.3

T i0 2 < 0 .0 3 < 0 .1 1.7

M gO 0.01

CaO 0.03

N a20 0.03

K 20 0 .06

C > 9 8
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D o  p rzy g o to w a n ia  h o m ogen iczn ej m iesza n in y  trzech sk ład n ik ów  o  nanom etrycznej 
w ie lk o śc i ziaren i różn ych  w ła sn o śc ia ch  p o w ierzch n io w y ch  w ybran o za w ies in ę  
w od ną. U zy sk a n ie  p o żą d a n eg o  stop n ia  w ym iesza n ia  tych sk ład n ik ów  w  m ateriale  
o d lew a n y m  w y m a g a  otrzym ania stabilnej za w ies in y , tak aby p o d cza s su szen ia  n ie  
n a stęp o w a ła  seg reg a cja  sk ład n ików . R eakcje  p o w ierzch n i z ia m  obu tlen k ó w  w  
śro d o w isk u  w o d n y m  i z a le żn o ść  potencja łu  zeta  o d  pH  p rzed staw ion o  na rys. 17.

D o d a m io  na ład ow an e cząstk i y -A l20 3 b ęd ą  rea g o w a ły  g w a łto w n ie  z  ziarnam i 
am orficzn ej krzem ionk i, których p o w ierzch n ia  w  ob ojętnym  roztw orze  w od nym  
przybiera u jem ny ładu nek  znaczn ej w artości. P o łą czen ie  obu p ro szk ów , które 
pon adto  charakteryzują  s ię  zn aczn ym  ro zw in ięc iem  p o w ierzch n i, w  obojętnej 
za w ies in ie  w od n ej prow ad zi d o  p ow stan ia  trw ałego  żelu , który p o  w y su szen iu  daje  
m ateriał o  zn aczn ej p oro w a to śc i. N ie s te ty  n ie  udało  s ię  d o  ta k ieg o  że lu  w p row ad zić  
d ro b n o zd y sp erg o w a n eg o  w ęg la . S top ień  rozp row ad zen ia  w ę g la  sza co w a n o  
w z ro k o w o , na p o d sta w ie  barw y żelu .

S p o rzą d zen ie  stab ilnej za w ies in y  w od nej y -A l20 3 +  SiO? je s t  m o ż liw e  w  zakresie  
w y so k ie g o  pH  (p o w y żej 10) lub bardzo n isk ieg o  (pon iżej 2 )  - rys. 17.

O sob n ym  prob lem em , który m usiał zo sta ć  rozw iązany , b y ło  w p ro w a d zen ie  do  
z a w ies in y  sa d zy  w ę g lo w ej, która m a w ła sn o śc i h y d ro fo b o w e i d la  zap ew n ien ia  
rów nom iern ej dyspersji w y m a g a  za sto so w a n ia  p o lim er o w e g o  środka  
p o w ie r zc h n io w o  czy n n eg o . Z  analizy  pod staw ow ej literatury p rzed m iotu  [1 5 3 -  159] 
w yn ik a , ż e  m o ż liw e  je s t  u ż y c ie  je d n e g o  z  k ilku p o lim ero w y ch  z w ią zk ó w  używ an ych  
do  d ysp ersji czą stek  w ę g la  i m o ż liw y ch  do p o łą czen ia  z  o b y d w o m a  tlenkam i.

W stęp n e te sty  w y k a za ły , ż e  p rzez  dob ór o d p o w ied n ie g o  środka p o w ierzch n io w o  
czy n n e g o  dla w ę g la  oraz zm ian ę pH m o ż liw a  je s t  (w  p ew n ym  za k resie) kontrola  
dystrybucji trzech  g łó w n y ch  sk ład n ików , których sto p ień  w y m iesza n ia  m o że  m ieć  
w p ły w  na p rzeb ieg  redukcji karboterm icznej. W  zw iązk u  z  p o w y ższy m  za p lan ow an o  
otrzym anie  p ó łp rod uktów  w  następ ujących  wariantach:

•  optym alna  dystrybucja  w szy stk ich  sk ład n ików ,

•  m aksym aln a  p o row atość  m ateriału , dystrybucja  sk ła d n ik ó w  jak o  
param etr drugorzędny,

•  zab urzony rozk ład  czą stek  w ę g la  przy zach o w a n iu  o p tym aln ego  
w y m iesza n ia  sk ła d n ik ó w  tlen k ow ych .

4.2.3. Przygotowanie materiału do redukcji
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Rys. 17. Zależność potencjału £ niektórych tlenków od pH  zawiesiny [152] 

Fig. 17. Zeta-potential o f  some oxides vs pH  o f  water suspension [152]
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Rys. 18. Lepkość 14% zawiesiny 3y-Al20 3 +6 S i0 2 + I5C

Fig. 18. Viscosity o f  the aqueous 3y-Al20 3 + 6Si02 + 15C suspension with 14 wt% o f  
solids
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P rzep ro w a d zo n e  testy  sed ym entacyjne w y k a za ły , ż e  najbardziej e fek ty w n y  w  
u zysk an iu  w od n ej za w ies in y  w ęg la  był 9 -1 0 -e to x y o c ty lo fen o l znany p od  n azw ą  
h a n d lo w ą  ja k o  Triton X -1 0 0 . Jednakże je g o  od d zia ły w a n ie  na p o w ierzch n ię  z ia m  
k rzem ion k i b y ło  tak in tensyw ne, że  u zy sk iw a n o  ż e lo w a tą  za w ies in ę  przy za led w ie  
k ilk u p ro cen to w y m  stężen iu  czą stek  sta łych . Ta za w ies in a  zap ew n ia ła  jed n a k  dużą  
p o ro w a to ść  m asy  p o  w ysu szen iu , a w zro k o w a  o cen a  barw y (czarna) p o zw a la ła  
p rzy p u szcza ć , ż e  zo sta ła  zach ow an a  znakom ita  dystrybucja czą stek  w ęg la . Taka  
m iesza n in a  p o d  n a zw ą  „ ż e l” zosta ła  zaform ow an a w  p o sta ci p asty lek  i użyta  w  
badaniach  karboredukcji ja k o  najbardziej porow aty  m ateriał.

Z p o zo sta ły ch  środ k ów  p o w ierzch n io w o  czyn n ych , aktyw nych w  dyspersji czą stek  
sa d zy  w ybrano środek  o  n a zw ie  C G -6  (po liizob u tan  a m id ow y), który stw arzał 
m o ż liw o śc i p rzygotow an ia  stabilnej za w ies in y . W ynik i badania  lep k ośc i 
trójsk ładn ik ow ej z a w ies in y  o  zaw artości 14% cz.sta ły ch  p rzed staw ion o  na rys. 18.

E ksp erym en ta ln ie  (tes ty  sedym en tacyjn e , badania  lep k ośc i, w izu a ln a  o c en a  barw y) 
u sta lon o , ż e  najbardziej stab iln ą  za w ies in ę  zaw ierającą  o k o ło  25%  cz. sta łych  
u zy sk a n o  w  w yn ik u  następującej procedury:

sad za  w ę g lo w a  +  w o d a  +  C G -6 

m iesza d ło  śm ig ło w e  

ultradźw ięk i 

w p row adzan ie  y -A l20 3 

ultradźw ięk i 

dodatek  H N 0 3 do  pH <2  

ultradźw ięk i 

w p row adzan ie  krzem ionk i A ero sil 0 X 5 0  

m ieszan ie

kontrola pH , ew en tu a ln y  d od atek  H N 0 3

Z abu rzony rozk ład  ro zm ieszc ze n ia  z ia m  sa d zy  w ę g lo w ej w  m iesza n in ie  
zrea lizo w a n o  p rzez  zm ian ę k o le jn o śc i d o zo w a n ia  sk ładników . Sadza w y m iesza n a  z  
w o d ą  i środ k iem  p o w ierzch n io w o  czyn nym  zo sta ła  dodana do za w ies in y  ja k o  ostatni 
sk ład n ik . P o z w o liło  to  na p r z ezw y c iężen ie  h yd ro fo b o w y ch  w ła śc iw o śc i sad zy  i
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ro zb ic ie  jej ag lom eratów , ale og ra n iczy ło  d ystryb ucję  czą stek  w ę g la  w  za w ies in ie  
w od nej tlenku g lin u  i krzem ionk i, a na p o w ierzch n i w y su sz o n y c h  pastylek  
p o z o sta ły  w id o c z n e  „ sm u gi” .

C harakterystykę w y su szo n y ch  pastylek  przed staw iono  w  tab licy  5. Pom iary  
p o ro w a to śc i w y k o n a n o  w  porozym etrze r tęc iow ym  (M icrom eritics P ore S izer  
9 3 1 0 ) . P rzy g o to w a n ie  m ateriału o b ejm ow ało  ró w n ież  u su n ięcie  p o lim ero w eg o  
sk ład nika  i produktów  rozk ładu kw asu a zo to w eg o . A n a liza  D T A /T G  w yk aza ła , że  
w y g rza n ie  próbek  w  tem peraturze do 4 5 0 °  C p ow in n o  usunąć p o w y ż sz e  sk ładniki. 
W ygrzan y  m ateriał p rzech o w y w a n o  w  eksykatorze.

Tablica 5

Charakterystyka tekstury materiału do redukcji karbotermicznęj

M ateriał G ęstość
pozorna

[ g e m -3]

P orow atość  

[% obj.]

P ow ierzchn ia
W łaśc iw a

[m 2 g l]

P rzeciętna  
średn. porów

[m m ]

pasty lk i ze  stabilnej 
za w ies in y

0.88 6 1 .4 77 .2 0 .0 3 7 0

pasty lk i z  żelu 0.68 70 .5 7 7 .6 0 .0 5 1 2

pasty lk i z  
ogra n iczo n y m  
w y m iesza n iem  w ęg la

0 .85 6 3 .0 77 .3 0 .0 3 6 9

4.2.4. Określenie wpływu parametrów reakcji na skład fazowy 

produktu

4.2.4.1. Wpływ temperatury na przebieg reakcji

W  celu  ok reślen ia  w p ły w u  tem peratury na p rzeb ieg  redukcji karboterm icznej i 
azo to w a n ia  w yk on an o  badania rejestracji zm ian  m asy  (T G , D T G ) i e fek tó w  
c iep ln y ch  (D T A ) w  zakresie tem peratur 2 0 -1 6 0 0 °  C, przy zm ien n y m  p rzep ły w ie  
azotu  (5 0 -2 0 0  m l/m in ) i zm iennej szy b k o śc i ogrzew an ia  (1 0  i 15°C /m in). Przed  

ro zp o częc iem  pom iarów  przez urządzen ie przep uszczan o  azot przez  6 0  m in. 
P om iary  w y k o n a n o  na urządzeniu  (N E T Z S C H  S T A  4 0 9 ) . P rób kę u m ieszcza n o  w  
ty g ie lk u  koru n d ow ym  lub bezpośredn io  na p o d sta w ce  term ow agi. W  tym  ostatnim  
przypadku m o ż liw a  b y ła  ty lko  rejestracja T G  i D T G . P rzyk ład ow e k rzyw e D T A  i 
D T G  za m ie sz cz o n o  na rys. 19a.
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D ru ga  ser ia  badań d o ty czy ła  izo term iczn eg o  w y g rzew a n ia  w  reaktorze (2  g o d z .)  w  
zadanej tem peraturze ( 1 1 0 0 -1 4 5 0 °C ), przy usta lon ym  p rzep ły w ie  azotu  
(2 0 0  m l/m in ) p o jed yn czej p asty lk i o m asie  o k o ło  2  g. S zy b k o ść  n agrzew an ia  p ieca  - 
5 °C /m in . W y su sz o n ą  pasty lk ą  w a żo n o  (± 0 .0 0 0 1  g ), m ierzo n o  śred n icą  i w y so k o ść  
(± 0 .0 1  m m ) przed i p o  p ro ces ie  azotow ania . W e w szy stk ich  ek sp erym en tach  
s to so w a n o  a zo t o  czy s to śc i 2 0  ppm  0 2. Przed ro zp o cz ęc iem  o g rzew an ia  
p rzep łu k iw a n o  reaktor azotem  p rzez  o k o ło  3 0  m in  i sp raw dzano sz c ze ln o ść  
in sta lacji. P o d cza s reakcji u trzym yw an o  stałe n a d ciśn ien ie  azotu  o k o ło  0 .11  M Pa.

P o  za k o ń czen iu  p ro cesu  n iektóre próbki badano w  p o rozym etrze  r tęc io w y m  
(M icro m eritics  Pore S izer  9 3 1 0 ). Ponadto fragm enty  a zo to w a n y ch  pasty lek  
rozdrabniano w  ręczn ym  m o źd z ieżu  i p rzezn aczan o  do ana lizy  fa zo w ej (R IG A K U ) 
oraz a n a lizy  term icznej w  pow ietrzu  (D T A  i T G ). U b y tek  m a sy  azo to w a n y ch  
w cześn ie j  p róbek , rejestrow any na krzyw ej TG , b y ł zw ią za n y  z  w y p a la n iem  w ęg la  
r esz tk o w eg o , k tóry n ie  w z ią ł ud zia łu  w e  w c ze śn ie jsz y m  p ro ces ie  redukcji i 
a zo to w a n ia . P o w y żej tem peratury 9 5 0 °C  o b serw o w a n o  przyrost m a sy  na krzyw ej 
T G , c o  b y ło  zw ią za n e  z  u tlen ian iem  faz a zo tk o w y ch . N a  rys. 19b za m ie sz cz o n o  
p rzy k ła d o w ą  k rzy w ą  T G  m ateriału uprzednio  a z o to w a n eg o  w  1 350°C  przez  2 god z .

W  bad an ych  próbk ach  o zn a czo n o  straty m a sy  p o  za k o ń czen iu  p ro cesu  (x ), 
za w a rto ść  w ę g la  resz tk o w eg o  x c, zaw artość  azotu  x N, sk ład  fa z o w y  oraz param etry  
tekstury. Straty m asy  x  o zn a cza n o  z  różn icy  m as przed i p o  reakcji azo tow an ia  
w e d łu g  w zoru:

m - m ,
x  = ---------------- 1 0 0 %  (3 3 )

m

g d zie: m  -  m asa  próbki przed  p ro cesem  redukcji i azo to w a n ia  ze sp o łu  reagentów  
( 6 S i 0 2+ 3 A l20 3+ 1 5 C ), m , - m asa próbki po zak o ń czen iu  p rocesu . W ęg ie l resztk ow y  
x c  o zn a cza n o  z  ró żn icy  m as p o  w y g rzew a n iu  azotow anej próbki w  p ow ietrzu  na 
term ow ad ze:

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

gd zie: m 2 - o zn a cza  najm n iejszą  m asę  na krzyw ej T G  p o  za k o ń czen iu  utleniania  
w ę g la  (straty z  p o w o d u  C O (g)), a przed r o zp o częc iem  utlen ian ia  azotku. Z a sto so ­
w an a term o w a g a  (N E T Z S C H  ST A  4 0 9 )  w raz z op rogram ow an iem  k om p u terow ym  
p o z w a la ła  na au tom atyczn e  w y szu k iw a n ie  m in im um  na krzyw ej T G  i o b licza n ie  
zm ian  m a sy  w  w ybran ym  przed zia le  (rys. 19b). M o ż liw y  b y ł też  w ydruk m asy  
próbk i rejestrow any co  2 °C . Z aw artość azotu  o zn aczan o  z  przyrostu  m a sy  próbki na 
tej sam ej k rzyw ej T G  p o  w y g rzew a n iu  jej w  pow ietrzu , w e d łu g  w zoru: 

m , -  m ,
x N =  —    x  1.4 x  100% (3 5 )

m {
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gd zie: m 3 -  m asa  próbki u tlen ionej, 1.4 =  rów now ażn ik  m o lo w y  przy utlenianiu  

a zo tk ó w  (1 m ol N 2= 1 .5  m ola  0 2). U zysk an e w  ten sp o só b  ułam ki po korekcji do  
w sp ó ln e g o  m ianow n ik a , to je s t  m asy próbki w y jśc io w ej m, m o g ły  b yć  w ykorzystane  
do b ilansu  zm ian  m asy z  pow odu  w y d zie la n ia  tlenku w ęg la  x c 0 , strat krzem ionk i w  
postaci x Sio < w p row adzen ia  azotu x N. W sp ó łczy n n ik  korekcji /*or o b licza n o  w ed łu g  
w zoru:

100
/ ^ 7 - Z  06)

1 100

a sym b olam i x Ckon *mor, * c o  o zn a czo n o  o d p o w ied n io  u łam ek w ęg la  resztk o w eg o  w  
azotow anej p róbce, ilo ść  w p row ad zon ego  azotu  oraz straty m asy w yn ik ające  z  
p o w sta w a n ia  tlenku w ę g la  CO . S k orygow ane w sp ó łczy n n ik i o b licz o n o  w ed łu g  
p o n iższy ch  w zorów :

X Ckor = 7 ^ x 1 0 0  
h o r

(3 7 )

V  =  _ J L  x  1 0 0
X Nkor j  X  

1 kor

(38)

xco — (21.3 xchor) )  *  1-55 (39)

a z  su m y x=xCo+xsiO-XNkor o b licza n o  nad zw yczajn e  straty m asy  xSi0 p o w sta łe  w  
w yn ik u  od p row ad zen ia  m onotlenku krzem u ze  strefy  reakcji. Z aw artość azotu  w  
próbkach xN stała s ię  p o d sta w ą  do w y liczen ia  stopnia  przereagow ania  m ateriału a ,  
który w y z n a c zo n o  z  za leżn ośc i:

«  =  — ^  (40)
24.7

g d z ie  2 4 .7  od p o w ia d a  teoretycznej zaw artości azotu  w  P -sia lo n ie  o  z = 3. D la  
niektórych  próbek  (tab lica  6 ) zaw artość azotu  (xM.K0)  w y zn a czo n o  ró w n ież  m etod ą  
sp alan ia  w  aparacie LECO .

Skład fa zo w y  ozn aczan o  m etod ą  w zorca  w ew n ętrzn ego  z  dyfraktogram ów  
ren tgen ow sk ich  w yk onan ych  w  R IG A K U  M icro-D iffraction  System , 35  kV , 2 0  m A , 
sz y b k o ść  przesuw u 4° 2 0 /m in  lub step  scan . W  charakterze w zo rca  za sto so w a n o  
czy sty  p ro szek  korundow y ( a - A l20 3 , A lc o a  C T  3 0 0 0  SG , 99 ,9% ). D o  każdej próbki 
dod aw an o  zn an ą  (o k o ło  10 % w a g .)  ilo ść  korundu i w yk onyw an o o zn a czen ie . Przy
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u ży c iu  program u kom p u terow ego  S T A N D A R D  C O R R E C T IO N  i uzysk anych  
k ą tó w  2 6  d la  badanej próbki i korundu ja k o  w zo rca  w ew n ętrzn eg o  o b liczo n o  
sk o ry g o w a n e  w artości m ierzon ych  param etrów . Program  p o słu gu je  s ię  regu łą  
n ajm n ie jszy ch  kw adratów :

E  [ 2 @  (rztez.) ~ (a  ■ [2  fymierz.)] m 2  6{mierz) ^ ( 4 1 )

Z nając p ra w d ziw e  i zm ierzo n e  w artości kątów  2 6  dla ct-A l20 3 program  o b licza  
w sp ó łcz y n n ik i korelacji, a następ nie  w y licz a  sk orygow an e w ie lk o śc i kątów  2 6  i 
w a rto śc i d  d la  badanej fazy.

Id en ty fik ację  fa z  a zo tk o w y ch  prow ad zon o  w  oparciu  o  standardy JC P D S  num er 3 6 -  
1333 d la  p -S i3A l30 3N 5, 3 3 -1 1 6 0  dla (3-Si3N 4, 9 -2 5 0  dla a - S i3N 4, 3 2 -2 6 0 0  dla fazy  
15R , 4 2 -1 4 9 2  dla fa zy  O ’ oraz 3 1 -3 2 0 0  dla fazy  X.

Przy p o m o cy  program u k om p u terow ego  R E F C E L  w y zn a czo n o  w artości kom órki 
elem entarnej badanej fazy. B y ły  o n e  p o d sta w ą  do w y licz en ia  stop nia  p o d sta w ien ia  z 
w  ro ztw o rze  sta łym  azotku krzem u, ja k im  je s t  (3-sialon. S top ień  p od staw ien ia  
w y lic z o n o  w ed łu g  p o n iższy ch  w zo ró w  [15]:

a -  7.6044 c -  2.9075
Z“ “  0.031 ’ Zc ~ 0.026 ' (42)

g d z ie  a i c s ą  param etram i kom órki elem entarnej.

D o  ilo śc io w e j a n a lizy  fazow ej za sto so w a n o  m etod ę  F .H .C hunga z  za sto so w a n iem  
korundu ja k o  w zo rca  w ew n ętrzn eg o  [1 6 0 -1 6 4 ] . W ykorzystuje ona następujące  
rów nan ie  d o  ok reślen ia  p ro cen to w eg o  udziału  bad anego  sk ładnika i  w  m ieszan in ie:

x c /,

X ' ~ T , T .  (43)

gdzie: x a  x , -  o d p o w ied n io  ud zia ł p rocen tow y  korundu oraz sk ładnika /; 
Ic, I, - o d p o w ied n io  in ten syw n ość  prom ien iow an ia  u g ię teg o  na wybranej 
p ła szczy źn ie  hkl korundu i sk ładnika i m ierzon a  w  jed n ostk ach  w zg lęd n y ch  [cps] w  
tych sam ych w arunkach pom iarow ych , k, - w sp ó łczy n n ik  korygujący  / / / „  n ieza leżn y  
o d  aparatury- R eference  Intensity R atio  [1 6 3 -1 6 4 ] .

Z aw artość  fazy  am orficznej o sz a co w a n o  z  b ilansu  o zn a czo n y ch  faz. S top ień  
d o k ła d n o śc i tak w ykonanej analizy  ilo śc io w ej za le ży  w ed łu g  C hunga [1 6 2 ] od  
koncentracji danej fazy  w  analizow anej m iesza n in ie  i b łąd w z g lęd n y  w  je g o  
pom iarach  w ah a ł s ię  od  3 d o  8%. D la  c e ló w  n in iejszej pracy w yk on an o  sp raw dzen ie  

m eto d y  dla k ilku m ieszan in  a  i y -A l20 3, A1N i P -S i3N 4. B łąd  w zg lęd n y  o zn a czen ia  
tych  fa z  b y ł na p o z io m ie  6 % dla  zaw artości fa z  p o w y żej 30%  w ag. i w artość  tę 
uznan o za  za d o w a la ją cą  d la potrzeb tej pracy.
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Temperatura [°C]
a)

Temperatura [°C] ^

Rys. 19. Przykładowe krzywe analizy termicznej: a) DTA i DTG mieszaniny
6Si02+3Al!0 J+ 15C ogrzewanej z szybkością 10 lub 15°C/min; przepływ azotu 
200 ml/min.; b) TG w powietrzu materiału uzyskanego wcześniej przez azotowanie
w 1350 °C przez 2 godz.

Fig. 19. Examples od STA analysis: a) DTA and DTG o f the óSiOj+SAlfis+l 5C mixture 
heated in a crucible at the rate o f 10 or 15 °C/min.; N2jlow: 200 ml/min; b) TG in 
air o f  the specimen previously nitrided at 1300 °C for 2 hrs.
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P rzep ro w a d zo n e  eksp erym en ty  w y k a za ły , że  w  badanym  u k ła d z ie  reakcja  
a z o to w a n ia  r o zp o czy n a  s ię  w  1 300°C , a ja k o  p ierw sze  fazy  a zo tk o w e  p o ja w ia ją  s ię  
t len o a zo tek  krzem u S i2N 20  i śla d o w e  ilo śc i fazy  X  (tab lica  6). G łó w n e  lin ie  
d y frak cyjn e  tlen o a zo tk u  krzem u (0 .4 4 6 2  nm  i 0 .3 3 7 2  nm ) są  bardzo szero k ie  i 
ro zm y te , c o  o zn a cza , ż e  faza  ta je s t  drobn okrysta liczna  lub siln ie  zd efek to w a n a . 
Z c a łą  p e w n o ś c ią  na p o d sta w ie  a n a lizy  dyfrakcyjnej, n ie  stw ierd zon o  
w y stęp o w a n ia  w ę g lik a  krzem u, który b y ł id en ty fik o w a n y  p rzez  n iek tórych  autorów  
[1 0 2 -1 0 5 ]  ja k o  faza  pośred n ia  w  reakcji karboterm iczn ego  p o w sta w a n ia  p -sia lon u .

w  y m ia r  p o r ó w  [^m]

Rys. 20. Krzywe sumacyjne rozkładu wielkości porów w materiale azotowanym w 1200 i 
!300° C przez 2 godz.

Fig. 20. Cumulative pore volume per gram vs pore diameter after nitridation at 1200 and 
1300 °C fo r  2 hrs.

P rzem ian y  y - > a - A l20 3 i krystalizacja  a -k ry sto b a litu  za ch o d z ą  w  bardzo  
o g ra n iczo n y m  zakresie: D T A  n ie  rejestruje e fek tó w  c ie p ln y c h  ty ch  przem ian  (rys. 
19), a na dyfraktogram ie s ą  o b ecn e  je d y n ie  rozm yte  p ik i o d p o w ia d a ją ce  y -A l20 3, co  
u n iem o ż liw ia  sza cu n k o w e ok reślen ie  fa z  (tab lica  6). Z m ian y  m ikrostruktury  
m ateriału  (rys. 2 0 ) i reakcje w uk ładzie  S i 0 2 (am orf.) -y -A l20 3 o b serw u je  s ię  po  
izo term iczn y m  a zo tow an iu  dop iero p o w y żej 1200°C .

K rysta lizacja  m ulitu  m a m iejsce  po izo term iczn y m  w y g rzew a n iu  m ateria łu  p o w y że j  
1 2 0 0 °C  i to w a rzy szy  jej zn a czą cy  sp adek  p o w ierzch n i w ła śc iw ej i zm ia n a  rozkładu
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Tablica 6

Właściwości tabletek redukowanych przy stałym przepływie azotu 200 ml/min przez 2 godz.
w danej temperaturze.

Materiał
wyjścio­
wy

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

Straty masy X 
[% wag.]

- 3.2 6.1 12.8 18.9 23.9 24.6

Węgiel 
resztkowy Xc 
[% wag.]

21.3 19.8 18.1 16.8 13.8 11.9 8.2

Xc(*orl 21.3 19.2 17.0 14.6 11.2 9.65 6.2
Zawartość 
azotu [% wag.] 
XN z TG 0.0 0.0 2.3 6.4 9.3 11.2
X n (Lcco) 0.0 0.0 2.0 6.2 9.0 nie ozn.

Xn (kor) wg
(38)

0.0 0.0 2.0 5.2 7.1 8.4

Straty z 
powodu CO 
Xm f% wag.]

- 3.2 6.6 10.4 15.6 18.0 23.4

Straty z 
powodu SiO 

Xsi0 r% wag.]

0.0 0 4.4 8.5 13.0 9.6

Porowatość [%] 70.0 68.2 60.3 60.3 55.8 55.3 55.1

Pow. właśc. 
fn r .g 'l

77.6 77.4 54.9 29.4 21.3 20.4 19.2

Parametr z - - - - - 3.3 3.6

Skład fazowy 

[% mas.]

C- 21.3 
yAl20 3- 

36.2 
S i02 

42.5

C- 19
yAl20 3 
f. amorf.

C- 18 
YA120 3 
f.amorf. 
a S i0 2-śl.

C- 17 
M- 25 
f. X-10 
0 ’-8
a-SiOj-śl.
f.amorf.

C- 14 
M- 59 
0 ’-7 
P-sialon- 

9
f.amorf.

C- 12 
M- 48
0 ’-8
P-sialon-

19
a-S i0 2-

śl.
f.amorf.

C-5 
M- 37 
0 ’-6 
P-sialon- 

30 
A1N-8 
15R-3 
SiC-śl.

Z a s to so w a n o  n a s tę p u ją c ą  sym b o lik ą : C  - z a w a r to ś ć  w ę g la  o zn a czo n a  z  TG  ( C - X cJ, 
M  - m ulit, f . X  - f a z a  X , O t l e n o a z o t e k  krzem u.
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śred n icy  p o ró w  (p o w sta ją  m ezo p o ry  k o sztem  najd rob n iejszych ) - rys. 2 1 . Z  k o le i w  
u k ła d z ie  dyn am iczn ym , przy zw ięk szo n ej szy b k o śc i o g rzew an ia  m ateriału  
u m ie sz c z o n e g o  w  ty g ielk u  nie ob serw o w a n o  piku o d p o w ia d a ją ceg o  krystalizacji 
m ulitu. B adan ia  D T A -D T G  w skazują , że  reakcje z  ud zia łem  azotu  m ia ły  m iejsce  
p o w y że j tem peratury 1300°C  (rys. 19a).

[3-sialon z o sta ł z id en ty fik o w a n y  w  m ateria le po a zo tow an iu  w  1 3 5 0 °C  w  o b ecn o śc i  
t len o a zo tk u  i m ulitu , które w  tych  w arunkach o s ią g n ę ły  m aksym aln ą  zaw artość  (rys. 
2 3 ) . W  tej tem peraturze za k o ń czy ła  s ię  ró w n ież  za sa d n icza  p rzeb udow a  
m ikrostruktury m ateriału  p o zo sta w ia ją c  szk ie le t m u lito w o -w ę g lo w y  o  d o ść  znacznej 
p o ro w a to śc i (5 6 % ), na którym  od b y w a  się  reakcja a zo tow an ia  (ta b lica  6).

P o d w y ższa n ie  tem peratury reakcji prow ad zi do w zrostu  ilo śc i P -sia lon u  kosztem  
m ulitu  (rys. 2 3 ) .  N a jw y ż sz y  stop ień  p rzereagow ania  m ateriału m ierzo n y  u łam kiem  
ilo śc i w p ro w a d zo n eg o  azotu  w  stosunku do teoretycznej w artości w  (3-sialonie o  
za ło żo n e j w a rto śc i z = 3 o s ią g n ię to  p o  reakcji w  1 4 5 0 °C  (rys. 2 2 ). U zy sk a n y  m ateriał 
był bardzo porow aty , a j e g o  p ow ierzch n ia  w ła śc iw a  sięg a ła  19 n r /g .

Produkty reakcji a zo tow an ia  w  1 450°C  zaw iera ły  ró w n ież  inne fa zy  azotkow e: A1N i 

fa zę  15R , p o m im o  iż  reakcja m u lit-> |3 -sia lo n  b y ła  daleka od  za k oń czen ia . B adania  
te g o  za g a d n ien ia  p rzep row ad zon o  w  dalszej c zę śc i pracy.

Oł
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•V)ot : _
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‘o.co42

"S

Temperatura [°C]

Rys. 21. Zmiana parametrów mikrostruktury pastylek S i0 2-Al20 3-C po izotermicznym 
(2 godz.) wygrzewaniu i azotowaniu

Fig. 21. Changes o f  microstructural parameters o f  the S i0 2-Al20 r C tablets after 
isothermal (2 hrs) nitridation
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Rys. 22. Wpływ temperatury reakcji na stopień wprowadzenia azotu a  do materiału. Czas 
2 godz. Przepływ azotu 200 ml/min 

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

1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450

temperatura [°C]

Rys. 23. Wpływ temperatury reakcji azotowania na skład fazowy (tylko główne fazy) 
produktów reakcji. Czas 2 godz. Przepływ azotu 200 ml/min 

Fig. 23. Effect o f  nitridation reaction temperature on the phase composition o f the 
reaction products. Time: 2 hrs. N2flow: 200 ml/min
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N a  z a k o ń c z en ie  teg o  etapu n a leży  p o d k reślić , ż e  p ow tarza ln ość  ek sp ery m en tó w  
była  sz c z e g ó ln ie  w rażliw a  na za ch o w a n ie  u sta lo n eg o  (0 .11  M Pa) n ad ciśn ien ia  azotu  
w  k o m o rze  reakcyjnej; przyp ad k ow e p ęk n ięc ie  reaktora p o d cza s  p rocesu  lub 
n iek o n tro lo w a n y  w zrost c iśn ien ia  w ew n ątrz  k om ory  z m ien ia ły  k o ń co w y  skład  
fa z o w y  produktu. P onadto w  k o ń co w ej, ch łod n iejszej c zę śc i reaktora o b serw o w a n o  
narastan ie n iew ie lk ie j ilo śc i g ą b cza steg o  produktu, który m ó g ł b y ć  produktem  
k o n d en sacji g a z ó w  u ch o d zą cy ch  z  reaktora. S k ierow ało  to u w a g ę  na k o n ieczn o ść  
zbadan ia  w p ły w u  reagen tów  g a z o w y ch  na przeb ieg  reakcji.

4.2.4.2. Kinetyka redukcji i azotowania w 1450° С

B adan ia  k in etyk i redukcji karboterm icznej przep row ad zon o  w  tem peraturze  
1 4 5 0 °C , g d z ie  stw ierd zo n o  n a jw y ższy  stop ień  w p row ad zen ia  azotu  do m ateriału. 
M ia ły  o n e  na c e lu  ok reślen ie  sek w en cji przem ian, jak im  p o d leg a  m ateriał p o d cza s  
a zo to w a n ia , i w y ja śn ien ie  p rzyczyn  p o w staw an ia  produ któw  u b oczn ych . 
E k sp ery m en ty  p rzep row ad zon o  na p o jed y n czy ch  p asty lk ach , za ch o w u ją c  te sam e co  
p op rzed n io  param etry azo to w a n ia  w  c za s ie  3 0 -4 8 0  m in. C zas reakcji o zn a cza  czas  
p rzeb y w a n ia  p a sty lek  w  tem peraturze 1450°C . O zn aczan o  zm ia n ę  m asy  
a zo to w a n y ch  p a sty lek , w yk on an o  a n a lizę  term iczn ą  i term o g ra w im etry czn ą  w  
p o w ietrzu , a z e  zm ian  m a sy  w y zn a czo n o  w artości x N, x co oraz x Si0 w ed łu g  
p op rzed n io  op isan ej procedury (0 )  i w zo ró w  (3 3 ) , (3 4 ) , (3 5 ) i (3 9 ).

A n a liz ę  fa z o w ą  w y k o n a n o  w  urządzen iach  R IG A K U  i JEO L. O b serw ow an o  
przekroje p asty lek  (zg ła d y ) w  m ikroskop ie  sk a n in g o w y m  H IT A C H I S -4 2 0  ze  
spektrom etrem  ren tgen ow sk im  z  dysp ersją  en erg ii V O Y A G E R  (E D S ) oraz w  
m ik ro sk o p ie  JEO L JSM  35  ze  spektrom etrem  L IN K  720 .

W  T a b licy  7 przed staw iono  w yn ik i k o le jn y ch  ek sp ery m en tó w . Sk ład fa zo w y  
m ateriału  ozn a cza n o  zarów n o za p o m o c ą  w zo rca  k o ru n d o w eg o , ja k  i m etod ą  
C h un ga [1 6 2 ], g d z ie  korzystano  ze  wzoru:

(44)

g d z ie  n -  i lo ść  fa z  w  m ateriale.

W  próbkach , g d z ie  je d y n ą  fa z ą  a z o to w ą  id en ty fik o w a n ą  ren tg en o g ra ficzn ie  b y ł 
sia lo n  t len o a zo tk o w y  O ’, j e g o  ud zia ł w y lic z o n o  z  zaw artości azo tu  w  m ateriale. 
T aki sp o só b  p o stęp o w a n ia  przyjęto  ze  w z g lęd u  na m ało  d ok ład n e szacunk i 

w y n ik a ją ce  z  d yfraktogram ów  (bardzo szerok a  lin ia 4 .4 6 2  Ä i nak ładan ie  s ię  lin ii 

3 .3 7 2  Ä z  lin ią  3 .3 9  Ä m u lim ). Charakter tych  lin ii w sk a zy w a ł na siln ie  
z d e fek to w a n ą  strukturę S i2N 20  i u n iem o ż liw ia ł w  praktyce zbadan ie, czy  
tlen o a zo te k  krzem u S i2N 20  je s t  r z e cz y w iśc ie  roztw orem  sta łym . N ie  m ożna  
w y k lu c z y ć , że  c z ę śc io w o  m am y do czy n ien ia  z fa z ą  a m o rficzn ą  z  uk ładu S i-N -O .
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N a le ż y  p od k reślić , ż e  pom im o w y siłk ó w , d ok ład n ego  i lo śc io w e g o  sk ładu fa zo w eg o  
nie  udało  s ię  u sta lić , g łó w n ie  ze  w zg lęd u  na nakładanie s ię  reflek só w  faz  
azo tk o w y ch . T am , g d z ie  w  m ateriale w y stęp u ją  w ięce j n iż  trzy fazy , w yn ik i m ają  
charakter szacunk ow y.

Tablica 7

Właściwości tabletek w zależności od czasu redukcji i azotowania w 1450°C. Przepływ
azotu: 200 ml/min

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

Str. masy-X 
f% wagi 17.3 16.15 24.6 39.0 43.6 4 6 .9 51.0

W ęgiel 
resztkowy 
X c [% wag.]
X c (kor.)

17.8

14.7

17.1

14.3

8.2

6.2

1.2

0.7

“ “ “

Zawartość 
azotu X n 
[% wag.]

4.5 5.9 1 1 . 2 24.9 25.6 27.0 26.9

X n  (kor.) 3.7 4.9 8.4 15.2 14.4 14.3 13.2

Straty z 
powodu CO 
X rn T% waR.l

10.2 10.8 23.4 31.9 33.1 33.1 33.1

Straty z 
powodu SiO 10.8 10.2 9.6 22.3 25.0 28.2 31.2

Xsio  [%wag]

Z Śr - - 3.6±0.2 3.010.2 2 .8±0.2 3.2±0.2 3.6±0.2

Skład fazowy  
[% mas.]

mulit-60

ß-sialon
brak

0 ’-16

mulit-64

ß-sialon
śl.

О Ч 8

mulit-37

ß-sialon
30

0 ’ -6

mulit- 10

ß-sialon 
42  

O ’-brak

mulit-
brak

ß-sialon
57

O ’-brak

mulit- 
brak 

ß-sialon  
41 

O ’-brak

mulit-
brak

ß-sialon
30

O ’-brak

f.am.
SiC-śI.

f.am.
SiC-śl.

AIN
SiC

15R
AIN

15R
a-S ijN 4

15R-33
a -S i3N 4

15R-32
a -S i3N 4

15R-Ś1. 
f.am.

a -S ijN 4
ß-Si3N 4

AIN
p-Si3N 4

f.am.

AIN ß-Si3N4
AIN



P rzeb ieg  reakcji w  1450°C  ro zp oczyn a  s ię  od  p o w staw an ia  m ulitu  i tlen oazotk u  
krzem u (rys. 2 4 , tab lica  7). Z m iany zaw artości m ulitu  w raz z w y d łu że n ie m  czasu  
reakcji są  sk o re lo w a n e  ze  zm ianam i zaw artości tlen oazotk u  i o b e c n o ść  obu  tych  faz  
n o si zn a m io n a  fa z  p rzejśc io w y ch . Z drugiej strony S iC , o  ile  w  o g ó le , p o jaw ia  s ię  w  
ś la d o w y ch  ilo śc ia ch . O bserw acje  m ik ro sk o p o w e u jaw n iły , że  front reakcji 
a zo to w a n ia  p rzeb ieg a  prostop adle  do kierunku p rzep ły w u  azotu , przy czy m  
n a jw y ższy  sto p ień  w p row ad zen ia  azotu  i zarazem  n a jn iż szą  zaw artość  w ęg la  
o b ser w o w a n o  o d  strony w lo tu  azotu  do próbki. T aki zró żn ico w a n y  stop ień  
z a a w a n so w a n ia  reakcji azo tow an ia  w  przekroju próbki b y ł za u w a ża ln y  przy  
krótk ich  cza sa ch  reakcji, do  1 2 0  m in , tj. do czasu  o b e c n o śc i w ę g la  w  m ateria le.

T ab lica  8 zaw iera  w y n ik i an a lizy  ilo śc io w ej E D S  w yk onan ej w  m iejscach  
p rzed sta w io n y ch  na rys. 25 . Próbki napylano m ie d z ią  i d la tego  je s t  on a  w id o czn a  na 
p rezen to w a n y ch  rysunkach  (rys. 2 5 ), a le  je j o b e c n o śc i n ie  brano p o d  u w a g ę  przy  
a n a liz ie  i lo śc io w e j. W yn ik i E D S  są  ob arczon e p ew n y m  b łęd em  w y n ik a ją cy m  z 
d u że g o  p o ch ła n ia n ia  przy an a liz ie  w id m  p ierw ia stk ó w  lek k ich , g łó w n ie  w ęg la , a 
a n a lizę  w y n ik ó w  przep row ad zon o  b ezw zo rco w o  m eto d ą  korekcji P R O Z A  [1 6 5 ].
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c z a s  reakcji [godz.]

Rys. 24. Skład fazowy materiału azotowanego w 1450° C w zależności od czasu reakcji; na 
rysunku zaznaczono tylko główne fazy (por. tablica 7)

Fig. 24. Phase assemblage o f  the tablets after nitridation at 1450° C vs the time o f the 
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

R odzaj
p ierw iastka

S tężen ie  w  obszarze analizy  
[% at.]

S tężen ie  [% at.] w  
roztw orach  stałych

1 2 3 4 sia lon  O ’
r = 0.2

P -sia lon
z =  3

Si 24 26 40 20 3 6 2 1 .5

A l 25 3 10 2 4 2 1 .5

O 20 6 10 _ 24 2 1 .5

N 31 10 22 _ 36 3 5 .7

C śl. 55 18 78 0 0

D rugim  param etrem  określającym  dok ład n ość  pom iarów  je s t  nap ięc ie  w zbu dzające  
s to so w a n e  w  analizie , która dla dan ego  p ierw iastka w yzn acza  obszar w zbudzenia. 
T en  obszar rośn ie  n ie  ty lk o  w raz ze  zw ięk szen iem  nap ięc ia  w zbu dzen ia , a le i 
m a leją cą  lic z b ą  a to m o w ą  i g ę s to śc ią  m ateriału. W ie lk o ść  je g o  m ożna określić  przez  
sy m u la cję  trajektorii e lek tronow ych  m eto d ą  M onte C arlo [1 6 6 ] i d la czy steg o  w ęg la  
przy n a p ięc iu  w zb u d zen ia  15 kV  g łęb o k o ść  w zbu dzen ia  s ięg a  3 |im . D la  Si i A l w  
tych  sam ych  w arunkach obszary  w y n o sz ą  o d p o w ied n io  2  i 1.9 nm . O zn acza  to , że  w  

r z e cz y w isto śc i analiza  w ęg la  d oty czy  ob szarów  n ie  m niejszych  n iż  3 |am (g łęb o k o ść )  
i 2  (im (śred n ica).

W  o b ecn y ch  badaniach standardow o sto so w a n o  n a p ięc ie  15 kV ; w  niektórych  
sz c z e g ó ło w y c h  przypadkach sto so w a n o  także n iż sze  nap ięc ia  do 5 kV , przy których  
jed n a k  ja k o ść  obrazu b y ła  słaba. D o  sza co w a n ia  zaw artości w ę g la  i azotu  w  
an a lizo w a n y ch  m iejscach  p osłu g iw a n o  się  ró w n ież  w łasn ym i w zorcam i S iC  i S i3N 4 o  
znanej zaw artości S i, N  i C. B łąd  b ezw zg lęd n y  o sza co w a n ia  zaw artości azotu  w e  
w zo rca ch  d o c h o d z ił do  7  % at. (rzeczy w ista  zaw artość azotu w e  w zo rcu  b y ła  za w sze  
w y ż sz a  o d  ozn a czo n ej; zaw artość  w ę g la  w yn ik ająca  z  analizy  by ła  za w sze  w y ższa  
od  rzeczy w iste j). Z atem  w yn ik i an a lizy  E D S  (tab lica  8 ) n a leży  traktow ać ty lko  jak o  
ilu strację k ierunków  zm ian sk ładu ch em iczn eg o  i w zajem n ych  proporcji m ięd zy  
p ierw iastkam i w  badanych m ikroobszarach .

A n a lizu ją c  m ikrostrukturę taką ja k  na rys. 25  p o zo sta je  o d p o w ied z ieć  na pytan ie, 
c z y  „ w y d zie len ia ” o  rozm iarach d o ch o d zą cy ch  d o  3 0  nm  są  m iejscam i, g d z ie  tw orzy  
się  S iC  c z y  s ia lo n  O ’. A n a liza  ren tgen ograficzna  teg o  m ateriału (tab lica  7 , próbka
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p o  2  g o d z . reak cji) po tw ierd za  o b e c n o ść  obu  faz. A utorka sąd zi, ż e  w y d z ie len ia  
o z n a c zo n e  sy m b o la m i 2 i 3 są  p raw d opod obn ie  m iejscam i, g d z ie  tw orzy  się  sia lon  
O ’ - i lo ść  w ę g la  zm n iejsza  s ię  w  kierunku o d  centrum  w y d zie len ia  do ob rzeży , w  
p rzec iw n y m  kierunku rośn ie  ilo ść  tlenu  i w  n iew ielk ie j ilo śc i g linu . Ilo ść  azotu  je st  
trudna d o  zm ierzen ia  w  tych warunkach, ale z  p e w n o śc ią  je s t  g o  w ięce j przy  
zew n ętrzn y ch  k raw ędziach  w y d zie len ia . „Z iarno” o zn a czo n e  sy m b o lem  4  m o że  być  
m iejscem , g d z ie  tw orzy  się  SiC ; w  an a liz ie  n ie  stw ierd zon o  o b e c n o śc i tlenu ani 
azotu . Jeg o  m o rfo lo g ia  je s t  n ie co  inna i w yróżn ia  g o  brak c ią g ło śc i z  o sn o w ą . R ola  
tak ich  ziaren  b ę d z ie  je s z c z e  dyskutow ana.

R o z p o c z ę c ie  redukcji karboterm icznej za ch od zi p raw d opod obn ie  na styku ziaren  
sa d zy  i krzem ionk i:

S iO } +  C  —> SiOfg) +  CO(g) (4 5 )

a g a z o w e  produkty reakcji m o g ą  w  da lszym  c iągu  brać u d zia ł w  reakcjach  
h eterogen iczn ych :

COfgj +  SiC>2 —> SiO(g) +  C O ^  (4 6 )

CO  2 (gj + C  —> 2CO(g) (4 7 )

2 S iO (!j  +  N 2 (g) C  —łS i jN iO  +  CO(g) (4 8 )

c o  sch em a ty czn ie  przed staw ion o  poniżej:

C 02(g) + C -»  2CO(g) -» —>

T

2(g) +  2S 1O 2 +  3 C  —>■ S 12N 2O  +  3 C O (g )
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Rys. 25. Mikrostruktura przekroju poprzecznego (zgład) próbki azotowanej w 1450°C 
przez 120 min a) brzeg pastylki od strony wlotu azotu (SEM); b) wnętrze próbki 
(SEM); 1-4 analiza w oznaczonych miejscach (EDS)

Fig. 25. The microstructure o f  the cross section o f  the specimen after nitridation at 1450°C 
during 120 min a) a tablet edge o f  the side o fN 2 inlet (SEM); b) interior o f  the 
tablet (SEM); 1-4 EDS analysis at the indicated points
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W  w y n ik u  tych  reakcji na pow ierzch n i z ia m  w ęg la  tw orzy  się  t len o a zo tek  krzem u, a 
d a lszy  p o stęp  p ro cesu  za le ży  od  c iśn ien ia  c zą stk o w eg o  C O (g) oraz S iO (g) i p rzeb iega  
z g o d n ie  z  m o d e lem  k u rczącego  się  rdzen ia  w ę g lo w e g o  (rys. 2 5 , obszar 2 -3 ).

Z  a n a lizy  term odyn am icznej (rys. 13) w yn ik a , że  zakres c iśn ien ia  c zą s tk o w e g o  S iO (g) 
o d p o w ia d a ją cy  trw ałości S i2N 20 ,  S i3N 4 i S iC  je s t  z b liżo n y  i n a leża ło b y  się  
sp o d z ie w a ć  k o n d en sa cji także azotku krzem u ja k o  produktu reakcji:

3SiO(gj +  2 N 2(g) —> S i3N 4 +  1 .5  0 2 (g) (4 9 )

sz c z e g ó ln ie  d la teg o , że  porow ata struktura, w  której przeb iega  reakcja m usi sprzyjać  
tw o rzen iu  się  z ró żn ico w a n eg o  c iśn ien ia  parcja ln ego  reagen tów  g a zo w y ch . P onadto  
d o ty c h c z a so w e  w yn ik i badań nad karboterm icznym  otrzym yw an iem  tlen oazotk u  
krzem u [1 6 7 ]  i azotku  krzem u [1 3 2 ,1 3 4 ]  w yk aza ły , ż e  n ajczęśc iej o trzym uje się  
m iesza n in ę  obu  faz.

Rys. 26. Stężenie CO w gazie poreakcyjnym w zależności od czasu reakcji 

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

S z c z e g ó ło w a  analiza  danych dyfraktograficznych  w y k lu cza  jed n a k  w y stęp o w a n ie  
azotku  krzem u w  p o czą tk o w y m  stad ium  procesu  w  badanych warunkach. Z drugiej 
strony p o d cza s redukcji m ieszan in y  S i 0 2 - A120 3 m o żem y  m ieć  do czy n ien ia  z  
red ukcją  A120 3 (rys. 14), zan im  nastąpi krystalizacja  m ulitu (rys. 2 4 ). N ie  bez  
zn a czen ia  j e s t  fakt, ż e  je s t  to  m ateriał o  bardzo znacznej p o w ierzch n i w ła śc iw ej  
(rys. 2 1 ) , a przem ian y  y -K x -A l20 3 n ie  zaob serw o w a n o . P om im o iż  c iśn ien ie  A l(g) 
j e s t  k ilka rzęd ó w  m n ie jsze  n iż  S iO (g) (tab lica  3), to  n ie  m ożna w y k lu czy ć , że  b ierze
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ud zia ł w  reakcji kon densacji tlenoazotku  krzem u, stab ilizu jąc je g o  strukturę do  
p o sta ci roztw oru sta łeg o  sialonu O ’.

N a  k o n iec  n a leża ło b y  rozw a ży ć  reakcję w  fa z ie  gazow ej:

2 S iO (/j  +  N 2 (pj —ł  S i2N 20  +  0 .5 0 2fg) (5 0 )

Z  o b licz e ń  term odyn am icznych  (por. rys. 4 6 )  w yn ika, ż e  w  1723 К  je s t  on a  m o żliw a , 
g d y  c iśn ien ie  czą stk o w e  tlenu w  tym  uk ładzie  spada pon iżej w artości lo g  p02 =  -9P a  i 
tak ie w artości c iśn ien ia  czą stk o w eg o  р о д  o b licz o n o  d la  sk ładu ró w n o w a g o w eg o  
reagen tów  S i 0 2 +  2C  +  1 0 0 N 2(g) (tab lica  3). R eakcja  (5 0 )  zak łada  p ow staw an ie  
za rod k ów  tlen oazotk u  w  fa z ie  gazow ej i sta tystyczn ie  p rzypadk ow ą kon d en sację  tej 
fa zy  na p o w ierzch n i c ia ła  sta łego . O bserw acje  m ikroskop ow e w yk aza ły  jed n ak , że  w  
p oczą tk o w y m  stad ium  reakcji azot je s t  ob ecn y  ty lko  w  m iejscach , g d z ie  znajduje się  
ró w n ież  w ę g ie l (rys. 2 5 b , rys. 2 8 b , tab lica  8). T ym  sam ym  bardziej praw dopodobna, 
przynajm niej w  p oczątkow ej fazie , je s t  reakcja (4 8 ), która zakłada kon densację  
tlen oazotk u  na p ow ierzchn i z ia m  w ęg la . Ponadto m o rfo lo g ia  ziaren tlen oazotk u  nie  
daje p od staw  d o  p rzypuszczeń , że  tw orzy  się  on z  fazy  gazow ej - por. rys. 37.

Z  diagram u rów now agi fazow ej (rys. 4 )  w ynika, że  fazą  pośred n ią  w  azotow aniu  
m ulitu m o g ła b y  b yć  faza  X , o  której w zm iankow ano  w  niektórych badaniach [108 , 
1 1 1 ,1 1 3 ]. N ie  m ożn a  w y k lu czy ć , że  fak tyczn ie  pop rzedza  ona w zrost p -sia lon u , ale  
w  o b ecn y ch  badaniach zn a lez io n o  jej ślady  ty lk o  w  jednej próbce (tab lica  6) po  
reakcji w  1 3 0 0 °C . Jako faza  p rzejśc iow a  m o że  ona w y stęp o w a ć  przez  krótki okres 
czasu .

(3-sialon zo sta ł z id en ty fik ow an y  d op iero  p o  120 m in reakcji w  1450° С w  próbkach  
od  strony w lo tu  azotu, w  postaci izotropow ych  ziaren i to w a rzyszy ło  mu 
zm n iejszen ie  zaw artości m ulim  i sia lonu  O ’ (rys. 2 4 ). M ożn a zakładać, że  na styku  
z ia m  m ulitu  i tlen oazotk u  krzem u je s t  praw d opod obna następująca reakcja:

2 (3 A l20 3.2 S i0 2 )  +  S i2N 20  +  1 5 C  +  5 N 2 (g) 3 S i2AI40 4N 4 +  1 5 С О (ю (5 1 )

z = 4

R o zp o czy n a  s ię  on a  na styku z ia m  m ulim  i tlen oazotk u  w  o b ecn o śc i w ęg la . P ostęp  
reakcji w y m aga  dyfu zji krzem u i azotu  przez  w arstw ę produktów  reakcji i w  

przeciw n ym  kierunku dyfuzji tlenu prow adząc d o  pow stan ia  P -sia lon u  o  w ysok im  
stop n iu  p o d sta w ien ia  (z= 3 .6  po d w óch  god zin ach  reakcji w  1 450°C , tab lica  7).

T w o rzen ie  s ię  P -sia lon u  ro zp oczyn a  s ię  praw d opod obn ie  p o  w yczerpaniu  
krzem ionk i zdolnej do reakcji z  w ęg lem  - reakcja (4 5 )  i to w arzyszy  m u p rzeg ięc ie  na 
krzyw ej zaw artości CO  w  g a z ie  poreakcyjnym  p o  p ierw szej g o d z in ie  reakcji 
(rys. 2 6 ). O sza co w a n e  c iśn ien ie  czą stk o w e pCo w  g a z ie  poreakcyjnym  spada w  tym
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m o m e n c ie  do 2 * 1 0 3 Pa i je st  teg o  rzędu co  ró w n o w a g o w e  pco w y lic z o n e  dla  
p o w sta w a n ia  azotku  krzem u - 1 .9 6 * 1 0 3 Pa - tablica  3.

£  3 
'S  
E  m
i5 2 &

6 8 10 

c z a s  reakcji \goćz.]

Rys. 27. Stopień podstawienia roztworu stałego fi-sialonu podczas reakcji w 1450°C

Fig. 2 7. Changes o f  the z-parameler o f  fi-sialon solid solution during reaction at 1450° C

P rzed łu żan ie  czasu  reakcji sprzyja dalszej dyfu zji Si aż  do w y rów n an ia  stężeń  i 
ek w iw a len tn em u  p od staw ian iu  azotu  w  m iejsce  tlenu, czem u  to w a rzy szy  spadek  
stop n ia  p o d sta w ien ia  z roztw oru sta łeg o  (rys. 2 7 ) i w zro st za w artości azotu  
(tab lica  7 ), (rys. 30).

Z ak ładany p rzeb ieg  procesu  tw orzen ia  s ię  roztw oru sta łeg o  p -s ia lo n u  w ym aga  
d u żeg o  rozp roszen ia  ziaren w ęg la  o bardzo m a ły ch  rozm iarach, tak aby w  I etapie  
reakcji krystalizacji sia lon u  O ’ ca łe  ziarno zo sta ło  w yczerp a n e  do redukcji 
istn iejących  za so b ó w  krzem ionk i, jak  to z ilu strow ano na rys. 25  - obszary  2 -3 .

C e lo w o  zaburzona dystrybucja w ęg la , ja k ą  osią g a n o  w  m ateriale przez  zm ia n ę  pH  
za w ies in y  (paragraf 0 ), p o w o d o w a ła  zró żn ico w a n ie  p rzeb iegu  reakcji a zo tow an ia  w  
ob ję to śc i próbki. Z ach od ziła  ona ty lko  w  m akroobszarach  (o k o ło  100|am ), gd z ie  
zn a jd o w a ł s ię  w ę g ie l (rys. 2 8 ), a p o n iew a ż  je g o  zaw artość w  tych  m iejsca ch  była  
w y ż sz a  o d  ilo śc i w yn ik ającej z e  stech iom etr ii, to w  rezu ltacie  p o w sta w a ł m ateriał 
w ie lo fa z o w y  (rys. 29 ).

W y czerp a n ie  stech iom etryczn ej zaw artości w ę g la  potrzebnej do p o w sta n ia  P -sia lo ­
nu o  z= 3  i praktyczne za k o ń czen ie  w p row adzan ia  azotu  do m ateriału  n astąp iło  w  
b ad an ych  w arunkach p o  4  god z in a ch  reakcji (rys. 3 0 ), jed n a k  u zy sk a n y  sk ład  
fa z o w y  b y ł dalek i o d  zak ładan ego; o b o k  p -s ia lo n u  (z= 2 .8± 0 .2 ) w  m ateriale
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zn a jd o w a ły  s ię  fazy  o  znacznej zaw artości azotu: azotk i krzem u i g lin u  oraz faza  
15R  (tab lica  7). Z aw artość azotu z  analizy  ch em iczn ej (25 .6%  w a g .) je s t  n ieco  
n iższa  n iż  ta w yn ikająca ze  sk ładu fa z o w eg o  (2 8 .4 %  w a g .). P rzed łużenie  
azo to w a n ia  prow ad ziło  do n ieoczek iw an ej straty m asy  (rys. 31 ).

G en ez ę  p o w staw an ia  azotku krzem u w y ja śn iły  obserw acje  m ik ro sk o p o w e. P roces  
ro zp o czy n a ł s ię  w  m iejscu  w y stęp ow an ia  du żych  ag lom eratów  w ę g la  (rys. 25b  - 
obszar 4 ) , w o k ó ł którego tw orzą  się  szcze lin y . W  w yn ik u  przerw ania c ią g ło śc i  
m ięd zy  o sn o w ą  a takim i ziarnam i zostaje przerw ana reakcja w  fa z ie  stałej m ięd zy  
m ulitem  a fa z ą  O ’ (5 1 ). P ierw otne ziarno w ęg la  przekształca  s ię  w  azo tek  krzem u  

lub P -sia lon  o  n isk iej w artości z (rys. 32).

P rzy czy n y  tw orzen ia  s ię  fazy  15R  są  m niej o czy w iste . P ow sta je  ona w  d o sy ć  
w c ze sn y m  etap ie azo tow an ia  m ateriału (2  g od z .,tab lica  7) o b o k  P -sia lon u  i jej 
o b e c n o ść  o d n o to w a li praktycznie w szy scy  autorzy badający redukcję  
karboterm iczn ą  m ateriałów  g lin o k rzem ian ow ych  (por. paragraf 2 .4 ). M ożn a  by się  
z g o d z ić  z  p rzy p u szczen iem  C ho i Charlsa [1 1 1 ], którzy p rzy p isyw ali jej rolę  
produktu reakcji zm niejszan ia  stopnia  p od staw ien ia  roztw oru sta łeg o  P-sialonu:

2 S i3A l30 3N s +  C - >  S i4A l20 2N 6 +  S iA l40 2N 4 +  S iO (g) + C O (g) (5 2 )

z = 3  z = 2  15R

W  o b e c n y c h  badaniach ob serw o w a n o  tak zm ian y  param etru z  w  m iarę postępu  
reakcji azo to w a n ia  (rys. 2 7 ), ja k  i straty m asy  przew yższające  te w yn ik ające z  
u ch o d zen ia  tlenku w ę g la  (rys. 3 1 )  jak o  zjaw iska  to w arzyszące  p ow staw an iu  fazy  
15R  i to p otw ierd za ło b y  h ip o tezę  C ho i Charlsa [1 1 1 ]. Z drugiej strony do przeb iegu  
reakcji (5 2 )  potrzebna je st  dodatkow a ilo ść  w ęg la , pon ad  tę  w yn ik ającą  ze  
stech iom etr ii do  u tw orzen ia  P -sia lon u  o  z=3: reakcja (14 ). B e z  o b ecn o śc i w ęg la  
reakcja je s t  m ało  praw dopodobna, bo p rężn ość par psi0 m aleje  w  m iarę w zrostu  
param etru z, a n ie  je g o  obn iżen ia . D o d atk ow y w ę g ie l m o że  p o ch o d z ić  z  du żych  
a g lom eratów  sad zy , gd z ie  proces azotow ania  sia lonu  O ’ p ro w a d ził do pow stan ia  
azotku  krzem u (rys. 32 ). W  bezpośredniej b lisk o śc i takich  w y d z ie leń  ob serw o w a n o  
d eficy t krzem u, c o  m o ż e  o zn aczać  w ła śn ie  o b ecn o ść  fazy  15R  (ry s.3 2 , obszar 1 i 3).

P o  w yczerp a n iu  w ę g la  w  badanym  uk ładzie  sk ład fa zo w y  m ateriału u lega ł zm ian om  
p o łą c zo n y m  z d a lszym i stratam i m asy  i p o n o w n ą  zm ia n ą  stop nia  p o d staw ien ia  
roztw oru sta łeg o  p-sia lon u , tym  razem  w  p rzec iw n ym  kierunku. P rzy czy n ą  tych  
zm ian  (rys. 2 7 , rys. 3 1 ) b y ło  utlen ian ie m ateriału , które m ożna op isa ć  reakcjam i:

2 S i4A l20 2N 6 +  3 0 2 (gJ S i2A l40 4N 4 +  6 S iO (g) +  4N 2(g) (5 3 )

z=2
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2Si4A l20 2N 6 +  2.5 0 2 ft)-> SiAl40 ^ 4 + 4N2(g) + 7SiO(g) (54)

z= 2  15R

Ciśnienie cząstkow e tlenu w azocie używanym  w eksperym entach szacowano na 

p 0  ̂ = 2 Pa, co dla azotku krzemu oznacza utlenianie aktywne z wydzieleniem  SiO(g)

jako  produktu reakcji. Znaczny przepływ azotu podczas eksperym entów obniżał 
ciśnienie cząstkowe psi0, co w połączeniu z dużą pow ierzchnią reakcji pastylek 
(pow ierzchnia w łaściwa »  18 m2/g) prowadziło do istotnych zm ian składu fazowego 
i strat masy. Problem  utleniania P-sialonu zostanie szczegółowo omówiony w 
dalszej części pracy.

Finalna wartość param etru z pow inna być zgodna z wyjściowym  stosunkiem  Si:Al 
w surowcach. W  obecnej pracy badano przede wszystkim m ieszaniny wyjściowe 
typu Si:Al =  1, odpowiadajace kaolinitowi, co w roztworze stałym  P-sialonu daje 
z= 3. W  rzeczyw istości stopień podstawienia zm ieniał się z czasem reakcji (rys. 27) 
i zakładaną wartość, zgodną ze stechiom etryczną ilością węgla, m ożna było uzyskać 
tylko po danym  czasie reakcji, który niekoniecznie był czasem optym alnym  ze 
względu na ilość otrzym anego P-sialonu, straty masy itp. (tablica 7). Jeżeli celem 
procesu karboredukcji i azotowania będzie uzyskanie maksymalnej zawartości P- 
sialonu, to stopień podstaw ienia i jego zgodność z w yjściowym i założeniam i będzie 
m iarą praw idłow ości procesu i hom ogeniczności składu fazowego. Przykładowo 
w ykonano próby azotowania materiału o podwyższonej zawartości S i0 2 i węgla, 
zgodnie ze stechiom etrycznym  składem dla z=2 i po zakończeniu procesu (1450° C, 
3 godz.) otrzym ywano sialon o stopniu podstawienia z=1.8 - 2.0.

Azotek glinu pojawił się w m ateriale w dosyć wczesnym  etapie azotowania 
(2 godz.) i jego ilość praktycznie nie ulegała zm ianie wraz z czasem reakcji 
(rys. 33). Tak jak  wcześniej wspom niano, krystalizacja m ulitu zachodzi dosyć 
wolno (brak efektu na krzywej DTA) w zakresie tem peratur 1200-1350°C 
(rys. 21,rys. 23), a obliczenia term odynam iczne wskazują, że redukcja tlenku glinu 
jest ju ż  m ożliwa powyżej temperatury 1100°C (rys. 14).

Powstające w wyniku tego pary A l(g) m ogą w chodzić w reakcję z azotem. Obecność 
par glinu podczas karboterm icznej redukcji A120 3 eksperym entalnie zaobserwowali 
P .Lefort i M. Billy [168]. Obecność azotku glinu w końcowym  produkcie może 
wpływ ać na pogorszenie zdolności do spiekania p-sialonu ze względu na jego  silnie 
kow alencyjne wiązanie Al-N, a zatem jego  obecność jest niepożądana.

W  praktyce zm niejszenie obecności A1N w końcow ym  produkcie m ożna było 
osiągnąć przez zm niejszenie szybkości ogrzewania z 10°C/min do 5°C/min lub 
w prow adzenie „przystanku” 30 minut na krzywej ogrzewania w 1200°C, co 
potw ierdza hipotezę o genezie A1N.
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gaz poreakcyjny

Rys. 28. Mikrostruktura przekroju poprzecznego (zgład) pastylki T-4 (.zaburzony rozkład 
węgla) azotowanej w 1400 °C przez 2 godz.:a) brzeg pastylki od strony wlotu 
azotu; b) brzeg pastylki od strony wylotu gazów reakcyjnych; 1-4 analiza EDS w 
oznaczonych miejscach

Fig. 28. The microstructure o f  the cross section o f  a T-4 tablet (with a non- random 
distribution o f  carbon black) nitrided at 1400°C for 2 hours-.a) the edge o f  
nitrogen inlet; b) the edge o f  gas outlet; 1-4 EDS at the indicated points
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Rys. 29. Dyfraktogram pastylek ze stabilnej zawiesiny T-2 (a) i z żelu G-3 (b) po 
azotowaniu w 1450°C

Fig. 29. XRD o f  the tablets from a T-2 stable suspension (a) and from a G-3 gel (b) after 
nitridation at 1450°C
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Rys. 30. Zawartość węgla resztkowego Xc i azotu XN [% wag.] w zależności od czasu 
azotowania w 1450°C 

Fig. 30. Residual carbon (Xc) and nitrogen content (XN) after nitridation at 1450° C 
[wt%]
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Rys. 31. Straty masy X w  wyniku azotowania materiału w 1450°C. Po 4 godz. reakcji w 
układzie nie było węgla 

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

Fig. 32. The microstructure o f  the cross section o f  the tablet after nitridation at 1450 °C 
fo r  3 hrs (a), fo r  6 hrs (b) and EDS at the 1-4 indicated points
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Rys. 33. Zmiany składu fazowego sialonu podczas azotowania po wyczerpaniu węgla

Fig. 33. Changes o f  the sialon phase composition during nitridation sińce carbon has been 
consumed

B adan ia  m ik ro sk o p o w e nie u jaw niły  z ia m  azotku g linu , p raw d opod obn ie  w ystępuje  
o n  w  postaci bardzo drobnych z ia m  (p o ło ż en ie  p ik ó w  A1N na dyfraktogram ie w  
o b e c n o śc i p -s ia lo n u  w y k lu cza  analizą  w ie lk o śc i krystalitów  tą  m etod ą). N ie  
stw ierd zo n o  też  o b ecn o śc i alonu , który w  w arunkach karboterm icznej redukcji 
korundu p o ja w ia  s ię  dop iero p ow yżej 1550°C  [169].

4.2.4.3. Rola gazowych reagentów w redukcji karbotermicznej i 
azotowaniu

Z a n a lizy  term odym an icznej (paragraf 4 .2 .1 )  w yn ik a , że  n a jw ięk sze  zn a czen ie  
p o d cza s karboredukcji w  badanych w arunkach m ają  takie produkty g a z o w e , jak  
S iO (g) i C O (g), a ich  c iśn ien ia  czą stk o w e  m o g ą  zm ien ia ć  p rzeb ieg  p o szc z eg ó ln y c h  
reakcji, ich  k ierunek, a w  e fek c ie  fin a ln y  sk ład  produktu. Z d o ty c h c z a so w y c h  badań  
w y n ik a , ż e  reagenty  g a z o w e  m o g ą  o d g ryw ać sz c z e g ó ln ą  ro lę  w  następ ujących  
etapach redukcji karboterm icznej i azotow ania:
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1 . krysta lizacja  tlen oazotk u  krzem u na skutek kon densacji z  fazy  g a zo w ej,

2 . p o stęp  reakcji azo tow an ia  zw ią za n y  z  c iśn ien iem  parcjalnym  tlenku  
w ę g la  pco ,

3 . zm ian a  stop n ia  p o d sta w ien ia  (3-sialonu z  ud zia łem  fa zy  15R  w  
o b e c n o śc i w ę g la  lub /i tlenu,

4 . p o w sta w a n ie  azotku g lin u  p rzez  redukcję korundu do A l(g) i j e g o  reakcję  
z  azo tem .

ad 1. J eże li S i2N 20  tw o rzy  się  z  fazy  g a zo w ej (4 8 ) , to  reakcja m usi b yć  pop rzed zon a  
red u k cją  S i 0 2 (4 5 ) , w  w yn ik u  której p ow sta ją  dw a produkty g a z o w e  i ich  c iśn ien ia  
czą stk o w e  w  a tm o sferze  azotu  d ecy d u ją  o  da lszym  przeb iegu  reakcji. A n a liza  
term o d y m a n iczn a  (rys. 1 2 )  w sk azu je , że  w  w arunkach ró w n ow agi fazy  azotk ow e  
m o g ą  p o w sta w a ć  przy d u żym  nadm iarze azotu , c o  w  praktyce m ożn a  rea lizow ać  
p rzez  zm ian ę sz y b k o śc i p rzep ływ u  azotu  przez  z ło że . P rzy dobranych param etrach  
(p rzep ły w  azotu  - 2 0 0  m l/m in , m asa pastylk i 2 -3  g )  u zysk an o  w  p ierw szej g o d z in ie  
redukcji średnie  c iśn ien ie  pco  =  2 .5 -2 .8 * 10 3 Pa w  g a z ie  poreakcyjnym , n ie c o  w y ż sz e  
n iż  c iśn ie n ie  ró w n o w a g o w e  (tab lica  3).

M o d el p o w sta w a n ia  tlen oazotk u  z  fazy  gazow ej:

S i 0 2 +  C  —> SiOfg) +  CO(g) (4 5 )

2SiO(g) + N 2 w  +  C  —> S i7N 20  + COfgj (4 8 )

i je g o  k o n d en sacja  na p o w ierzch n i z ia m  w ę g la  w  strum ieniu p rzep ły w a ją ceg o  azotu  
zakłada, ż e  je d e n  rodzaj czą ste c ze k  gazu  (C O (g)) je s t  odp row adzany ze  strefy  reakcji 
razem  z  azo tem , p o d cza s gd y  drugi reagent g a z o w y  S iO (g) b ierze  u d zia ł w  reakcji z

N 2 (g)’

C elem  sp raw dzen ia  m o ż liw o śc i „kon su m ow ania” m onotlenku  krzem u p rzez  azot 
w ed łu g  reakcji (4 8 )  w yk on an o  eksp erym en t w y g rzew an ia  d a n eg o  m ateriału w  
p rzep ły w ie  p ow ietrza , azotu  lub helu  (gazu  o b o ję tn eg o ) i rejestrow ano D T A , TG  i 
D T G  (N E T Z S C H  S T A  4 0 9 , d o k ład n ość  pom iaru m asy: 0 .01  m g). M ateria ł w  postaci
p roszku  b y ł u m ie sz cz o n y  w  tyglu; je d n ą  z  prób w y g rzew a n ia  w  a z o c ie
p rzep row ad zon o  b e z  tyg la  i rejestrow ano T G . Przed ro zp o cz ęc iem  eksperym entu  
u rząd zen ie  „p rzep łu k iw an o” od p o w ied n im  ga zem  przez  1 g o d z in ę . C zy sto ść  
s to so w a n y ch  gazów : hel -  0.2  v  ppm  0 2; azo t - 2 0  v  ppm  0 2.

W  atm o sferze  p o w ietrza  z a ch o d z iło  ty lko  sp alan ie  w ę g la  i p ow yżej 8 5 0 °C  zo sta ł on  
c a łk o w ic ie  w y p a lo n y  (rys. 3 4 ). W  atm osferze  helu  za ch o d z iła  reakcja (4 5 )  i być  

m o ż e  tw o rzen ia  S iC  p o w y żej 12 5 0 °C , p o n iew a ż  zao b serw o w a n o  przyrost m asy.
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O b liczen ia  term odyn am iczne dla zesp o łu  rea g en tó w  6 S i0 2 + 3 A l20 3+ 1 5 C + 5 0 H e  
(rys. 3 5 )  w skazują , ż e  na skutek p rocesu  redukcji krzem ionk i w  helu  w  w arunkach  
ró w n o w a g i w  badanej próbce nastąpiłby w  9 0 0 °C  ubytek  m asy  1 .2 * 1 0 '5 g  z  p ow o d u  
w y d z ie le n ia  C O (g), a straty z  p ow o d u  S iO (g) b y ły  p o w y żej granicy  m ierza ln ości 
p o c z ą w sz y  od  1000°C . W  rzeczy w isto śc i zarejestrow ano p rzeg ięc ie  na krzyw ej TG  
w  tem peraturze 7 0 0 °C , a ca łk ow ite  straty m asy  b y ły  k ilkakrotn ie w y ż sz e  n iż  
w yn ik ające  z  o b liczeń  ró w n o w a g o w y ch . P rzy czy n y  tak iego  stanu rzeczy  są  z ło żo n e  
i m ają  sw e  źród ło  zarów n o w  sz c ze g ó ln y ch  w ła śc iw o śc ia ch  h elu  ja k o  gazu  (7 -  
krotnie n iższa  g ęsto ść  n iż  C O (g) lub N 2(g) 5 -krotn ie w y ż sz e  p rzew o d n ic tw o  c iep ln e , 
w y ż sz y  w sp ó łcz y n n ik  dyfu zji itd .), jak  i w  w y ż sz y m  o jed en  rząd r ó w n o w a g o w y m  
c iśn ien iu  parcjalnym  S iO (g) w  tym  sam ym  zesp o le  reagentów  w  a zo c ie . T o  w łaśn ie  
k o n iec zn o ść  utrzym ania c iśn ien ia  r ó w n o w a g o w eg o  pSi0 w  w arunkach d y n a m icz­
n y ch  w  helu  m o że  p o w o d o w a ć  c ią g łe  inkongruentne parow an ie  S iO (g), tym  bardziej 
że  p o w ierzch n ia  badanej próbki o  m asie  100 m g  sięg a ła  6 -7  m 2.

T aka sam a próbka w yg rzew a n a  w  a zo c ie  za czyn a ła  zn a czą co  tracić m a sę  dop iero  
p o w y że j tem peratury 135 0  lub 1 400°C  w  z a leżn o śc i o d  szy b k o śc i p rzep ływ u  azotu, 
przy c z y m  w zro st sz y b k o śc i p rzep ływ u  azotu z m n ie jszy ł straty m a sy  w  zakresie  
tem peratur 8 0 0 -1 3 5 0 °C .

O b liczen ia  term od yn am iczn e  ró w n o w a g o w eg o  sk ładu fa z o w eg o  dla zesp o łu  
rea g en tó w  6 S i 0 2+ 3 A l20 3+ 1 5 C + 1 0 0 N 2 w y k a za ły , że  w  badanej próbce różn ica  
m ięd zy  stratą m a sy  z  p o w o d u  C O (g) a przyrostem  m asy  z  p ow o d u  pow stan ia  
t len oazotk u  krzem u m o że  być  zau w a żo n a  na term ow ad ze ju ż  w  7 0 0 °C  (6 .4 *  10 '5 g ). 
W  m iarę w zrostu  tem peratury w y licz o n e  w  ten sp o só b  straty m asy  są  coraz w ięk sze . 
N a  rys. 34b  p rzed staw ion o  sy m u lacyjn e  krzyw e TG , które w y licz o n o  ze  sk ładów  
r ó w n o w a g o w y c h  przed staw ion ych  na rys. 35 . W  o b liczen ia ch  p o słu g iw a n o  s ię  
ułam kam i m o lo w y m i faz pozosta jących  ze  so b ą  w  rów n ow ad ze  i p rzeliczan o  je  na 
u b ytek  m a sy  100 m g  próbki. O b liczen ia  w yk on an o  dla w ariantu tw orzen ia  s ię  
tlen o a zo tk u  i b e z  udziału  tej fazy.

K rzy w e  ek sp erym en ta lne kształtem  zb liżo n e  są  do w y licz o n y c h , ch o c ia ż  przesu­
n ięte  do w y ższej tem peratury, c o  św ia d czy  o  w p ły w ie  k in etyk i na przeb ieg  procesu . 
J eże li przy n iż sz y m  p rzep ły w ie  azotu  straty m asy  są  w y ż sz e , to  m o ż e  oznaczać  
za h a m o w a n ie  reakcji tw orzen ia  tlen oazotk u  (4 8 ) na skutek w zrostu  c iśn ien ia  
c zą s tk o w e g o  pco . P rzeb ieg  krzy w y ch  T G  w  z a leżn o śc i od  szy b k o śc i p rzep ływ u  
azotu  potw ierd za  w ię c  p rzy p u szczen ie , że  d om in u jącą  ro lę  w  krystalizacji t len o ­
a zotku  od gry w a  reakcja (4 8 ) , a zm ian a  szy b k o śc i p rzep ływ u  azotu  m o ż e  prow ad zić  
do se lek ty w n e g o  odp row adzania  g a zó w . G dyb y redukcji krzem ionk i (4 5 )  to w arzy­
sz y ła  reakcja kon densacji z  fazy  g a zo w ej (5 0 ), to w ó w cz a s  w zrost szy b k o śc i 
p rzep ły w u  azotu  p o p rzez  ob n iżen ie  c iśn ien ia  czą stk o w eg o  C O (g) i S iO (g) prow a­
d z iłb y  do p rzy sp ieszen ia  reakcji (4 5 ) , a w  k o n sek w en cji d o  z w ię k sz o n e g o  ubytku  
m a sy , i to n ieza leżn ie  c zy  g a z o w e  produkty reakcji są  odprow adzane se lek ty w n ie , 
c z y  n ie . W  ek sp ery m en cie  przed staw ion ym  n a  rys. 34  w zrost szy b k o śc i przep ływ u  
azotu  o b n iż a  straty m asy.
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Rys. 34. TG mieszaniny 6 S i0 2 + 3Al20 3 + I5C: a) badania wykonane na termowadze w 
atmosferze powietrza (I), helu (2) i azotu (3) przy danym przepływie gazu; 
b) symulacja krzywej TG wyliczona ze składu równowagowego reagentów w 
funkcji temperatury

Fig. 34. TG o f  [6Si02 + 3Al2Os + 15C] mixture: a) results o f TG study performed in air
(1), helium (2) and nitrogen (3) at indicated gas flow; b) TG curve calculated from  
equilibrium composition vs temperature
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Selektywny udział gazowych produktów reakcji (45) w następującym  po nim 
procesie azotow ania wywołuje pytania o niezam ierzone odprowadzanie SiO wraz z 
gazem  reakcyjnym . W ielu autorów [111- 112, 115-116] zaobserwowało i obecne 
badania to potw ierdziły, że w końcowej, chłodniejszej części reaktora osadzają się 
produkty kondensacji, co właśnie przypisuje się stratom SiO. Analiza 
dyfraktograficzna produktów kondensacji po zakończeniu procesu prowadzonego w 
1450°C w ykazała obecność zdefektowanego Si2N 20  oraz śladów takich faz, jak: P- 
Si3N4, cc-Si02, SiC oraz fazy amorficznej (tablica 10). Dla oszacowania wielkości 
tych strat w ynikających z odprowadzania m onotlenku krzem u ze strefy reakcji 
przeprow adzono izotermiczne badania redukcji w tem peraturze 1300°C, w której P- 
sialon nie powinien się jeszcze tworzyć, stosując zróżnicowany przepływ  azotu 
przez próbkę znajdującą się w reaktorze przedstawionym  na rys. 16. Wyniki 
przedstaw iono w tablicy 9 i na rys. 36.

Pozornie uzyskano wynik przeciwny do badań term ograwim etrycznych przedsta­
w ionych na rys. 34: w przypadku izotermicznego wygrzewania w 1300°C wzrost 
szybkości przepływ u azotu zw iększa całkowite straty masy. Składa się na to 
przyspieszenie redukcji krzemionki (wzrost xco) przez obniżenie ciśnienia 
cząstkow ego pco, którem u nie towarzyszy odpowiednie powstawanie fazy 
tlenoazotkowej (xN na rys. 36) według reakcji (48). Oznacza to, że w 1300°C SiO(g) 
jest odprowadzany ze strefy reakcji z azotem (xSi0 na rys. 36). W  istocie wzrost 
szybkości przepływ u azotu zwiększa jedynie szybkość reakcji (45).

Różnice w zachowaniu się obu próbek podczas badań TG i w reaktorze w 
odpowiedzi na zwiększony przepływ azotu leżą w metodzie pom iaru (zm iana masy 
w funkcji tem peratury lub zm iana masy po izotermicznym wygrzewaniu) i w 
zróżnicow anym  dostępie azotu do materiału, gdzie zachodzi redukcja. W  badaniach 
term ograwim etrycznych azot „opływa” tygiel i zabiera głównie gazy wydostające 
się na pow ierzchnię próbki, pozostawiając wewnątrz gradient ciśnienia cząstkowego 
w szystkich reagentów  gazowych zależny od ich współczynników dyfuzji. W pływ 
w spółczynników  dyfuzji CO(g) i SiO(g) w gazie wypełniającym  reaktor na redukcję 
krzem ionki potw ierdza eksperym ent przeprowadzony w atmosferze helu.

W  reaktorze azot przepływa poprzecznie przez próbkę i może skutecznie usuwać 
obydw a produkty gazowe CO(g) i SiO{g), szczególnie gdy w tem peraturze 1300°C 
szybkość reakcji kondensacji tlenoazotku (48) jest niższa od szybkości redukcji 
krzem ionki (45). M ożna zatem przypuszczać, że szybkość procesu kondensacji 
Si2N 20  na pow ierzchni ziam  węgla w temperaturze 1300°C jest lim itowana 
szybkością reakcji chemicznej (48), podczas gdy szybkość dyfuzji reagentów  Si, 
N(g), CO(g) i SiO(g) przez warstwę produktu jest większa.
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Rys. 35. Obliczony równowagowy skład fazowy dla zespołu reagentów 6Si02 + 3Al20 ,  +
15C + 50He przy ciśnieniu 105 Pa w zależności od temperatury [HSCJ. Na 
rysunku pominięto zawartość He, węgla, CO i fa z o zawartości mniejszej od 0.2 
mola

Fig. 3 5 .  Calculated equilibrium phase assemlage fo r  the reactants: 6Si02 + 3 A 1 2O j  + 15C 
+  5 0 He at 1 0 s  Pa pressure over temperature range 9 0 0 - 1 8 0 0  °C [HSCJ. Carbon,
CO, He and phases with amount less than 0.2 mol are missed

N atom iast w  tem peraturze 1450°C ciśnienie cząstkowe tlenku w ęgla pco po 
osiągnięciu m aksim um  bliskiego ciśnieniu równowagowem u zaczyna spadać, co 
m oże oznaczać, że szybkość dyfuzji Si przez warstwę produktu będzie kontrolować 
kinetykę procesu redukcji. W  tym  etapie reakcja może zachodzić w całej objętości 
złoża a jej szybkość zależy od powierzchni ziam  (aglom eratów ) węgla. 
M ikrostrukturę takiej granicy faz przedstawiono na rys. 37.

H ipotezę o lim itującym  charakterze szybkości reakcji kondensacji tlenoazotku (48) 
na przebieg reakcji azotowania pośrednio potw ierdzają wyniki azotow ania próbek w 
1450°C. Straty SiO przy krótkich czasach reakcji prowadzonej w 1450°C były dość 
podobne i praw dopodobnie powstały w niższej tem peraturze podczas ogrzewania 
układu do zadanej tem peratury reakcji, gdy szybkość reakcji chem icznej (48) 
decydow ała o szybkości całego procesu (tablica 7, x si0 dla czasów reakcji 30- 
120 min oraz rys. 38).
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Tablica 9

Właściwości tabletek azotowanych w 1300° C przez 2 godz. w zależności od przepływu azotu

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

Straty masy po azotowaniu 
X [% wag.l

5.8 10.4 16.0

W ęgiel resztkowy 
Xc [% wag.]

19.2 17.8 16.6

Xc (kor.) 18.1 15.9 13.9

Zawartość azotu 
XN [% wag.]

0.6 1.7 2.1

Xn (kor.) 0.56 1.5 1.8

Straty masy z powodu CO; XCo 
[% wag.]

5.0 8.4 11.5

Straty masy z powodu SiO; Xsi0 [% 
wag.]

1.4 3.5 6.3

8

X

0
0 50 100 150 200 250

p r z e p ły w  a z o t u  [ml/min]

Rys. 36. Wpływ szybkości przepływu azotu na postęp reakcji azotowania [% wag. azotu] i 
straty SiO (XS;o) po redukcji w temperaturze 1300°C przez 2 godz.

Fig. 36. Nitrogen content [wt %>] and SiO losses (XSlQ) vs nitrogen flow during nitridation 
at 1300 ° C for 2 hrs.
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Rys. 37. Mikrostruktura granicy rozdziału osnowa-ziarno węgla pokryte tlenoazotkiem

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

8
czas [godz.]

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

Fig. 38. Mass losses because o f  the SiO loss vs the time o f  nitridation at !450°C

20 30 40 50 60 20

b)

Rys. 39. Dyfraktogramy materiałów o wydłużonym czasie azotowania: a) czas azotowania 
wydłużony o 3 godz. po zaniku obecności CO; b) czas azotowania wydłużony o 
2 godz. po zaniku obecności CO w warunkach swobodnego wypływu gazu 
poreakcyjnego

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

ad 2. Tworzenie się P-sialonu, zgodnie z proponowanym  modelem (51) jest reakcją 
heterogeniczną i jej przebieg jest również kontrolowany przez ciśnienie cząstkowe 
pco. Strefowy przebieg reakcji, zgodny z kierunkiem przepływu azotu (rys. 28), jak  i 
znaczne „opóźnienie” w stosunku do faz przejściowych tlenoazotku i m ulitu
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p o tw ierd za ją  isto tn ą  rolę c iśn ien ia  czą stk o w eg o  tlenku w ęg la  pC0- W  danej strefie  
p o w in n o  o n o  sp a ść  pon iżej w artości ró w n o w a g o w ej, aby m o g ła  s ię  rozp ocząć  
reakcja (5 1 ) . Innym i s ło w y , grubość w arstw y fazy  tlen oazotk u  stała s ię  na ty le  duża, 
że  ilo ść  C O  p o w sta ją ca  w  w yn ik u  dyfu zji S i daje n iż sze  c iśn ien ie  czą stk o w e  CO  n iż  
Pco r ó w n o w a g o w e  d la  reakcji (5 1 ). P rzeg ięc ie  na krzyw ej stężen ie  C O  [%  obj.] - 
c za s  reakcji (rys. 2 6 )  o zn a cza  zm ian ę m ech an izm u reakcji i d ob rze korelu je  z  
c za sem , k ied y  p o ja w ia ją  s ię  p ierw sze  ilo śc i p -s ia lo n u  - por. rys. 2 4 . W  rezu ltacie  
c iśn ien ie  czą stk o w e  tlenku w ę g la  w p ły w a  na k in etykę reakcji w  sp o só b  z ło ż o n y , w  
z a le ż n o śc i o d  strefy  i etapu, na jak im  znajduje się  reakcja, a z a le żn o śc i m ięd zy  
param etram i reakcji są  n iesp ó jn e  i trudne do ustalen ia  (tab lica  1 0 ).

ad 3 . Z m ian y  stop n ia  p o d sta w ien ia  roztw oru sta łeg o  P -sia lon u  i tow a rzy szą ce  im 
zm ian y  zaw artości fazy  15R n a leża ło b y  p o w ią za ć  z  w y d zie la n iem  s ię  g a z o w eg o  
m on otlen k u  krzem u, który m o że  być zarów n o produktem  redukcji w  o b ecn o śc i  
w ę g la  (2 1 ) ,  ja k  i u tlen ian ia  (5 3 )  i (5 4 )  przy n isk iej p rężn ośc i tlenu. P rzeb ieg  tych  
reakcji j e s t  trudn iejszy  d o  ud ow od nien ia . Produkty kon densacji w  k o ń co w ej czę śc i 
reaktora sk ład ają  s ię  z  różnych  zw ią zk ó w  krzem u p o czą w szy  o d  am orficznej  
krzem ionk i i krystobalitu  przez  azotek , a na w ęg lik u  k o ń cząc , m o g ą  b y ć  efek tem  
I etapu redukcji zw ią za n eg o  z pow staw an iem  sia lon u  O ’.

Tablica 10

Wpływ parametrów reakcji na efektywność redukcji i azotowania w 1450°C. Czas reakcji 
odpowiada okresowi obecności COfK) w gazie poreakcyjnym

Para­
metry
reakcji

Masa
wsadu
[g]

Szybkość 
przepły­
wu azotu 
[ml/min]

Średnica
reaktora

[mm]

Odpływ
gazu
regulo­
wany

Czas
reakcji
[godz]

Roztwór 
stały - z

Produk­
ty kon­
densacji: 
a.fazowa

Straty 
masy 
obs/straty 
masy teor.

1. 2.0 200 30 tak 3 3.0 1.2
2. 2.0 200 30 nie 2 2.7 1.5

3.* 20.0 200 30 tak 14 3.0 Si2N 20  
p-Si3N4 
a-S iO , 
SiC śl.

1.2

4. 20.0 300 30 tak 12 2.9 1.3
5. 80 300 30 tak 18 3.3 1.1

6.* 300 600 50 tak 31 2.5 1.05

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

J eże li p o  za k o ń czen iu  redukcji i w yczerpan iu  w ę g la  w  uk ładzie , straty m asy  i w zrost 
zaw a rto śc i fa zy  15R  s ą  zw ią za n e  z  lotnym  S iO (g), to zm ian a  w arunków  przep ływ u  
azotu  p o w in n a  m o d y fik o w a ć  sk ład  fa zo w y  m ateriału. W  isto c ie  o tw arcie  reaktora i 
sw o b o d n y  w y p ły w  g a z ó w  ju ż  p o  zak o ń czen iu  reakcji pow staw an ia  P -sia lon u
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p ro w a d ziło  do znacznej intensyfikacji j e g o  rozkładu i pow stan ia  po lityp o id u  A1N 
fazy  15R  (rys. 3 9 b ). Z drugiej strony, w  w arunkach zam k n iętego  reaktora i 
k o n tro lo w a n eg o  w y p ły w u  gazu znaczna c z ę ść  S iO (g) u lega ła  kon densacji do  fazy  
am orficzn ej w ew n ątrz próbki, c o  przejaw ia ło  s ię  p o d w y ższen iem  p o z io m u  tła  w  
badaniach dyfrakcji rentgenow sk iej (rys. 39a).

P o czy n io n e  sp o strzeżen ia  m ają za sad n icze  im plikacje praktyczne, bo staw iają  pod  
znak iem  zapytania  stab iln ość  ceram iki P -sia lon ow ej. Z agadn ien ia  te zo sta ły  podjęte  
w  d alszej c z ę śc i pracy.

4.2.5. Model procesu azotowania w układzie SiO^A^Os-C

P rzeb ieg  reakcji redukcji i azotow ania  m ieszan in y  tlen k ów  z  sa d zą  w ę g lo w ą  jest  
p ro cesem  w ie lo sto p n io w y m , sk ładającym  s ię  z  szeregu  reakcji jed n o stk o w y ch ,  
kon ku rencyjnych  i nakładających się  na sieb ie , za leżn y ch  od  lo k a ln ego  c iśn ien ia  
czą stk o w e g o  reagen tów  g a zo w y ch  C O (g), S iO (g), A l{g), 0 2(g), 0 (g), które d ecyd u ją  o 
kierunku reakcji i k o ń co w y m  sk ład zie  fazow ym . K lu czo w ą  rolę w  określaniu  
kierunku reakcji od gryw a o d p ow ied n ia  ilo ść  w ęgla , co  w yn ik a  z  w cześn iej  
przep row ad zan ych  badań relacjon ow an ych  w  przeg lądzie  literatuiy, o b liczeń  
term od yn am iczn ych  i przep row ad zon ych  eksperym entów . Jeże li lokaln ie zostan ie  
zaburzona k in etyka  c h o ćb y  je d n e g o  z  p ro cesó w , to odpow iadająca  m u zm iana  
c iśn ien ia  c zą stk o w eg o  reagentów  m o że  p op row adzić  reakcję w  innym  kierunku.

C elem  tej c z ę śc i pracy b y ło  uzyskanie  m o n o fa zo w eg o  P -sia lon u  o  z = 3, czyli 
o k reślen ie  op tym alnych  param etrów  dla przeprow adzenia  redukcji i azotow ania  
danej m iesza n in y  tlen k o w o -w ęg lo w ej.

R eak cje  redukcji i azo tow an ia  ro zp oczyn ają  się  na p ow ierzchn i z ia m  w ęg la  i 
krzem ionk i, która w  du żym  stopniu  p o zo sta je  am orficzna, p o d cza s gd y  p o zo sta ła  jej 
c z ę ść  przereagow u je  na m ulit. W  w yniku  reakcji w  fazie  g a zow ej (4 8 )  następuje  
kon d en sacja  fa zy  O ’ na pow ierzch n i z ia m  w ęg la , a reakcja w  1450°C  przeb iega  
zg o d n ie  ze  schem atem  przedstaw ionym  na rys. 4 0 . W  tym  etap ie reakcja je st  
kon tro low an a p rzez  szy b k o ść  dyfu zji krzem u i tlenu przez  w arstw ę tlenoazotku . 
W  m iarę w zrostu  jej grubości s tężen ie  krzem u i tlenu na p ow ierzchn i w ę g la  b ęd zie  
się  zm n iejsza ć  i m o ż e  dojść  do redukcji tlen oazotk u  w ed łu g  jed n ej z  reakcji:

3 S i2N 20  +  3 C  +  N 2(g) - >  2 S i3N j +  3 C O (g) (5 5 )

S i2N 20  +  C ~ >  S iC  +  N 2(g) +  S iO (gJ (5 6 )

c o  o b serw o w a n o  w  m ateriale z  du żym i aglom eratam i czą steczek  sad zy  (rys. 25 ).



(2-x) S i02 + 0 ,5xA IA  + (1-0,5x)N2 + (3-1,5х)С-> S i^ N ^ O ,«  + (3-1,5х)СОш

Rys. 40. Model reakcji (2-x)Si02 +0.5xAl20 3 + (l-0.5x)N2 + (3-1.5x)C ->Si2.xAlxN2_xOf,+x) 
+ (3-1.5x)COM w I  etapie azotowania w I450°C

Fig. 40. Model o f  the reaction: (2-x)Si02 + 0.5xAl20 3 + (l-0.5x)N2 + (3-1.5x)C -> 
Si2-xAlxN2.xO(i+X) + (3-1.5x)CO(t i at the first stage o f  nitridation at 1450 °C

P ra w id ło w y  p rzeb ieg  procesu  w  tym  etap ie  w y m aga  w ię c  n ie  ty lk o  sto so w a n ia  sad zy  
o  drobnym  u z ia m ien iu , a le  p rzed e w szy stk im  ro zb ic ia  ag lom eratów , c o  w  obecnej 
pracy r ea lizo w a n o  p rzez  d od atek  środka p o w ierzch n io w o  c zy n n eg o , a  m iesza n ie  
w sp o m a g a n o  d z ia ła n iem  u ltradźw ięk ów .
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a) b)

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

Fig. 41. The microstructure o f  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, SisN J o f nitridation o f gel with a broad distribution o f  the pore 
size

Obecność w układzie reakcyjnym  SiO(g) w roli produktu i reagenta oraz gradienty 
ciśnienia cząstkowego między wnętrzem pastylki a jej pow ierzchnią stwarzają 
’’niebezpieczeństw o ucieczki” tego gazu poza strefą reakcji i kondensacji w zimnych 
częściach reaktora. W dużej mierze problem ten został rozwiązany przez stosowanie 
zam kniętego reaktora z kontrolowanym  wypływem gazu poreakcyjnego, co na 
skutek rozszerzalności gazu dawało nadciśnienie 0.11 M Pa w reaktorze, a system 
przegród ograniczał sw obodną ucieczkę m onotlenku krzemu. W ydaje się też, że 
zw iększenie długości złoża ograniczało straty wynikające z lotności SiO(g), co jest 
zgodne z p rzy ję tą h ipotezą malejącego psi0 na końcach reaktora.

Przyjęty model sugeruje też, że bardziej korzystne warunki dla wyrównania psl0 w 
całej objętości złoża będą panowały w reaktorze z pionow ą ru rą  ponieważ granule 
czy pastylki azotowanego materiału będą równom iernie osiadały w skutek grawitacji 
elim inując w ten sposób efekt skurczliwości i powstawania uprzywilejowanych 
kanałów  przepływu gazów. Podobnie wszelkie przeszkody na drodze przepływu 
gazu przez złoże (rynienka, tygiel, przegroda) bądź zróżnicowana m ikrostruktura 
prow adzą do powstania wielofazowego produktu (rys. 4 lb).

Powstawanie P-sialonu zachodziło na powierzchni ziam  m ulitu z udziałem 
tlenoazotku, węgla i azotu, co schematycznie przedstawiono na rys. 42. Z przyjętego
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m o d elu  w yn ik a , że  w ie lk o ść  z ia m  P -sia lo n u  b ęd z ie  te g o  sa m eg o  rzędu c o  ziarna  
m ulitu . W  m ik rosk op ie  ob serw o w a n o  z ia m a  o  śred n icy  o k o ło  0 .5  )im  lub m n iejsze  
(rys. 2 5 a , iy s . 4 la ) . R eakcje  od b y w a ją  s ię  b e z  ud zia łu  fa zy  c iek łej i tym  sam ym  
sto p ień  sp ie c ze n ia  p o w in ien  b yć  n isk i. P rzereagow any m ateriał w  d u żym  stopniu  
za ch o w u je  w y s o k ą  p oro w a to ść  i p o w ierzch n ię  w ła śc iw ą , c o  sugeruje u trw alen ie  
gą b cza stej struktury sia lon u  i rokuje n a d zie je  na p od atność m ateriału na 
rozd rab n ian ie. A n a lizy  E D S  p o tw ierd za ły  d u żą  c zy s to ść  m ateriału  i brak 
z a n ie c z y sz c z e ń . Z u p ełn ie  w y ją tk o w o  w y stęp u ją ce  za n iec zy szc z en ia  (C a, S) 
p o c h o d z iły  z  sad zy  i lo k o w a ły  s ię  w  p o sta c i fazy  szk listej na granicach  p o zo sta ło śc i  
po  ag lom eratach  w ę g la  (rys. 2 8 , obszar 1 ).

W yn ik i p rzep ro w a d zo n y ch  badań i op racow an y  schem at przem ian za ch o d zą cy ch  w  
uk ła d z ie  S i0 2-A l20 3 -C  p o d cza s azo to w a n ia  w  1 4 5 0 °  C p o z w o liły  na sfo rm u łow an ie  
p o stu la tó w , które p o w in n y  być  sp ełn io n e  w  ce lu  otrzym ania  m o n o fa z o w e g o  
m ateriału  P -sia lon u . S ą  o n e  następujące:

•  zn a czn a  p o row atość  (rzędu 6 0  % obj.) pasty lek  c zy  granul przy w ąsk iej  
dystryb ucji śred n icy  kapilar,

•  w y so k i sto p ień  rozd rob n ien ia  i d eag lom eracja  czą stek  w ę g la  (sa d zy ),  
c o  w  p rzep row ad zon ych  badaniach o sią g n ię to  p rzez  w stęp n e  m iesza n ie  
sa d zy  z  w o d ą  zaw iera ją cą  środek  p o w ierzch n io w o  czy n n y ,

•  rów n om iern y , op tym alny  p rzep ły w  gazu  p rzez  z ło ż e  reakcyjne, np. 
6 0 0  m l/m in  p rzez  z ło ż e  o  m asie  3 0 0  g  lub 2 0 0  m l/m in  p rzez  z ło ż e  o 
m asie  2 0  g ,

•  „przystanek” na krzyw ej rozg rzew a n ia  reaktora (1 2 0 0 -1 2 5 0 °  C ) ce lem  
z a k o ń czen ia  reakcji k rysta lizacji m ulitu  i u n ik n ięcia  ew en tualnej 
redukcji i azo to w a n ia  AI2O 3,

•  zm n iejszen ie  szy b k o śc i p rzep ływ u  azotu  w  II c z ę śc i  reakcji celem  
o g ra n iczen ia  pow staw an ia  fazy  15R,

•  z a k o ń czen ie  reakcji z  m om en tem  ustania w y d z ie la n ia  CO .

W y p ełn ien ie  w y m ien io n y ch  w arunków  w  przypadku a zo tow an ia  m ateria łu  o  m asie  
2 0  i 3 0 0  g  p o z w o liło  na uzysk an ie  jed n o ro d n eg o  m ateriału (rys. 4 1 a ) , który sk ładał 
się  z  p -s ia lo n u  o  z = 3 .0 ± 0 .1 (eksp erym en ty  z  m asą  2 0  g )  i z = 2 .7  ±  0.1 (próby  z  m asą  
3 0 0  g ). W  m ateria le  n ie  b y ło  azotku g lin u  i ty lk o  ś la d o w e  ilo śc i fa zy  15R . U zy sk a n o  
d ob rą  p o w ta rza ln o ść  w y n ik ó w . W  ten  sp o só b  zrea lizo w a n o  p ierw sze  d w a  za ło żen ia  

pracy, tj. o trzy m y w a n ie  c z y s te g o  c h e m iczn ie  i m o n o fa z o w e g o  P -sia lon u .
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&  * o
Si02 A IA  Al(g) C mulit

■=#> i

+5N
6Si02 + 3AI20 3 + 15C —t>23AI20 3*2Si02 + 4Si02 + 15C + 5N

N ,

C O -

C O -

>  3AI20 3*2Si02 + 2Si2N20  + 3N2+9C+6CO >2Si3AI30 3N5 + 9CO

Rys. 42. Schemat przemian podczas redukcji karbotermicznej i azotowania w I450°C

Fig. 42. A sketch o f  materiał transformation during carbothermal reduction and 
nitridation at 1450°C
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4.3. Otrzymywanie spieków p-sialonowych

T e ch n o lo g ia  o trzym yw an ia  g ęstych  sp iek ó w  obejm uje  rozdrabnianie m ateriału do 
z ia m  su b m ik ro n o w y ch , form ow anie  i sp iekan ie. Z a ło żen iem  n in iejszej pracy b y ło  
o trzy m y w a n ie  sp ie k ó w  b e z  ud zia łu  fazy  c iek łej i sp iekan ych  b e z c iśn ie n io w o .  
W arunk iem  p o w o d z en ia  takiej te ch n o lo g ii j e s t  za sto so w a n ie  p roszku  o  bardzo  
drobnym  u z ia m ien iu  i w ąsk im  rozk ład zie  z ia m , c o  sp o d z iew a n o  s ię  uzysk ać  
w y k o rzy stu ją c  sp e c y fic z n ą  g ą b cza stą  m ikrostrukturę p asty lek  p -s ia lo n u  z  redukcji 
karboterm iczn ej.

Z a ło że n ia  p rzew id y w a ły  ró w n ież  sto so w a n ie  taniej, prostej tech n o lo g ii i tu w ybór  
p a d ł na fo rm o w a n ie  i o d lew a n ie  z  g ę stw y  ceram iczn ej, a n astęp n ie  b e z c iśn ie n io w e  
sp iek a n ie . Z a g ę sz cz a n ie  i fo rm ow an ie  m ateriału  p rzez  o d lew a n ie  do form  g ip so w y ch  
nie w y m a g a  sk o m p lik o w a n eg o  prasow ania  izo sta ty czn eg o  i p o zw a la  u zysk ać  bardzo  
w y so k i sto p ień  z a g ę sz c z e n ia  pod  w arunkiem  uzysk an ia  kontroli nad w ła śc iw o śc ia m i  
g ęstw y . Przy rea lizacji tej pracy p o s łu g iw a n o  się  w yn ik am i prac nad z a g ęszcza n iem  
ceram ik i P -s ia lo n o w ej p o ch o d zą ce j z  k aolinu  i sp iekanej z e  zn a czn y m  ud zia łem  
Y 20 3 [5 8 ,9 1 ] ,  w ła śc iw o śc ia m i z a w ies in  z  te g o ż  sia lon u  [1 3 9 ,1 4 1 ]  oraz k orzystano  z  
d o św ia d c ze ń  o so b is ty ch  w y m ien io n y ch  autorów  [1 7 0 ].

W arunki sp iek a n ia  dobrano ty lk o  na p o d sta w ie  dostęp nej literatury m ając  
św ia d o m o ść , ż e  sz c z e g ó ło w e  badania param etrów  sp iekan ia  m o g ły b y  pop raw ić  
w ła śc iw o śc i u zysk anej ceram ik i. T en obszar badań, ja k k o lw iek  n iezw y k le  istotny z  
punktu w id z e n ia  te ch n o lo g ii, w yk racza ł p o za  ram y nak reślone w  tej pracy. T e  zaś  
og ra n icza ły  s ię  do p otw ierd zen ia  m o ż liw o śc i o trzym yw an ia  g ęsty ch  sp ie k ó w  b ez  
u d zia łu  fa zy  c iek łe j.

4.3.1. Preparatyka spieków sialonowych

P rzy g o to w a n ie  m ater ia łów  do sp iekan ia  p rzep row ad zan o d w u stop n iow o:  
rozdrabnianie w  laboratoryjnej kruszarce szczęk o w ej (P u lv er isette  1, F R IT S C H ) do  
w ie lk o śc i z ia m  0.1 m m  i m ie len ie  w  atrytorze (U n io n  P ro cess 0 1 S T D ). R ozm iary  
ziaren o zn a cza n o  m eto d ą  sedym entacji (Sed igraph  5 1 0 0 , M IC R O M E R IT IC S ). 

Z g o d n ie  z  przew id yw an iam i P -sia lon  rozdrabniał s ię  bardzo ła tw o  -  w y jśc io w a  
p o w ierzch n ia  w ła śc iw a  m ateriału b y ła  19,7 m 2.g ' \  R ozdrabn ian ie  w  kruszarce trw ało  
1 -2  m in , a p o  m ie len iu  w  atrytorze p rzez  1 g o d z in ę  u zy sk iw a n o  średn icę  z ia m  1 (im  
(d 50= 1 .0 7  n m ) - por. [5 9 ]. R ozm iar z ia m  P -sia lon u  w y lic z o n y  z  p om iarów  B E T  

( d BEr) dla  g ę s to śc i p = 3 .0 7 9  g .cm ' 3 b y ł o  rząd w ie lk o śc i m n ie jszy  (0 .1  |im ), n iż  
w y n ik a ło b y  to  z  p om iarów  sedym en tacyjn ych . O zn a cza  to , że  rozd rob n ione ziarna  
p -s ia lo n u  z a ch o w u ją  sw o ją  n an op orow atość . M ie lo n y  w  tych sam ych  w arunkach p - 
sia lo n  z  redukcji karboterm icznej kaolinu  w y m agał rozdrabniania p rzez  4  go d z .,  
a autorzy pracy [6 0 ] podają , że  sia lo n  p o ch o d zą cy  z  sy n tezy  S H S  b y ł rozd rob n iony  
d o  z ia m  0 .5  urn po 12 g o d z . m ie len ia  w  atrytorze.
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P rzy g o to w a n ie  stabilnej g ęstw y  do od lew a n ia  pasty lek  o b ejm o w a ło  m ielen ie  w  
atrytorze (2  g o d z .)  z  dodatkiem  0.1 % w ag. u p łynn iacza  (D o la p ix  C E 6 4  - poliakryl 
a m o n o w y ), d o zo w a n ie  0.1 m  N H 4O H  do pH  1 0 .2 -1 0 .3  i m iesza n ie  na to czą cy ch  się  
rolkach . Z a w iesin a  zaw iera ła  o k o ło  40%  w ag. c z ę śc i sta łych  i o d lew a n o  j ą  do  
p ierśc ien i p o lie ty lin o w y ch  ( 0 = 2 5  lub 0 = 4 5  m m ) na pod staw k i g ip so w e.

W y su szo n e  pastylk i w yp alan o  w  p iecu  do sp iekan ia  c iśn ien io w eg o  (F P W  1 0 0 /1 5 0 -  
2 2 0 0 -1 0 0  D IL , K.CE Sonderm asch inen  G m bH ). D la  ob n iżen ia  c iśn ien ia  
c zą s tk o w e g o  C O  pastylk i u m ieszcza n o  w  zam ykanym  tyg lu  z  azotku b o m  w  zasy p ce  
sk ładającej s ię  z  azotku b o m  i sia lonu . Z asypka s ia lo n o w a  m ia ła  w  zam yśle  
za p o b ieg a ć  parow aniu  SiOjg) przez  w yrów n an ie  c iśn ień  czą stk o w y ch . Sp iek anie  
p ro w a d zo n o  przy c iśn ien iu  azotu  1 bar p rzez  w ytrzym anie m ateriału w  m aksym alnej 
tem peraturze 1 6 7 5 °C  p rzez  2  go d z . S z c z e g ó ły  procedury op isan o  w  pracy [1 7 1 ].

D la  c e ló w  p o ró w n a w czy ch  tę  sam ą procedurę za sto so w a n o  d o  sp iekan ia  P -sia lon u  z  
redukcji karboterm icznej kaolinu  [5 8 ] z  U n iw ersytetu  T ech n iczn eg o  w  E indhoven . 
P onadto  ob y d w a  m ateriały  p rzygotow an o  ró w n ież  z  dodatk iem  sp iekającym : 
5%  w a g . Y 20 3. Jedną serię  próbek przygotow an o  z  dodatkiem  azotku glinu  
( 1 0 % w a g .) , b o w iem  m o ż e  on  b yć  fa zą  tow a rzy szą cą  p o  redukcji karboterm icznej. 
Z a sto so w a n o  następ ującą  sym b olik ę  próbek:

1T /Y  - sia lo n  z  tlen k ó w  +  5%  w ag. Y 20 3,

2 T  - sia lo n  z  tlen k ów ,

3K  -  s ia lo n  z  kaolinu ,

3 K /Y  - sia lo n  z  kaolinu  +  5%  w ag. Y 20 3,

4 T /A N - sia lon  z  tlen k ó w  +  10 % wag. A1N.

4.3.2. Właściwości spiekanej ceramiki sialonowej

C harakterystykę sp iek ó w  P -sia lo n o w y ch  p rzed staw iono  w  tab licy  11. P om iarów  
rozm iarów  próbek  d ok on yw an o  czu jn ik iem  e lek tron icznym  (± 0 .0 1  m m ), g ę sto śc i  
pozornej - m eto d ą  A rch im ed esa . W ytrzym ałość na zg in an ie  o zn a czo n o  m etod ą  
trzyp u n k tow ego  zg in an ia  na próbkach 5 x 5 x 4 5  m m  (IN S T R O N  4 4 6 9 ) . W  tab licy  11 
p od an o  śred n ią  z  10 pom iarów . B adania tw ardości i odp orn ośc i na kruche pękan ie  
p rzep row ad zon o  na sz lifo w a n y ch  i p o lerow anych  próbkach m eto d ą  V ick ersa  na 
tw a rd ościom ierzu  Z W IC K  przy ob cią żen iu  P =  4 9 .0 5  N  i 98 .1  N . T w ardość  
H v w y lic z o n o  z  p om iarów  przekątnych odcisku  (2 a  ±0 .01  m m ) korzystając ze  wzoru:
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H „  =  1 . 8 5 4 4 !f - F [P a] (5 7 )
1 ( 2 a ) 1 )  

gd zie:

2 a - d łu g o ść  przekątnej od c isk u  [m ],

P - n a c isk  p iram id k i na p o w ierzch n ią  próbki [Pa].

Przy o b licz e n ia ch  k ry ty czn eg o  w sp ó łczy n n ik a  in ten sy w n o śc i naprężeń
w y k o rzy sta n o  z a le ż n o ść  w artości K lc od  d łu g o śc i p ęk n ięc ia  w y c h o d z ą c e g o  z  naroży  
o d c isk u  p iram idki V ick ersa  w  m ateriale w y p ro w a d zo n ą  p rzez  N iih a rę  [172]:

K ,c  =
0 . 0 3  5 / /  y [ a

(P
~ H V ~

0 .4  r

E ( p y

Pa.m 2 (5 8 )

gdzie:

E  - m o d u ł Y o u n g a , o sz a c o w a n y  na 170 G Pa,

(p - sta ła  rów na 3,

H v - tw ardość  [Pa],

/ - d łu g o ść  p ę k n ięc ia  [m ],

a  -  p o ło w a  przekątnej o d cisk u  [m ]; stosu n ek  w artości l:a  zaw iera ł s ię  w  przed zia le  
0 .1 -2 .5 , a zatem  b y ły  to p ęk n ięc ia  Palm ąuista .

W ła sn o śc i o trzym an ych  sp iek ó w  m ie sz c z ą  s ię  w  p rzed zia łach , ja k ie  u zy sk iw a n o  dla 
ceram ik i o trzym yw an ej z  sia lon u  po redukcji karboterm icznej (por. tab lice  1 i 1 1 ). 
P -sia lon  z  tlen k ó w  b ez  dod atk ów  sp iekających  zosta ł z a g ę sz c z o n y  do n isk iej 
g ę sto śc i (g ę sto ść  w zg lęd n a  89% ), a le  obserw acje  m ikrostruktury p o tw ie r d z a ją  że  
m am y do c zy n ien ia  z e  sp iek an iem  p rzeb iegającym  w  o c ze k iw a n y  sp o só b  i bez  
u d zia łu  fa zy  c iek łej (rys. 4 5 ). D a lsza  popraw a stop n ia  z a g ę sz c z e n ia  na p ew n o  
b ęd z ie  m o ż liw a  d rogą  op tym alizacji param etrów  z a g ęszc za n ia  i sp iekan ia . M o żn a  
o c ze k iw a ć , że  p o  o sią g n ięc iu  w y ż sz e g o  stopnia  sp ie c ze n ia  p op raw ie  u le g n ą  ró w n ież  
w ła sn o śc i m ech a n iczn e . Interesujące je s t , ż e  s ia lon  p o c h o d zą c y  z  k aolinu , b ez  
dodatku  Y 20 3, sp iek a ł s ię  bardziej e fek ty w n ie  n iż  sia lon  p o c h o d zą c y  z c zy sty ch  
tlen k ó w  i u m o ż liw ia ł u zy sk a n ie  ceram ik i o  w y ż sz ej tw ardości. Sąd zi s ię , ż e  n iektóre  
z a n ie c z y sz c z e n ia  k aolinu  m o g ły  b y ć  źród łem  n ie w ie lk ic h  ilo śc i fa zy  ciek łej 
ułatw iającej sp iek a n ie , tym  bardziej że  w p ły w  o b e c n o śc i tlenku itru na g ę sto ść  
sp ie k ó w  w y w o d z ą c y c h  s ię  z  k aolinu  je s t  m niej zn a czą cy  n iż  ceram ik i z  bardziej 
c z y s te g o  sia lon u .
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W ynik i badań o trzym anych  sp iek ó w  p otw ierdzają  o c z y w is tą  z a le żn o ść , że  tlenek  
itru bardzo e fek ty w n ie  popraw ia sp iek a ln ość  s ia lo n u  dając m ateriał o gęsto śc i  
b lisk iej teoretyczn ej, a obserw acje  m ikrostruktury u jaw niają  zn a czn e  (p rzec iętn ie  6- 
10%  p o w ierzch n i) obszary fazy  szklistej otaczającej ziarna P -sia lon u  (rys. 4 3 ). Przy  
w y ższej g ę sto śc i u zy sk iw a n o  lep sz ą  tw ardość m ateriału , a le  krytyczn y  
w sp ó łcz y n n ik  in ten sy w n o śc i naprężeń K ic praktycznie s ię  n ie  zm ien ia ł.

Z a n ie cz y sz cz e n ia  w  sia lo n ie  z  kaolinu  w y stęp o w a ły  w  różnej postaci w  z a leżn o śc i  
o d  rodzaju  kationu oraz o b ecn o śc i bądź n ieo b ecn o śc i fazy  c iek łej sp ow od ow an ej  
tlen k iem  itru. G łó w n y m  z a n ieczy szczen iem  b y ł tytan (1 .7%  w ag. T i 0 2 w  k a o lin ie), 
który po sp iekan iu  sia lon u  w y stęp o w a ł w  postaci T iN  (rys. 4 3 b ). D robne kryształy  
T iN  w y stęp u ją  w  postaci k ilku m ik rom etrow ych  ag lom eratów , n ie  p o m agają  w  .  
sp iek an iu  i n a leży  s ię  sp o d z iew a ć  ob n iżen ia  w ła sn o śc i m ech a n iczn y ch  tak iego  
sp ieku . Z  p o zo sta ły ch  z a n iec zy szc z eń  że la zo  w y stęp o w a ło  w  ś la d o w y ch  ilo ścia ch , 
za zw y cza j w  to w a rzy stw ie  T iN . Z naczn ie  częśc ie j o b serw ow an o  o b e c n o ść  Ca i to 
za ró w n o  w  s ia lo n ie  z  tlen k ó w , jak  i tym  z kaolinu  (0 .03%  w ag. C aO  w  k aolin ie). 
Ź ród łem  w ap nia  w  s ia lo n ie  m ó g ł b y ć  g ips znajdujący s ię  w  sad zy  w ę g lo w e j , a 
p o ch o d zą cy  z  odsiarczan ia  spalin . N ie w ie lk ie  ilo śc i siarki i w apnia  znajdow ano w  

sia lo n a ch  p o  redukcji karboterm icznej (np. rys. 2 8 ) , natom iast p o  sp iekan iu  nie  
stw ierd zan o  o b e c n o śc i siarki, która praw d opod obn ie  w yp arow ała  p o d cza s w ysok iej  
tem peratury sp iekan ia  - 1675° C. N ie  zaob serw ow an o  koncentracji w apnia  w  fazie  
szk listej w  sia lo n a ch  sp iekan ych  z  ud zia łem  Y 20 3. W n iosek , że  w apń w ch od zi do 
struktury a -s ia lo n u , b y łb y  na tym  etapie badań p rzed w czesn y , bo nie zn a lez ion o  
d o w o d ó w  p o zy ty w n y ch . W  czy sty m  sia lon ie , gd z ie  n ie  b y ło  fazy  c iek łe j, jo n y  
w ap nia  tw o rzy ły  odrębne w y d zie len ia  (rys. 4 4 ).

W ła sn o śc i sp ie k ó w  sia lo n o w y ch , do których w p row adzano azotek  g linu , są  
w y ją tk o w o  n iekorzystne: n iska g ęsto ść , znaczn a  porow atość, bardzo n isk a  tw ardość. 
Sugerują , ż e  m ateriał w y m a g a  optym alizacji w arunków  sp iekan ia , w yższej  
tem peratury bądź za sto so w a n ia  sp iekan ia  pod  c iśn ien iem . Z drugiej strony  
za o b serw o w a n o  korzystne tendencje  w  postaci w ch o d zen ia  azotku g lin u  do 
roztw oru  sta łeg o  sia lon u  (w zrost stopnia pod staw ien ia  z, zm n ie jszen ie  zaw artości 
A 1N ) i w y ż sz ej od p orn ośc i na pękan ie. Ta ostatn ia m o że  b y ć  jed n a k  w y n ik iem  
w y ższej p oro w a to śc i m ateriału.
S p iek an ie  w y w o łu je  też  zm ian y  sk ładu fazo w eg o : w zrost stopnia  p o d sta w ien ia  z  P- 
sia lo n u  i zm n iejszen ie  je g o  zaw artości, g łó w n ie  k o sztem  fazy  am orficzn ej w  
próbkach sp iek a n y ch  z  ud zia łem  Y 20 3. Z anika też  faza  15R , a p o ja w iły  s ię  n o w e,  
b o g a tsze  w  tlen: faza  X  i a - A l20 3. F a zę  X  id en ty fik o w a n o  na p o d sta w ie  karty 
JC P D S nr 3 4 -0 7 1 9 , a dysk u sję  na tem at zb ieżn o śc i danych  d yfrak tograficzn ych  fazy  
J (3 0 -0 8 3 2 )  i fa zy  X  p rzed staw ion o  w cześn iej [1 7 1 ], uznając, ż e  o p isu ją  on e  tę  sam ą  
fazę.

Z m ien n o ść  stopnia  p o d sta w ien ia  roztw oru sta łego  p -sia lon u  oraz n iesta b iln o ść  
sk ład u  fa z o w e g o  p o d cza s p rzed łu żon ego  azotow ania  (w zrost zaw artości fa zy  15R)
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lub sp iek a n ia  (za n ik an ie  fazy  15R ) zro d ziły  o b a w y  o  m o ż liw o ść  n iek o n tro lo w a n y ch  
zm ia n  sk ład u  fa z o w e g o  p o d cza s pracy m ateriału w  w y so k iej tem peraturze. D o  
c h w ili  ob ecn ej n ie  je s t  w ia d o m o , aby tak ie badania b y ły  p ro w a d zo n e. G w o li 
ś c is ło śc i n a le ży  jed n a k  za u w a ży ć , że  zm ia n y  roztw oru  sta łeg o  i sk ładu  fa z o w eg o  
o b ser w o w a n o  w  p roszkach  o trzy m y w a n y ch  m eto d ą  SH S [6 0 -6 1 ]  upatrując  
p rz y cz y n  ty ch  z ja w isk  w e  w ła śc iw o śc ia ch  sam ej m etod y , dającej produkt n ie  do  
k o ń ca  p rzereagow an y .

Tablica 11

Właściwości spieków sialonowych

1T /Y 2T 3K 3 K /Y 4 T /A N

G ęsto ść  p o zo rn a  o d le w ó w  [g .cm -3] 1 .54±
0.02

1 .7 7 1
0 .0 3

1 .2 8 1
0 .0 4

1 .0 9 1
0 .0 1

1 .4 0 1
0 .0 1

G ęsto ść  sp iek u  [g .cm '3] 3 .0 3 ±
0 .0 1

2 .7 5 +
0 .0 4

2 .9 0 +
0 .1

2 .9 8 1
0 .0 1

2 .3 5 1
0 .0 4

G ęsto ść  w z g lęd n a  )* 0 .9 8 0 .8 9 0.91 0 .9 7 0 .7 6
S k u r cz liw o ść  lin io w a  sp iekan ia  
[%]

18 .3± 1 3 .1 1 2 1 .7 1 2 5 .6 1 15.1

T w ard ość  H v  [G Pa] 1 1 .5 ±  
0.5

9 .0 1
0 .5

1 210 .5 1 2 .5 1
0.5

3 .5 1
0 .5

K rytycz. W sp ó łcz . int. napr. K ic 
[M P a .m 1'2]

3.5 3 .7 3.5 3 .8 4 .4

W y trzy m a ło ść  na zg in a n ie  [M Pa] 5 8 0 1
50

5 2 0 1
6 0

- -

S top ień  
p o d sta w ien ia  z

przed sp iekan iem 2 .5 ± 0 .1 2 .5 1
0.2

2 .6 1
0 .1

2 .6 1
0 . 1

2 .5 +
0 .1

po sp iekan iu 3 .1 1 0 .1 3 .1 1
0 .1

2 .7 1
0 .1

2 .8 1
0 .1

3 .3 1
0 .1

Skład  fa z o w y przed
sp iek a ­
n iem

[3-sialon
15R

9 0 1 5
1 0

9 0 + 5
10

9 0 1 5
10

9 0 + 5
10

9 0 1 5
10

po
sp iek a­
niu

P -sia lon  
15R  
faza  X  
a - A l20 3 

f.am orf.

8 0 1 5

10
tak

9 0 1 5

5
śl.

8 5 1 5
5
10

śl.

6 0 + 5
5

1 0

5
tak

9 0 + 5

5
A1N -5

Z aw artość  

azotu  [% w a g .]

przed sp iek an iem 2 2.8 22.8 19.8 19.8 22.8
p o  sp iekan iu 2 2 .3 22 .3 19.2 22 .5

* G ę s to ść  /3 -sia lo n u  d la  z = 3 , p ~ 3 .0 7 9 g .cm '3 [ \ 7 3 ]

In
te

ns
yw

no
ść
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Rys. 43. Mikrostruktura ceramiki /3-sialonowej spiekanej z dodatkami Y20 3: a) /3-sialon z 
tlenków (1T/Y) trawiony w stopionych solach KN 03+K0H; 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 3 additive: 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), rozkład
powierzchniowy Ca (b); 1-2 widma EDS z analizy wykonanej w oznaczonych 
punktach JEOLJSM  35

Fig. 44. The microstructure o f  ceramics from kaolin derived sialon (3K): COMPO image
(a) and Ca distribution (b); 1-2 EDS at the indicated points. JEOL JSM  35
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Rys. 45. Mikrostruktura sialonu z tlenków (2T) spiekanego bez dodatków. Trawienie 
termiczne

Fig. 45. The micros tructure o f2 T  sialon ceramics produced from oxides redived sialon 
and sintered without any additives

4.4. Stabilność ceramiki sialonowej

4.4.1. Lotność par w układzie Si-Al-O-N-C

S ta b iln o ść  ceram ik i azotkow ej je s t  m niejsza  n iż  tlen kow ej ze  w zg lęd u  na trudne do  
u n ik n ięcia  w y d z ie la n ie  azotu  w  w y so k iej tem peraturze, a p ro ces ten będzie  
o c z y w iś c ie  z a le ża ł od  c iśn ien ia  azotu, lo tn o śc i par w  danym  uk ładzie  i o b ecn o śc i  
reduktorów . D la  g ra ficzn eg o  zobrazow an ia  w y n ik ó w  o b liczeń  term odynam icznych , 
które p o z w o lą  przew id yw ać stab iln ość  ceram iki azo tk ow ej, w ybrano m etodę  
diagram ów  lo tn ośc i par [1 0 , 12]. S ą  on e  w ykresam i izoterm iczn ym i i pokazują  
c iśn ien ie  czą stk o w e  d w óch  g a zó w  w  ró w n ow ad ze  z  fazam i sk ond en sow an ym i, które 
w y stęp u ją  w  danym  uk ładzie . L otność S iO (g) i p od tlen k ó w  alum inium  nad 
p o w ierzch n ią  ceram ik i s ia lon ow ej m usi b yć  rozpatryw ana w  z a leżn o śc i od  c iśn ien ia  
czą s tk o w e g o  tlenu lub azotu. D la  potrzeb  n in iejszej pracy z  n iew ielk im  
u p ro szczen iem  przyjęto , że  c iśn ien ie  cząstk ow e azotu je s t  sta łe , rów n e 105 Pa. D o  
o b licz e ń  w yb ran o tem peraturę 1450°C  (1 7 2 3  K ) tak z  p o w od u  tem peratury, w  której 
up rzedn io  przep row ad zan o karboredukcję i - jak  się  w ydaje - górnej tem peratury  
pracy tej ceram ik i. Z p ow o d u  braku danych term odyn am icznych  dla roztw oru  
sta łeg o  p -s ia lo n u  oraz d la  czy te ln o śc i w y n ik ów  o b liczen ia  p rzep row ad zon o oso b n o  
dla  układu S i-O -N  oraz A l-O -N . R ozw ażano rów n ież  skrajne ak tyw ności w ęg la  a c = l
ia c= 1 0 '4.
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D ia g ra m y  lo tn o śc i par zo sta ły  sk onstru ow ane w  ten  sp o só b , że  lo g  p 0 je s t  od ciętą , 

a rządna w yraża  lo g  p MCj0 . K orzystając z  p o d sta w o w eg o  rów nan ia  o b licza n ia  

stałej term od yn am iczn ej ró w n o w a g i z  izo term y v a n ’t H o ffa  [174]:

A G°r
In  K = ------ , gdzie: K =  I I P a /  F I R a (5 9 )

P - produkty, R  - substraty, a - ak ty w n o ść , n  - w sp ó łcz y n n ik  p o tą g o w y , n  - ilo c z y n ,  

w y k reśla  s ią  z a le ż n o ść  p Mc0 o d  p 0  ̂ dla p o sz c z e g ó ln y c h  reakcji, które m o g ą  

za ch o d z ić  w  dan ym  uk ładzie . N a le ż ą  d o  n ich  reakcje parow an ia  (n ie za leż n e  o d  p02, 

je ż e l i  p a ro w a n ie  za ch o d z i w  sp o só b  k on gru en tny), u tlen ian ia  (n ie za leż n e  od  p McQ )

i rozk ład u  (z a le żn e  o d p ^  i p McQ )• N a  d iagram ie p o zo sta w ia  s ią  ty lk o  lin ie  

n a jw y ż sz e g o  r ó w n o w a g o w e g o  c iśn ien ia  czą stk o w e g o  p Me0 sp ośród  w szy stk ich

ro zw a ża n y ch  reakcji. W  ten  sp o só b  otrzym uje  s ią  w y k res m a k sy m a ln eg o  c iśn ien ia  
czą s tk o w e g o  d an ych  par w  ró w n o w a d ze  z  o d p o w ied n ią  fa z ą  sk o n d en so w a n ą . Punkt 

potrójn y  T  rep rezentu je  m in im u m  p ^  dla zap o b ieg a n ia  redukcji tlen ku  i m a k sy ­

m a ln e  c iśn ie n ie  c zą s tk o w e  p MtQ , w  danym  uk ładzie.

D ia g ra m y  lo tn o śc i par w  uk ładzie  S i-O -N  i A l-O -N  w  tem peraturze 1723  K  i 

c iśn ien iu  p =  105 Pa sk on stru ow an o  w e d łu g  p o w y ż sz y c h  zasad  i p rzed staw ion o

narys. 4 6 . S ta ły  s ią  o n e  p o d sta w ą  do in teipretacji za ch o w a n ia  ceram ik i [3-sialonow ej 
p o d cza s  w y g rzew a n ia  w  a zo c ie .

D ia g ra m y  lo tn o śc i par (w szy s tk ie  w artości c iśn ien ia  p od an o  w  P a) m o g ą  ró w n ież  
s łu ż y ć  d o  p rzew id y w a n ia  w arun ków  a k ty w n eg o  (lo tn e  produkty reakcji u tlen ian ia)  
b ąd ź p a sy w n eg o  u tlen ian ia  ceram ik i a zo tk ow ej. U tlen ia n ie  p a sy w n e  b ą d zie  m ia ło  
m iejsce  przy w y so k ich  c iśn ien ia ch  czą stk o w y c h  tlenu , g d y  produktam i u tlen ian ia  są  
stab iln e  tlen k i S i 0 2 lub A120 3 w  p o sta c i stałej lub c iek łe j. P unk tem  p rzem iany  
utlen ian ia  p a sy w n eg o  w  ak tyw n e b ąd zie  punkt T  o d p o w ia d a ją cy  c iśn ien iu  

czą stk o w em u  tlenu lo g  p 0  ̂ =  -8 .9 9  Pa dla azotku  krzem u i lo g  p ^  =  -1 0 .8 8  Pa dla

azotku g lin u  w  tem peraturze 1723 K  przy c iśn ien iu  czą stk o w y m  azotu  p N = 1 0 5 Pa.

S ą  to  w ie lk o śc i o d p o w iad ające  danej reakcji u tlen ian ia  z  u tw o rzen iem  sta łe g o  tlenku  
i ty m  sa m y m  z a le żn e  o d  c iśn ien ia  czą stk o w e g o  g a z o w e g o  produktu reakcji, którym  
w  ty m  p rzypadk u  je s t  ty lk o  azot:

S i / f  f i  +  3 / 2 0 2 - >  2 S iO : + N 1(t) (6 0 )

W  p raktyce o zn a cza  to , ż e  p o ło ż e n ie  punktu T , a tym  sa m y m  p rzem iana utlen ian ie  
p a sy w n e  —»ak tyw n e z a le ż y  od  c iśn ien ia  c zą s tk o w e g o  azotu . O d p o w ied n ie  dane na 
tem at u tlen ian ia  S i3N 4 i S iC  przytaczają  W .L . V au g h n  i H .G . M aahs [1 7 5 ].
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(a)

log p 0 2 [Ra]

(b)

Rys. 46. D iagram  lotności p a r  w  1723 K  dla ciśnienia azotu  p = 10s Pa i a c ~ lO  4 w

układzie S i-O -N  (a) i A l-O -N  (b)

Fig. 46. Volatility diagram  f o r  the Si-O-N  (a) and A l-O -N  (b) system s a t 1 723 K, 

p N =105 Pa and ac =l(T*
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P rzem ian a  utlen ian ia  p a sy w n eg o  ceram ik i azotkow ej w  ak tyw n e w  sen sie  
f iz y c z n y m  m o ż e  za istn ieć  ty lk o  w  przypadku w c z e śn ie jsz e g o  u tw orzen ia  s ię  
w a rstw y  p a sy w n ej i d o ty czy  praktycznie  ty lk o  parow an ia  k o n gru en tn ego  tego  
tlenku. W  isto c ie  w  obu  rozp atryw an ych  układach przy c iśn ien ia ch  czą stk o w y ch  
tlen u  w  zak resie  o z n a czo n y m  T -P  m am y do c zy n ie n ia  a lbo  z  parow an iem  
in k on gru en tn ym  w cześn ie j u tlen ionej w arstw y z  w y d z ie le n ie m  S iO (g) lub A l(g), albo  
z u tlen ia n iem  ak tyw n ym . W agner [1 7 6 ] w y k a za ł, ż e  ak tyw ne u tlen ia n ie  S i b ęd zie  
p o stęp o w a ło  tak d łu g o , aż  c iśn ien ie  par S iO (g) n ie  o s ią g n ie  w artości c iśn ien ia  
r ó w n o w a g o w e g o  k o n iec zn eg o  do k on d en sacji S i 0 2 z g o d n ie  z  reakcją:

2 S iO (g) +  0 2(g) —> 2 S i 0 2 (6 1 )

A n a lo g ic z n ie  d la  u tlen ian ia  par A l(g) m ożn a  s ię  sp o d z iew a ć , że  c iśn ien ie  czą stk o w e  
par A l(g) m u si o sią g n ą ć  w artość  zg o d n ą  z  p o n iższy m  rów naniem :

2 A l(gj +  3 / 2 0 2(g) —>A120 3 (6 2 )

M in im a ln e  c iśn ien ie  c zą stk o w e  tlenu potrzeb ne do za p ew n ien ia  p rzeb ieg u  reakcji 
(6 1 )  i (6 2 )  m o żn a  w y z n a c zy ć  z  p rzec ięc ia  lin ii izo m o lo w e j z  lin ią  w y zn a cza ją cą  
m a k sy m a ln e  c iśn ien ie  ró w n o w a g o w e  lo tn eg o  produktu u tlen ian ia  ( lin ia  T P), co  
o zn a cza , ż e  z o sta ł sp e łn io n y  ró w n ież  w arunek za ch o w a n ia  m a sy  potrzeb ny do  
za jśc ia  reakcji u tlen ian ia  czą stek  g a zo w y ch . W  o m a w ia n y ch  w arunkach je s t  to

l o g P o 2 =  -2 .1 9  Pa d la  układu S i-O -N  (punkt A ) i l o g p ^  =  -5 .8 6  Pa dla uk ładu  A l-

O -N . N a to m ia st m ak sym aln e  c iśn ien ie  czą stk o w e  tlen u  dla zam ian y  utleniania  
a k ty w n eg o  na p a sy w n e  b ęd z ie  rów n e 0 .5  c iśn ien ia  c zą s tk o w e g o  pSi0 w  pu nk cie  
przem ia n y  T  d la  azotku  krzem u (pQ2 =  16.2 Pa) w  tem peraturze 1723 К  i przy  

c iśn ien iu  azotu  p N  ̂ =  105 Pa. W  przypadku u tlen ian ia  azotku g lin u  p Q =  0 .0 0 3 4 5

Pa ( l o g p ^  =  -2 .4 6 )  o b liczo n e  jak o  3 /4  c iśn ien ia  c zą stk o w e g o  p AI w  p u n k cie  T.

P o w y żej ty ch  w artośc i n a leży  sp o d z iew a ć  s ię  u tlen ian ia  p a sy w n eg o  z  u tw orzen iem  
w arstw y  tlen k ow ej na produkcie.

Strata m asy  w  w y n ik u  ak ty w n eg o  utlen ian ia  m ateriału za czy n a  b y ć  m ierza lna , gd y  
p rężn ość  par dan ych  cząstek  g a z o w y ch  je s t  w ięk sza  o d  1 0 °  Pa. W  rozw a ża n y m  
uk ład zie  p rężn ość  par A l(g) je s t  w  p o b liżu  tej gran icy  ( lo g  pA|(g)=  -2 .3 4  P a), a 
p rężn o ść  par S iO (g) zn a czn ie  j ą  p rzew y ższa  ( lo g  p si0(8) =  1 .5 1 ). M o żn a  s ię  zatem  
sp o d z ie w a ć , że  przy n isk ich  p rężn o śc ia ch  tlenu  w  c zy s ty m  a z o c ie  b ęd zie  
n a stęp o w a ło  ak tyw n e utlen ian ie  s ia lo n u  i o b e c n o ść  a lum in ium , które obn iża  
p rężn o ść  par, m o ż e  s ię  ok azać  n iew ystarczająca . Istotne z n a czen ie  m o ż e  też  m ieć  
sp o só b  p o łą czen ia  śro d o w isk a  pracy (u tlen ian ia) z  o ta cza ją cą  atm osferą . W  
za m k n iętej, o d p o w ied n io  m alej kom orze  roboczej m o ż e  dojść  do o s ią g n ię c ia  stanu  
r ó w n o w a g i, c z y li  c iśn ien ia  c zą stk o w e g o  S iO (g) o k reślo n eg o  w  p u n k cie  T  i proces  
a k ty w n e g o  utlen ian ia  zo sta n ie  zah am ow an y . J eże li jed n a k  w ie lk o ść  kom ory  
rob oczej je s t  zn a czn a  w  porów n an iu  do e lem en tu  z  ceram ik i s ia lo n o w ej lub m ateriał
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pracuje w  u k ład zie  otw artym , na przykład w  p rzep ły w ie  azotu , to o s ią g n ięc ie  
c iśn ien ia  ró w n o w a g o w e g o  SiO (g) je st  m niej p raw d opod obne i ak tyw ne utlenianie  

m ateriału  m o ż e  p rzeb ieg a ć  b ez  przeszkód .

N ie c o  o d m ien n ie  sytuacja  w y g ląd a , gd y  do układu S i-O -N  lub A l-O -N  w p row adza  

s ię  w ę g ie l. D o  o b liczen ia  m a k sym aln ego  c iśn ien ia  c zą stk o w eg o  p McQ J a k ie  m oże

w y stęp o w a ć  w  a tm osferze redukującej, k o n ieczn e  je st  w y z n a c ze n ie  param etrów  
punktu A ’ na p rzec ięc iu  lin ii izobarycznej odp ow iadającej reakcji C O +  0 .5 0 2 
- > C 0 2 z  lin ią  w yrażającą  parow anie dan ego  tlenku przy danym  ciśn ien iu  azotu. 
P o ło ż en ie  teg o  punktu, przy za ło żen iu  ak tyw n ości w ęg la  ac= l  (np. w  p iecach  
g ra fito w y ch ), b ęd z ie  w  isto c ie  za leża ło  od p o z io m u  za n iec zy szc z en ia  azotu  
(za w a rto śc i tlen u). O d p o w ied n ie  o b liczen ia  w sk a z u ją  że  w zrost c iśn ien ia  CO  
p o w o d u je  p rzesu n ięc ie  c iśn ien ia  czą stk o w eg o  o d p o w ied n ieg o  tlenku M eO x w  
kierunku w y ż sz y c h  w artości. W  praktyce o zn acza  to szy b sze  p arow an ie  w arstw y  
tlen k ow ej u tw orzonej na od p o w ied n im  azotku.

P rzep row ad zon a  analiza  term odyn am iczna  układu p o zw a la  p rzew id zieć  w arunki, w  
których  n a leży  s ię  sp o d z iew a ć  degradacji, rozkładu bądź utleniania  ceram iki 
a zo tk o w ej. C eram ika s ia lo n o w a  je st  zn a czn ie  bardziej sk om p lik ow an a  ze  w zg lęd u  
na w y stęp o w a n ie  roztw oru sta łeg o , n iezn ane w sp ó łczy n n ik i ak tyw n ości i różne  
p rężn o śc i par produ któw  g a zo w y ch . W eryfik ację  tych  o b liczeń  przep row ad zon o  
p o p rzez  bad an ie  zach o w a n ia  s ię  ceram ik i sia lon ow ej po w y g rzew a n iu  jej w  a z o c ie  o 
różnej c z y s to śc i i w  p ow ietrzu . Z m ian ę  c iśn ien ia  czą stk o w eg o  p si0 u zy sk a n o  przez  
z a sto so w a n ie  a tm osfery  stacjonarnej lub p rzep ływ ow ej.

4.4.2. Trwałość ceramiki J3-sialonowej podczas wygrzewania 

w azocie

S ta b iln o ść  term iczn ą  ceram iki p -s ia lo n o w ej badano w  atm osferze  azotu  w  
tem peraturze 14 5 0 °C , tej w  której uprzednio  prow ad zon o  redukcję  i azo tow an ie . 
E ksperym enty  p rzep row ad zon o na sp iekan ych  i p o lero w a n y ch  pastylkach , 
w y g rzew a ją c  próbki przez  10 i 20  godz . w  przep ływ ającym  a z o c ie  (5 1/godz.) w  
p iecu  rurow ym  (rura korundow a). W  tym  przypadku w sp ó łcz y n n ik  a k tyw n ości 
w ę g la  m ożn a  p om inąć . W prow ad zen ie  p rzep ływ u  azotu  p o d cza s ca łeg o  
eksp erym en tu  m ia ło  na ce lu  u trzym yw anie n isk ieg o  c iśn ien ia  czą stk o w e g o  S iO (g), 
pon iżej c iśn ien ia  r ó w n o w a g o w eg o . Z astosow an o  bardzo czy sty  azo t o  zaw artości 

2 0  ppm  0 2. O dp ow iada m u c iśn ien ie  p ^  =  2 Pa. P onadto przep row ad zon o  badania

sta b iln o śc i w  p iecu  o p o ro w y m  grafitow ym , g d z ie  ac= l .  Z am knięta  k om ora p ieca  

p o zw a la ła , ja k  zak ładano, na o sią g n ięc ie  c iśn ien ia  r ó w n o w a g o w e g o  pSi0. W  tym  
przypadku z a sto so w a n o  dw a rodzaje azotu: czy sty  (20  v  ppm  0 2) i o  zaw artości

0 .2%  obj. 0 2, którem u odp ow iada  c iśn ien ie  cząstk ow e p Q  ̂ =  2 0 0  Pa.
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W ygrzew ane pastylki obserwowano następnie w m ikroskopie skaningowym , 
oznaczano rentgenograficznie skład fazowy na powierzchni próbki oraz po 
rozdrobnieniu materiału, stopień podstaw ienia z oraz zawartość azotu. Na 
w ypolerow anych próbkach oznaczono twardość materiału oraz krytyczny 
w spółczynnik intensywności naprężeń K ic. W yniki przedstaw iono w tablicach 
12 i 13.

Tablica 12

Własności ceramiki (3-sialonowej po wygrzewaniu w azocie w 1450X3; czystość azotu:
20 v ppm Oj

2T - sialon z tlenków 3K - sialon z kaolinu

po
spieka­
niu

10
godz.

20
godz.

po
spieka­
niu

10
godz.

20
godz.

Straty masy 
[% wag.]

" 3.8 4.5 - 3.1 3.9

Zaw artość azotu 
[% wag.]

22.8 20.5 18.9 19.8 18.8 16.6

Tw ardość [GPa] 9.510.5 7.010.5 4.510.5 12.010.5 8.010.5 6.010.5
Kryt. W spółcz. 
int. napr. Kic 
[M Pa.m 1/2]

3.710.2 3.710.2 3.910.2 3.510.2 3.310.4 3.310.5

Param etr z 3.1 10.1 3.210.1 3.3 1  
0.1

2 .7 1 0 .1 3.610.3 3 .6 1
0.1

Skład fazowy: (3-sialon 
15R 
faza X 
A120 3

9 0 1 5

5
śl.

8 2 1 5

śl.
1 5 1 5

8 0 1 5

śl.
1 8 1 5

8 5 1 5
5
10
śl.

8 0 1 5
5
8
6 1 5

75 1 5  
śl.
1 0 1 5
1 5 1 5

Zm iany zachodzące podczas wygrzewania ceramiki (3-sialonowej w bardzo czystym 
azocie, to jest wzrost stopnia podstawienia, spadek zawartości azotu, pojawienie się 
now ych faz: fazy X i oc-A 120 3, m ożna potraktować jako  utlenianie aktywne 
m ateriału, opisane przez reakcje:

2Si3A l30 3N , + 4.5 0 2 -> 3Al20 3 + 6SiO(g) + 2.5N2(g) (63)

6 SijA l30 3N5 + 13.5 0 2 -> S il2A l,s0 39N a + 6SiO(g) + l l N 2(g) (64)
fa za  X

2Si4A l20 2N 6 + 2.5 0 2 -> SiAl40 2N4 + 4N2(g) + 7SiO(g) (65)
15R
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Zm ianom  składu fazowego towarzyszył dramatyczny spadek twardości (o 50 %) 
i zwiększenie niejednorodności materiału, co zaobserwowano podczas pomiarów 
odcisków piram idki Vickersa. Nie stwierdzono natomiast większych zmian wielkości 
współczynnika KIc w wygrzewanych próbkach.

Tablica 13

Własności ceramiki /3-sialonowej (  sialon z tlenków 2T) po wygrzewaniu w piecu grafitowym 
w azocie (0.2% obj.i 0.002% obj. O2) w 1450°C

Po
spiekaniu

10 godz. 20 godz.

azot
0.2 %  0 2

azot 
0.002%  0 2

azot
0.2 %  O,

azot
0.002%  O ,

U bytek masy 
r% wag.]

- 12.7 8.3 15.3 10.2

Param etr z 3.1 1 0 .1 2.9 3.0 2.8 2.9

Skład faz:P-sialon 
15R 

fazaX 
AI2O3 
Si3N 4

9 0 1 5

5
śl.

9 0 1 5

śl.
śl.
2-5

Zawartość azotu 
f% wag.]

22.8

Proces ten zachodził prawdopodobnie w całej objętości próbki, bo badania 
rentgenograficzne powierzchni i wnętrza materiału nie ujawniły istotniejszych różnic 
składu fazowego materiału. Parowanie SiO(g) zgodnie z reakcjami (63) - (65) miało 
m iejsce przede wszystkim znad granic ziarnowych (uwalnianie naprężeń związanych 
z polerowaniem ). W rezultacie na powierzchni wypolerowanego m ateriału ujawniała 
się jego  ziarnista struktura (rys. 47). Źródłem SiO mogła też być amorficzna 
krzemionka, która uległa kondensacji (w porach, na granicach ziarnowych) po 
spiekaniu materiału. W rezultacie tego procesu na powierzchni spieku ziarna 
wzbogacały się w glin i tlen (rys. 47), a ilość azotu malała.

N a rys. 48 przedstawiono zmiany składu fazowego sialonu od zakończenia redukcji 
karboterm icznej przez spiekanie i wygrzewanie w przepływającym  azocie. 
D om inującą tendencją tych zmian jest wzrost zawartości faz bogatych w glin i tlen 
kosztem krzemu i azotu. Proces wzbogacania materiału w glin miał m iejsce także 
podczas wydłużonego azotowania po zakończeniu redukcji (por. rys. 33). W spólną 
cechą tych zjawisk może być tylko ulatnianie SiO(g). Różnice natomiast polegają na 
odmiennym składzie fazowym, jaki tworzy się w wyniku parowania, a to zależy od 
składu atmosfery.
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W  w arunkach  przep ro w a d zo n eg o  eksp erym en tu  w  bardzo c zy sty m  a z o c ie  c iśn ien ie  
c zą s tk o w e  tlenu b y ło  lo g  pO2= 0 .3  Pa, c o  d la ceram ik i z  azotku  k rzem u o zn a cza  w  
ty ch  w arunkach  zakres utleniania  ak ty w n eg o . Z e  w zg lęd u  na p rzep ły w  azotu  nie  
b y ło  m o ż liw o ś c i o s ią g n ię c ia  c iśn ien ia  ró w n o w a g o w e g o  p Si0 i reakcje (6 3 )- (6 5 )  
m o g ły  p rzeb ieg a ć  b e z  przeszk ód .

A Al

l
1 Si

C 1 ł
1 11

Ana ^
1

[i l J .  .
1 2 

energia (keV) energia (keV)

Rys. 47. Powierzchnia próbki 2Tpo wygrzewaniu w czystym azocie (20ppm O J w 1450 °C 
przez 10 godz. Analizy EDS w oznaczonych miejscach

Fig. 47. The surface o f  the 2Tspecimen after annealing in pure nitrogen (20ppm OJ at 
1450° C for 10 hrs. EDS at the indicated points

Z drugiej strony w  u k ładzie  A l-O -N  utlen ian ie  p a sy w n e  z  p o w sta n iem  tlen ku  g lin u  

je s t  n ie o d w o ła ln e  p o w y że j c iśn ien ia  p 0  ̂ =  0 .0 0 3 4 5  Pa (lo g  p 0 =  -2 .4 6 5 ) , j e ż e li  są

w arunki d o  za ch o w a n ia  c iśn ien ia  ró w n o w a g o w e g o  A l(g). Z g o d n ie  z  
p rzew id y w a n ia m i n ie  o b serw o w a n o  zm n iejszan ia  zaw artości g lin u . W  k rań co w y m
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przypadku m o żn a  p rogn o zo w a ć  ca łk o w ite  u tlen ien ie  m ateriału i w zb o g a cen ie  
k o ń co w eg o  sk ładu w  AI2O 3.

po

Rys. 48. Skład fazowy sialonu z tlenków (2T) po azotowaniu, spiekaniu i wygrzewaniu w 
azocie (5 l/godz. N J w 1450°C

Fig. 48. Phase assemblage for oxides (2T) derived sialon after nitridation, sintering and 
soaking in flowig nitrogen (N2flow=5 l/h) at 1450°C

Produkty u tlen ian ia  ceram iki s ia lon ow ej p ochod zącej z  kaolinu  b y ły  n ieco  inne 
(g łó w n ie  faza X ) i m ożn a  to  w iązać  z  od m ien n ą  m ikrostrukturą spieku: c iśn ien ie  
c zą stk o w e  psi0 w ew n ątrz porów  zam kniętych  w  m ateriale m usia ło  b yć  w ięk sze , a 
faza  X  m o ż e  b y ć  produktem  pośredn im  utleniania ak tyw nego . P odobne  
ro zu m ow an ie  m ożn a  za sto so w a ć  w  ce lu  w yjaśn ien ia  o b ecn o śc i fazy  15R , która  
tw o rzy ła  s ię  p o d cza s p rocesu  karboredukcji w  cza s ie , g d y  w yczerpany  ju ż  zosta ł 
w ę g ie l znajdu jący  się  w  u k ładzie  (rys. 3 2 -3 3 ) . S tosując reakcję (6 5 )  m ożn a  w yjaśn ić  
p o w sta w a n ie  fazy  15R . W  warunkach redukcji karboterm icznej m ieliśm y  do  
c zy n ien ia  z  d u żym  ro zw in ięc iem  pow ierzch n i sia lonu , resztkow ym  tlen k iem  w ęg la  
C O (g) w  g a z ie  poreakcyjnym , co  in tensyfikow ało  reakcje w y d zie la n ia  m onotlenku  
krzem u i zw ią za n y ch  z  tym  strat m asy. D e ficy t tlenu w yn ik ający  z  o b e c n o śc i C O (g) 
p o w o d o w a ł, ż e  produktem  reakcji utleniania b y ła  faza 15R  (która zaw iera  25%  wag. 
azotu , ty le  sam o, c o  p -s ia lo n  o  z = 3 ) lub też  sia lon  o  w y ższy m  stopniu  pod staw ien ia  
(n iż sze j zaw artości azotu).
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0
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a) b)

Rys. 49. Morfologia nalotu tworzącego się na powierzchni próbki ceramiki sialonowej 2T  
po wygrzewaniu w azocie (0.2% obj. O J w 1450°C w piecu grafitowym: a) SEM, 
b) obraz pojedynczego włókna (TEM) wraz z dyfrakcją elektronową

Fig. 49. Morphology o f  the surface cover o f  oxide derived /3-sialon ceramics after
exposure to nitrogen (0.2vol. % o f  O J at 1450°C: a) SEM, b) TEM bright field  
image o f  a single fibre with electron diffraction pattern

C eram ika s ia lo n o w a  w ygrzew a n a  w  a z o c ie  w  p iecu  grafitow ym  ( a c = l )  p o d leg a  
innym  zm ia n o m , które ró w n ież  n o s z ą  znam ion a  degradacji, p rzed e w szy stk im  na 
sk utek  zn a czą cy ch  strat m asy . I lo ść  P -sia lo n u  n ie  zm ien ia  s ię , a  sk ład  roztw oru  
s ta łe g o  przesu w a s ię  n iezn a czn ie  w  kierunku w y ższej zaw artości Si. P o zo rn ie  układ  
w z b o g a c a  s ię  w  krzem . Z e  w z g lęd u  na różn ice  w  p rężn o śc i par S iO (g) i A l(g) 
n ie m o ż liw e  je s t  sz y b sze  parow an ie  a lum inium , a zatem  zm ian a  sk ładu  roztw oru  
sta łeg o  m usi być  zw ią za n a  z  inkorporacją  Si do roztw oru sta łeg o  w  w arunkach  
redukujących . Ź ród łem  S i m o ż e  b y ć  fa za  am orficzn a  pow sta jąca  na skutek  
kon d en sacji S iO (g) p o d cza s  sp iekan ia  lub ch łod zen ia . N iek tó rzy  autorzy [1 7 7 -1 7 9 ]  
nie w y k lu cza ją  n aw et w ytrącan ia  s ię  m eta liczn eg o  krzem u p o d cza s ch ło d zen ia  
ceram ik i z  azotku  krzem u sp iekanej w  w arunkach u m o żliw ia ją cy ch  p o w sta n ie  
w y so k ie g o  c iśn ien ia  czą stk o w e g o  pSj<>

Straty m a sy  m o g ą  b y ć  zw ią za n e  ty lk o  z  parow an iem  S iO (g), a p o w ierzch n ia  próbek  
b y ła  pokryta drobnym i w łók n am i (rys. 4 9 ). Z id en ty fik ow an o  je  ja k o  w h isk ersy  a -  
S i3N 4 p o  bad an iach  w  m ik rosk op ie  transm isyjnym  i dyfrakcję w iązk i e lek tronow ej. 
B a d a n ie  p o w ierzch n i próbek  m etod ą  dyfrakcji ren tgen ow sk iej p o z w a la ło  stw ierd zić  
z  k o le i w y s tęp o w a n ie  P -S i3N 4. P o d ob n ie  w e  w nętrzu próbek ró w n ież  sp otykan o  

n ie w ie lk ie  ilo śc i P -S i3N 4 (ta b lica  13). P o w szech n ie  sądzi s ię , ż e  a - S i 3N 4 tw o rzy  s ię  z
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fa zy  g a zo w ej [131 - 132], a pod obn e w h isk ersy  o  m o rfo lo g ii zy gzak ow atej, 
p rzed staw ion e  na rys. 4 9 c , o b serw ow ali też  C ho i C harles [1 3 0 ] p o  reakcji redukcji 
w  a z o c ie  m iesza n in y  am orficznej krzem ionk i (w ie lk o ść  z iaren  0 .0 1  |im ) i 
drobnodyspersyjnej (3 5 0  nm ) sad zy  w ęg lo w ej w  1450°C .

O b ecn o ść  tlenku w ę g la  w  tym  eksp erym en cie  zm ien ia  zakres c iśn ien ia  czą stk o w eg o  
tlenu , przy którym  ro zp oczyn a  s ię  ak tyw ne utlen ian ie  sia lonu . W  w arunkach  

eksp erym en tu  dla azotu  zaw ierającego  0.2  % obj. 0 2 o d p ow iad ający  m u lo g  p ^  =

2 .3  Pa. D la  azotku  krzem u w  tych  w arunkach (1 7 2 3  K , p N  ̂ = 1 0 5 Pa) ró w n o w a g o w e

c iśn ien ie  S iO (g) w y lic z o n o  lo g p sio =  -3 .1 0 4 5  Pa. P o n iew a ż  utlen ian ie  p a sy w n e  z 
u tw o rzen iem  w arstw y sta łego  S iÓ 2 b ęd z ie  zach o d z iło  z a w sze , g d y  c iśn ien ie  S iO (g) 
b ęd z ie  u trzym yw ane na tym  p o z io m ie  (np. zam knięta  kom ora reakcyjna, jak  to 

m ia ło  m ie jsce  w  trakcie badania) i p o w y żej c iśn ien ia  c zą s tk o w e g o  lo g  =

0 .5  l o g p 0 w  pu n k cie  potrójnym  T  (lo g  p Si0= 1 .5 1  P a), to przy  za ch o w a n iu  

w arun ków  o b o ję tn y ch  n a leża łob y  s ię  sp o d z iew a ć  utleniania  p a sy w n eg o . Jednakże w  

w arunkach redukujących  przy tym  sam ym  ciśn ien iu  czą stk o w y m  p 0  ̂ w y licz o n e

c iśn ien ie  r ó w n o w a g o w e  lo g  pSlo=  -2 .1 2  Pa. Jest to w p raw dzie  znaczn a  zm iana, ale  
n ajisto tn iejsze  jest, ż e  c iśn ien ie  ró w n o w a g o w e  psio w  pu nk cie  potrójnym  w zrasta aż 
do w ie lk o śc i lo g  pSio=  3 .5 2 9  Pa. Z atem  utlen ian ie pasy w n e  m o że  za ch o d z ić  dopiero  

p o w y żej c iśn ien ia  c zą stk o w eg o  tlenu lo g  p ^  =  0 .5 * 3 .5 2 9 = 1 .7 6  Pa. W  danym

ek sp ery m en cie  c iśn ien ie  lo g  p ^  =  2.3 Pa b y ło  o  rząd w ie lk o śc i w ię k sz e , a le c iąg le

w  ob szarze, g d z ie  tw orzen ie  w arstw y pasyw nej za le ży  od  w arunków  kondensacji 
S i 0 2. Stąd e fek ty  utlen ian ia  a k tyw n ego  n ie  p o w in n y  być  za sk o czen iem . S zczeg ó ln ie  
n a le ży  p o d k reślić , że  sp o d z iew a n e  o b n iżen ie  p rężn ośc i par S iO (g) w  roztw orze  
sta łym  P -sia lon u  w  porów n an iu  d o  czy s te g o  azotku krzem u n ie  dało w  tym  
przypadku sp o d z iew a n y ch  efek tów .

Z k o le i reakcja kon densacji azotku krzem u z  fazy  gazow ej:

3 S iO (g) +  3 C O  +  2 N 2(g) - *  S i3N 4 +  3 C 0 2(g) (66 )

m o ż e  za ch o d z ić  w  w arunkach, które za sto so w a n o  w  ek sp ery m en cie , g d y  lo g  pSi0 na  
sk utek  parow an ia  o sią g n ie  w artość -6 .55P a . B ardzo n isk ie  c iśn ien ie  czą stk o w e  
S iO (g) potrzeb ne do kon densacji a - S i3N 4 m o g ło b y  prow ad zić  d o  szybk iej degradacji 
m ateriału , a le  je g o  p rzeb ieg  je st  ogran iczany przez  ró w n o le g łą  reak cję  (4 5 ) , w  której 
bierze  u d zia ł tlen ek  w ęg la , a z  k o le i je g o  ilo ść  je st  lim itow an a  przez  zaw artość  tlenu  
w  a zo c ie . R easu m ując, w  warunkach, jak ie  stw arza p iec  gra fito w y , trw ałość  sia lonu  
b ęd z ie  za leża ła  o d  czy s to śc i azotu. Im m niejsza zaw artość tlenu , tym  w o ln ie j b ęd zie  

p rzeb iega ła  degradacja m ateriału.

W  w y n ik u  przep row ad zon ych  eksp erym en tów  stw ierd zon o , że  sta b iln o ść  ceram ik i 
sia lo n o w ej w  w y so k iej tem peraturze w  atm osferze azotu je s t  ogran iczona . A z o t  o
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w y so k ie j  c z y s to śc i przy c iśn ien iu  1 bara n ie  za p ew n ia  trw ałości P -sia lon u , bo ta 
b ę d z ie  za leża ła  od  c iśn ien ia  c zą stk o w eg o  psi0. T ym  sam ym  m ateriał b ęd z ie  w  
w ię k sz y m  stop n iu  narażony na aktyw ne utlen ian ie  pracując w  uk ładzie  otw artym , 
g d y  S iO (g) je s t  od p row adzany ze  strefy  reakcji. B ardzo n isk a  zaw artość  tlenu w  
a z o c ie  b y ła  p rz y cz y n ą  a k ty w n eg o  utlen ian ia  P -sia lon u , a n isk a  prężn ość  
p o w sta ją cy ch  w  jej w yn ik u  par S iO (g) u n iem o żliw ia ła  k o n d en sa cję  i tw o rzen ie  
p a sy w n ej w a rstw y  ochronnej. S ta łym i produktam i tej reakcji, w  z a le żn o śc i od  
e fe k ty w n o śc i odp row adzan ia  S iO (8) m o g ą  b yć  korund, faza X  lub faza  15R.

N ie k o r zy stn e  zja w isk a  z  punktu trw ałości ceram ik i P -sia lo n o w ej za ch o d z iły  
r ó w n ież  p o d cza s  w y g rzew a n ia  jej w  a zo cie  w  p iecu  gra fito w y m , g d z ie  c iśn ien ie  
parcjalne pco z a le ży  o d  stop nia  z a n iec zy szc z en ia  azotu  tlen em . P o m im o  że  n ie  
o b ser w o w a n o  e fek tó w  w zb o g a cen ia  m ateriału  w  tlen , to u b ytek  m asy  i w y d z ie la n ie  
SiO  n o s iły  zn a m io n a  u tlen ian ia  a k tyw n ego . Z a o b serw ow an a  degradacja  ceram ik i 
sia lo n o w ej w  a z o c ie  m o ż e  b y ć  sz c z e g ó ln ie  groźna, g d y  je s t  on a  p orow ata  i 
drobnoziarn ista .

4.4.3. Odporność ceramiki /3-sialonowej w środowisku powietrza

U tlen ia n ie  p a sy w n e  ceram ik i opartej na azotku krzem u i je j p o ch o d n y ch  je st  
k o n tro lo w a n e  p rzez  d y fu zję  produktów  reakcji przez  w arstw ę u tlen io n ą  [5 1 ] , a 
sz y b k o ść  d y fu zji o p isu je  p ierw sze  praw o F icka. Jeże li p roces d y fu zji je s t  badany  

ja k o  p rzyrost m a sy  Am  na p o w ierzch n ię  A 0 w  funkcji cza su  w  określonej 
tem peraturze, to parab o liczn e  praw o sz y b k o śc i u tlen ian ia  m ożn a  za p isać  jako:

f  A ^ 2 A m
=  K  t  +  B  (6 7 )

v A q j

gd zie: K p - paraboliczna  stała szy b k o śc i, B  - stała, t - czas.

Z atem , je ż e li  na sp iek u  z  azotku krzem u p o d cza s utlen ian ia  tw o rzy  s ię  jed n orod n a , 
zw arta w arstw a tlen k ow a i je ż e li  A 0 p ozosta je  w ie lk o śc ią  sta łą  p o d cza s te g o  procesu , 
a sz y b k o ść  u tlen ian ia  je st  kon tro low an a przez  dyfu zję , to rów nan ie  to  p o w in n o  
o p isy w a ć  sz y b k o ść  u tlen ian ia  ta k iego  m ateriału. B adan ia  u tlen ian ia  bardzo czy s te g o  
azotku  krzem u, o trzy m y w a n eg o  z fazy  g a zo w ej, w y k a za ły , ż e  sz y b k o ść  reakcji je st  
k on tro low an a  p rzez  d y fu zję  tlenu  przez w artw ę tlen k o w ą  [1 8 0 ]. Z drugiej strony  
d u żo  n iż sza  sz y b k o ść  utlen ian ia  azotku krzem u w  porów n an iu  do w ę g lik a  krzem u  
zap rzecza  tym  w yja śn ien io m . D u  i in. [1 8 1 ] p rzy p u szcza li, ż e  je s t  to  sp o w o d o w a n e  
tw o rzen iem  s ię  pośredn iej w arstw y tlen o a zo tk o w ej (S i2N 20 )  m ięd zy  azotk iem  
krzem u a S i 0 2. W  św ie tle  teg o  opracow ania  i o trzym anych  w y n ik ó w  o b ecn o ść  
tlen o a zo tk u  krzem u n a leża ło b y  raczej p rzy p isy w a ć  n isk iej a k ty w n o śc i tlenu  na 
w ew n ętrzn ej gran icy  fa z  ceram ik a a zotk ow a-w arstw a  u tlen iona.
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Z a ło żen ia  p o c z y n io n e  do op isu  utleniania przez praw o p arab o liczn e  za k ła d a ją  że  
sk ład  fa z o w y  w arstw y tlen kow ej pozostaje  stały p o d cza s reakcji, c z y li  n ie  ma 
w y d zie la n ia  p ęch erzy k ó w  gazu (azotu ), oraz że  tw orząca  s ię  w arstew k a je s t  szk lista  
i p o d cza s reakcji n ie  za ch od zi krystalizacja  tej w arstew k i. Sąd zi s ię , że  te za ło żen ia  
s ą  sp ełn ian e  d la azotku krzem u u tlen ianego  do tem peratury 1 3 0 0 ° C [1 8 2 ], ch o c ia ż  
w  n iek tórych  przypadkach o b serw ow an o  krysta lizację  krystobalitu  pon iżej tej 
tem peratury i od stęp stw a  o d  prawa p arab o liczn ego  [1 8 3 ]. N ie za leż n ie  od  
tem peratury, w  której następuje krystalizacja, to w  jej e fek c ie  zm ien ia  s ię  w ie lk o ść  
p o w ierzch n i A 0, przez  którą  następuje szyb k a  dyfuzja , p o n iew a ż  w sp ó łczy n n ik i  
d y fu zji w  szk le  D a są  d u żo  w y ż sz e  n iż  w  odp ow iadających  im  kryształach D c ( D c «  
D a). N a  zm ia n ę  w ie lk o śc i pow ierzch n i m a ró w n ież  w p ły w  tw o rzen ie  s ię  
p ęch erzy k ó w  azotu  oraz m ikropękn ięcia  p ow stające  m ięd zy  kryształam i a fa zą  
szk listą . P ersson  i N y g ren  [1 8 2 ] opracow ali rów nan ie  op isu jące  zm ia n ę  funkcji A 0 z  

c za sem  f.

g dzie: A 0 - p o w ierzch n ia  w arstw y produktu w  t =  0 , /  -  u łam ek  p ow ierzchn i 

w arstw y , który je s t  sta ły  przy t >  t0, p  - szy b k o ść , z  ja k ą  zm n iejsza  s ię  A 0. F unkcję  

A (t)  m o żn a  w łą c zy ć  do rów nan ia  parabolicznego:

* 0 .  =  K - A ( , )  (6 9 )
dt X

g d zie: K  - sta ła , X  =  ( a t ) U2, a  - stała szy b k o śc i w zrostu  w arstw y. Po scałkow aniu:

-  a.arctan(bt^112 ' "iXn
A

=  a . a r c t a n ( f o )  + c t  (7 0 )

D la  t >  t0 praw o paraboliczne w yrażon e  je st  rów nan iem  (67 ).

Inny m o d el m atem atyczn y  utleniania ceram iki azotkow ej zo sta ł opracow an y  przez  
g ru p ę  w sp ó łp ra cu ją cą  z  Y .G . G o g o tsi [1 8 4 ]. O pierając s ię  na w y n ik a ch  P. A ndrew sa  
i F .L . R iley a  [1 8 6 ] , ż e  na pow ierzch n i utlenianej ceram iki azotkow ej tw orzy  się  
w arstw a szk ła  k rzem ia n o w eg o  w zb o g a c o n e g o  w  kationy p o ch o d zą ce  z dodatku  
sp iek a ją ceg o  i ew en tu a ln ych  z a n ieczy szczeń  oraz ż e  c z ę ść  teg o  szk ła  k rysta lizu je  w  
form ie krystobalitu , opracow ali oni zesp ó ł rów nań o p isu ją cy ch  sz y b k o ść  w zrostu  
w arstw y tlen k ow ej. N a  rys. 50  przedstaw iono schem at b u d ow y w arstw y  tlen k ow ej, 
a p on iżej rów nan ia  op isu jące  jej w zrost (71 ).
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sz k ło  w arstw a ceram ika
krzem ianow e h etero g en iczn a  azo tk o w a

Rys. 50. Schemat utleniania ceramiki azotkowej z utworzeniem S i0 2 dla L(t) i szkła
krzemianowego dla L /t). Rozkład stężenia tlenu 0 2 - c(x,t) i kationów - c/x,t) [184]

Fig. 50. Schematics o f  ceramics oxidation with formation o fS i0 2 at L(t) and silicate at L/t). 
Distribution o f  concentrations o f  0 2 - c(x,t) and cations - cc -(x, t) [184]
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gd z ie: t  -  c za s , L (t)  - ca łk ow ita  gru b ość  w arstw y tlen k ow ej p o  c za s ie  t, L ,(t)  - 
g ru b o ść  zew n ętrzn ej w arstw y szk ła  k rzem ia n o w eg o  p o  c za s ie  t, D s -  w sp ó łczy n n ik  
d y fu zji tlen u  w  szk le  k rzem ianow ym , D ,(V C) -  e fek ty w n y  w sp ó łczy n n ik  dyfu zji tlenu,

hs -  sz y b k o ść  w zrostu  w arstw y szk ła  krzem ian ow ego  kon tro low an a przez  reakcję  
c h e m ic zn ą  pow staw an ia  szk ła  krzem ian ow ego , h -  szy b k o ść  w zrostu  w arstw y  
utlen ionej kon tro low an a przez reakcję ch em iczn ą  utlen ian ia  na granicy L (t), h  > hs, 
K = D a( c r c 2) / c 2 (dyfu zja  tlenu, gd z ie  Da -  w sp ó łczy n n ik  dyfu zji tlenu  w  am orficznej 
k rzem io n ce), K s= D ca(cc2-c CI) / c c, (dyfu zja  kationów , g d z ie  D ca -  w sp ó łczy n n ik  dyfuzji 
k a tio n ó w  w  S i 0 2, c ,  -  s tężen ie  tlenu na p ow ierzchn i w arstw y tlen k ow ej, c 2 -  stężen ie  
tlenu  na p o w ierzch n i rozd zia łu  ceram ika azotk ow a - w arstw a u tlen iona, c c/ -  stężen ie  
kationu  na gran icy  szk ło  krzem ianow e - w arstw a utlen iona, c c2 - stężen ie  kationu na 
gran icy  ceram ika azotk ow a - w arstw a utleniona, a, T],ę o zn a cza ją  grubość  
o d p o w ied n ich  krysta lizu jących  w arstw .

O statn io  prow ad zon e obserw acje  utleniania ceram iki azotkow ej w  m ikroskop ie  
transm isyjnym  in s itu  oraz w  m ikroskop ie  o  w ysok iej ro zd z ie lc zo śc i (H R E M ) 
u ja w n ia ją  że  m o rfo lo g ia  w arstw y utlenionej je s t  bardziej sk om plikow an a n iż  
zak ładan o to w  m od elu  [1 8 4 ], p o n iew a ż  w arstw a krystobalitu tw orzy  się  w  is to c ie  na 
zew n ętrznej p o w ierzch n i w arstw y u tlen ionej, a szk ło  krzem ianow e w z b o g a co n e  w  
k ationy  ró w n ież  m o ż e  krysta lizow ać w  form ie od p o w ied n ich  krzem ianów  [1 8 5 ].

B adan ia  u tlen ian ia  ceram iki sia lon ow ej b y ły  jak  d o  tej pory przep row ad zon e  
w y ry w k o w o  [1 8 7 -1 9 0 ]  i g łó w n ie  d o ty czy ły  sia lonu  o trzym yw an ego  drogą  

c iśn ie n io w e g o  sp iekan ia  reak cyjn ego . U tlen ian ie  (3-sialonu o  stopniu  p od staw ien ia  
z =  3 m ożn a  o p isa ć  następującym  rów naniem :

2 S ijA l} 0 } N 5 +  7 .5  0 2 - >  3 A l20 3.2 S i0 2 +  4 S iO :  +  5 N 2 (7 2 )

W ynik a  z  n ich , że  szy b k o ść  utlen ian ia  za leży  przede w szystk im  od  stopnia  
p o d sta w ien ia  w  roztw orze stałym , p o n iew a ż  określa  o n  w zajem n y stosun ek  m ięd zy  
alum inium  a krzem em , c o  p o d czas utleniania d ecyduje o  sk ład zie  g lin okrzem ianow ej 
w arstw y u tlen ionej, a tym  sam ym  je j lep k o śc i, zd o ln o śc i d o  krystalizacji itp. 
W  dalszej k o le jn o śc i o  sk ład zie  w arstw y utlen ionej b ęd z ie  d ecy d o w a ła  o b ecn o ść  i 
rodzaj z a n iec zy szc z eń  w  ceram ice sia lo n o w ej, rodzaj i sk ład fazy  c iek łej (dodatki 
sp iek a ją ce) oraz stop ień  sp ieczen ia  i o b ecn o ść  porów . M o d el utleniania  takiej 
ceram ik i zaprop on ow ał Ekstróm  [5 1 ], przy czy m  d ecy d u ją cą  rolę w  szyb k ośc i 
u tlen ian ia  przyp isu je  on  szy b k o śc i dyfuzji kationów  znajdujących się  w  szklistej 
fa z ie  m ięd zy z ia m o w ej ceram iki sia lo n o w ej, b o w iem  ich o b e c n o ść  w  w arstw ie  
utlen ionej m o d yfik u je  je j w ła sn o śc i.

S z c z e g ó ło w e  badania utleniania  ceram iki [3-sialonow ej sp iekanej reak cyjn ie  z  
d od atk iem  Y 20 3 [1 8 9 ] w yk azały , ż e  paraboliczny m odel u tlen ian ia  stosu je  się  
d o p iero  przy d łu ższy ch  czasach  utleniania, gd y  ca ła  p ow ierzch n ia  ceram ik i zosta ła  
pokryta  w a rstw ą  tlen kow ą. R ó w n ież  utlenianie sia lonu  o  w ię k sz y c h  zaw artościach  
Y 1O 3 b y ło  trudne do op isan ia  praw em  parabolicznym , c o  przyp isyw an o  krystalizacji 
w arstw y szk listej [1 9 1 ]. Istotne znaczen ie  m ia ło  rów n ież  odk rycie  o b ecn o śc i takich  
faz, ja k  tlen o a zo tek  krzem u i/lub faza X  w e  w czesn y ch  stadiach utleniania.
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W  literaturze św ia tow ej praktycznie brak je s t  danych na tem at utlen ian ia  ceram ik i P- 
s ia lo n o w e j otrzym yw an ej z  proszku p o  redukcji karboterm icznej z  w yjątk iem  
o sta tn io  p u b lik o w a n y ch  kom u nikatów  S. S ch im ady, które d o ty c z y ły  utlen ian ia  
p ro szk u  P -sia lo n u  [1 9 2 ] oraz ceram ik i P -sia lo n o w ej sp iekanej c iśn ien io w o  w  a z o c ie  
[1 9 3 ]  i w c z e śn ie jsz y c h  prac autorki n in ie jsz eg o  opracow ania  [1 9 4  - 196].

4.4.4. Badania nad kinetyką utleniania ceramiki /3-sialonowej

B adan ia  u tlen ian ia  proszku p -s ia lo n u  (w ie lk o ść  ziaren o k o ło  5 0  ^m )
p rzep ro w a d zo n o  w  urządzen iu  d o  badania an a lizy  term icznej D T A /T G /D T G  
(N E T Z S C H , S T A  4 0 9 )  przy sz y b k o śc i o g rzew an ia  15°C /m in  d o  1 6 0 0 °  C i 
p r zep ły w ie  p o w ietrza  12 1/godz. R ejestrow ano  krzyw e D T A , T G , a p o  zak o ń czen iu  
a n a lizy  o z n a c zo n o  sk ład  fa zo w y . B adan ia  k in etyk i u tlen ian ia  p ro w a d zo n o  na  
sp ie c z o n y c h  próbkach  w  k szta łc ie  prostop ad łośc ian u  o  w ym iarach  4 - 9  m m , 
w y c ię ty c h  p iłą  d ia m en to w ą  i p o lerow an ych . Próbki c z y sz c z o n o  w  a lkoh olu  
m ety lo w y m  za  p o m o c ą  u ltradźw ięk ów , su szo n o , m ierzo n o  (+  0 .0 5  m m ), w a żo n o  
(+  0 .0 0 0 1  g ) i u m ieszcza n o  w  p ie cu  e lek trycznym  (C arbolite  F u m a ces RH F  
1 7 /3 5 /1 7 0 0 )  nagrzanym  do o d p ow ied n iej tem peratury w  zakresie  1 2 5 0 -1 4 5 0  ±  1°C. 
Pom iaru  m asy  d o k o n y w a n o  c o  5 ks aż  d o  100 ks na tej sam ej próbce. O zn a czo n o  
z a le ż n o ść  przyrostu  m asy  na jed n o stk ę  p o w ierzch n i w  z a le żn o śc i o d  czasu  
utlen ian ia . D la  n iek tórych  próbek  w yk on an o  o zn a czen ia  p o ro w a to śc i i pow ierzch n i 
w ła śc iw e j  (M icro m eritics  P ore S izer  9 3 1 0 ) . W ykon ano ró w n ież  badania  i 
o b serw a cje  m o r fo lo g ii w arstw y utlen ionej w  m ikroskop ie  sk an in gow ym  (H IT A C H I  
S -4 2 0 ) .

Tablica 14

Produkty utleniania ß-sialonu w termowadze (z=2.9)

Przyrost 
m asy  
[% w ag]

Skład fa zo w y T em p.
początku
utleniania

T em p.
m aks.
utlen ian ia

T em p.
k oń ca
utlen ian ia

P -sia lo n  z
redukcji
tlen k ó w

15.0 m ulit -  6 0  % 
a - S iO , -  4  %  
f. am orf. - 36  %

9 6 0 °C 1360°C 1 4 8 0 ° C

teoret. d la
z = 3

17.7 m ulit -  6 4  % 
S i 0 2 - 3 6 %

teoret. d la  
o zn a czo n ej  
za  wart. N 2

16.3
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J 4 (Me,Si,AI)Ox i ^

Rys. 51. Model utleniania sialonu według T. Ekstróm [51]

Fig. 51. Sialon oxidation model by T. Ekstróm [51

P o czą tek  u tlen ian ia  p ro szk o w eg o  P -sia lonu  za o b serw ow an o  w  tem peraturze 9 60°C  
(tab lica  14), a produkt reakcji zak ończonej w  1 600°C  sk ładał s ię  z  m ulitu i 
am orficzn ej krzem ionk i. U tlen ien ie  m ateriału n ie  by ło  ca łk o w ite  (n iż sz y  przyrost 
m a sy  n iż  w y n ik a ło b y  to z  zaw artości azotu  w  m ateriale w y jśc io w y m );  
p raw d o p o d o b n ie  grubość w arstw y tlen kow ej tw orzącej s ię  w  tych  w arunkach była  
m n iejsza  n iż  p rom ień  n a jw ięk szy ch  ziaren p -sia lon u  przed u tlen ian iem .

P ew n y m  p rob lem em  przy badaniach k inetyk i b y ła  p o row atość  próbek  i tym  sam ym  
p o w ierzch n ia  u tlen ian ia  b y ła  w  isto c ie  w ięk sza  n iż  ta, którą o b licza n o  z  p om iarów  
g eo m etry czn y ch . P om iary porow atości (rys. 5 2 ) p o zw a la ją  stw ierd zić , że  ju ż  po  
2 5  m inutach  u tlen ian ia  w  1250°C  zanikają  pory m n ie jsze  o d  1 fim . P od ob n ie  
w ie lk o ść  p o w ierzch n i w ła śc iw ej w y liczo n a  z  badań p oro w a to śc i (rys. 5 3 ) spada  
bardzo w y ra źn ie  z  cza sem  utleniania, przy czy m  najw iększa  zm ian a  m a m iejsce  po  
2 5  m inutach  utleniania . P o m im o  to p ow ierzch n ia  w ła śc iw a  p o  9 0  m inutach  reakcji 
je s t  c ią g le  o  d w a  rzędy  w ie lk o śc i w ięk sza , n iż  w y n ik a ło b y  to z  w y m iarów  
g eo m etry czn y ch . P om iary g ęsto śc i u tlen ion ych  próbek dają ro zb ieżn e  w y n ik i w  
z a le żn o śc i od  m eto d y  pom iaru: g ęsto ść  p iknom etryczna n ie  zm ien ia  s ię  z  cza sem  
u tlen ian ia , p o d cza s gd y  g ęsto ść  w y zn aczon a  z  p om iarów  porozym etr ii rtęciow ej 
(g ę sto ść  szk ie le tu ) m aleje  w  m iarę przed łużania utleniania. G ęsto ść  szk ie le tu
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zw ią za n a  je s t  z  m eto d ą  pom iaru i ozn a cza , że  rtęć n ie  dosta ła  s ię  do w szy stk ich  
p o ró w . Z atem  p a sy w n a  w arstw a tlen k o w a  tw orzy  s ię  n ie  ty lk o  na p ow ierzch n i  
próbk i, a le  i na p o w ierzch n i w ew n ętrzn y ch  p oró w  aż do „zak lejen ia” u jścia  porów  
b u te lk o w y ch , co  daje e fek t spadku g ęsto śc i i p ow ierzch n i w ła śc iw ej.

ś r e d n ic a  p o ró w  [nm ]

a) przed utlen ian iem b) t=  9 0  m in

■1 40
e
xT

20
: 3 </>

0
0.001 0.1 10 1000 

średnica porów [M-m]

wypływ Hg

0.001 0.1 10 1000 
średnica porów [Mm]

wypływ Hg

c ) przed utlen ian iem  d) t=  2 5  m in

Rys. 52. Rozkład wielkości porów ceramiki sialonowej 2T w zależności od czasu utleniania 
w temperaturze 1250°C: a-b krzywe populacyjne; c-d krzywe sumacyjne objętości 
porów przy wciskaniu rtęci (dolna) i wypływie (górna)

Fig. 52. Pore size distribution of2Tsialon ceramics after oxidation at 1250 °C fo r  
elevated time: a-b) pore population; c-d)cumulative pore volume curves at 
intrusion (lower) and extrusion (upper)
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a)

b)

Rys. 53. Zmiany mikrostruktury próbki 2T (sialon z tlenków) po utlenianiu w 1250° C:
a) powierzchnia właściwa; b) gęstość piknometryczna i gęstość z pomiarów 
porozymetrii rtęciowej

Fig. 53. Changes o f  the microstructure o f2T  tablet (sialon from oxides) after oxidation at 
I250°C: a) surface area; b) piknometric density and density from mercury 
porosity

M ożn a  o sz a c o w a ć , że  grubość w arstw y utlenionej po 25  m inutach je s t  rzędu 0 .5  (im 
(zan ik ają  pory o  średn icy  pon iżej 1 |im , rys. 52 ), a w  porach b u telk ow ych  postępuje  
p roces zarastania ich w lo tó w , p o n iew a ż  praktycznie n ie obserw u je się  w yp ływ u  rtęci 
przy zm n iejszan iu  c iśn ien ia  (rys. 52d ). Taka ścianka tlen k ow a je s t  d o sy ć  c ien k a  i w  
c za s ie  badania  p o ro w atości m etod ą  porozym etrii rtęciow ej m o że  u lec  zn iszczen iu  
dając za w y żo n e  w artości pow ierzchn i porów , które fak tyczn ie  z o sta ły  ju ż  w y łą czo n e  
z  utleniania . N ie za leż n ie  od  tych b łęd ó w  pom iarow ych  najisto tn iejszym  p rocesem
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p o z o sta je  zm ian a  p o w ierzch n i p od legającej utlen ian iu , je ż e li  m ateriał n ie  o siągn ą ł 
ca łk o w itej zw a rto śc i p o d cza s sp iekan ia .

80 100 
czas [ *10'3s]

a)

80 100 
czas [*10‘3 s]

b)

Rys. 54. Badania kinetyki utleniania ceramiki fl-sialonowej: a) kinetyka utleniania [i- 
sialonu z czystych tlenków (2T). Wyjściowa porowatość spieku - 5.2 % obj.; 
b) kinetyka utleniania w I450°C  ceramiki z czystego fi-sialonu (2T) i sialonu z 

kaolinu (3K)

Fig. 54. The study o f  oxidation kinetics o f  /3-sialon ceramics: a) oxidation kinetics o f
oxides derived p-sialon ceramics (2T); starting porosity o f  the ceramics: 5.2 vol.%
b) oxidation kinetics o f  oxides derived ceramics (2T) and kaolin derived (3K), 
tested at I450°C
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czas [t*10'3s]

a)
Rys. 55. Kinetyka utleniania w l250°C  bezporowatej ceramiki spiekanej z dodatkiem Y2Or  

1T/Y (a) i porowatego spieku 2T (b) przedstawiona w układzie parabolicznym 
łącznie z równaniem prostej i współczynnikiem korelacji

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

Badania kinetyki przedstawiono na rys. 54 w formie przyrostu masy na jednostką 
pow ierzchni geometrycznej. Efekt zmiany wielkości powierzchni w początkowym 
okresie utleniania jest widoczny w postaci znacznego przyrostu m asy (rys. 54 a i b) 
tych próbek, w których nie osiągnięto całkowitej zwartości. W przeciwieństwie do 
nich próbka 1T/Y o gęstości teoretycznej 0.98 % utleniała się w 1250°C zgodnie z 
prawem  parabolicznym  (rys. 55a).

U tlenianie ceram iki p-sialonowej prowadzi do powstania na powierzchni materiału 
pasywnej warstwy tlenkowej, której skład chemiczny i fazowy zależy od czasu i 
tem peratury utleniania oraz obecności domieszek w p-sialonie. W  wyniku utleniania 
czystego sialonu w niższej temperaturze (1250-1350°C) powstaje słabo 
skrystalizowana warstwa szkła glinokrzemianowego. Z obserwacji m ikroskopowych 
wynika, że jest to szkło o dużej lepkości, które nie „rozlewa” się na powierzchni 
(rys.56a). Obecność tlenku itru oraz zanieczyszczeń lokujących się w fazie szklistej 
ceram iki p-sialonowej zm ienia skład i strukturę warstwy utlenionej w 1250° C - 
wzrasta stopień krystalizacji, a osnowa szklista ma m niejszą lepkość. W idoczne są 
„kratery” po pęcherzykach azotu wydostających się na pow ierzchnię (rys. 56b). 
W  fazie krystalicznej przeważa mulit oraz prawdopodobnie krzem ian itru Y20 3.S i0 2 
(rys. 56c-d). Porównując wyniki EDS ze składem krzem ianu itrowego i granatu 
3Y 20 j.5A120 3 (tablica 15) nie można jednoznacznie rozstrzygnąć, która z tych faz
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wiąże Y 20 3. Jednakże bilans zawartości glinu w materiale przem aw ia za 
krzem ianem  itru: wydłużone kryształy (analiza obszaru nr 2) identyfikowano jako 
m ulit, który w iąże znaczną zawartość Al, a w osnowie szklistej (obszar 3) glin 
w ystępuje w ilości granicznej dla szkła glinokrzem ianowego bez likwacji.

Tablica 15

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

z czystych tlenków)

Pierw iastek Obszar analizy

[ %  atom.] 1 Y2Si20 7 Y3A150 , 2 2 3Al20 3.2 S i0 2 3 4

Si 20 18.8 - 18 9.2 34 29
A1 15 - 25 28 28.6 7 17
0 50 63.6 60 53 61.9 53 48
Y 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 przyrostów  m asy w ykazu ją  że lepsze w łasności ochronne w 
1250°C m a warstwa szkłokrystaliczna tw orząca się na ceram ice spiekanej z 
dodatkiem  Y 20 3 i je s t to niewątpliwie związane z m orfologią warstwy. W pływ 
porowatości próbek spiekanych bez tlenku itru jest drugorzędny, jeżeli pom inie się 
przyrosty masy powstające w pierwszym  okresie utleniania na skutek zam ykania 
porów  (por. rys. 52). K w estią otw artą pozostaje odpow iedź na pytanie, czy lepsze 
własności ochronne warstwy tlenkowej z udziałem  Y20 3 w ynikają z ograniczenia 
wielkości powierzchni szklistej, przez którą dyfuzja reagentów  jest dużo szybsza niż 
w kryształach. W  opinii niektórych autorów  [197-199] badających odporność na 
utlenianie ceram iki z azotku krzemu decydujące znaczenie w ograniczeniu 
szybkości utleniania ma krystalizacja warstwy tlenkowej i pojaw ienie się 
krystobalitu. Z drugiej strony nie m ożna pom inąć wpływu zwilżalności szkła, które 
um ożliw ia szczelne pokrycie utlenianego materiału. W łasności szklistej powłoki 
glinokrzem ianow ej są  bowiem m odyfikowane obecnością znacznej ilości kationów 
M e+ i M e2+ - ich stężenie na powierzchni wzrosło co najmniej o rząd wielkości w 
porów naniu do surowców wyjściowych (tablica 15, obszary analizy 3 i 4).
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Rys. 56. Morfologia warstwy utlenionej w temperaturze 1250°C. ceramiki sialonowej z 
czystych tlenków 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 f  the specimen after oxidation at 1250 °C. Sialon ceramics from  
oxides 2T (a), sintered with Yttia additive 3K/Y (b) and 1T/Y(c). EDS in the 
indicated points
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W arstw a tlenkow a tworząca się na pow ierzchni czystej ceram iki sialonowej, 
porow atej, ale spiekanej bez udziału Y20 3, nie ulega krystalizacji. Tym  samym 
więcej jonów  Al wchodzi do szkła, a jego  trwałość jest stabilizowana przez 
obecność kationów  m odyfikujących (tablica 15, obszar 4). Obserwacje morfologii 
tej w arstw y potw ierdzają, że duża lepkość szkła m ogła być przyczyną braku 
zw artości i większej szybkości utleniania.

W łaściw ości ochronne warstwy tlenkowej ulegają pogorszeniu po utlenianiu 
m ateriału w 1450°C (rys. 54b), a przyczyną je st znaczne obniżenie lepkości 
osnow y glinokrzem ianow ej, co potw ierdzają badania m ikroskopowe. N iska lepkość 
pozw ala na szybkie utworzenie warstwy tlenkowej i „zaklejenie” porów, ale z 
drugiej strony szybkość dyfuzji reagentów  jest znacznie większa. Różnica między 
dyfuzją tlenu przez mulit a dyfuzją przez szkło o niskiej lepkości staje się na tyle 
znacząca, że o szybkości utleniania będzie decydow ała proporcja między 
pow ierzchnią, ja k ą  zajmuje m ulit i szkło.

Podczas obserwacji m ikroskopow ych stwierdzono, że warstwa utleniania w 1450°C 
na ceram ice wywodzącej się z czystych tlenków (2T) zawiera znacznie więcej 
m ulitu niż ta, gdzie sialon pochodził z kaolinu (rys. 57). Ponadto kształt kraterów, 
jak ie  utrw aliły się w szkle po uchodzeniu pęcherzyków  azotu, gładkość ich 
brzegów , pośrednio są m iarą lepkości szkła, a ta była zauw ażalnie niższa w 
m ateriale w yw odzącym  się z kaolinu.

Rys. 57. Morfologia powierzchni ceramiki /?-sialonowej spiekanej bez dodatków po
24 godz. utleniania w powietrzu w 1450° C: a) sialon z kaolinu (3K), b) sialon 
z  tlenków (2T)

Fig. 57. Morphology o f  the /З-sialon ceramics sintered without any additives after 24 hrs 
exposure to air at 1450° C: a) sialon ceramics from kaolin (3K), b) ceramics from  
oxides derived fi-sialon (2T)

Tym  samym wyniki obserwacji budowy warstwy utlenionej są  zbieżne z wynikami 
przyrostu masy w 1450° С (rys. 54b): ceramika sialonowa pochodząca z kaolinu 
(3K) utlenia się szybciej w 1450° С niż ceramika z czystego sialonu (2T) na skutek 
niższego stopnia krystalizacji warstwy utlenionej i niższej lepkości osnowy szkła. 
T rudno rozstrzygnąć, który z tych procesów ma większe znaczenie.

Różnicę w morfologii warstwy utlenionej tworzącej się na obu rodzajach ceramiki 
sialonowej m ożna wyjaśnić w oparciu o strukturę i właściwości szkła 
glinokrzem ianowego tworzącego się w układzie S i0 2-Al20 3. W chodzenie tetraedrów 
glinotlenowych [A104]5' do więźby szkła krzemianowego wymaga kompensacji 
ładunku i w idealnie czystym układzie je s t to  możliwe, gdy Al znajduje się w 
koordynacji oktaedrycznej. Z kolei oktaedry glinotlenowe z trudem m ieszczą się w 
w ięźbie krzemianowej i w rezultacie następuje rozpad spinoidalny, mikrolikwacja 
lub krystalizacja mulitu, a granica udziału A120 3 w szkle krzemianowym zależy od 
tem peratury [200-201]. Przy proporcji molowej 1:1 granica między m ikrolikwacją a 
krystalizacją mulitu leży około 1000° C. Tym samym utleniona warstwa na czystym 
sialonie składa się z mulitu i wysokokrzemianowego szkła o zawartości Al w pobliżu 
granicznej zawartości.

O becność domieszkowych kationów Ca2+, N a+, K+, Fe2+ zasadniczo zm ienia trwałość 
szkła glinokrzemianowego, bo pozw alają one na kompensację ładunku w więźbie 
tetraedrycznej i tym samym wprowadzenie większej liczby jonów  glinowych do 
szkła. Logiczną konsekwencją jest m niejsza ilość krystalizującego mulitu, a osnowa 
w ieloskładnikowa ma niższą lepkość.

W podsum owaniu tej części badań można stwierdzić, że w wyniku utleniania 
ceram iki sialonowej w powietrzu na je j powierzchni tworzy się pasywna warstwa 
tlenkowa. Skład chemiczny i fazowy utlenionej warstwy zależy od składu p-sialonu, 
obecności dodatku spiekającego i zanieczyszczeń, nawet w śladowych ilościach. Te 
w łaśnie parametry m odyfikują właściwości ochronne warstwy tlenkowej, która 
składa się z faz, przez które transport reagentów odbywa się z różną szybkością: fazy 
krystalicznej i szkła o zmiennym składzie chemicznym. W przypadku ceramiki 
porowatej dochodzi efekt zamykania porów otwartych i zmieniających się w trakcie 
procesu proporcji miedzy powierzchnią geom etryczną a rzeczywistą, na której 
zachodzi utlenianie. Stopień komplikacji procesu utleniania odbiega daleko od 
proponowanych wcześniej modeli.

N ajw iększą odporność na utlenianie aż do temperatury 1450°C uzyskano dla 
ceram iki sialonowej pochodzącej z czystych tlenków i spiekanej bez żadnych 
dodatków. Niewielki poziom zanieczyszczeń, jaki wprowadza P-sialon z kaolinu, 
pogarsza znacząco własności ochronne warstwy tlenkowej. W warstwie utlenionej 
obserwowano duży wzrost stężenia kationów pochodzących z wcześniejszych 
zanieczyszczeń i/lub dodatku spiekającego. Lepszą odporność na utlenianie ceramiki 
sialonowej z kaolinu lub spiekanej z dodatkiem Y20 3 obserwowano tylko w niższej 
temperaturze.
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5. PODSUMOWANIE

Jak w y n ik a  z  przeg ląd u  literatury i p rzep row ad zon ych  badań, zagad n ien ia  zw ią za n e  
z  k arboterm iczn ym  otrzym yw an iem  P -sia lo n u  i produkcji z  n ieg o  zw artej i trwałej 
ceram ik i s ą  bardzo z ło ż o n e . R edu kcja  karboterm iczna i azo to w a n ie  s ą  p rocesem  
h etero g en iczn y m , bardzo w rażliw ym  na zm ian y  c iśn ien ia  c zą stk o w e g o  reagen tów  i 
produ któw , które w  rezu ltacie  m o g ą  zm ien ia ć  k ierunek reakcji i k o ń co w y  sk ład  
fa zo w y . Z  drugiej strony ty lk o  m o n o fa zo w y , jed n orod n y , dob rze sp iek ający  się  
produkt m o ż e  sta n o w ić  punkt w y jśc io w y  do o trzym yw an ia  h om o g en iczn ej ceram iki, 
trw ałej d o  w y so k iej tem peratury.

Z  b o g a c tw a  fa z  i roztw o ró w  stałych  w y stęp u ją cy ch  w  u k ładzie  S i-A l-O -N  w ybrano  
P -sia lo n  z e  w z g lęd u  na j e g o  sta b iln o ść  term iczną , szerok i zakres roztw oru  s ta łeg o  i 
z n a czn y  u d z ia ł w iązań  A l - 0  w  strukturze m ateriału u m o żliw ia ją cy ch  d o ść  ła tw e  
sp iek a n ie  w  grup ie  tw o rzy w  a zotk ow ych . U  p od staw  w yboru  m etod y  o trzym yw an ia  
P -sia lo n u  leża ła  prostota  tech n o lo g ii redukcji karboterm icznej i a zo tow an ia , ch o c ia ż , 
ja k  w y k a za ły  przep row ad zon e badania, trudnej do kon tro li i sterow ania  b ez  
zg ro m a d zen ia  gruntow nej w ie d z y  na tem at za ch o d zą cy ch  tam  p ro cesó w .

D o b ó r  su ro w có w  p o c z y n io n y  b y ł z  m y ślą  n ie  ty le  o  p ro sto c ie  redukcji 
karboterm iczn ej, c o  o  w ła śc iw o śc ia ch  m a ją ceg o  p o w sta ć  proszku , c zy li je g o  
c z y s to śc i i p o d a tn o śc i na su bm ikronow e rozdrabnianie. W  ten sp o só b  e lim in o w a n o  z  
układu fa zę  c ie k łą  która c o  praw da w yd atn ie  p rzy sp iesza  w szy stk ie  p ro cesy  w  
ceram ice , a le z  drugiej strony je s t  p rzy czy n ą  w cześn ie jsze j degradacji m ateriału  w  
w y so k iej tem peraturze lub w p ły w a  n iekorzystn ie  na inne param etry, np. tw orzen ie  
s ię  sp ieczo n y ch  ag lom eratów  p o d cza s karboredukcji. S z c z e g ó ło w a  analiza  
p ro b lem ó w  zw ią za n y ch  z  term odyn am iką układu (4 .2 .1 ) , ja k  i u w ażn a oraz  
k rytyczn a  lektura w y n ik ó w  d o ty ch cza so w y ch  badań p u b lik ow an ych  w  dostępnej 
literaturze p o z w o liły  d o sy ć  p recy zy jn ie  zap lan ow ać param etry procesu .

K arboterm iczna  redukcja tlen k ó w  i a zo to w a n ie  w  reaktorze z e  sta łym  z ło ż e m  i 
c ią g ły m  p rzep ły w em  azotu  w  1 4 5 0 °  C je s t  kon tro low an a przez  c iśn ien ie  czą stk o w e  
g a z o w y ch  produ któw  reakcji pCo i Psio. w  n iew ie lk im  stopniu  p rzez  pA!. R ó żn ice  w  
c iśn ien iu  ró w n o w a g o w y m  reakcji ró w n o leg ły ch  do pow staw an ia  P-Si<s-zAl2OzN 8_2
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p raw d op od ob n ie  są  n iew ie lk ie  i z  te g o  p o w od u  zaburzen ia  takie, jak  
n ieh o m o g en iczn a  dystrybucja cząstek  w ęg la , zaburzen ia  m ikrostruktury i bardzo 
szerok i rozk ład  w ie lk o śc i porów , n ierów nom ierny  przep ływ  azotu  przez  z ło ż e , m o g ą  
zm ien ia ć  p rzeb ieg  reakcji.

P o w sta ły  w  w yn ik u  przep row ad zon ych  badań m o d el zakłada, ż e  reakcja, 
p op rzed zo n a  um iarkow anie szy b k ą  k rysta lizacją  m ulitu, przeb iega  zasa d n iczo  w  
d w ó ch  etapach . P ierw szy  zw iązan y  je s t  z  redukcją  krzem ionk i przez  w ę g ie l, a 
p o w sta łe  w  w yn ik u  te g o  ga zy  C O (g) i S iO (g) sp ełn ia ją  o d m ien n ą  rolę w  dalszym  
p rocesie: tlen ek  w ę g la  ja k o  produkt m usi być  odprow adzany ze  strefy reakcji w raz z 
p rzep ływ ającym  azotem , aby w zrost je g o  c iśn ien ia  czą stk o w eg o  n ie  zaham ow ał 
reakcji redukcji. D rugi z  g a zó w , m on otlen ek  krzem u, n ie  p o w in ien  s ię  w yd ostać  
p o za  strefę reakcji, le c z  w  p o łą czen iu  z  azotem  (i ew en tualn ie  Al(g)) u tw orzyć fazę  
O ’ z g o d n ie  z  reak cją  (4 8 )  kondensując s ię  na pow ierzch n i ziaren w ęg la . T en  proces, 
k tórego  sz y b k o ść  je s t  praw d opod obn ie  kontrolow ana p rzez  szy b k o ść  dyfuzji 
rea g en tó w  p rzez  w arstw ę tlen oazotk u , m o że  za ch o d z ić  w  całej o b ję to śc i z ło ża  
s ięg a ją c  w artości rów n ow agow ej pCo d la  tej reakcji.

C iśn ien ie  ró w n o w a g o w e  pCo  reakcji pow staw an ia  P -sia lon u  (5 1 )  je s t
p ra w d op od ob n ie  n iż sz e  n iż  d la reakcji (4 8 ). T a p ierw sza  m o że  się  rozp o czą ć , gdy  
Pco sp ad n ie  d o  o d p o w ied n io  n isk ieg o  p o z io m u  i, co  zrozum iałe , b ęd z ie  przeb iegała  
strefo w o , zg o d n ie  z  k ierunkiem  przep ływ u  azotu. P -sia lon  pow staje  na skutek reakcji 
w  fa z ie  stałej na ziarnach m ulitu, który sto p n io w o  w zb ogacając  s ię  w  krzem  i azot 
tw o rzy  roztw ór sta ły  P -sia lon u  o  m alejącym  - w  m iarę przeb iegu  reakcji i ob ecn o śc i 
o d p o w ied n ie j ilo śc i w ę g la  - stopniu  p od staw ien ia  z.

S trefow y , z g o d n y  z  k ierunkiem  p rzep ływ u  azotu , przeb ieg  reakcji kryje w  sob ie  
n ie b e zp ie c ze ń stw o  rozkładu p -s ia lo n u  lub d a lszy ch  reakcji z  ud zia łem  azotu. T ego  
sia lon u , który ja k o  p ierw szy  pow sta ł w  p oczątkow ej strefie  z ło ża , je ś l i  j e g o  d łu gość  
je s t  zb yt duża. N iep o żą d a n y m  produktem  rozk ładu p -s ia lo n u  je s t  faza  15R , a jej 
ilo ść  m ożn a  o g ra n iczy ć  zm niejsza jąc  szy b k o ść  przep ływ u azotu  przez reaktor w  
k o ń co w y m  etap ie  reakcji.

N ie m a lż e  je d n o fa z o w y  p -s ia lo n  (ś la d o w e  zaw artości fazy  15R ), otrzym yw an y w  
w yn ik u  redukcji jed n o ra zo w ej porcji 3 0 0  g  m ateriału w sa d o w eg o , nad sp od ziew an ie  
ła tw o  rozdrabnia s ię  w  atrytorze do ziaren pon iżej 1 pm . P od atn ość  na m ie len ie  je st  
skutk iem  braku sp ieczo n y ch  ag lom eratów  z  p ow o d u  n ie o b e cn o śc i fa zy  c iek łej 
p o d cza s redukcji i w ie lk o śc i ziaren m ulitu, które by ły  su k cesy w n ie  azotow ane. 
B ardzo  w y so k a  p ow ierzch n ia  w ła śc iw a  i gąbczasta  m ikrostruktura otrzym yw an ego  
P -sia lo n u  o tw ierają  szerok ie  perspektyw y przed za sto so w a n iem  g o  d o  w ytw arzania  
ceram ik i s ia lo n o w ej.

Z a g ę sz cz en ie  p roszku  P -sia lon u  przeprow adzono m eto d ą  o d lew a n ia  z  g ę stw y  
ceram icznej i b e z c iśn ie n io w e g o  sp iekan ia  w  azo cie . Jakk olw iek  w y so k i stop ień
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z a g ę sz c z e n ia  u d a ło  s ię  uzysk ać  ty lko  w  przypadku sp iekan ia  z  dod atk iem  Y 20 3, to 
n iew y k o rzy sta n e  j e s z c z e  m o ż liw o śc i o p ty m alizacji rozdrabniania i z a g ęszcza n ia  dają  
otw artą  d ro g ę  d o  produkcji tą  m eto d ą  zw artych  sp iek ó w .

O so b n y  p rob lem  w  aplikacji ceram iki azotkow ej stan ow i je j od p orn ość  na u tlen ian ie  
i sta b iln o ść  w  w y so k iej tem peraturze. C eram ika azo tk o w a  je s t  n ieodporna na 
utlen ian ie  w  a tm o sferze  c z y s te g o  azotu . N isk ie  c iśn ien ie  czą stk o w e tlenu  prow adzi 
d o  a k ty w n eg o  u tlen ian ia  m ateriału , c o  przejaw ia  s ię  u latnian iem  S iO (g) i 
p o w sta w a n iem  produ któw  reakcji w  p o sta ci 15R , fazy  X  lub a - A l20 3 w  z a leżn o śc i  
od  param etrów  p rocesu . Istotnym  czyn n ik iem , który decyduje  o  stab iln ości ceram iki 
s ia lo n o w e j, j e s t  w  r ze cz y w isto śc i c iśn ien ie  czą stk o w e pSio, które ustala s ię  w  w yn iku  
rozk ład u  sia lon u . W  w arunkach układu o tw artego  (np. p rzep ły w  azotu ), gdy  
m o n o tlen ek  krzem u je s t  odp row adzany z  kom ory  rob oczej, d ążen ie  układu do 
o s ią g n ię c ia  ró w n o w a g o w e g o  pSio prow ad zi do zn a czą ceg o  rozkładu m ateriału i 
zm ian  fa zo w y ch . D u ża  czy s to ść  azotu  w  tym  przypadku je s t  zjaw isk iem  
niek o rzy stn y m , bo p rzez  n isk ie  c iśn ien ie  czą stk o w e tlen u  stw arza warunki do  
a k ty w n eg o  utlen ian ia  m ateriału.

J e sz cz e  w ię k sz a  degradacja  ceram ik i sia lo n o w ej m iała  m iejsce  p o  w y g rzew an iu  jej 
w  a z o c ie  w  w arunkach p ieca  g ra fito w eg o  w  z a leżn o śc i o d  p o z io m u  za n ieczy szczen ia  
azotu . W  w yn ik u  in ten sy w n eg o  parow ania  S iO (g) i reakcji z  tlen k iem  w ęg la  
o b serw o w a n o  z n a czą ce  straty m asy  i w  z a le żn o śc i o d  w arunków  procesu  tw orzen ie  
s ię  w arstw y  w h isk ersó w  a - S i 3N 4. T rw ałość  sia lon u  w  zam kniętej kom orze  w  
w arunkach redukujących za le ży  o d  czy s to śc i azotu; m niejsza  zaw artość  tlenu  
o p ó ź n ia  p ro ces degradacji ceram iki s ia lo n o w ej, który n osi znam ion a  utleniania  
a k ty w n eg o  (straty m asy).

N ajb ard ziej trw ała  ok aza ła  s ię  ceram ika p -s ia lo n o w a  p o  pracy w  atm osferze  
utlen iającej, p o n iew a ż  na p ow ierzch n i m ateriału tw o rzy ła  s ię  w arstw a tlen k ow a, a jej 
w ła śc iw o śc i p a syw acyjn e  za leża ły  o d  tem peratury, o b e c n o śc i dodatku sp iek a ją ceg o  i 
za n iec zy szc z eń . U tlen io n a  p o w ło k a  sk ładała  s ię  z  o sn o w y  szk ła  g lin o k rzem ia n o w eg o  
oraz k ryszta łów  m ulitu i krzem ianu itrow ego  Y 20 3.2 S i0 2, je ż e l i  do sp iekan ia  
u żyw an o  tlenku itru. W ła śc iw o śc i o sn o w y  g lin ok rzem ian ow ej i je j pod atn ość  na 
krysta lizację  s ą  bardzo w ra żliw e  na o b e c n o ść  innych kationów .

P a sy w a cy jn y  charakter u tlen ian ia  p o leg a ł na zm n iejszan iu  p rzyrostów  m asy  w  m iarę  
w y d łu ża n ia  ok resu  utleniania. W  w ię k sz o śc i p rzep row ad zon ych  badań nie  
za o b serw o w a n o  jed n a k  p ara b o liczn eg o  p rzeb iegu  p rocesu , w  którym  zakłada  się  
sta ło ść  p o w ierzch n i. Jej zm ian y  w yn ik a ły  z  zarastania porów  otw artych . O chronny  
charakter u tlen ionej w arstw y za leża ł o d  jej sk ładu c h em iczn eg o  i fa zo w eg o : znaczn y  
sto p ień  krysta lizacji i o sn o w a  z e  szk ła  o  um iarkow anej lep k o śc i gw arantow ały  n isk ą  
sz y b k o ść  utlen ian ia  i p rzeb ieg  zb liż o n y  d o  parab o liczn ego .

WNIOSKI

1. O trzym yw anie  P -sia lonu  z  m ieszan in y  tlen k ów  glinu  i krzem u w  
o b e c n o śc i stech iom etrycznej ilo śc i w ęg la  w ym aga  starannego doboru i 
precyzyjnej kontroli tych param etrów  reakcji, które decyd u ją  o  
dystrybucji w ęg la  w  azotow anym  z ło żu  i p rzep ły w ie  g a zo w y ch  
reagentów , a cza s reakcji, który za le ży  od  w ie lk o śc i z ło ż a  i szyb k ośc i 
przep ływ u  azotu , p ow in ien  b y ć  zg o d n y  z  cza sem  w y d zie la n ia  tlenku  
w ęgla . N a jk orzystn iejsze  warunki reakcji o sią g a n o  w  tem peraturze  
1450°C  stosując z ło ż e  o  m asie  3 0 0  g  oraz przep ływ  azotu  6 0 0  m l/m in.

2 . R eakcje w  uk ładzie  S i 0 2-A l20 3-C -N 2 rozp o czy n a ją  s ię  od  krystalizacji 
m ulitu , która pow in na być zakoń czon a  przed rozp o częc iem  
niepożądanej redukcji tlenku g lin u  i tw orzen ia  azotku A1N. Przy braku 
za n iec zy szc z eń  i fazy  c iek łej p rzejśc iow ym  produktem  redukcji i 
azotow an ia  je s t  faza O ’, która na skutek reakcji z  m ulitem  prow adzi do  
pow stan ia  P -sia lonu . S trefow y  p rzeb ieg  reakcji w  z ło żu  stw arza  
n ieb ezp ieczeń stw o  rozkładu najw cześn iej p ow sta łych  ziaren P-sia lonu , 
je ś li  na skutek dużej szy b k o śc i przep ływ u azotu  c iśn ien ie  cząstk ow e  
Psio spada pon iżej w artości rów n ow agow ej. Produktam i takiej reakcji są  
fazy  bogate  w  Al: 15R i/lub a - A l20 3.

3. C zy sto ść  su ro w có w  i znaczn y  stop ień  ro zw in ięc ia  p ow ierzchn i  
p o zw a la ją  na otrzym anie m ateriału, który ła tw o  s ię  rozdrabnia do  
w ie lk o śc i p ierw otnych  krystalitów  oraz u m o żliw ia  b ezc iśn ien io w e  
sp iek an ie  i o s ią g n ięc ie  znacznej zw artości m ateriału naw et bez  
dod atków  sp iekających .

4. N a jw ię k szą  stab iln ość  ceram ika sia lon ow a osią g a  w  atm osferze  
pow ietrza , g d z ie  pow stająca  na pow ierzchn i w arstw a g lin ok rzem ian ow a  
stw arza warunki do utleniania p asyw n ego  aż do tem peratury 1450°C , 
kon tro low an ego  przez  szyb k ość  dyfuzji reagentów  przez  utlen ioną  
w arstw ę. Skład ch em iczn y  w arstw y i tem peratura decyd u ją  o  
w ła śc iw o śc ia ch  pasyw n ych  w arstw y. P rzypuszcza się , że  w y so k ie
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ciśnienie pSjo wewnątrz utlenianego m ateriału stabilizuje jego  skład 
fazowy.

5. Ceram ika P-sialonowa wygrzewana w azocie w 1450°C ulega utlenianiu 
aktywnemu w całej objętości materiału, a produktam i tej reakcji m ogą 
być faza 15R, faza X lub a -A l20 3. Intensywność utleniania ulega 
przyspieszeniu w układzie otwartym (np. przepływ  azotu), który stwarza 
warunki do odprowadzania produktów reakcji: monotlenku krzemu i 
azotu i tym samym utrzym ywania pSio poniżej wartości równowagowej.

6. D egradacja ceramiki p-sialonowej w azocie w warunkach redukujących 
zachodzi szybciej na skutek wyższego ciśnienia równowagowego pSl0 i 
jednoczesnej kondensacji w postaci włókien a -S i3N 4. Ograniczenie tych 
procesów  je s t możliwe przez zastosowanie układu zam kniętego i 
zm niejszenie zawartości tlenu w azocie.
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CERAM IKA SIALONOW A Z PROSZKU OTRZYMYWANEGO  
KARBOTERM ICZNIE - FIZYKOCHEMICZNE  
PODSTAW Y W YTW ARZANIA I WŁASNOŚCI

STRESZCZENIE

W  c zę śc i p ierw szej pracy przed staw iono  an a lizę  stanu w ied zy  dotyczącej ceram iki 
s ia lo n o w ej. N a  w stęp ie  o m ó w io n o  o g ó ln ie  zw iązk i i roztw ory sta łe w ystęp u jące  w  

u k ład zie  S i-A l-O -N  d o  tem peratury 1 750°C , zakresy trw ałości, strukturę i 
w ła śc iw o śc i. W  dalszej k o le jn o śc i poddano krytycznej analizie  problem y trw ałości i 
tw o rzen ia  s ię  a -  i p -sia lon u  oraz istn ien ia  w zajem n ych  przem ian polim orficzn ych . 

P o uzasad n ien iu  w yb oru  ceram iki P -sia lon ow ej ja k o  przedm iotu  badań o m ó w io n o  
m eto d y  o trzym yw an ia  i w ła śc iw o śc i tak uzyskanej ceram iki. N a jw ięcej uw agi 
p o św ię c o n o  d o ty ch cza so w y m  w yn ik om  prac nad karboterm icznym  otrzym yw aniem  
p -s ia lo n u , g d z ie  p rzed staw iono d o ty ch cza so w e  k on cep cje  m echanizm u reakcji i 
param etrów  k in etyczn ych  kontrolujących p rzeb ieg  procesu . Z pod su m ow ania  tej 
c z ę śc i pracy w yp ro w a d zo n o  za ło żen ia  i te zę  pracy.

D ruga c z ę ść  m onografii obejm uje w yn ik i w łasn ych  prac eksperym entalnych, na 
które sk ład ają  s ię  badania karboterm icznego otrzym yw ania p -sia lon u , sp iekania  oraz  
w yn ik i trw ałości ceram iki sia lon ow ej. B adania redukcji karboterm icznej zosta ły  
p op rzed zo n e  a n a lizą  term odyn am iczną  rów n ow ag  fazow ych  w  układach S i-O -C -N  
oraz A l-O -N -C , c o  p o z w o liło  na w stęp ne ok reślen ie  n ajw ażn iejszych  param etrów.

B adan ia  eksp erym en ta lne redukcji karboterm icznej p rzep row ad zon o na m o d elow ym  
z esta w ie  m iesza n in y  3 A l20 3+ 6 S i0 2+ 1 5 C  bardzo czy sty ch  sk ład n ików  o 
nan om etrycznej w ie lk o śc i z ia m , w  strum ieniu azotu  w  z a le żn o śc i od  czasu  i 
tem peratury reakcji, szy b k o śc i ogrzew ania , przep ływ u azotu , m ikrostruktury próbek  
w y jśc io w y c h , w ie lk o śc i z łoża . P roces p row ad zon o zarów n o w  sp ecja ln ie  
skonstru ow anym  reaktorze, ja k  i w  urządzeniu  do rejestracji D T A  i TG . O zn aczon o  

sk ład  fa zo w y , param etry kom órki elem entarnej roztw oru sta łego  p -s ia lo n u  i stop ień  
p o d staw ien ia , zaw artość azotu , param etry m ikrostruktury oraz w yk on an o  obserw acje  
m ik ro sk o p o w e i an a lizę  w  m ikroobszarach.
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A n a liz a  w y n ik ó w  eksp erym en ta lnych  u n a o czn iła  k lu cz o w ą  ro lę  reagen tów  g a zo w y ch  
i sta ła  s ię  p o d sta w ą  d o  op racow an ia  m o d elu  c h em iczn eg o  reakcji azo to w a n ia  w  
uk ła d z ie  S i 0 2-A l20 3-C . Z akłada on , ż e  ta reakcja, pop rzed zon a  um iarkow anie  
sz y b k ą  k ry sta lizacją  m ulitu , p rzeb iega  za sa d n iczo  w  d w óch  etapach. P ierw szy  
zw ią za n y  j e s t  z  red ukcją  krzem ionk i p rzez  w ę g ie l, a po w sta ją ce  w  w yn ik u  te g o  ga zy  
C O (g) i SiO(g) sp e łn ia ją  o d m ien n ą  ro lę  w  d a lszym  p ro cesie . T len ek  w ęg la  m usi być  
od p ro w a d za n y  z e  strefy  reakcji, aby w zro st je g o  c iśn ien ia  czą stk o w e g o  nie  
za h a m o w a ł redukcji. N a to m ia st S iO (g) w  reakcji z  azo tem  tw orzy  fazę  O ’, która 
kon d en su je  s ię  na p ow ierzch n i ziaren  w ęg la . D rugi etap zw ią za n y  je s t  z  
p o w sta w a n iem  p -s ia lo n u  w  w yn ik u  reakcji m ulitu  z  fa zą  O ’ i p rzeb ieg a  strefow o, 
z g o d n ie  z  k ierunk iem  przep ływ u  azotu.

K o le jn y  ro zd zia ł o p isu je  o trzym yw an ie  sp iek ó w  s ia lo n o w y ch  i p orów n an ie  ich  
w ła sn o śc i z  m ateria łem , g d z ie  źród łem  p -s ia lo n u  b y ł kaolin . E ksperym entaln ie  
u d o w o d n io n o , ż e  u zy sk iw a n y  P -sia lo n  d zięk i porow atej m ikrostrukturze bardzo  
szy b k o  u leg a ł rozd rob nien iu , c o  p o z w o liło  na uzysk an ie  w y so k ie g o  stopnia  
z a g ę sz c z e n ia  b e z  sp iekan ia  c iśn ien io w eg o  i b e z  dod atk ów  sp iekających . U zysk an y  
m ateria ł charakteryzow ał s ię  dobrym i w ła sn o śc ia m i m ech an iczn ym i.

O so b n y  ro zd zia ł p o św ięc o n o  badaniom  sta b iln o śc i ceram iki sia lo n o w ej w  
tem peraturze 1 4 5 0 °C  w  różnym  środ ow isk u  gazow ym : p ow ietrza , c z y s te g o  azotu  i 
azo tu  w  p ie cu  grafitow ym . W ykazano, ż e  w  z a le żn o śc i o d  śro d o w isk a  g a z o w eg o  
m ateria ł u leg a ł różnej degradacji, a je j  charakter za leża ł o d  c iśn ien ia  c zą stk o w eg o  
tlen u . W y g rzew a n ie  w  pow ietrzu  p ro w a d ziło  d o  pow stan ia  p asyw n ej w arstw y  
t len k o w ej, której w ła sn o śc i ochronne za leża ły  od  rodzaju z a n iec zy szc z eń  
znajd u jących  się  w  ceram ice  P -sia lo n o w ej oraz o d  o b e c n o śc i dodatku sp iek ającego . 
W  atm o sferze  azo tu  o b serw o w a n o  skutki u tlen ian ia  ak tyw n ego  w  postaci strat m asy, 
w zrostu  zaw a rto śc i tlen u  w  m ateria le, zm ian  sk ładu fa z o w eg o  i stop n ia  pod staw ien ia  
roztw oru  sta łeg o .

O statn i r o zd z ia ł zaw iera  p o d su m o w a n ie  oraz w n io sk i k o ń co w e. N a  k oń cu  pracy  
z a m ie sz c z o n o  b ib liografię .

SIALON CERAMICS FROM CARBOTHERMALLY DERIVED  
POW DER - PHYSICAL CHEMISTRY OF MANUFACTURING

AND PROPERTIES

ABSTRACT

T he literature rev iew  on sia lon  ceram ics is presented in the first chapter o f  the  
m anuscript. First, com p ou n d s and so lid  so lu tion s in the S i-A l-O -N  system  up to  
1 7 5 0 ° C are d iscu ssed  as w e ll as structure, properties and lim its o f  stab ility  o f  the  
co m p o u n d s are g iven . A fter critical d iscu ssio n  on  stab ility  reg ion  o f  a -  and P- 
sia lo n s , their crysta llisation  and cc<-»P transform ation, p -s ia lo n  has been  ch osen  as 
the prim ary o b jec tiv e  o f  this research.

M eth od s o f  produ ction  and properties o f  p -s ia lo n  ceram ics are d iscu ssed . Sp ecia l 
attention  has been  paid  to  the carbotherm al reduction and nitridation o f  
a lu m in o silica tes  as a m eth od  o f  P -sia lon  production  and now adays concep ts o f  the 
reaction  m ech an ism  and k in etic  param eters are presented. T he sum m ary o f  this 
chapter led  to  the m ain o b jec tiv es o f  this w ork concern ing  the role o f  gaseous  
reagents in the final phase com p o sitio n  o f  the carbotherm al reduction.

T he seco n d  part o f  the m anuscript contains the results o f  the experim ents o f  
carbotherm al production o f  p -sia lon , sintering o f  the resulted m aterial and its 
stab ility  at h igh  tem perature at d ifferent g a seo u s environm ent. The experim ents o f  
the carbotherm al reduction  fo llo w ed  the therm odynam ic a ssessm en t o f  the 
equ ilib riu m  co m p o sitio n  in the S i-O -C -N  and A l-O -N -C  system s resu lting in the 
prelim inary settin g  o f  the m ost im portant param eters o f  the reaction .

T he experim en ts o f  carbotherm al reduction  have been  perform ed on  a m o d el m ixture  
o f  pure, n an o sized  com ponents w e ig h ed  accord ing  to m olar ratio o f  
3A I20 3+ 6 S i 0 2+ 1 5 C . T he in fluence o f  the tim e and tem perature, a heating  rate, 
nitrogen  f lo w , the m icrostructure o f  the tablets and length o f  the bed have been  
exam in ed . Carbotherm al reduction  w as run in a sp ec ia l reactor and in the equipm ent 
for therm al ana lysis (D T A  and T G ). P hase com p o sitio n , param eters o f  the elem ental 
ce ll, z-param eter o f  p -s ia lo n  so lid  so lu tion , n itrogen content, param eters o f  the
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m icrostructure o f  the resulted  m aterial have  been  studied . T he m icro sco p e  
ex a m in a tio n  and E D S  o f  the p o lish ed  sp ec im en  su rfaces have  been  perform ed.

T h e  a n a ly sis  o f  the experim en ta l results led  to d isco v ery  o f  the crucial ro le  o f  the 
g a se o u s  reagents in the carbotherm al reduction  and served  as a b asis for elaboration  
o f  the ch em ica l m o d e l o f  nitridation in the S iO i-A U C V C  system . It im p lies that the  
reaction  p reced ed  by the m o d est crysta llisa tion  o f  m ullite , b a sica lly  runs in the tw o  
stages. First o f  them  in v o lv es  red uction  o f  s ilica  by carbon and e v o lv in g  g a ses  (C O (g) 
and SiO(g)) p lay  the variant ro les  in the subsequent p rocess: C O (g) as a reaction  
p rodu ct m ust b e  carried aw ay to  prevent h indrance o f  the reduction  w h ile  S iO (g) is 
su p p o sed  to  react w ith  n itrogen  and to  co n d en se  on the surface o f  carbon  particles as 
O ’-sia lo n . T h e  seco n d  stage  in v o lv es  p -s ia lo n  crysta llisa tion  as a resu lt o f  the 
reaction  b e tw een  O ’-sia lo n  and m ullite  grains. Z onal p ro ceed in g  o f  the reactions  
a cco rd in g  to  n itrogen  f lo w  has b een  observed .

In chapter 4 .3  produ ction  o f  P -sia lo n  ceram ics is descr ib ed  and com parison  o f  them  
to  k a o lin  d er ived  sia lo n  ceram ics is  presented . It has been  found that n a n osized  
o x id e s  d er ived  P -sia lo n  featured sp o n g e -lik e  extrem ely  porous m icrostructure and 
w a s ab le  to  be ground to  the subm icron  grain s iz e s  in a qu ite short tim e. 
C o n seq u en tly  such  a p ow d er  a llo w ed  for d en sifica tion  w ithou t pressure and sin tering  
ad d itiv es. M ech a n ica l properties o f  the resulted  ceram ics w ere h igh.

In chapter 4 .4  stab ility  o f  the resu lted  ceram ics after soak in g  at 1 4 5 0 ° C in various 
g a se o u s  en v iron m en ts has been  tested . L aboratory air, pure n itrogen  and technical 
n itrogen  in the o p en  and c lo sed  furnaces w ith  d ifferent carbon a ctiv ity  have  been  
a p p lied  as g a se o u s environm ent. It has been  proved  that corrosion  o f  the m aterial 
d ep en d ed  up on  the partial pressure o f  o x y g en . H igh  o x y g en  partial pressure led  to 
form ation  o f  the p a ss iv e  o x id e  sca le  and its protective  properties w ere in flu en ced  by  
p -s ia lo n  contam inants and sin tering add itives. In contrary, n itrogen  environm ent 
resu lted  in S iO  evaporation  and active  ox idation . A s  a result m ass lo sse s , increase o f  

o x y g e n  con ten t and ch a n g es o f  the p h ase co m p o sitio n  and P -sia lo n  so lid  so lu tion  
h a v e  b een  o b served .

F inally , the last chapter conta ins sum m ary and co n c lu sio n s . R eferen ces are p laced  at 
the end  o f  the w ork.
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