9. Neoxidova keramika

9.0 Uvod

Neoxidova keramika zahrnuje karbidy, nitridy, boridy, silicidy atd. Maji Siroky rozsah
aplikaci od vysoce tvrdych abrasiv (B4C, BN) a feznych nastrojii (WC), pies raketové trysky
(TiBy), elektrody pro taveni kovl (ZrB;) az napf. ktopnym clankim (MoSiy).
kremiku Si3Ny4 a tak zvané sialony, coz je nitridova keramika s proménlivym obsahem oxidd.
Neoxidové keramiky musi byt pfipraveny vysokoteplotnimi procesy v redukéni nebo inertni
atmosfétfe, aby se zabranilo oxidaci. Kromé toho, jejich pevnost a ptevladajici kovalentni
vazba zabrafiuje migraci atomt (difuzi), takze slinovani v pevném stavu je pod teplotou
rozkladu (cca 2500 °C pro SiC, cca 1900 °C pro SizNy) siln€é omezeno. Proto je pro zhutnéni
nezbytné slinovani s kapalnou fazi (LPS) nebo specidlni reakéni techniky

9.1 Nitrid kifemiku a sialony

Struktura a modifikace Si3;Ny a sialonii.: Atomové vazby SizNy jsou z cca 70 % kovalentni
(stavebni jednotky: tetraedry SiNg). SisNgs ma dvé modifikace, o (nizkoteplotni) a J3
(vysokoteplotni), ob& jsou hexagonalni. a-Si3Ny je tvrdsi. Rovnovazna teplota o-B-piechodu
je pravdépodobné pii 1400 °C, ale v praxi se ¢asto posune k mnohem vyssi teploté.

V sialonech jsou v krystalové struktuie SizN4 nahrazovana Al >* n&ktera mista Si " a
O % n&ktera mista N >, V ptipadé a-sialonii nahrazuje Al vice Si nez O nahrazuje N, a proto
musi dojit k vykompenzovani naboje (napt. Mg, Ca, Y, Ce). U B-sialont je stejny pocet
atomi N nahrazen stejnym poctem atomit O a soucasné stejny pocet atomu Si nahrazuje
stejny pocet atomit Al — nejsou potieba ptidavné kationy k docileni elektroneutrality; obecny
chemicky vzorec: Sic,Al,O,Ng, (kde 0 < z < 4.2). Jelikoz rozméry jednotkové bunky [3-
sialonti jsou funkcemi parametru z, a to podle vzorcii a = 0.7603 + z - 0.0030 resp. ¢ = 0.2907
+ z - 0.0026 (v nm), mohou byt rozméry namétené napt. elektronovou nebo RTG difrakci
pouzity k uréeni parametru z (tj. chemického slozeni) dané¢ho sialonu. Zménou slozeni v
systému Si-Al-O-N (v€etné kationtu kompenzujiciho ndboj) Ize vytvatet slouceniny o a 3
sialont a cilen¢ ovliviiovat tvrdost a lomovou houZevnatost, vzhledem k tomu, ze a (typicky
izometricky) ma vyssi tvrdost, zatimco B (vysoky aspect ratio, jehlicky) ma vyssi pevnost a
lomovou houZzevnatost.

Vyrobni procesy (Zarové lisovani / HP-SN, reak¢ni slinovani / RB-SN): Prevazujici
kovalentni charakter atomové vazby v SizsN, zabrafiuje migraci atomi. Pfi teplotach, které
jsou vyzadovany pro pohyb atomu, jiz za¢ina rozklad, a proto je omezeno slinovani v pevném
stavu.

Si3Ny (tzv. HP-SN) mtze byt zhutnén zarovym lisovanim pti 15-30 MPa v grafitove,
indukéné vytapéné trubici, v dusikové atmosféfe pii teploté¢ 1550-1800 °C po dobu 1-4 h.
Zarové lisovani je usnadnéno ptidavkem 2-3 obj.% oxidl (napt. MgO, Al,Os, Y203), které
tvoii pii vysokych teplotach nizkotavitelny silikat nebo Si-O-N kapalinu — zatuhnutim po
ochlazeni se vytvaii sklo, propojujici zrna SizN4, nékdy se soubéznou tvorbou Si,N,O. Vyssi
obsah kapalné faze produkuje té¢lesa s mensi porovitosti, ale zvySuje se kiehkost a omezuji se
mechanické vlastnosti pfi vysokych teplotach. Zatimco startovaci prasek obsahuje prednostné
castice a-SizNy (izometrické), zrna v zaroveé lisovaném télese jsou [-SizsNg (protahld).
Polymorfni ptfechod probihd mechanismem rozpousSténim a naslednym vysrazenim z roztoku.
Si3Ny slinovany bez ptidavného tlaku (tzv. S-SN), obsahuje velké mnozstvi slinovacich aditiv



(7-15 0bj.%) a patii spiSe do skupiny sialonti. Izostaticky zarové lisovany (HIP) SisNy je
velmi drahy, jeho vyhodou je nepatrny obsah aditiv a moZznost vyrabét komplexni tvary.

Pii pouziti reakéniho slinovani je nejprve vytvarovan kompakt z prasku Si (napf.
lisovanim, litim nebo injek¢nim vstfikovdnim) a nasleduje reakce s dusikem (nékolik dni pii
1250-1450 °C). Reakce 3 Si + 2 N — Si3Ny je exotermni, musi byt pe¢livé fizena (pii vysoké
rychlosti mize dochézet k taveni Si) — témét Cisty SizNa, ale neni docilena kompletni
pfeména Si na Si3N4 — mikrostruktura obsahuje izolované ¢astice Si v matrici protdhlych
je doprovazena zvétSenim objemu o 22 %, ptivodni pdry v praskovém kompaktu jsou ¢astecné
zaplnény fazi nitridu — smr§téni v pribcéhu nitridace je velmi malé (,,net-shape process“—
vyrobky s rozméry odpovidajicimi pozadovanym tolerancim). Pro dosazeni vysSich hustot
muze byt pouzito dodate¢né slinovani pii teploté 1600-1800 °C (s MgO nebo Y,0s3), ale
aditiva zhorSuji vysokoteplotni vlastnosti. Alternativné mize byt pouzito zarové izostatické
lisovani.

Tlak par B-sialon u (pevny roztok) je nizsi nez cistého B-SizNy (,,rozpoustédlo®) —
vice kapalné faze pfi nizsi teploté. Navic, Al snizuje eutektickou teplotu. Moznost fizeni
obsahu kapalné faze umoziluje slinovani beztlakym reakénim slinovanim — nizsi teplota —
snizuje rust velikosti zrn — malé velikost zrn, vysokd pevnost. Sialony jsou stabilngjsi nez [3-
Si3Ny (nizsi tlak par snizuje tékavost a rozklad).

Na rozdil od SizN4 se u sialonti vytvari kapalnd faze obohacend o SiO; pti 1800 °C
(viz. fazovy diagram SizN4 — SiO; — Al,O3 — AIN) bez piridavku aditiv — probiha slinovani
s kapalnou fazi — cil: tvorba -sialonu z praskové smési a zhutnéni vysokoteplotni kapalinou,
dodatecné reakce mohou eliminovat tuto kapalinu, takze v posledni fazi vznikd Ccisté
krystalicky material (— slinovani s pfechodné kapalnou fazi). Vlivem vysoké viskozity
kapalné faze sialont probihaji reakce a slinovani pomalu — piidavek dalSich oxidi k tvorbé
méné viskdzngjsi a reaktivngjsi kapaliny — Y,0s (tvoti kapalinu pii 1325 °C) — podporuje
tvorbu o-sialonti a zanechavd zbytky skel, omezeni vysokoteplotnich vlastnosti. Avsak,
skelna faze na hranicich zrn (10-15 obj..% u reakéné slinovanych sialontl) miize nasledné
vykrystalizovat napt. v YAG (Y3Al501,), coZ opét zvySuje vysokoteplotni vlastnosti. Sialony
mohou byt pfipraveny reakénim slinovanim (1750-1850 °C) nebo zarovym lisovanim (1500-
1850 °C a 15-20 MPa) z SizN4, Al,O3;, AIN a Y,0s. Zarové lisovani probihd stejnym
mechanismem jako u  SizNy (rozpousténi — vysrazeni), takze se a-SizNg4 pfeménuje na
protahla B-sialonova zrna.

Mikrostruktura, vlastnosti a chovani: Protahld B zrna, vytvofend v prubéhu zarového
lisovani (“in-situ toughened SisN4*“) zajistuji odklon trhlin, pfemosténi, vytazeni vlakna, a
vétveni trhliny, a tim je docileno zvySeni odolnosti proti ristu trhlin (lomové houzevnatosti)
materidlu (Si3Ns keramika je znama svym chovanim (R-kiivkou), tzn. zvySenim odolnosti
proti ristu trhlin se zvétSenim velikosti trhliny). Idealni HP-SN ma mit malé zrna (pro vysoké
pevnosti) s vysokym pomérem os B zrn se slabymi vazbami (pro snadnéjsi odklon trhliny).
Skelnéa faze na hranicich zrn ma kriticky vliv na vysokoteplotni vlastnosti a vétSinou zacina
méknout okolo 1000 °C. Snahou je zvysit bod méknuti nebo podnitit krystalizaci
zarovzdorngjSich fazi jako napf. Y»Si,07 (1775 °C). U sialonlt ma podobnou funkci YAG
(yttrium aluminium garnet, 2110 °C). Mg-Si-O-N skla jsou obecné méné viskdzni a maji nizsi
teplotu méknuti neZ Y-Si-O-N skla. Vyrobky pfipravené Zarovym lisovanim maji < 2 %
porovitosti, a proto vysokou pevnost pii pokojové teploté (400-1000 MPa), avSak pouze do
1000 °C.

U RB-SN, skladajiciho se pievazné z Cistého SizN4 (se zbytky Si a pdrovitosti) bez
slinovacich aditiv, jsou pevnost a odolnost v creepu udrzeny pii vysokych teplotach, rovnéz



chemicka odolnost je vysoka (zplsobend nepiitomnosti skelné faze na hranicich zrn).
VSechny formy RB-SN obsahuji jak o (60-90 hm.%), tak B-SizNa, pficemZ o se tvofi
nitridaci pod teplotou méknuti Si (1410 °C), § nad touto teplotou.

Typické viastnosti SizNy: hustota 3.2 g/em’, tvrdost 14-18 GPa, lomova houzevnatost
2-8 MPa-m"?, Youngiiv modul 320 GPa, pevnost v ohybu 400-1000 MPa, koeficient teplotni
roztaznosti 2-3-10° K™', tepelnd vodivost fadové 50 W/mK; kombinace nizké teplotni
roztaznosti a vysoké tepelné vodivosti — vynikajici odolnost proti teplotnim raziim.

B-sialony maji podobné fyzikalni vlastnosti jako Si3N4, ale nékteré chemické
charakteristiky se blizi korundu (zvySena chemicka stabilita). Typické viastnosti sialoni jsou:
hustota 3.25 g/em’, tvrdost 15-24 GPa, lomova houZevnatost 4-8 MPa-m"?, pevnost v ohybu
az do 1000 MPa, koeficient teplotni roztaznosti 3-10° K™, tepelna vodivost 10-50 W/mK.
Pevnost sialonil obsahujicich skelnou fazi je vysoka pii pokojové teploté, ale klesd vlivem
jejiho méknuti nad teplotou 1000 °C. YAG-propojené sialony maji vynikajici oxidacni
odolnost do 1300 °C a dobrou odolnost v creepu a pevnost az do 1400 °C. -sialon je pevny a
houzevnaty do 1350 °C, zatimco a-sialon ma dobrou tvrdost ale pon¢kud hor$i pevnost,
houzevnatost a odolnost proti oxidaci. S klesajici hodnotou parametru z se mechanické
parametry B-sialonli pfiblizuji B-Si3Ny, ale tvrdost, lomova houZevnatost a elastické moduly
se s poklesem z zhorSuji. Sialony s obéma fazemi (a-faze (typicky izometrické krystaly) a 3-
faze (typicky protahl¢) mohou byt povazovany za kompozity a pomérem a /3 mohou byt
ovlivilovany vlastnosti. Se zvySujicim se obsahem o nariista tvrdost, zatimco lomova
houZevnatost klesa.

Aplikace: Vzhledem k vysoké tvrdosti a odolnosti proti otéru je SizNs pouZivan jako
abrazivo, na mleci t¢lesa, fezné a brusné kotouce, na vystuhy a usti, vzhledem
k vysokoteplotni a chemické odolnosti na hotéky, svafeci trysky, tepelné vyméniky a palici
pomucky. Spojeni nizké hustoty a elektrickych vlastnosti dava aplikace napf.
v automobilovém pramyslu: ¢asti motort (ventily, plynové turbiny, nosice katalyzatora,
zapalovaci svicky). Kone¢n¢, vzhledem k dobré odolnosti proti teplotnim razim je pouzivan
na kelimky, kryty termoclanki atd. Sialony maji ve srovnani s Si3N4 vyS$8i houZevnatost,
chemickou stabilitu a slinovatelnost. Aplikace nalézaji hlavn¢ tam, kde je pozadovana vysoka
otéruvzdornost.

9.2 Karbid kiemiku

SiC je nejrozsifené;si typ neoxidové keramiky. Poprvé byl syntetizovan Achesonem v roce
1894 tavenim smési jilu a uhliku pifi teplot¢ > 1600 °C v elektrickém oblouku
(“carborundum®, tento nazev jeSt¢ dnes pouZivan na abraziva a Zarovzdorna zrna SiC).
Vétsina SiC  (a-SiC) je stidle ptipravovana upravenym Achesonovym procesem
(karbotermickd redukce kifemene). Pouze pro destickovy (B-SiC) nebo whiskery jsou
pouzivany dal$i procesy, napt. pyrolyza ryzovych slupek, zvlakiiovani z organosilikonovych
prekurzora (napt.“Nicalon® nebo “Tyranno® vladkna), syntézou plynnych slozek metodou
CVD a tzv. “vapor-liquid-solid* (VLS) procesem, pouZivajicim kapalné katalyzatory.

Struktura (modifikace a polytypy): Vzhledem k malému rozdilu elektronegativity mezi C a
Si — pievazujici kovalentni vazba (88 %) — silné, orientované vazby, vzhledem k tomu se
SiC rozklada pti vysokych teplotaich a je velmi tvrdy. SiC se vyskytuje ve dvou
krystalografickych modifikacich: kubicka B-SiC (nizkoteplotni) and a-SiC (vysokoteplotni).
Vysokoteplotni forma se vyznacuje specialnim typem polymorfie, tzv. polytypismu (napf.
kubicka a hexagonalni seskupeni SiC). Obvykle se a-SiC ziskava karbotermickou redukci



kfemene (Achesonlv proces), zatimco B-SiC forma se tvoii pfimou reakci Si a C (,,self-
sustaining reaction®), reakcemi v plynné fazi a za pouziti plazmatu nebo laseru. SiC prasky
maji vzdy na povrchu oxidacni vrstvu (povrchova vrstva SiO,) — fizeni velikosti ¢astic je
dilezité (ultrajemné prasky maji vysoky obsah oxidacnich necistot, podobn¢ jako u SizNy).
Grafiticky uhlik a necistoty z Si — ovliviluji procesy a vysokoteplotni chovani. Dostate¢né
mnozstvi C (ale ne pfili§ velké) musi byt pfitomno, aby probéhla reakce — odstranéni oxidi a
dobré slinovatelnost.

Zpisoby pripravy (reakéni slinovani / RB-SiC, beztlaké slinovani / S-SiC): Reakcné
slinovany SiC (RB-SiC) je vytvaren spojenim SiC a C praskt v dalsi SiC, ktery vznika in situ
chemickou reakci mezi kapalnym nebo plynnym Si a C (napt. saze a polymerni pojivo).
Kompakt z praSkového a-SiC mulze byt vytvarovan napt. plastickym vytvarenim (extruze
nebo injekéni vstfikovani), zahfatim dojde k odstranéni pojiva a k pyrolyze polymeru.
Vysledny porézni kompakt je infiltrovan Si v RF (radiofrekvenénich) pecich pii teploté >
1500 °C ve vakuu nebo inertni atmosfére. Kapalny Si vnikd do porézniho télesa vlivem
kapilarniho sani. Rizenym procesem mize vzniknout relativné &isty, ale porézni SiC nebo
hutnd mikrostruktura s 10-40 obj.% volného Si v SiC matrici. V druhém piipadé mohou slabé
SiC-Si vazby ovlivnit mechanickou pevnost, ktera je pii pokojové teploté 350-550 MPa a
projevit se jejim sniZzenim pii 1400 °C (bod mé&knuti Si).

Do roku 1970 se piedpokladalo, ze vzhledem k silné kovalentni vazbé (— vysoka
aktivacni energie pro difizi) nelze SiC slinout bez piidavného tlaku (zarové slinovany SiC /
HP-SiC byl vyrabén zpiisobem slinovanim s kapalnou fazi pfi 30-40 MPa a 1900-2000 °C s
piidavkem MgO nebo Al,Os;, dnes 0.5-3 % of B, C, Al, AIN, Al4C;, WC, BN nebo B4C).
Avsak, S. Prochazka dokazal vroce 1973, Ze submikronovy SiC prasek (B-SiC pfipraven
z plynné faze) mize slinout v inertni atmosféfe nebo ve vakuu pfi teplotdich 1950-2100 °C
s malym piidavkem B a C bez ptidavného tlaku. Pozd¢€ji byl stejnym zpiisobem slinut i
Achesontiv a-SiC prasek. To znamend podstatné levnéjsi zptsob piipravy SiC, vykazujiciho
vysoké pevnosti pii vysokych teplotich (nepfitomnost slabych vazeb na hranicich zrn). Tato
keramika ma vynikajici korozni odolnost jak proti kyselindm, tak zdsaddm a neobsahuje
zadny volny uhlik nebo grafit. B a C se podileji na slinovani v pevném stavu, B urychluje
hrani¢ni a objemovou diftizi, C odstraiiuje vrstvy SiO, z povrchu SiC

a-SiC prasky dopované Al nebo B — nadmérny rist zrn — nizkd pevnost (velka
anizometrickd zrna pusobi jako vady), avSak soucasné uziti téchto aditiv (Al a B) vede
k homogenni, jemnozrnné¢ mikrostruktute. Pii pouziti B-SiC jako vychoziho prasku je
zhrubnuti (a nadmérny rast zrn) spojeno s prechodem B- na a-SiC (malé zrnba jsou vétSinou
B, velka o). Nadmérnému riistu zrn a transformaci mize byt zabranéno vystavenim teploté
(1650-1850 °C, 1 h). S-SiC nema sklon ke korozi (nachylny je pouze RB-SiC vzhledem
k ptitomnosti Si jako sekundarni faze).

Mikrostruktura, vlastnosti a chovani: Zzadouci je jemnozrnna mikrostruktura
s izometrickymi zrny — nejlep$i mechanické vlastnosti. Typické viastnosti SiC: hustota 3.2
g/cm3, tvrdost 21-25 GPa, lomova houZevnatost 3-6 MPa-mm, Youngiv modul 420 GPa,
pevnost v ohybu 450-650 MPa, koeficient teplotni roztaznosti 4-5-10° K™, koeficient tepelné
vodivosti fadové 50 W/mK. Odolnost proti creepu SiC je vyssi nez u SizNy (v posloupnosti S-
SiC > RB-SiC > RB-SN > sialony > Y,03-HP-SN > MgO-HP-SN), zpisobeno rozdilnym
mechanismem creepu. SiC ma obecné lepsi oxidac¢ni odolnost nez SizN4 (— nizsi pokles
pevnosti). Mezi béZnou keramikou je SiC nejlepsi absorbér mikrovinné energie, a proto muize
byt aplikovan mikrovinny ohiev a mikrovinné slinovani u Al,03—SiC kompozit.



Aplikace: Vysoka tvrdost — rozsahlé pouziti (méné Cistého) SiC na abraziva a fezné a brusné
kotouce. SiC je také pouzivan jako Zzaromateridl (vysoka tepelna vodivost, vysoka teplota
rozkladu, chemicky inertni, malo smacitelny kovy a struskami), topné elementy (vhodné
elektrické vlastnosti) a vysokoteplotni polovodi¢ (pouze ultracisty, dopovany SiC), stejné
dobfe jako konstrukéni material na kontaktu s korodujicimi kapalinami jako je napf.
koncentrovana HF a NaOH (vzhledem k vynikajici korozni odolnosti) a soucasti motora
(vzhledem k vynikajici otéruvzdornosti, jeho nizky koeficient tfeni snizuje otér na kontaktu se
sebou samym nebo jinymi materialy).

Table 1. Priblizné teploty tani resp. rozkladu a hustoty
nekterych karbidii a nitridii.

Karbid Teplota tani Hustota Nitrid Teplota tani Hustota
[°C] [g/em’] [°C] [g/em’]

HfC 3887 — 3890 12.2 HIN 3310 14.0

TaC 3875 — 3880 14.5 TaN 3100 14.1

Z1C 3530 6.7 ZiN 2980 7.3

TiC 3250 4.7 TiN 2950 4.0

ThC 2625 10.7 ThN 2630 11.5

AlyCs 2800 3.0 AIN 2400 3.1

B4C 2450 - 2720 2.5 BN 3000 2.25 (hex.)
(v redukéni (v redukéni 3.45 (kub.)
atmosfére) atmosfére)

MoC 2692 8.4 VN 2030 6.0

WC 2630 — 2870 15.6

SiC 2300 -2700 3.2 Si3Ny 1900 (rozklad 3.2
(rozklad (nizkoteplotni v reduk¢éni (nizkoteplotni
v otevieném B-faze atmosféfe) o-faze hex. >
nebo uzavieném | kubicka — pti 1400-1550
systému) pti 2100 °C — °C >

vysokoteplotni vysokoteplotni
o-faze) B-faze hex.)

Table 2. Priblizné teploty tani resp. rozkladu a hustoty nékterych Borisii a silicidii.

Borid Teplota tani | Hustota | Silicid Teplota tani | Hustota
[°C] [g/em’] [°C] [g/em’]

HfB, 3250 HfSi 2100

Z1B; 3200 6.1 ZrSip 2100 4.9

TaB, 3050 11.2 TaSi, 2100

TiB, 2950 4.5 MoSi, 2047 6.3




