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Wtasciwoscl mechaniczne azotku krzemu
[51,N,) spiekanego w warunkach cisnienia
izostatycznego oraz spiekanego swobodnie -
analiza porownawcza
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Azotek krzemu (Si,N,) jest cennym materiatem konstrukcyjnym i znajduje liczne
zastosowania we wspotczesnej technice z uwagi na swoje wyjatkowe wtasciwosci.
Niska gestosé (3,21 g/cm?) sprawia, Ze jest to materiat lekki, a jednoczesnie jego
mikrostruktura zapewnia mu wysoka odpornos$¢ na kruche pekanie (K, =T)oraz
szok termiczny (570 K) [1].
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Wyroby azotkowe otrzymywane z odmiany alfa (a-Si,N,) maja mikro-
strukture bogata w wydtuzone ziarna, stanowigce niejako rodzima
faze zbrojgca. Cho¢ w atmosferze utleniajacej temperatura pracy
tego materiatu nie powinna przekracza¢ 1300°C, to w atmosferze
obojetnej materiat ten moze z powodzeniem pracowac do tempera-
tury 1600°C. Wart podkreslenia wydaje sie fakt, iz azotek krzemu
ma jeden z najnizszych wspoétczynnikdéw rozszerzalnosci cieplnej
w poréwnaniu z innymi ceramicznymi materiatami konstrukcyjnymi
(a[Si;N,] = 3:10° K*, natomiast: tlenek glinu - a[AL0.] = 8:10° K*,
tlenek cyrkonu - a[Zr0,] = 10-10° K*), co zapewnia wysokg odpor-
nos¢ na szoki termiczne [2]. Ponadto, materiat wykazuje duzg od-
pornosé na zuzycie w wyniku tarcia. Z powodzeniem stosowany jest
jako element: narzedzi skrawajacych, tozysk, zaworéw i gniazd sil-
nikowych, szpulek i prowadnic, dysz, uktadéw do formowania rur
i drutéw metalowych, pomp i nurnikéw, uszczelnien watéow oraz
zwierciadet teleskopéw w satelitach badawczych.

W praktyce przemystowej wyroby z azotku krzemu spiekane
sg zar6wno z uzyciem cisnienia (,Hot Pressing”, ,Hot Isostatic
Pressing” - HIP), jak rowniez bez uzycia ciSnienia (spiekanie swo-
bodne). W artykule przedstawiono analize porownawcza wynikéw
badan wyrobdéw z azotku krzemu spiekanych swobodnie oraz spie-
kanych w warunkach ciSnienia izostatycznego (HIP).

Technika spiekania w warunkach ciSnienia izostatycznego po-
lega na umieszczeniu spiekanego detalu w specjalnym zbiorniku ci-
Snieniowym, a nastepnie poddaniu go jednoczesnie dziataniu tem-
peratury (za pomocg wewnetrznego pieca, np. grafitowego) oraz ci-
Snienia gazu (w tym wypadku azotu). Istniejg dwa rodzaje procesu
HIP. Pierwszy polegajacy na wstepnym spieczeniu prébki do gesto-
Sci wzglednej powyzej 90% a nastepnie dogeszczeniu w procesie
HIP oraz drugi polegajacy na jednoetapowym procesie spiekania
proszku (lub wypraski) zamknietego w gazoszczelnej kapsule od-
wzorowujgcej ksztatt wyrobu gotowego. W niniejszej pracy zdecydo-
wano sie na pierwszy ze sposobow spiekania ciSnieniowego.
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STRESZCZENIE

W pracy zbadano wybrane wiasciwosci fi-
zyczne i mechaniczne materiatow otrzy-
manych z komercyjnie dostepnego azotku
krzemu (Si,N,). Probki azotkowe formowane
metodg prasowania izostatycznego spie-
kano swobodnie w atmosferze azotu, nastep-
nie czes¢ probek zostata poddana spiekaniu
w warunkach cisnienia izostatycznego (HIP).
Dla obu serii prébek, rézniacych sie proce-
sem spiekania okreSlono: gestos¢ pozorna,
wytrzymatos¢ na zginanie, twardo$c¢ oraz kry-
tyczny wspotczynnik intensywnosci naprezen.
Na podstawie otrzymanych wynikow badan
przeprowadzono analize poréwnawczg mate-
riatow uzyskanych w réznych procesach tech-
nologicznych i okreslono wptyw rodzaju spie-
kania na wlasciwosci materiatu.

SUMMARY

Mechanical properties of silicon nitride (Si,N,)
submitted to Hot Isostatic Pressing and pressure-
less sintering process - comparative analysis

In the presented paper mechanical properties
of silicon nitride (Si,N,) material were studied.
Silicon nitride samples were obtained from
commercially available powder. Two paths
of ceramic manufacturing were applied to
obtain fully densified bodies. All of the sam-
ples were sintered in nitrogen in atmospheric
pressure. Part of the samples were addition-
ally subjected to Hot Isostatic Pressing (HIP).
Apparent density, bending strength, Vickers
hardness and fracture toughness were
measured for the two set of samples, which
differed in preparation path. The results were
analyzed in order to estimate the influence of
pressure assisted post-sintering (HIP process)
on the microstructure and mechanical proper-
ties of silicon nitride material.
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Rys. 1. Odcisk wgtebnika Vickersa z peknigciami: a) obraz SEM rzeczywistego odcisku w azotku krzemu (Si;N,), b) schemat odcisku

z zaznaczonymi parametrami uwzglednianymi w obliczeniach K,

Materiat i sposob przygotowania probek do badan

Materiat do badan stanowit azotek krzemu (Si;N,) firmy H.C.
Starck w postaci granulatu (,ready to press”) o nazwie handlo-
wej ,Amperpress Grade M”. Granulat oprocz spoiw organicznych,
zawiera dodatki spiekalnicze w ilosci: 5% Al,0,, 5% Y,0, oraz 1%
MgO (% wag.). Surowcem bazowym do wytwarzania granulatu jest
azotek krzemu tej samej firmy o nazwie handlowej ,Grade M11 HP”
(HP - ,high purity”). Materiat ten charakteryzuje sie wysokg czysto-
Scig chemiczng (zredukowana ilos¢é domieszek pochodzenia me-
talicznego) oraz zawartoscig fazy o-Si,N, na poziomie nie nizszym
niz 99,95%. Rozwiniecie powierzchni tego azotku mierzone metodag
BET miesci sie w zakresie 12-15 m?/g.

Do badan gestosci, twardosci, krytycznego wspétczynnika in-
tensywnosci naprezen (K,,) przygotowano probki (po 10 sztuk
w serii) walcowe o wymiarach 10 x 10 mm. Do badani wytrzymato-
Sci na zginanie przygotowano probki w ksztatcie belek o wymiarach
ok. 6,3 x 6,3 x 70 mm (réowniez po 10 sztuk w serii). Wszystkie
probki formowano metoda prasowania jednoosiowego przy ciSnie-
niu ok. 100 MPa, a nastepnie dogeszczano je izostatycznie pod
ciSnieniem 200 MPa. Proces spiekania swobodnego prowadzono
w atmosferze ochronnej azotu w temperaturze 1780°C. Czas prze-
trzymania izotermicznego w maksymalnej temperaturze wynosit
2 godziny.

Proces spiekania w warunkach ciSnienia izostatycznego (HIP)
prowadzono na probkach spiekanych swobodnie. Stosowano na-
stepujace parametry spiekania: maksymalna temperatura spieka-
nia - 1780°C, ci$nienie azotu w maksymalnej temperaturze - 200
MPa, przetrzymanie izotermiczne w maksymalnej temperaturze -
60 min.

Metodyka badawcza

GestoS¢ pozorng probek wyznaczono metoda wazenia hydrosta-
tycznego (metoda Archimedesa). WytrzymatoS¢ na zginanie okre-
Slono na prébkach nieobrabianych (,as sintered”). Pomiary wytrzy-
matosci na zginanie przeprowadzono metoda tréjpunktowa. W te-
stach zastosowano maszyne do badan wytrzymatoSciowych LR10K
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firmy Lloyd Instruments. Zakres stosowanych obcigzen wynosit
0-9500 N, a szybko$¢é posuwu gtowicy pomiarowej — 0,7 mm/min.
Pomiary twardosSci wykonywano z uzyciem twardosSciomierza
Vickersa, firmy Leco model LV80O0. Stosowano nacisk 10 kG utrzy-
mywany w trakcie pomiaru przez 10 s. Przed przystapieniem do po-
miaru powierzchnie prébek szlifowano i polerowano.

Do okreslenia krytycznego wspoétczynnika intensywnosci na-
prezen wykorzystano metode opisang przez Niihare i pozostatych
autoréow w publikacji [3]. Metoda ta polega na pomiarze dtugosci
peknie¢ inicjowanych wgtebnikiem Vickersa i przy znanym module
Younga oraz twardosci, wyliczeniu wspétczynnika z zaleznosci (1):

-0,5 -0,4 0,5
K, = 0,035 (ij Hy ) [ Hya (1)
a E¢ 1)

gdzie:

| - dtugos¢ pekniecia,

a - potowa przekatnej odcisku,
H, - twardosc,

E - modut Younga,

@ - stata, dla ceramiki rowna ~ 3

Do wyznaczenia wspétczynnika K,C wykorzystano analize peknie¢,
ktére dodatkowo spetniaty warunek: 0,25 < |/a < 2,5. Dtugos¢ pek-
niecia byta mierzona w linii prostej od wierzchotka odcisku do wierz-
chotka pekniecia.

Na rysunku 1. zamieszczono ilustracje typowego odcisku wgteb-
nika Vickersa oraz pekniecia rozchodzace sie od jego narozy.

Wyniki i dyskusja
W tabeli 1. zebrano wyniki pomiaréw gestosci pozornej probek
azotku krzemu otrzymanych réznymi metodami spiekania.



Tabela 1. Wyniki pomiarw gestos¢ pozornej probek azotku krzemu (Si;N,)
spiekanych swobodnie (SS) oraz spiekanych w warunkach izostatycznych (HIP)

1 3,17 3,23
2 3,22 3,24
3 3,21 3,23
4 3,20 3,22
5 3,21 3,24
6 3,22 3,23
7 3,21 3,24
8 3,23 3,23
9 3,22 -

10 3,21 -

E 3,21 3,23
(9% 0,005 0,002

CV - wspétczynnik zmiennosci liczony jako iloraz odchylenia standardowego
i wartosci Sredniej spiekanych swobodnie (SS) oraz spiekanych w warunkach
izostatycznych (HIP), E - wartosc¢ Srednia

Srednia wartosé gestosci pozornej zmierzona dla prébek
spiekanych swobodnie wynosi 3,21 g/cm?2. Powtérne spiekanie
probek w procesie HIP skutkuje wzrostem gestosci do poziomu
3,23 g/cm3. Wartos¢ wspoétczynnika zmiennosci dla tej serii pro-
bek jest dwukrotnie nizsza niz dla prébek spiekanych swobodnie,
co wskazuje lepszg powtarzalnos¢ fizycznych wtasciwosci probek
poddanych procesowi HIP.

Wyniki pomiaréw wytrzymatosci na zginanie zebrano w tabeli 2.

Tabela 2. Wyniki pomiaréw wytrzymatosci na zginanie prébek azotku krzemu
Si,N, spiekanych swobodnie (SS) oraz spiekanych w warunkach izostatycznych
(HIP)

1 634 409
2 493 406
3 577 412
4 505 380
5 602 326
6 496 338
7 513 424
8 365 365
9 617 394
10 410 381
E 521 383
(9% 0,16 0,08

Srednia wartosé wynikéw wytrzymatosci na zginanie probek
spiekanych swobodnie wynosi 521+0,16 MPa. Biorac pod uwage
dane dostepne w literaturze, dotyczgce analogicznego materiatu
(750 MPa) [4], otrzymany rezultat nalezy uznaé za zadowalajgcy.
Réznica pomiedzy wynikiem otrzymanym podczas badan w po-
réwnaniu z danymi literaturowymi moze wynikaé z faktu, iz w cy-
towanej pracy badania przeprowadzono na prébkach szlifowa-
nych. Praktyka pokazuje, ze, z uwagi na usuniecie powierzchnio-
wych nieciggtosci struktury, wptywajgcych na wytrzymatoS¢ prébki,
badania prowadzone na prébkach szlifowanych daja wartosci wyz-
sze w poréwnaniu z badaniami prowadzonymi na prébkach nie-
obrobionych. Na uwage zastuguje fakt, ze rozrzut wynikéw jest nie-
wielki (CV = 0,16), a wiekszosS¢ rezultatow lokuje sie w zakresie
500-600 MPa. Zaledwie dwie prébki osiggnety poziom znaczgco
nizszy od Sredniej (365 i 410 MPa).

NAUKA

W przypadku prébek spiekanych w warunkach ciSnienia izo-
statycznego Srednia warto§¢é wytrzymatosci na zginanie wynosi
383+0,08 MPa. Jest to wynik o potowe nizszy od oczekiwanego
i 0 ok. 25% nizszy niz w przypadku probek spiekanych swobodnie.
Prawdopodobnie proces HIP wprowadza naprezenia do materiatu
i by¢ moze po tym procesie probki nalezy odprezac lub zmienié pa-
rametry spiekania.

Probki poddane procesowi HIP cechujg sie znaczaco mniej-
szym rozrzutem wartosci, co znajduje potwierdzenie w wartosci
wspotczynnika zmiennosci (CV = 0,08). Wyniki pomiaréw twardo-
Sci wykonane metodg Vickersa zamieszczono w tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki pomiaréw twardosci probek azotku krzemu (Si,N,) spiekanych
swobodnie (SS) oraz spiekanych w warunkach izostatycznych (HIP

1 1403,4 1408,3
2 1380,5 1428,0
3 1385,0 1420,0
4 1388,9 1438,2
5 1371 1424,4
E 1385,8 1423,8
SD 8,6 10,9

Analiza pomiaréw twardosSci wskazuje, ze probki spiekane
w warunkach ciSnienia izostatycznego cechujg sie nieco wyzsza
twardoscig niz probki spiekane swobodnie. Wartos¢ Srednia ich
twardosci wynosi 1424 jednostki Vickersa i jest 0 40 (czyli ok. 3%)
jednostek wyzsza niz wartoS¢ Srednia twardosci probek spieka-
nych swobodnie (1386 HV). Wart podkreSlenia wydaje sie fakt, iz
pomiary w obu seriach prébek cechujg sie bardzo niskim rozrzu-
tem wynikéw wyrazonym odchyleniem standardowym réwnym 8,6
i 10,9 (odpowiednio dla serii SS i HIP).

Krytyczny wspotczynnik intensywnosci naprezen obliczono na
podstawie wzoru (1). Jako wartoS¢ modutu sprezystosci podtuznej
(Younga) przyjeto wartosSci Srednie zmierzone w trakcie proby zgi-
nania tréjpunktowego. Wynosity one odpowiednio dla prébek spie-
kanych swobodnie oraz w warunkach ciSnienia izostatycznego 245
i 219 GPa. Dane do obliczen oraz wyniki obliczen zebrano w tabe-
lach 4. i 5. oraz przedstawiono w formie graficznej na rysunku 2.

Obliczenia krytycznego wspétczynnika intensywnosci napre-
zen (K,.) pokazuja, ze azotek krzemu spiekany w warunkach ci-
Snienia izostatycznego jest bardziej odporny na kruche pekanie
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Rys. 2. Krytyczny wspétczynnik intensywnosci naprezen mierzony metoda
inicjacji pekniec wgtebnikiem Vickersa dla probek Si,N, spiekanych swobodnie
(SS) i w warunkach cisnienia izostatycznego (HIP)
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Tabela 4. Wyniki kalkulacji krytycznego wspétczynnika intensywnosci naprezen
K., probek Si,N, spiekanych swobodnie (SS)

Tabela 5. Wyniki kalkulacji krytycznego wspétczynnika intensywnosci naprezen
K probek Si N, spiekanych w warunkach izostatycznych (HIP)

1 13,8 57,60 75,90 1,32 5,21 1 13,8 58,5 55 0,94 6,02
2 13,8 57,35 80,15 1,40 5,05 2 13,8 56,25 50,25 0,89 6,06
3 13,5 58,65 67,25 1,15 5,58 3 13,5 57,2 42,6 0,74 6,75
4 13,5 57,25 70,25 1,23 5,33 4 13,5 56,75 54,7 0,96 5,91
5 13,6 58,25 76,25 1,31 5,22 5 13,6 57,1 48,4 0,85 6,30
6 13,6 57,45 81,55 1,42 4,98 6 13,6 57,15 51,85 0,91 6,09
7 13,6 57,15 72,85 1,27 5,25 7 13,6 56,4 46,6 0,83 6,39
8 13,6 58,40 74,10 1,27 5,31 8 13,6 57,15 50,35 0,88 6,23
9 13,4 59,60 45,40 0,76 6,88 9 13,4 56,8 50,2 0,88 6,16
10 13,4 56,70 60,30 1,06 5,68 10 13,4 57,3 53,7 0,94 6,01
E 1,22 5,45 E 0,88 6,19
(%% 0,15 0,09 (9% 0,07 0,04

niz ten sam azotek spieczony swobodnie. Dla prébek spiekanych
w warunkach ciSnienia izostatycznego Srednia warto$¢é wspotczyn-
nika wynosi 6,19 MPam®®, a dla probek spiekanych swobodnie
5,45 MPam®®. Podobnie jak w przypadku wynikow wytrzymatosSci
na zginanie, wartosci K. probek poddanych procesowi HIP cechujg
sie znacznie mniejszym rozrzutem wynikéw. Wspotczynnik zmien-
nosci (CV) dla tej serii wynosi 0,04 i jest dwukrotnie nizszy niz dla
probek spiekanych swobodnie (CV = 0,09). WartoSci wspotczynnika
K, uzyskane dla probek spiekanych w warunkach ciSnienia izosta-
tycznego nalezy uznaé za zadowalajace, poniewaz osiagaja poziom
bliski uzyskanemu przez autorow pracy [5], gdzie K, miescito sie
w zakresie 7-10 MPam®®. Uzyskana wartoS¢ wspétczynnika K|, od-
powiada tez wynikom dla ZrO, opisanym przez Pedzicha i pozosta-
tych autoréw [6], ktory uwazany jest za materiat wyjgtkowo odporny
na kruche pekanie. W tej samej pracy autorzy prezentuja wyniKi
pomiarow tegoz samego wspdtczynnika dla probek korundowych
(wynik otrzymany przy analogicznych warunkach pomiarowych mie-
Sci sie w przedziale 3-4 MPam®9).

Warto réwniez przyjrze¢ sie stosunkowi dtugosci pekniecia do
potowy przekatnej odcisku. W przypadku probek spiekanych w wa-
runkach cisnienia izostatycznego wynosi on 0,88, podczas gdy dla
probek spiekanych swobodnie wynosi on 1,22. Oznacza to dwie
rzeczy. Po pierwsze do obliczen wspotczynnika K, uzyliSmy dobrego
wzoru. Kryterium proponowane przez Niihare i pozostatych auto-
row [3] wymaga, aby stosunek I/a miescit sie w zakresie 0,25-2,5
a najlepiej nie przekraczat wartosci 1,5. Po drugie, przy podobnej
twardoSci obydwu materiatéw (nawet nie znajac modutéw Younga)
mozemy powiedzie¢, ze materiat spiekany w warunkach ciSnienia
izostatycznego cechuje sie wyzszg odpornoscig na kruche pekanie.

W przysztoSci planowane sa badania modutu Younga metoda
ultradzwiekowa w celu lepszego przyblizenia rzeczywistej wartosci
odpornosci na kruche pekanie.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono wyniki badan prébek z azotku krzemu
w celu okreslenia wptywu procesu spiekania w warunkach cisnie-
nia izostatycznego (,Hot Isostatic Pressing” - HIP) na wybrane wia-
SciwoSci materiatu.

Probki otrzymane technikg HIP charakteryzowaly sie wyzsza ge-
stoscig (3,23 g/cm?®) w poréwnaniu z probkami spiekanymi swo-
bodnie (3,21 g/cm?), co wynika z usuniecia szczatkowej porowa-
toSci w wyniku procesu wysokocisnieniowego. W wyniku lepszego
zageszczenia probki poddawane procesowi HIP wykazujg wyzsza
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twardos¢ i jednoczesnie charakteryzujg sie lepsza powtarzalnosScia
wiasciwosci w populacji probek.

Proces HIP wptywa réwniez korzystnie na odpornos¢ na kru-
che pekanie, poniewaz krytyczny wspotczynnik intensywnosci na-
prezen zmierzony dla probek spiekanych ciSnieniowo jest o ponad
10% wyzszy niz wspobtczynnik wyznaczony dla prébek spiekanych
swobodnie.

JednoczesSnie zaobserwowano niekorzystny wptyw procesu HIP
na odpornos¢ na zginanie probek z azotku krzemu. Powodem tego
zjawiska moga by¢ niejednorodnosci struktury i pojawiajgce sie
naprezenia w objetosci materiatu wprowadzone podczas procesu
spiekania w warunkach ciSnienia izostatycznego.

Otrzymane wyniki wskazuja, iz proces spiekania w warunkach
ciSnienia izostatycznego powoduje lepsze zageszczenie i polep-
szenie niektorych wtasciwosci mechanicznych wyrobow z azotku
krzemu, co potencjalnie moze pomoc w poszerzeniu obszaru zasto-
sowan tego materiatu. Jednoczes$nie niezbedne jest opracowanie
metody odprezania prébek lub optymalizacja parametréw spieka-
nia w celu zwiekszenia niwelacji naprezen pojawiajgcych sie w ob-
jetosci materiatu.

Praca zostata wykonana w ramach zadania statutowego ICiMB pt. Analiza
mikrostruktury i wtasciwosci mechanicznych wyrobow z tworzywa azotkowego
(Si,N,) wytwarzanych w procesie spiekania izostatycznego w Zaktadzie
Nanotechnologii.
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