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Streszczenie

Praca zawiera wybrane wyniki badan materiatowych powstatych w trakcie realizacji projektu rozwojowego, ktérego celem byto zbadanie
zdolnosci ochronnych przed ostrzatem panelu ochronnego sktadajgcego sie z kompozytu ceramiczno-polimerowego oraz litej ceramiki.
W celu poprawy wtasciwosci mechanicznych elementy ceramiczne, lite wykonano technikg spiekania w warunkach prasowania izostatycz-
nego (HIP), przygotowujgc je do wytworzenia kompozytéw ceramiczno-polimerowych metodg infiltracji porowatej ceramiki elastomerem.
W celu oceny przydatnosci elementéw ceramicznych do procesu infiltracji wykonano badania kata zwilzania powierzchni ceramicznych
spiekéw. Ponadto autorzy dokonali proby oceny wptywu procesu spiekania na wiasciwosci wytrzymatosciowe oraz mikrostrukture probek
tlenku glinu oraz weglika krzemu. Praca zawiera wyniki pomiarow wytrzymatosci na $ciskanie, proby zginania tréjpunktowego, pomiarow
gestosci pozornej. W przypadku weglika dokonano ilosciowej analizy fazowej (XRD) oraz okreslono wielko$¢ krystalitéow poszczegdlnych
faz. Badania wykazaty, ze proces prasowania izostatycznego na gorgco prowadzony na prébkach spieczonych uprzednio swobodnie
powoduje wzrost gestosci materiatu. Przektada sie to na wzrost wytrzymatosci tych materiatéw w poréwnaniu z prébkami spiekanymi swo-
bodnie. Spiekanie z udziatem cisnienia nie powoduje wtdérnego rozrostu krystalitéw. W przypadku prébek z tlenku glinu, proces prasowania
izostatycznego na gorgco poprawia zwilzalno$¢ oraz zapewnia wyzszg warto$¢ energii powierzchniowej. Tego efektu nie obserwujemy
w przypadku prébek z weglika krzemu.

Stowa kluczowe: HIP, SiC, Al,O,, kompozyt ceramika-polimer

INFLUENCE OF HOT ISOSTATIC PRESSING ON SELECTED MICROSTRUCTURAL AND MECHANICAL
PROPERTIES OF ALUMINA AND SILICON CARBIDE

In this paper selected results of materials investigations obtained during the realization of a R&D project are described. The aim of the
project was to examine protective properties of ballistic armour which consisted of ceramic-polymer composite and bulk ceramics. The
hot isostatic pressing technique (HIP) was used to improve mechanical properties of bulk ceramics assigned to produce ceramic-polymer
composites by infiltration of porous cellular ceramics with elastomer. The studies of wetting angle were carried out to determine suitability
of cellular ceramics for infiltration by polymer. Moreover, the influence of hipping on mechanical properties and microstructure of alumina
and silicon carbide was examined. In this paper, the results of tree point bending test, compression test and apparent density measure-
ments are presented. In case of silicon carbide a quantitative phase analysis (XRD) was carried out. Average values of the crystallite size
were also determined for each detected phase. The investigations showed that hot isostatic pressing increased materials density. It led As
a consequence of this, an improvement in mechanical properties of hipped materials when compared to the pressureless sintered samples
has been detected. The sintering under the isostatic pressure did not cause the growth of crystallites. There was observed that applying
of the HIP process resulted in improving the wetting and increased the surface energy in case of alumina samples. Such an effect was not
observed in case of silicon carbide sample.

Keywords: HIP, SiC, Al,O,, Ceramics-polymer composite

1. Wprowadzenie

Postep techniczny znajdujgcy odzwierciedlenie row-
niez w budowie maszyn i urzadzenh stawia coraz wyzsze
wymagania materiatom konstrukcyjnym. Wydaje sie, ze
obecnie ceramika przezywa okres renesansu, a zwtaszcza
w aspekcie jej zastosowan konstrukcyjnych. Rynek oczekuje
coraz trwalszych rozwigzan, mniej awaryjnych, pracujgcych
w ekstremalnie niekorzystnych warunkach (wysoka tempera-
tura, Srodowisko agresywne chemicznie). Coraz wiecej kla-
sycznych materiatow konstrukcyjnych typu metale i polimery

zastepowanych jest ceramikg [1]. Zeby nie byé gotostownym
wymieni¢ nalezy chociazby: dysze palnikow gazowych,
rury w wymiennikach ciepta, ostrza narzedzi skrawajgcych,
uszczelnienia, tozyska i elementy cierne. W kazdym przypad-
ku oczekiwanie niezawodnosci elementu ceramicznego jest
oczywiste, jednak niezawodnos$¢ nabiera innego wymiaru,
jesli zalezy od niej zycie ludzkie. Tak jest w przypadku sto-
sowania ceramiki przy budowie paneli chronigcych przed
ostrzatem obiekty mobilne (transportery, $migtowce, czotgi)
czy elementéw ochrony osobistej (wktady kamizelek kulo-
odpornych) [2]. Jednym ze sposobdw poprawy wiasciwosci
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mechanicznych ceramiki przy jednoczesnym zwiekszeniu
powtarzalnosci parametréw, a w konsekwencji zwiekszeniu
jest spiekanie z udziatem cisnienia izostatycznego gazéw
obojetnych (ang. hot isostatic pressing - HIP) [3].

Prezentowane w niniejszej pracy wyniki badan powsta-
ty w trakcie opracowywania panelu chronigcego przed
ostrzatem o hybrydowej budowie ceramiczno-polimerowe;.
Do publikacji wybrano te rezultaty prac, ktére w najlepszy
sposoéb przyblizg czytelnikowi aspekty zwigzane z technikg
prasowania izostatycznego na gorgco.

2. Materiat do badan

Badania prowadzono na probkach w ksztatcie walcow
oraz belek przygotowanych do badan wtasciwosci mecha-
nicznych. Do produkcji probek korundowych wykorzystano
komercyjnie dostepny granulat prasowalniczy o nazwie
handlowej ,Granulox NM9922” firmy Nabaltec. Materiat
charakteryzowat sie nastepujgcymi wtasciwosciami zgodnie
z danymi producenta:

— zawartos¢ Al,O; — 99,7%,

— zawarto$¢ Na,O — 0,1%,

— $rednia wielkos¢ ziarna - 0,7 ym,

— wielko$¢ krysztatow pierwotnych — 0,5 pm,
— rozwiniecie powierzchni BET — 7-9 m?%/g,

— $rednia wielkos¢ granul — 150-200 pm,

— skurczliwos$¢ spiekania — (17-18)%

Do wytworzenia probek z weglika krzemu uzyto komer-
cyjnie dostepnego granulatu firmy Saint-Gobain o nazwie
handlowej SIKA Densitec 13. Materiat charakteryzowat sie
nastepujgcymi wtasciwosciami zgodnie z danymi producenta:
— zawarto$é SiC — > 98%,

— zawartos¢ wolnego SiO, — 0,7%,

— zawartos¢ wolnego C — 0,15 %,

— $rednia wielkos¢ ziarna - 0,6 ym,

— rozwiniecie powierzchni BET - 13 m?/g,
— $rednia wielkos¢ granul - 100-300 pm.

Do badan przygotowano probki w ksztatcie walcéw o wy-
miarach 10 mm x 10 mm oraz belek o wymiarach 5 mm x
10 mm x 100 mm.

Probki z Al,O, prasowano jednoosiowo przy ci$nieniu
okoto 100 MPa, usuwano lepiszcze w temperaturze 1100 °C,
a nastepnie spiekano swobodnie w temperaturze 1600 °C.
Proces prasowania izostatycznego na gorgco (HIP), okre-
Slany w skrécie jako spiekanie izostatyczne, prowadzono na
czesci prébek spieczonych swobodnie. Temperatura spieka-
nia izostatycznego wynosita 1600 °C, czas — 1 h, a ci$nienie
izostatyczne argonu wynosito 200 MPa.

Probki SiC prasowano jednoosiowo przy cisnieniu okoto
100 MPa, a nastepnie spiekano swobodnie w atmosferze
ochronnej argonu w temperaturze 2150 °C przez 1 h. Pro-
ces spiekania izostatycznego (HIP) prowadzono na czesci
prébek spieczonych swobodnie w sposdb opisany powyze;.

Temperatura spiekania izostatycznego wynosita 2000 °C,
a cisnienie izostatyczne argonu wynosito 300 MPa.

3. Metodyka badan

Pomiaru gestos$ci probek spieczonych dokonano metodg
wazenia hydrostatycznego (metoda Archimedesa) zgodnie
znorma PN-EN 623-2:2001. Gesto$¢ wyznaczono zaréwno
w przypadku prébek spiekanych swobodnie, jak i po procesie
prasowania izostatycznego na gorgco.

Statyczng prébe Sciskania wykonano zgodnie z normg
PN-EN 658-2 na maszynie wytrzymatosciowej Zwick 250.
Statyczng prébe zginania tréjpunktowego wykonano na tej
samej maszynie wedtug normy PN-EN 843-1.

llosciowg analize fazowa oraz pomiar wielkosci krystali-
téw wykonano metodg dyfrakcji rentgenowskiej przy uzyciu
dyfraktometru D8 Discover firmy Bruker AXS.

Rejestracje danych przeprowadzono w zakresie kgtowym
30°-110° 20 CuKa, stosujgc krok 0,02° i czas zliczen wyno-
szgcy 0,5 sekundy na krok. Zarejestrowane dyfraktogramy
analizowano jakosciowo poprzez poréwnanie zmierzonych
reflekséw z zawartymi w bazie danych PDF2 dostarczonej
przez ICDD. Analiza iloSciowa zostata przeprowadzona
w oparciu o metode Rietvelda z uzyciem oprogramowania
TOPAS, po wczesniejszym okres$leniu statych parametrow
wigzki promieniowania rentgenowskiego na wzorcu NIST
LaBg nr 660a.

Do oceny wptywu rodzaju podtoza ceramicznego na
zwilzalno$¢ postuzono sie dwoma parametrami: kgtem
zwilzania i catkowitg energig powierzchniowg. Obie wielkosci
wyznaczono przy pomocy przeno$nego goniometru PG-X.
Do badan zwilzalno$ci podtozy ceramicznych zastosowano
wode destylowang.

4. Wyniki badan

Wyniki pomiaréw gestosci zebrano w Tabeli 1. Pomiar
gestosci probek Al,O, spiekanych swobodnie wskazuje na
uzyskanie 98% gestosci teoretycznej (zakladajac, ze gestosé
teoretyczna wynosi 3,95 g/cm?®). Poddanie powtérnemu
procesowi spiekania izostatycznego probek spiekanych
swobodnie przyniosto wzrost gestosci o 1,5%, zblizajgc
ja do poziomu gestosci teoretycznej. W przypadku prébek
z weglika krzemu spiekanie swobodne doprowadzito do
uzyskania 95% gestosci teoretycznej (zakladajac, ze gestosé
teoretyczna wynosi 3,21 g/cm?). Poddanie prébek procesowi
spiekania izostatycznego spowodowato wzrost gestosci
wzglednej do wartosci 97,5%.

Wyniki pomiaréw wytrzymato$ci na Sciskanie oraz wytrzy-
matosci na zginanie zebrano odpowiednio w Tabelach 2 i 3.

Statyczna proba Sciskania prébek Al,O, przyniosta war-
tos¢ Srednig wytrzymatosci na Sciskanie probek spiekanych
swobodnie réwng 1848 MPa. Wzrost gestosci materiatu

Tabela 1. Warto$ci gestosci pozornej tworzyw Al,O, i SiC spiekanych swobodnie i izostatycznie.
Table 1. Apparent density of Al,O, and SiC bodies sintered naturally and hipped.

Gesto$é pozorna Al,O4

SiC

lg/em?] Spiekanie swobodne Spiekanie izostatyczne Spiekanie swobodne Spiekanie izostatyczne
Warto$¢ $rednia 3,88 3,94 3,04 3,13
Odchylenie standardowe 0,01 0,01 0,01 0,01
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Tabela 2. Wyniki pomiaru wytrzymato$ci na Sciskanie przed i po procesie prasowania izostatycznego na gorgco tworzyw Al,O; i SiC.
Table 2. Compressive strength of Al,O, and SiC bodies before and after hipping.

Wytrzymatosé na AlLO, SiC
Sciskanie
[MPa] Spiekanie swobodne Spiekanie izostatyczne Spiekanie swobodne Spiekanie izostatyczne
Warto$¢ srednia 1848 1991 1296 2525
Odchylenie standardowe 114 99 164 267

Tabela 3. Wyniki pomiaru wytrzymato$ci na zginanie przed i po procesie prasowania izostatycznego na gorgco tworzyw Al,O; i SiC.
Table 3. Flexural strength of Al,O; and SiC bodies before and after hipping.

Wytrzymatos$é na AlLLO, SiC
zginanie
[MPa] Spiekanie swobodne Spiekanie izostatyczne Spiekanie swobodne Spiekanie izostatyczne
Wartos¢ $rednia 238 249 293 352
Odchylenie standardowe 3 7 32 45

Kat zwilzania [']
o538 88588388

Spiekanie swobodne

Spiekanie izostatyczne

Rys. 1. Wykres przedstawiajgcy wptyw metody spiekania na kat zwilzania litych tworzyw Al,O,i SiC.
Fig. 1. Wetting angle of Al,O, and SiC bodies as a function of sintering method.

Energia powierzchniowa [m.h‘mzl

Spiekanie swobodne

Spiekanie izostatyczne

Rys. 2. Wykres przedstawiajgcy wptyw metody spiekania na energie powierzchniowa litych tworzyw Al,O,i SiC.
Fig. 2. Surface energy of Al,O, and SiC bodies as a function of sintering method.

w wyniku procesu spiekania izostatycznego skutkowat 7-pro-
centowym wzrostem wytrzymatosci na Sciskanie do poziomu
bliskiego 2000 MPa. Wyniki otrzymane w probie Sciskania
dla probek spiekanych swobodnie mieszczg sie zakresie
podawanym przez literature [4] dla probek wysokoglinowych
o gestosci nie przekraczajgcej 3,82 g/cm?®. Zwazywszy na
fakt, ze probki te wykazujg gestosé 3,88 g/cm? nalezatoby

MATERIALY CERAMICZNE /CERAMIC MATERIALS/, 6%, 2, (201%)

oczekiwa¢ wyzszych wartosci wytrzymatosci na Sciskanie.
W przypadku prébek prasowanych izostatycznie, gdzie
uzyskano gestos¢ 3,94 g/cm®, spodziewana wytrzymatosé
na sciskanie powinna zawiera¢ sie w przedziale 2000-
4000 MPa [4], natomiast w naszym przypadku uzyskano
blisko 2000 MPa.

W przypadku badania prébek z weglika krzemu wy-
trzymato$¢ na Sciskanie probek spiekanych swobodnie
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Tabela 4. Wyniki analizy fazowej iloSciowej i jakoSciowej wraz
z wielko$cig krystalitéw SiC wyjsciowego, spiekanego swobodnie
i prasowanego izostatycznie na gorgco.

Table 4. Qualitative and quantitative phase composition, and crys-
tallite sizes of starting, naturally sintered and hipped SiC bodies.

Nazwa Faza Udziat W|e|k<_)sp
- . . krystalitow
probki krystaliczna procentowy
[nm]
6H | 34,35+ 0,49 21,25 + 0,61
Materiat 6H Il 33,89+ 0,44 231+ 20
wyjsciowy 4H 23,39 0,32 61,1+0,22
15R 8,37 £ 0,30 45+ 0,30
6H 49,07 £ 0,20 600 + 28
Spiekanie 4H 46,22 + 0,21 585 + 29
swobodne
R15 4,71+0,13 213 +22
. . 6H 47,71 £0,29 463 £ 18
Spiekanie
izostatycz- 4H 47,47 £ 0,29 575+ 26
ne R15 4,8210,22 257 + 47

*6H — SiC odmiana heksagonalna, 4H— SiC odmiana heksagonalna,
R15 — SiC odmiana trygonalna

wyniosta 1296 MPa. Jest to warto$¢ zdecydowanie nizsza
od spodziewanej dla tego materiatu. Dane literaturowe [4]
podajg wytrzymatos¢ na poziomie 2000 MPa. Co bardziej
zadziwiajgce wartos¢ ta jest nizsza nawet od wyniku dla
tlenku glinu. Proces prasowania izostatycznego na gorgco
weglika krzemu powoduje dwukrotny wzrost

Analizujgc wyniki wytrzymatosci na Sciskanie nie sposob
nie zauwazy¢, ze proces prasowania izostatycznego na
gorgco poprawia wytrzymaos¢ w przypadku obydwu bada-
nych materiatdbw. W przypadku tlenku glinu obserwujemy
nieznaczny, bo okoto 4,5-procentowy wzrost wytrzymatosci
na zginanie. W przypadku weglika krzemu zrost ten jest
znaczny i wynosi 20%. Nadmieni¢ nalezy, ze wyniki otrzy-
mane w przypadku weglika krzemu sg wyraznie wyzsze niz
w przypadku tlenku glinu, co potwierdza ogolng opinie na ten
temat. Nie mniej jednak otrzymane warto$ci wytrzymatosci
na zginanie sg zdecydowanie nizsze niz wyniki pojawiajgce
sie w doniesieniach literaturowych. W przypadku tlenku
glinu najwyzsze wartosci otrzymujemy w przypadku prébek
spiekanych izostatycznie i jest to Srednio 249 MPa, podczas
gdy autorzy pracy [5] dla najczystszych tlenkow glinu uzyskali
wartos¢ 594 MPa przy gestosci 3,91 g/cm?.

W przypadku weglika krzemu wyniki wytrzymalosci na
zginanie sg zadowalajgce, zarowno w przypadku probek
spiekanych swobodnie, jak i spiekanych izostatycznie. Te
ostanie wykazujg wytrzymato$c na poziomie 350 MPa, co
jest zgodne z aktualnym stanem techniki wzmiankowanym
w opracowaniu [4].

Dokonujgc analizy wynikow z proby Sciskania oraz zgina-
nia trojpunktowego zauwazamy analogiczne tendencje. Usta-
lona w prébie zginania tréjpunktowego tendencja przektada
sie na wyniki otrzymane w probie Sciskania (lepsze wyniki dla
probek hipowanych). Na uwage zastuguje wyjgtkowo niski
wynik otrzymany w probie $ciskania prébki z SiC spiekanej
swobodnie, mimo iz wynik zginania dla tej serii probek jest
bardzo dobry. Jest on zdecydowanie wyzszy (min. 500 MPa)
niz uzyskany w przypadku probek wykonanych z Al,O,.

Wyniki pomiaréw kata zwilzania i energii powierzchniowej
przedstawiono w formie graficznej na Rys. 1 2.

Zwilzalno$¢ opisywana jest najczesciej ze pomocg kata
zwilzania oraz swobodnej energii powierzchniowej. Im war-
tos¢ kata zwilzania jest mniejsza tym lepszg zwilzalnoscig
charakteryzuje sie materiat. Wraz ze wzrostem kata zwilzania
maleje warto$¢ energii powierzchniowej, czyli pracy potrzeb-
nej do utworzenia nowej jednostki powierzchni rozdziatu
miedzy dwoma fazami bedgcymi w rownowadze.

Zaobserwowano, ze w przypadku ceramiki korundowej
zastosowanie metody HIP zmniejsza rozwinigcie powierzch-
ni, co sprzyja poprawie zwilzalnosci. Kat zwilzania ulega
spadkowi, a energia powierzchniowa rosnie. Z kolei sposéb
wykonania probek z wegliku krzemu nie wywiera znacznego
wptywu na ich zwilzalno$¢.

Wyniki analiz dyfrakcyjnych zamieszczono w Tabeli
4. Analiza fazowa probek weglika krzemu prowadzona
na kazdym etapie procesu spiekania wykazata obecnos¢
weglika krzemu w trzech odmianach krystalicznych: 6H,
4H i 15R. W przypadku materiatu wyjsciowego (granulat)
odmiana heksagonalna 6H stanowita okoto 70%, odmiana
4H (réwniez heksagonalna) - okoto 23%, pozostatg czes¢
(8%) stanowita odmiana trygonalna 15R. Po procesie spie-
kania swobodnego zdecydowanie maleje udziat fazy 6H na
korzys¢ fazy 4H (odpowiednio 49% i 46%). Udziat fazy R15
zmalat z 8% do okoto 5%. Poddanie probek spieczonych
swobodnie procesowi spiekania izostatycznego (HIP) nie
wplywa w istotny sposdb na zmiane udziatu procentowego
poszczegolnych faz.

Analiza wielkosci krystalitow surowca uzytego do wy-
konania prébek badawczych wykazata, ze odmiana hek-
sagonalna grupy 6H wystepuje w dwoch odmianach (6HI
i 6HI1) réznigcych sie o rzad wielkosci rozmiarem krystalitow.
Pierwsza z odmian posiada $rednig wielko$¢ krystalitéw
wynoszacg 21 nm, podczas gdy druga z odmian sktada sie
z krystalitéw o Sredniej wielkosci rownaj 231 nm. Nadmienic
nalezy, ze obie fazy stanowig po okoto 33% sktadu fazowego
surowca.

W wyniku procesu spiekania (2150 °C) dochodzi do
znacznego wzrostu wielko$ci krystalitow. Krsztaty fazy 6H
osiggajg rozmiar 600 nm, fazy 4H rozmiar 585 nm, a fazy
R15 - 213 nm. Ponowny proces spiekania (2000 °C) pro-
wadzony w warunkach cisnienia izostatycznego argonu
(300 MPa) nie powoduje dodatkowego rozrosu krystalitow.
W przypadku fazy 6H obserwuje sie nawet niewielki spadek
wielkosci krystalitow.

5. Podsumowanie

Poddanie powtdérnemu procesowi spiekania w warun-
kach prasowania izostatycznego na gorgco izostatycznego
probek spiekanych swobodnie przyniosto wzrost gestosci
w przypadku probek korundowych o 1,5%, a w przypadku
probek z weglika krzemu o 2,9%, co daje odpowiednio 98,5%
i 97,5% gestosci teoretycznej tych materiatow. W przypadku
obydwu badanych materiatéw proces prasowania izostatycz-
nego na gorgco zwiekszyt ich wytrzymato$¢ na $ciskanie.
W przypadku Al,O; jest to 143 MPa, co stanowi okoto 8%,
natomiast w przypadku probek SiC obserwujemy 94-pro-
centowy wzrost wytrzymato$ci na $ciskanie odpowiadajacy
wartosci 1229 MPa.
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Wptyw procesu prasowania izostatycznego na gorgco
na poprawe witasnosci wytrzymatosciowych jest rowniez wi-
doczny w przypadku weglika krzemu i badaniu wytrzymato$ci
na zginanie. Obserwujemy tu wzrost wytrzymatosci o 20%.
Natomiast w przypadku prébki korundowej jest to wzrost
nieznaczny (11 MPa).

Na uwage zastuguje fakt, ze pomimo wyraznie wyzszej
odpornosci na zginanie (w poréwnaniu z korundem) weglik
krzemu spiekany swobodnie wykazuje nizszg wytrzymatosé
na $ciskanie niz korund. W przypadku materiatéw twardych,
takich jak SiC czy Al,O,, watpliwosci budzi zasadno$¢ stoso-
wania préby Sciskania, gdzie po pierwsze mamy do czynienia
ze ztozonym stanem naprezen, a po drugie z sytuacjg kiedy
stalowe stemple majg zdecydowanie nizszg twardo$¢ niz
ceramika.

Rentgenowska analiza fazowa wykazata, ze opracowany
proces spiekania izostatycznego dla prébek SiC nie powo-
duje rozrostu ziaren oraz zmian w udziale procentowym
poszczegdlnych faz.

Badania kata zwilzania w przypadku tlenku glinu wyka-
zaly, ze zastosowanie spiekania izostatycznego zapewnia
nizszg wartos¢ kata zwilzania oraz wyzszg warto$¢ energii
powierzchniowej. Jest to dowdd poprawy zwilzalnosci
w poréwnaniu do prébek Al,O, spiekanych swobodnie.
Zwilzalno$¢ weglika krzemu nie ulega zmianie dla ré6znych
parametrow spiekania.
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