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Streszczenie

Przedstawiamy wstepne prace majgce na celu otrzymanie spinelu magnezowo-glinowego o dobrych wtasciwosciach optycznych w pro-
cesie jednoczesnej syntezy i spiekania w kapsutach, przy zastosowaniu metody prasowania izostatycznego na gorgco (HIP). Proces ten
byt prowadzony, zaréwno z uzyciem nanometrycznego proszku tlenku glinu i submikronowego proszku tlenku magnezu, w temperaturze
1750°C przy cisnieniu 200 MPa. Przedstawiono szczegoty konstrukcyjne kapsuty zabezpieczajgcej przed niepozadanym kontaktem ma-

teriatbw wsadowych z kapsutg kwarcowa.

Stowa kluczowe: ceramika transparentna, spinel, MgAl,O,, HIP, proszek nanometryczny

IN SITU SYNTHESIS AND SINTERING OF THE MgAl,O, SPINEL USING HOT ISOSTATIC PRESSING

The preliminary results are reported on the in situ synthesis and sintering of aluminium-magnesium spinel with unique optical proper-
ties by using encapsulation enhanced hot isostatic pressing (HIP). The process has been provided at a temperature of 1750°C and under
a pressure of 200 MPa, using alumina nanopowder and magnesia mikropowder. A method of capsule preparation, preventing undesirable

contact of the precursors with silica capsule, is presented in detail.
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1. Wprowadzenie

W ostatnich latach kluczowym zagadnieniem jest otrzy-
mywanie duzych, przeswiecalnych elementéw ceramicz-
nych. Ograniczenia metod syntezy monokrysztatow — ze
wzgledu na wysoka czystos¢ surowcow wyjsciowych, dtugi
czas procesu, ograniczenia wielkosci wytwarzanych mono-
krysztatdw, scisle okreslone warunki procesu — przyczyniajg
sie do zwrdcenia wigkszej uwagi na materiaty polikrystalicz-
ne i mozliwos¢ ich wykorzystania w procesie otrzymywania
transparentnej ceramiki polikrystalicznej. Do tej grupy ma-
teriatow nalezy spinel MgAl,O,, ktéry wykazuje szereg po-
zadanych cech takich jak wysoka odporno$¢ mechaniczna
i chemiczna w podwyzszonej temperaturze, wysoka twar-
dos¢, dobre whasciwosci dielektryczne oraz optyczne w za-
kresie widzialnym do bliskiej podczerwieni [1]. Spinel ma-
gnezowo glinowy MgAl,O, wykorzystywany jest do produk-
Cji zaawansowanej ceramiki obejmujgcej elementy oston
detektoréw podczerwieni, sensoréw wilgoci, pancerzy oraz
izolatoréw [2, 3].

Ceramiczne elementy ze spinelu magnezowo-glinowe-
go w wiekszosci przypadkéw wytwarzane sg dwuetapowo.
W pierwszym etapie wytwarzany jest spinel przy wykorzy-
staniu wspoétstrgcenia prekursorow tlenkowych z wodnych

roztworéw weglanow, azotandw i innych soli magnezu i gli-
nu — tzw. metody mokre. Spinel moze by¢ réwniez syntezo-
wany w wyniku reakcji w fazie statej pomiedzy tlenkiem gli-
nu i magnezu w temperaturze do 1500°C [1].

W drugim etapie otrzymany spinel jest zazwyczaj roz-
drabniany, dodawane sg $rodki utatwiajgce formowanie
materiatu w wybrane ksztatty, a nastepnie jest on spieka-
ny w temperaturze powyzej 1600°C. Jednoczesna synteza
i spiekanie spinelu w wybrany ksztatt, poprzez prowadze-
nie procesu w fazie statej pomiedzy tlenkiem magnezu i gli-
nu, nie prowadzi do uzyskania tworzyw catkowicie gestych.
W trakcie tworzenia nowej fazy spinelu nastepuje rozsze-
rzalnos¢ materiatu o okoto 5 % [4]. W celu uzyskania cera-
miki o gestosci teoretycznej, wymagane jest uzyskanie ma-
teriatu pozbawionego resztkowych poréw i innych defektow
strukturalnych.

Obecnie ocenia sig, ze aby materiat ceramiczny wy-
kazywat transmisje optyczng zblizong do transmisji mono-
krysztatu, jego porowato$¢ powinna byc¢ nie wieksza niz kil-
ka setnych procenta w stosunku do objetos$ci materiatu [5].
Otrzymywanie gestej ceramiki o tak niskiej porowatosci moze
by¢ realizowane dwiema metodami.

Jedng z tych metod jest spiekanie ksztattek ceramicz-
nych uformowanych z nanomateriatu wyjsciowego. Mate-
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riat startowy w postaci nanoproszku poddany odpowiednio
dtugotrwatemu procesowi spiekania gwarantuje wypetnienie
poréw w stopniu zapewniajgcym przezroczystos¢ ceramiki.
Niestety niepozadanym efektem ubocznym dtugotrwatego
spiekania jest nadmierny rozrost ziaren, niekiedy do rozmiaru
> 150 ym [6]. Oczywiscie taki rozrost ziaren skutkuje takze
odpowiednim obnizeniem parametréw mechanicznych ce-
ramiki spinelu magnezowo-glinowego.

Drugg metodg, ktéra w konsekwencji pozwala na ogra-
niczenie rozrostu ziarna, jest wstepne, krotkotrwate spie-
kanie ksztattek, celem otrzymania ceramiki o zamknietej
porowatos$ci, a nastepnie finalne jej spieczenie z wykorzy-
staniem techniki izostatycznego prasowania na gorgco (hot
isostatic pressing - HIP).

Cisnienie odpowiedzialne za zmniejszanie sie i zamyka-
nie porow w procesie swobodnego spiekania w pierwszym
przyblizeniu daje sie wyrazi¢ jako [7]:

p= 2yq,
r

(1

gdzie vy, jest energig powierzchniowg poréw o promieniu r.

Dla typowych energii powierzchniowych v, = 1 [J/m?]
i promienia r = 100 [nm], ci$nienie p = 20 [MPa] jest o rzad
wielkosci mniejsze od typowych ci$nien uzywanych w pro-
cesie prasowania izostatycznego na gorgco, ktére wyno-
szg nawet 200 MPa. Tym samym uzycie techniki HIP istot-
nie wspomaga proces spiekania, pozwalajgc na redukcje
porowato$ci w znacznie krétszym czasie, co w konsekwen-
cji zapobiega rozrostowi ziaren.

Metodg prasowania izostatycznego na gorgco otrzymano
szereg przezroczystych prébek spinelu MgAl,O,[8-10]. Uzy-
to metode, znang w literaturze jako HIP Post Sintering Me-
thod, ktéra posiada immanentne ograniczenia rzutujgce na
stan finalny otrzymywanych tworzyw ceramicznych. Proces
spiekania odbywa sie dwuetapowo. W pierwszym etapie, po-
legajgcym na spiekaniu swobodnym, nastepuje zamkniecie
porow i odpowiedni rozrost ziaren. Ponadto zamykajgce sie
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pory zatrzymujg gaz atmosfery, w ktdrej odbywa sie proces,
pod warunkiem, ze nie jest to spiekanie w prézni. Drugim
etapem jest prasowanie izostatyczne na gorgco.

W przypadku spinelu MgAl,O,, gdzie wstepne spiekanie
przebiega w temperaturze okoto 1700°C, spiekanie préz-
niowe moze skutkowaé procesami redukcyjnymi i niedobo-
rami tlenu w otrzymanej ceramice. Powtorne wygrzewanie
w atmosferze powietrza przywraca skfad stechiometryczny,
skutkuje jednak znéw rozrostem ziaren. Wstepne spiekanie
w atmosferze powietrza z kolei powoduje zamkniecie w po-
rach domieszki azotowej, ktéra w procesie HIP moze zostaé
przeniesiona do struktury materiatu.

Od wyzej wymienionych wolna jest metoda zapropono-
wana w niniejszej pracy polegajgca na jednoczesnej synte-
zie i spiekaniu spinelu MgAl,O,.

2. Czes$¢ eksperymentalna
2.1. Charakterystyka materiatow

Materiatami wyjsciowymi do procesu byt nanoproszek
tlenku glinu o czystosci 99,99 % o symbolu TM-DAR fir-
my Taimei Chemicals CO. oraz tlenek magnezu o czystosci
99,9 % firmy POCH SA.

Dla obu materiatéw wykonano analize sktadu fazowe-
go jakosciowego przy uzyciu dyfraktometru rentgenow-
skiego D8 Discover firmy Bruker AXS. Rejestracje danych
przeprowadzono w zakresie katowym 2-90°20, stosujac
promieniowanie CuKa, krok 0,02° i czas zliczeh wynoszacy
dwie sekundy na krok.

Na Rys. 1 przedstawiono dyfraktogram tlenku glinu.
Stwierdzono, ze jedyng faza krystaliczna, wystepujacag
w probce, w koncentracji umozliwiajgcej wykrycie, jest ko-
rund (a-Al,O,).

Na Rys. 2 przedstawiono dyfraktogram tlenku magne-
zu. W badanej prébce stwierdzono obecnos¢ MgO w ilosci
99,2 % oraz Ca(OH), 0,8 %.
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RAAI203 nano china - File: A203_surowy_nano.raw - Type: Locked Coupled - Start: 2.000 ° - End: 110.010 - Step: 0.019 ° - Step time: 90. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 2.000 ° - Theta: 1.000

Operations: Background 0.676,1.000 | Import

[®]00-043-1484 (C) - Corundum, syn - AI203 - Y: 88.64 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 4.75920 - b 4.75920 - ¢ 12.99200 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 254.

Rys. 1. Dyfraktogram tlenku glinu firmy TM-DAR.
Fig. 1. X-ray diffraction pattern of alumina powder TM-DAR.
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[]00-045-0946 (*) - Periclase, syn - MgO - Y: 69.33 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.21120 - b 4.21120 - ¢ 4.21120 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm3m (225) - 4 - 74.6823 - lllc

[#]00-021-0155 (Q) - Calcium Oxide - CaO4 - Y: 0.11 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 -

[4]00-004-0733 (1) - Portlandite, syn - Ca(OH)2 - Y: 0.12 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.59300 - b 3.59300 - ¢ 4.90900 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P-3m1 (164) - 1 - 54.8830

Rys. 2. Dyfraktogram tlenku magnezu firmy POCH.
Fig. 2. X-ray diffraction pattern of magnesia powder POCH.

2.2. Przygotowanie probek

Proszki tlenkéw glinu i magnezu zostaty wymieszane
w stosunku odpowiadajgcym stechiometrii spinelu MgAl,O,.
Uzyskana w ten sposdb mieszanina byta nastepnie praso-
wana jednoosiowo w formie cylindrycznej pod ci$nieniem
100 MPa. W efekcie prasowania otrzymano zwarte pastyl-
ki o srednicy 1 cm i wysokosci kilku milimetrow (Rys. 3).

Rys. 3. Wstepnie sprasowana mieszanina proszkow MgO i Al,O.
Sktad mieszaniny odpowiada stechiometrii spinelu MgAl,O.,.

Fig. 3. Initially pressed mixture of MgO and Al,O; powders. The
mixture composition corresponds to stoichiometry of MgAl,O,.

Tak przygotowane pastylki zostaty umieszczone w tulej-
kach z heksagonalnego azotku boru, ktére nastepnie zosta-
ty zaslepione z obu stron cylindrycznymi ksztattkami z azot-
ku boru. Cato$¢ zostata umieszczona w kapsule kwarcowej,
ktérg wygrzewano w 600°C przy jednoczesnym zastosowa-
niu prézni dynamicznej. Po o$miu godzinach desorpc;ji tlenu,
azotu oraz H,0 z objetosci probki, kapsuta zostata zamknie-
ta za pomocg palnika wodorowego, a nastepnie odcieta od
uktadu prozniowego (Rys. 4). Tuleja z azotku boru miata za
zadanie odizolowa¢ wsad od kontaktu z kapsutg kwarcowg
i uniemozliwi¢ reakcje w fazie statej pomiedzy ksztattkg mie-
szaniny MgO i Al,O, a kwarcem.

2.3. Jednoetapowy proces syntezy i spiekania

Zamknietg pod préznia kapsute umieszczono w komo-
rze urzgdzenia do wysokotemperaturowego spiekania pod
cisnieniem produkcji firmy EPSI (Rys. 5).

Proces jednoczesnej syntezy i spiekania rozpoczeto od
podniesienia ci$nienia w uktadzie do 1 MPa, a nastepnie
zwiekszano stopniowo temperature do 1350°C, czyli tem-
peratury miekniecia materiatu, z ktérego zostata wykonana
kapsuta. W nastepnym etapie zwiekszono temperature do
1750°C i cisnienie do 200 MPa. Warunki te byty utrzymy-
wane przez 60 minut. W trakcie procesu ci$nienie gazu ro-
boczego (argon) zostato przeniesione, poprzez plastyczne
w tych warunkach temperaturowych $ciany kapsuty, na ma-
teriat wsadu. Mieszanina tlenkéw poddawana temperaturze
i ci$nieniu ulegata reakcji w fazie statej.

Po etapie przetrzymania w zadanych warunkach cisnie-
nia i temperatury, komora prasy izostatycznej na goraco (HIP)
zostata poddana chtodzeniu i redukcji cisnienia. Szczego-
towy przebieg zaleznosci cisnienia i temperatury w funkcji
czasu zostat przedstawiony na Rys. 6.

Po zakonczeniu procesu kapsute, ktéra zachowata
szczelnos¢ rozpitowano pitg diamentows i z tulei z azotku
boru wyjeto wsad, posiadajgcy posta¢ dobrze spieczonej
pastylki ceramicznej.

3. Analiza wynikow

W celu identyfikacji materiatu, otrzymanego w proce-
sie jednoczesnej syntezy i spiekania spinelu glinowo ma-
gnezowego, przeprowadzono analize rentgenowskg cera-
miki otrzymanej w tym procesie przy pomocy dyfraktome-
tru D8 Discover.

Dyfraktogram zamieszczony na Rys. 7 wskazuje jed-
noznacznie, ze otrzymana ceramika jest spinelem glinowo-
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Rys. 4. Uktad prézniowy do desorpcji zanieczyszczen: a) widok ogoiny, b) kapsuta w trakcie desorpcji, c) kapsuta zamknieta.
Fig. 4. Vacuum system for desorption of contaminations: a) general view, b) a capsule during desorption, c) a closed capsule.

Rys. 5. Urzadzenie do prasowani izostatycznego na gorgco (HIP)
w Zaktadzie Nanotechnologii ICiMB.

Fig. 5. Hot isostatic press in the Department of Nanotechnology
in ICiMB.

magnezowym. Szczegdtowa analiza pikow charakterystycz-
nych wskazuje na rozmiar krystalitéw w tak otrzymanym spi-
nelu na 50 nm, co koresponduje z rozmiarami krystalitéw
wyjsciowego nanoproszku Al,Os.

Gestosc¢ pozorna tak otrzymanej probki spinelu, zmierzo-
na metodg Archimedesa, wyniosta 3,44 g/cm?, co wskazuje
na zageszczenie wynoszgce 96,1 % gestosci teoretycznej.

4. Podsumowanie

Po raz pierwszy w Zaktadzie Nanotechnologii Instytutu
Ceramiki i Materiatéw Budowlanych otrzymano spinel ma-
gnezowo-glinowy w jednoczesnym procesie syntezy i spie-
kania materiatu. Stwierdzono, ze proces wysokotemperatu-
rowego spiekania pod ci$nieniem prowadzi do otrzymania
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litej nanoceramiki, a symultaniczne zastosowanie temperatu-
ry i ciSnienia zapobiega rozrostowi krystalitéw. Jednak otrzy-
many materiat spinelu magnezowo—glinowego, ze wzgledu
na niedostateczng gestosc i resztkowg porowatosé, nie wy-
kazywat oczekiwanych wiasciwosci optycznych.

Otrzymanie przezroczystej nanoceramiki spinelu ma-
gnezowo-glinowego wymaga zaréwno doboru surowcéw do
syntezy, jak rowniez optymalizacji warunkéw procesu pra-
sowania izostatycznego na gorgco. W dalszych pracach
prowadzonych w Zaktadzie Nanotechnologii zagadnienie
otrzymywania transparentnych materiatéw ceramicznych
bedzie kontynuowane.

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach projektu rozwojowe-
go Nr NR08-0006-10 /2010 pt: ,Opracowanie technologii
wytwarzania ceramicznych materiatéw optycznych i lasero-
wych nowej generacji”.
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Rys. 6. Zalezno$¢ czasowa ci$nienia i temperatury w procesie syntezy z jednoczesnym spiekaniem spinelu MgAl,QO,.
Fig. 6. Temperature dependence of pressure and temperature in the process of simultaneous synthesis and sintering of spinel MgAl,O,.
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Rys. 7. Dyfraktogram identyfikujgcy jednoznacznie préobke powstatg w procesie jednoczesnej syntezy i spiekania jako spinel magnezo-
wo—glinowy.

Fig. 7. X-ray diffraction patterns which indentifies unequivocally the sample formed during simultaneous synthesis and sintering as
magnesium-aluminium spinel.
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