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1. Wprowadzenie

W ostatnich latach kluczowym zagadnieniem jest otrzy-
mywanie du ych, prze wiecalnych elementów ceramicz-
nych. Ograniczenia metod syntezy monokryszta ów – ze 
wzgl du na wysok  czysto  surowców wyj ciowych, d ugi 
czas procesu, ograniczenia wielko ci wytwarzanych mono-
kryszta ów, ci le okre lone warunki procesu – przyczyniaj  
si  do zwrócenia wi kszej uwagi na materia y polikrystalicz-
ne i mo liwo  ich wykorzystania w procesie otrzymywania 
transparentnej ceramiki polikrystalicznej. Do tej grupy ma-
teria ów nale y spinel MgAl2O4, który wykazuje szereg po-

danych cech takich jak wysoka odporno  mechaniczna 
i chemiczna w podwy szonej temperaturze, wysoka twar-
do , dobre w a ciwo ci dielektryczne oraz optyczne w za-
kresie widzialnym do bliskiej podczerwieni [1]. Spinel ma-
gnezowo glinowy MgAl2O4 wykorzystywany jest do produk-
cji zaawansowanej ceramiki obejmuj cej elementy os on 
detektorów podczerwieni, sensorów wilgoci, pancerzy oraz 
izolatorów [2, 3].

Ceramiczne elementy ze spinelu magnezowo-glinowe-
go w wi kszo ci przypadków wytwarzane s  dwuetapowo. 
W pierwszym etapie wytwarzany jest spinel przy wykorzy-
staniu wspó str cenia prekursorów tlenkowych z wodnych 
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roztworów w glanów, azotanów i innych soli magnezu i gli-
nu – tzw. metody mokre. Spinel mo e by  równie  syntezo-
wany w wyniku reakcji w fazie sta ej pomi dzy tlenkiem gli-
nu i magnezu w temperaturze do 1500°C [1]. 

W drugim etapie otrzymany spinel jest zazwyczaj roz-
drabniany, dodawane s  rodki u atwiaj ce formowanie 
materia u w wybrane kszta ty, a nast pnie jest on spieka-
ny w temperaturze powy ej 1600°C. Jednoczesna synteza 
i spiekanie spinelu w wybrany kszta t, poprzez prowadze-
nie procesu w fazie sta ej pomi dzy tlenkiem magnezu i gli-
nu, nie prowadzi do uzyskania tworzyw ca kowicie g stych. 
W trakcie tworzenia nowej fazy spinelu nast puje rozsze-
rzalno  materia u o oko o 5 % [4]. W celu uzyskania cera-
miki o g sto ci teoretycznej, wymagane jest uzyskanie ma-
teria u pozbawionego resztkowych porów i innych defektów 
strukturalnych. 

Obecnie ocenia si , e aby materia  ceramiczny wy-
kazywa  transmisj  optyczn  zbli on  do transmisji mono-
kryszta u, jego porowato  powinna by  nie wi ksza ni  kil-
ka setnych procenta w stosunku do obj to ci materia u [5]. 
Otrzymywanie g stej ceramiki o tak niskiej porowato ci mo e 
by  realizowane dwiema metodami. 

Jedn  z tych metod jest spiekanie kszta tek ceramicz-
nych uformowanych z nanomateria u wyj ciowego. Mate-
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ria  startowy w postaci nanoproszku poddany odpowiednio 
d ugotrwa emu procesowi spiekania gwarantuje wype nienie 
porów w stopniu zapewniaj cym przezroczysto  ceramiki. 
Niestety niepo danym efektem ubocznym d ugotrwa ego 
spiekania jest nadmierny rozrost ziaren, niekiedy do rozmiaru 
> 150 m [6]. Oczywi cie taki rozrost ziaren skutkuje tak e 
odpowiednim obni eniem parametrów mechanicznych ce-
ramiki spinelu magnezowo-glinowego. 

Drug  metod , która w konsekwencji pozwala na ogra-
niczenie rozrostu ziarna, jest wst pne, krótkotrwa e spie-
kanie kszta tek, celem otrzymania ceramiki o zamkni tej 
porowato ci, a nast pnie  nalne jej spieczenie z wykorzy-
staniem techniki izostatycznego prasowania na gor co (hot 
isostatic pressing - HIP). 

Ci nienie odpowiedzialne za zmniejszanie si  i zamyka-
nie porów w procesie swobodnego spiekania w pierwszym 
przybli eniu daje si  wyrazi  jako [7]: 

 r
p VS2

 (1)

gdzie sv jest energi  powierzchniow  porów o promieniu r.
Dla typowych energii powierzchniowych sv = 1 [J/m2] 

i promienia r = 100 [nm], ci nienie p = 20 [MPa] jest o rz d 
wielko ci mniejsze od typowych ci nie  u ywanych w pro-
cesie prasowania izostatycznego na gor co, które wyno-
sz  nawet 200 MPa. Tym samym u ycie techniki HIP istot-
nie wspomaga proces spiekania, pozwalaj c na redukcj  
porowato ci w znacznie krótszym czasie, co w konsekwen-
cji zapobiega rozrostowi ziaren. 

Metod  prasowania izostatycznego na gor co otrzymano 
szereg przezroczystych próbek spinelu MgAl2O4 [8-10]. U y-
to metod , znan  w literaturze jako HIP Post Sintering Me-
thod, która posiada immanentne ograniczenia rzutuj ce na 
stan  nalny otrzymywanych tworzyw ceramicznych. Proces 
spiekania odbywa si  dwuetapowo. W pierwszym etapie, po-
legaj cym na spiekaniu swobodnym, nast puje zamkni cie 
porów i odpowiedni rozrost ziaren. Ponadto zamykaj ce si  

pory zatrzymuj  gaz atmosfery, w której odbywa si  proces, 
pod warunkiem, e nie jest to spiekanie w pró ni. Drugim 
etapem jest prasowanie izostatyczne na gor co.

W przypadku spinelu MgAl2O4, gdzie wst pne spiekanie 
przebiega w temperaturze oko o 1700°C, spiekanie pró -
niowe mo e skutkowa  procesami redukcyjnymi i niedobo-
rami tlenu w otrzymanej ceramice. Powtórne wygrzewanie 
w atmosferze powietrza przywraca sk ad stechiometryczny, 
skutkuje jednak znów rozrostem ziaren. Wst pne spiekanie 
w atmosferze powietrza z kolei powoduje zamkni cie w po-
rach domieszki azotowej, która w procesie HIP mo e zosta  
przeniesiona do struktury materia u. 

Od wy ej wymienionych wolna jest metoda zapropono-
wana w niniejszej pracy polegaj ca na jednoczesnej synte-
zie i spiekaniu spinelu MgAl2O4. 

2. Cz  eksperymentalna

2.1. Charakterystyka materia ów

Materia ami wyj ciowymi do procesu by  nanoproszek 
tlenku glinu o czysto ci 99,99 % o symbolu TM-DAR  r-
my Taimei Chemicals CO. oraz tlenek magnezu o czysto ci 
99,9 %  rmy POCH SA.

Dla obu materia ów wykonano analiz  sk adu fazowe-
go jako ciowego przy u yciu dyfraktometru rentgenow-
skiego D8 Discover  rmy Bruker AXS. Rejestracj  danych 
przeprowadzono w zakresie k towym 2-90°2 , stosuj c 
promieniowanie CuK , krok 0,02° i czas zlicze  wynosz cy 
dwie sekundy na krok.

Na Rys. 1 przedstawiono dyfraktogram tlenku glinu. 
Stwierdzono, e jedyn  faz  krystaliczn , wyst puj c  
w próbce, w koncentracji umo liwiaj cej wykrycie, jest ko-
rund ( -Al2O3).

Na Rys. 2 przedstawiono dyfraktogram tlenku magne-
zu. W badanej próbce stwierdzono obecno  MgO w ilo ci 
99,2 % oraz Ca(OH)2 0,8 %.

00-043-1484 (C) - Corundum, syn - Al2O3 - Y: 88.64 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 4.75920 - b 4.75920 - c 12.99200 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 254.
Operations: Background 0.676,1.000 | Import
Al2O3 nano china - File: Al2O3_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
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Rys. 1. Dyfraktogram tlenku glinu  rmy TM-DAR.
Fig. 1. X-ray diffraction pattern of alumina powder TM-DAR.
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2.2. Przygotowanie próbek 

Proszki tlenków glinu i magnezu zosta y wymieszane 
w stosunku odpowiadaj cym stechiometrii spinelu MgAl2O4. 
Uzyskana w ten sposób mieszanina by a nast pnie praso-
wana jednoosiowo w formie cylindrycznej pod ci nieniem 
100 MPa. W efekcie prasowania otrzymano zwarte pastyl-
ki o rednicy 1 cm i wysoko ci kilku milimetrów (Rys. 3). 

Rys. 3. Wst pnie sprasowana mieszanina proszków MgO i Al2O3. 
Sk ad mieszaniny odpowiada stechiometrii spinelu MgAl2O4.
Fig. 3. Initially pressed mixture of MgO and Al2O3 powders. The 
mixture composition corresponds to stoichiometry of MgAl2O4.

Tak przygotowane pastylki zosta y umieszczone w tulej-
kach z heksagonalnego azotku boru, które nast pnie zosta-
y za lepione z obu stron cylindrycznymi kszta tkami z azot-
ku boru. Ca o  zosta a umieszczona w kapsule kwarcowej, 
któr  wygrzewano w 600°C przy jednoczesnym zastosowa-
niu pró ni dynamicznej. Po o miu godzinach desorpcji tlenu, 
azotu oraz H2O z obj to ci próbki, kapsu a zosta a zamkni -
ta za pomoc  palnika wodorowego, a nast pnie odci ta od 
uk adu pró niowego (Rys. 4). Tuleja z azotku boru mia a za 
zadanie odizolowa  wsad od kontaktu z kapsu  kwarcow  
i uniemo liwi  reakcj  w fazie sta ej pomi dzy kszta tk  mie-
szaniny MgO i Al2O3 a kwarcem.

00-004-0733 (I) - Portlandite, syn - Ca(OH)2 - Y: 0.12 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.59300 - b 3.59300 - c 4.90900 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P-3m1 (164) - 1 - 54.8830 
00-021-0155 (Q) - Calcium Oxide - CaO4 - Y: 0.11 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 
00-045-0946 (*) - Periclase, syn - MgO - Y: 69.33 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.21120 - b 4.21120 - c 4.21120 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm3m (225) - 4 - 74.6823 - I/Ic 
Operations: Background 0.380,0.600 | Import
MgO POCH BATCH 0526/01/10 (SC/2.5/0.6/8.0/2.65) - File: MgO_POCH_BATCH0526_01_10 [0-002] SC II.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 120.007 ° - Step: 0.019 ° - Step time: 280.5 s - Temp.: 25 °
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Rys. 2. Dyfraktogram tlenku magnezu  rmy POCH.
Fig. 2. X-ray diffraction pattern of magnesia powder POCH.

2.3. Jednoetapowy proces syntezy i spiekania

Zamkni t  pod pró nia kapsu  umieszczono w komo-
rze urz dzenia do wysokotemperaturowego spiekania pod 
ci nieniem produkcji  rmy EPSI (Rys. 5). 

Proces jednoczesnej syntezy i spiekania rozpocz to od 
podniesienia ci nienia w uk adzie do 1 MPa, a nast pnie 
zwi kszano stopniowo temperatur  do 1350°C, czyli tem-
peratury mi kni cia materia u, z którego zosta a wykonana 
kapsu a. W nast pnym etapie zwi kszono temperatur  do 
1750°C i ci nienie do 200 MPa. Warunki te by y utrzymy-
wane przez 60 minut. W trakcie procesu ci nienie gazu ro-
boczego (argon) zosta o przeniesione, poprzez plastyczne 
w tych warunkach temperaturowych ciany kapsu y, na ma-
teria  wsadu. Mieszanina tlenków poddawana temperaturze 
i ci nieniu ulega a reakcji w fazie sta ej. 

Po etapie przetrzymania w zadanych warunkach ci nie-
nia i temperatury, komora prasy izostatycznej na gor co (HIP) 
zosta a poddana ch odzeniu i redukcji ci nienia. Szczegó-
owy przebieg zale no ci ci nienia i temperatury w funkcji 
czasu zosta  przedstawiony na Rys. 6. 

Po zako czeniu procesu kapsu , która zachowa a 
szczelno  rozpi owano pi  diamentow  i z tulei z azotku 
boru wyj to wsad, posiadaj cy posta  dobrze spieczonej 
pastylki ceramicznej. 

3. Analiza wyników 

W celu identy  kacji materia u, otrzymanego w proce-
sie jednoczesnej syntezy i spiekania spinelu glinowo ma-
gnezowego, przeprowadzono analiz  rentgenowsk  cera-
miki otrzymanej w tym procesie przy pomocy dyfraktome-
tru D8 Discover.

Dyfraktogram zamieszczony na Rys. 7 wskazuje jed-
noznacznie, e otrzymana ceramika jest spinelem glinowo-
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magnezowym. Szczegó owa analiza pików charakterystycz-
nych wskazuje na rozmiar krystalitów w tak otrzymanym spi-
nelu na 50 nm, co koresponduje z rozmiarami krystalitów 
wyj ciowego nanoproszku Al2O3. 

G sto  pozorna tak otrzymanej próbki spinelu, zmierzo-
na metod  Archimedesa, wynios a 3,44 g/cm3, co wskazuje 
na zag szczenie wynosz ce 96,1 % g sto ci teoretycznej.

4. Podsumowanie

Po raz pierwszy w Zak adzie Nanotechnologii Instytutu 
Ceramiki i Materia ów Budowlanych otrzymano spinel ma-
gnezowo-glinowy w jednoczesnym procesie syntezy i spie-
kania materia u. Stwierdzono, e proces wysokotemperatu-
rowego spiekania pod ci nieniem prowadzi do otrzymania 

                     
 a) b) c)

Rys. 4. Uk ad pró niowy do desorpcji zanieczyszcze : a) widok ogólny, b) kapsu a w trakcie desorpcji, c) kapsu a zamkni ta.
Fig. 4. Vacuum system for desorption of contaminations: a) general view, b) a capsule during desorption, c) a closed capsule. 

Rys. 5. Urz dzenie do prasowani izostatycznego na gor co (HIP) 
w Zak adzie Nanotechnologii ICiMB.
Fig. 5. Hot isostatic press in the Department of Nanotechnology 
in ICiMB.

litej nanoceramiki, a symultaniczne zastosowanie temperatu-
ry i ci nienia zapobiega rozrostowi krystalitów. Jednak otrzy-
many materia  spinelu magnezowo–glinowego, ze wzgl du 
na niedostateczn  g sto  i resztkow  porowato , nie wy-
kazywa  oczekiwanych w a ciwo ci optycznych. 

Otrzymanie przezroczystej nanoceramiki spinelu ma-
gnezowo-glinowego wymaga zarówno doboru surowców do 
syntezy, jak równie  optymalizacji warunków procesu pra-
sowania izostatycznego na gor co. W dalszych pracach 
prowadzonych w Zak adzie Nanotechnologii zagadnienie 
otrzymywania transparentnych materia ów ceramicznych 
b dzie kontynuowane.

Podzi kowania

Praca zosta a wykonana w ramach projektu rozwojowe-
go Nr NR08-0006-10 /2010 pt: „Opracowanie technologii 
wytwarzania ceramicznych materia ów optycznych i lasero-
wych nowej generacji”.
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