Keramiak

Hagyomanyos és korszeriu miiszaki keramiak

Keszler Anna

MTA Termeszettudomanyi Kutatokdzpont
Anyag- es Kornyezetkéemiai Intézet



Anyagvalasztas szempontjal

A felhasznalo dilemmaja
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» Felhasznalodi igények
- Alkalmazasi korulmények ...

» Tulajdonsagok

- Fizikai, kémiai, mechanikai ...

» Koltségek
- Gyartasi koltségek,
ujrahasznosithatosag ...

» Egyéb szempontok

- Varhato élettartam,
megjelenés ...



Keramiak altalaban




Keramiak

Régen: égetett agyagbodl készitett targyak

Ma: szervetlen, nemfémes anyagok, melyekben a féemes és nemfémes elemek

kozott elsésorban ionos és/vagy kovalens kotések alakultak

Keramia anyagok csoportositasa

% Gyartas szerint: % Szerkezet szerint:
= Olvasztas (Uveggyartas) = Amorf (pl. GveQq)
= Hidrat kotés (cement) = Kristalyos (pl. bornitrid)
= Nedves formazas (agyag aruk) = Vegyes (agyag aruk)

Porkohaszat (miszaki keramiak)

/7

s Eredet szerint:
= Természetes anyagok (pl. granit, bazalt,...)
» Mesterséges keramiak (pl. SiC)




Keramiak csoportositasa — torténelmi

Hagyomanyos (klasszikus) Korszerii miszaki
keramiak keramiak
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Hagyomanyos keramiak




lagyomanyos keramiak

AGYAGASVANYOKBOL
allé k6zetek — vizzel 6sszekeverve formazhatok

“*Elsddleges Uledékes kbzetek, pl. foldpatok geoldgiai oregedése soran alakulnak ki
“*Foldpatok: vizmentes alkali- vagy mész-aluminium-szilikatok

“sLegfontosabb asvanycsoport: a foldkéreg 60-65 %-at alkotjak

Tipusok

**Egydimenzios agyagasvanyok — Lancszerkezetliek

»Ketdimenziés agyagasvanyok

s Atomkotegekbdl kialakulo rétegkomplexumok — 1:1, 2:1, 2:2 tipusok
s Amorf agyagasvanyok



Kristalyszerkezet
e
Aluminium-hidroxid-szilikatok
(X Al,O5 -y SIO, - Z H,0)
Kristalyos, rétegracs szerkezetl anyagok

Kaolinit — (1:1) tipusu rétegszilikat Pirofillit — (2:1) tipusu retegszilikat




Keramiakra altalaban jellemzo

< nagy ridegség )
s»kis alakithatosag

*»*Tulajdonsagok nem megfeleld

reprodukalhatosaga y
sekdzepes, ill. nagy kotési energia
sekozepes, ill. nagy szilardsag
**magas olvadasi hOmerseklet

)0 korrozidallésag

Hagyomanyos - Korszeri Keramiak

valtozas

Korszerli muszaki
keramiak



Korszeril keramiak
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Mitol korszeru egy keramia

Flmeéleti eredd
alakvaltozas

/.
' Atalakulassal szivositott
. keramia (rideg)

Alakvalztozas

Keramia

(rideg) ‘Fém (képlékeny)

.“.

~

Atalakuldssal szivdsitott és
optimalt keramia (kvazi-
képlékeny)

Korszer(iség = szivossag : Terhelés



Korszeru muszaki keramiak

Altalaban mesterséges, meghatarozott 6sszetételii és morfolagiaju
porokbdl, szigoru technologiai feltételek mellett készulnek

Fontosabb jellemzok

Kemiai stabilitas
Kis srdség (1,5-4,0g cm3)

CRS--- A \---2 250 Nagy keménység (8 - 20 GPa)
Karbidok Oxidok Nagy szilardsag (0,5 — 3 GPa)
16 héallosag (1300 — 2500°C)

Kis h6tagulas (1 -8:10-6 K1)

\ B _ >Si Elektromos- és hdszigetelés
AN Boridok vsz'“c'dEk Félvezetés, szupravezetés
o
@ . .
N e W o Piezoelektromos jelleg
&

Biokompatibilitas




Szerkezeti anyagok fejlodése
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A korszeru keramiak fobb tipusai

Osszetétel alapjan: Rendeltetés alapjan:

s oxid keramiak “* Funkcionalis
(Al,O4, BeO, MgO, SIO,, ZrO,) - h6szigetelb és hdvezetd keramiak

“* nem-oxid keramiak - félvezet6, szupravezetd keramiak
karbidok (TiC, SiC), nitridek (SizN,) - piezoelektromos keramiak
boridok (ZrB,, LaBg, TiB,), -dielektromos keramiak

- magneses keramiak
- optoelektronikai keramiak

Szerkezet alapjan:

3
2

< Szerkezeti
- meéhsejt szerkezetl,kordierit keramiak
- vagoszerszamok

< monolitok :

< kerémia rétegek - porozus kera.m|ak
- orvosi keramiak
- magas hodmeérsekletl keramiak

- tarsitott keramiak

s tarsitott keramiak,
kompozitokok



Olvadaspontok, bomlasi homérseékletek (°C)

1650-1925  1925-2200 2200-2480 2480-2760 2760-3040 3040-3315 3315-3590 3590-3870
CrB, MoSi, LaB, MoC WB, HfB, NbC HfC
Cr,C, WSi, CrB, ThC VC TaB, Ta,C TaC
B-SisN, a- AlLO, B,C uc BN TiB, ZrC
Sno, BaO-Al,O, SiC WC TiN ZrB,

Sio, MgO-Cr,0, AIN ThN ZrN TiC

2Ba0-SiO, | 2MgO-SiOo, Cr,04 UN HfO, ThO,

Al,O5-TiO, | MgO-ZrO, La,O, BeO MgO

2MgO-TiO, | ThO,-SiO, uo, CaO ZrO,

CaO -HfO, SrO

ZrO,-Sio, Y,0,

CaO -ZrO, | NaO-ZrO,
ThO,-ZrO,




Tartos alkalmazasi homérsékletek levegon (°C)

Oxidkeramiak: olvadasponttdl fugg

Nem-oxidkeramiak:

600 alatt 600-800 800-1000 1000-1200 1200-1300 1300-1600 1600-1650 1650-1700
B,C ZrC HfB, CrB, TiN TiB, Sic MoSi,
uc VC TaB, AIN ZrN ZrB, WSi,

ThC TaC VB, ZrSi, TiSi, Cr,C,

szulfidok Mo,C UB, TaSi, SizN,

WC TiC Cr;Si,




Tulajdonsagok és alkalmazasok

Tulajdonsag

Keramia anyag

Alkalmazas

Bi,Ru,0, Vékonyfilm ellenallasok vezet komponense
Elektromos SiC Ellenallasfiitések anyaga
Sno, Elektromos Uvegolvaszté kemencék elektrédanyaga
a-Al,O4 Gyujtogyertyak szigeteld része
Dielektromos  Pb-zn-titanatok Mikroszivatty(k
SiO, Kemencetéglak
y-Fe,O, Hang/ kép-rdgzité szalagok
Méagneses Mn, ,Zn, sFe,0, Erintéképernyés telefonokban a transzformator mag
BaFe,;,0,5 Mikrofonok permanens magnese
SiO,, TiC Ursiklok hévéds bevonata
Termikus AlLO3, AIN Integralt aramkorok burkoléanyaga
Li-Al-szilikat Gvegkeramia Teleszkoptikrok hordozbéanyaga
Adalékolt SiO, Optikai szalak
Optikai Pb-La-Zn-titanatok Vékonyfilm optikai kapcsolok
Nd-dopolt Y;AI:O;, Szilardtest lézerek
TiN Kopasallé bevonatok
Mechanikai SiC Poliroz6 anyagok
SizN, Motoralkatrészek

AlLO,

Csip6protézisek




Optikal szal

az optikai kabel

.hajszalvékony" tiveg (szilikat) szal.
mag [(magasabb térésmutatd) magatmera: 2-125
um [tipikus: 62,5um )

alacsonyabb torésmutato kiviil [clad)
(tipikus atm: 125 um)

Buffer
Coating




Kapcsolatrendszer

Osszetétel

Eldallitas Szerkezet

Tulajdonsagok



Osszetétel — tulajdonsag — szerkezet — eloallitas

L Mgo keramia: ) Atlatsz6 keramiak:
szilardsag — szemcsemeret a fény ne szérédjon
dsszefliggés - —
99 s Feéenyszorodas:

0

% Polikristalyos keramiak szilardsaga fligg

, . — Szennyezéseken
a szemcsemerettol y

— Poérusokon

>

s Veégsb6 szemcsemeéretet befolyasolja

L)

N , ) % Szennyezések elkerilése:
— Kiindul6 por szemcsemérete » Szennyezes

KL A e 2 -- Kémiai szintézi
— Alapanyag el6készitése emial szintezis
— Hokezelés koriilményei =g ¢ Porozitas csokkenthetd
A | melegsajtolassal

< Atlatsz6 PLZT (P-La-Zr-titanat)
keramiak

% Fontosak a szemcsehatarok is
% Szilardsag fugg tovabba

— Alapanyag tisztasagatol . .
panyag J +» Sandia National Laboratories

(USA) fejlesztése
— 1970-es években

— Porusok szamatol és eloszlasatol

— Masodik fazis elhelyezkedésétol

— Vadaszpil6tak részére

Pilétasisak felvillanas
okozta vaksag elleni
véddiveggel
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Eloallitasi modszerek es eljarasok




Keramiak eloallitasa
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Korszeru muszaki keramiak eloallitasa

Masféle értelmezés

Kiindulasi vegyluletek

ll

Keramia elOvegyuletek
8 OOOO / \
2900
00 O TOomb
ﬂ endok Tlkristaly — kristaly
Blend-készités i
—_— ] AN
ﬂ Szilard hordozé6
o5 Formazas
H Rétegek, bevonatok
@ o
Tomor keramiak Tarsitott anyagok
X X

%



Korszerid vs. hagyomanyos keramiak

Korszerti Hagyomanyos

Kémiai mddszerek (kicsapas, Alapanyag el6allitdsa == Természetes asvanyok
porl. szaritas, gézfazisu, S-G) l (agyagok, homok)

Froccsdntés, formadntés, szol- === Formdzgs === Formadntés, sajtolas,
gél, HP, HIP, RP l korongozas

Elektromos, MW kemence, === Hékezelés nagy hémérsékleten = EgetSkemence (olaj, féldgaz,
reaktiv szinterelés, HP, VD, PS l szén)

Csiszolas, |ézer, PS, bevonas, Végsé megmunkalds === C(siszolds, mazazas
ionimplantacio l

Fénymikroszkop, XRD, SEM,
TEM, ND, XPS

Jellemzés, minésités Vizualis, fénymikroszkop



Roviditések az el6z6 abran

S-G: Sol-Gel (szol-gél)

HP: Hot Pressing (melegsajtolas)

HIP: Hot Isostatic Pressing (izosztatikus melegsajtolas)

RP: Rapid Protyping (gyors prototipus gyartas)

MW: Microwave (mikrohulldmu)

VD: Vapor Deposition (levalasztas gdzfazishol)

PS: Plasma Spraying (plazmaszoras)

XRD: X-Ray Diffraction (rontgen diffrakcid)

SEM: Scanning Electron Microscopy (pdsztazo elektronmikroszkdpia)

TEM: Transmission Electron Microscopy (transzmisszids elektronmikroszkdpia)
ND: Neutron Diffraction (neutron diffrakcid)

XPS: X-Ray Photoelectron Spectroscopy (rontgen fotoelektron-spektroszkopia)



Keramiaporokkal szembeni igények

Tulajdonsag lgeny

Osszetétel Homogén

Szennyezbdés Kevés, vagy egyaltalan nincs
Sztbchiometria Sztéchiometrikus

Fazisosszetétel Stabil fazisok

Szemcsek alakja Egységes és tobbnyire gombszeri
Szemcsemeret Kicsi

Méreteloszlas Technologianak megfeleld (szik)

Kémiai szintézisekkel eldédllitott porokra van sziikség!



Keramiaporok eloallitasa

& Alapanyagok szerint BaO-Fe,O, elballitasa

» Szervetlen alapanyagokbodl O BaO-6Fe;04
, : . . 8 BaO-Fe,0
> Fémorganikus vegyiiletekbé a0 e s
* Eldéallitasi médszer szerint

> Szilardfazisi reakciok meg- | I
, . ., Q
» Oldatfazisu reakciok (©) M
0 O o
P L, o) 200°C, 4h
» Gaz/g6zfazisu reakciok
> Sz0l-gél eljarasok /
» Hidrotermalis szintézisek (b)
Kiindulasi
(@) oxidelegy
—w%

{ i | |
25 30 35 40 45 50
20 CuKx '

a




Eloallitas: Szol-gél eljaréas

. __ ___ __ _______________ | N .
Szintezis femorganikus vegyiiletekbdl

Fém alkoxid oldat

Hidrolizis és

kondenzécié Hidrolizis

U U JC U
(oldat) (részecskek)

Gélesités ; ;I; Gélesités
@ cl (JC > >
o Részecske geél
(elbkeramia)

Szaritas

Szaritas

Szaritott gél

$ Hokezelés

TOomor keramia
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loallitasi modszer meqgvalasztasa

Si;N, porok elballitasa

“ Fém szil_l'ci_um kOzvetlen nitridalasa

3Si+ 2N, =Si;N, (1250-1500°C)
% Szintézis termikus plazmaban

3 SiCl, + 4 NH, = Si;N, + 12 HCI (1400-1500°C)
% Szilicium-diimid eloallitasa és bontasa

SiCl, + 6 NH, = Si(NH), + 4 NH,CI (90-100°C)

3 Si(NH)2 = Si;N, + 2 NH; (950-1000°C)

» A 2. és 3. modszernél amorf porok kepzédnek
» Kristalyositas nitrogenben, 1250-1500°C-on



Porok Orlése

ceél:

Térfogati orlés

Oy~

Utkozés = Térfogati 6rlés

Mérethanyad

Sugarmalom

AN

Feliileti orles :

a °°
a0 :’
PR | o?

Dﬂ ’

e

Koptatd hatas = Feliileti Grlés

Mérethanyad

Szemcsemeret

JAVAN

Szemcsemeret

Adagolotdlcsér

Finom por elvezetés
Sdritett levegd Orvénykamra
bevezetés S
! '|
l:

S(iritett 6rl6-
levegd v. gaz

Cserélhetd
bevonat

Sdritett orlé-
levegé v. gaz



Porok orlése — drloberendezések

Tipus Berendezés Alkalmazas
Elsédleges | Pofastord Ercek, dsvanyok
torés Kalapacsos toré | Mészkd, laza agglomeratumok
Masodlagos | Hengeres toro Ercek, mezégazdasagi termékek
tores Csapos tord Asvanyok, élelmiszerek
Forgobmalom Keramiai anyagok szarazdrlése
Angmill Asvanyok szarazdrlése
Finomérlés Vibracios Héfn,ér,séklet €s gazatmoszféra
malom beallitasa
Sugarmalom Finom porok eloszlatasa

Kolloid malom Porok finomérlése folyadékban




Porok elokészitése formazashoz — formazas

)

<+ Nedves formazasi modszerek:

= Porok eloszlatasa alkalmas folyadékban (kolloidok)

A formazasi = Adalékanyagokra van szilkség— plasztifikalo-,
modszertél fiigg stabilizaloszerek, k6t6- és kenéanyagok...

)

s Szaraz porok sajtolasa:

= Adalékanyagokra van szikség —p
plasztifikaloszerek, koto- és kenbanyagok...

Formazasi eljarasok

% ,Lecsapolasos” ontés (drained casting)
» Folyékony és szilard alkotok elvalasztasa
= Leggyakoribb mdédja a szalagontes
< Allando térfogatl formazasi eljarasok
= Geél-ontes
= Preselés (extrudalas)
= Froccsontés
= Sajtolas (CP, CIP, HP, HIP)



Adalekanyagok

Diszpergaldszer: csokkenti a viszkozitast
Kotbanyag: a nyers szilardsag novelésere hasznaljak

Folyositoszer: a kotbanyag lagysagat noveli, és csbkkenteni a por-
kotbanyag keverék nedvesseg érzekenyseget

Csusztatd adalék: csokkenti a belsd surlodasi egyutthatot

Nedvesitd anyag: az anyag reologiai tulajdonsagainak befolyasolasa a
mellett csbkkenti a szinterelési id6t és hédmérsékletet



Szinterelés (zsugoritas)

e
*Részecskék 6sszekapcsolasa

Szinterelés célja: «<Porozitas csokkentése

+Végso fazisosszetétel és mikroszerkezet kialakitasa

S E3

Kiindulasi allapot Atrendezédés N‘yakképzédés

f__‘ x- - ..—_'x_ - 3 —

fr& D %D &f % -

o = -
L 1
Nyak szelesedeés Uj szemcsehatarok Szemcsehatarok novekedese
S — ’ 7 (— =N -, — -
LA L [ 3~ 6=
= oy - F o % !
L .’ - y ] e
(. P iy = i B __-'J (' J
_-‘- T— —‘_ \- — - -‘.- - — —_— —
Szemcsendvekedés, nem Pdérusok Szemcsedurvulas

Osszefuggd porusok megszunnek



Szinterelési modok

Szilard fazisu szinterelés
— 0.5-0.9 T,, (nincs olvadekfazis)
— Mechanizmus: atomos diffuzio
Folyadékfazisu szinterelés
— T,, kozeleben
— Néhany % olvadéekfazis, az olvadék nem tolti ki a porusokat
— Mechanizmus: olddédas-kivalas
Uvegesités (vitrifikalas)
— T,, felett

— Jellemzden >25% olvadékfazis

— Mechanizmus: az olvadek behatol a porusokba és kitolti azokat =
megszilardulva Uveges vagy kristalyos szerkezet

Formazott porelegy é magas hémérséklet(
hOkezelés (szinterelés) é tomor keramia



Szikrakisuléses Plazma Szinterelés

Spark Plasma Sintering (SPS)

[ Pressure
Pulsed DC *

power supply Graphite

Vacuum Grzl;:'te
chamber Pressure

www.substech.com

A minta fltését a két, dugattyuként hasznalt
elektréodan atmend toltésaramlas miatt a
porszemcsék kozott kialakulo kis szikrak
vegzik, melyeket valtoarammal hozunk létre
(5-10 V és 5-10 kA).

Ezzel a mbédszerrel a tomdrodés nagyon
gyorsan (5-20 perc) lejatszodik.



TARSITOTT KERAMIAK *

Matrix o
+ Tarsitott rendszerek
Erositofazis
Miért szitkséges ? Korszerii miiszaki keramiak

tarsitott rendszerei
Jellemz6 tulajdonsagok
= Kis tbmeg
= Kivalo kémiai ellenalloképesség
= Nagy héallésag és hdsokkallosag

» Mechanikai tulajdonsagok javitasa
— Fesziiltsegkoncentracio elkerllése
— Erdsitbfazis: terhelés viselése

— Matrix; terhelés kozvetitése az
erositofazishoz

» Kiuldnleges tulajdonsagkombinaciok
kialakitasa

— Szilardsag vs. hballosag
— Merevség vs. ltésallosag
— Egésgatolt vs. antisztatikus jelleg



Keramia matrixu tarsitott anyagok (CMC)

Folytonos

erositofazis
Keramia
matrix

CMC: matrix anyaqok

3 & Oxid alapi matrixok
— Al,O3, SiO,, MgO, TiO,, szilikatok
Nanoméretii — Technoldgiailag jobban megalapozottak
erdsitéfazis — Kornyezeti szempontbol stabilisak

— Olcsobban gyarthatok
< Nem oxid alapu matrixok
— Si3zNg4, BN, Sialon, SiC, B4C, TiC, MoSi,
— Kivalé mechanikai és hétechnikai
jellemzék

— Nagy keménység
— Kaorrézidallésag



Fellleti rétegek/bevonatok * * x

s Cél: feluleti tulajdonsagok médositasa
» Védd-, modosito- es/vagy funkcionalis réteg

+Rétegkialakitasi modszerek:
Fizikai médszerek

Termikus elparologtatas és levalasztas (TED)

Pulzélt Iézersugaras levalasztas (PLD) *
Molekulasugaras epitaxia (MBE)

Porlasztasos levalasztas (SD)

Kémial moédszerek

Kémiai levalasztas oldatbol (CSD)

Kémiai levalasztas gbzfazisbél (CVD) ¥

Termikus szoras

Langszoéras

Plazmaszoéras *

< Alkalmazasok:

Optikai bevonatok
Tribologiai rétegek
Tuzel6anyag cellakhoz
ionvezetdk

Katalizator rétegek

Mikroelektronikal
eszkdzok: RAM, DRAM



Oxidok pulzalt |ézersugaras levalasztasa

Oxigén
bevezetés

Fizikai médszer

| Hordoz6
Melegitd
Plazma-

Ablak zona

i Leézersugar

Pulzalo lézer

Lencsék -
Ceéltargy

Levalasztdé kamra

D |

. Szivattyuhoz



Réteglevélasztés Elazmaszc’)réssal

Fizikal modszer

Olvadék, fél-olvadék | Hordozo
Keramia por vagy szilard |

Vizhiités l | \ — Y
. I o— m==£-)
I ;:-::.': | ="

Plazmaszoro fej

Kamra (vakuum)



Néhany fontos tulajdonsag - meghatarozas

Termikus tulajdonsagok

Mechanikai tulajdonsagok >

Optikai tulajdonsagok

Elektromos és dielektromos tulajdonsagok
Magneses tulajdonsagok



Mechanikail tulajdonsaqok

A keramiak mechanikai jellemzéi és azok meghatarozasanak modszerei Iényegesen kilonboznek a

fémeknél és dtvozeteknél megszokottaknal
p

A keramiakat nem hasznaljak huzé
igénybeveétel esetén

(a) L. (b)
“*Rugalmassagi MmodulUSZ wmp Két oldalon aldtémasztott, kézépen terhelt rid

p p elhajlasa

sKeménység /
e Toresi szilardsag

= Szakitd szilardsag négypontos hajlitoszilardsag J

= Hajlité szilardsag ) o e v 4.

o . harompontos hajlitoszildrdsag el R _ P s
= Nyomasi szilardsag H"“ i “
Q— Nyomérad
| ‘_ Nyomoépofa

I & Minta

Nyuldasméré




Biokeramiak

Biokeramia:

korszer( keramiai anyag, amely alkalmas az emberi szervezetbe torténé
belltetésre, csont- és fogpotlas céljabol

Apatitok
MlO(ZO4)6X2

/o

fém halogén
nemfém

Ca;o(PO4)e(OH),

Cay((PO,)6F



Nanotechnoldgia, Nanokeramiak

1 nanometer (nm) 10° méter

6-10% surlédascsokkentés, 60-200 t kerozinnal kevesebb
szukséges evente 1 repulégépre szamitva
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