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KOMPOZYTY SiC-C

Do uzyskania gestych jednofazowych spiekéw weglika krzemu niezbedne jest aktywowanie proszku SiC niewielkimi
dodatkami boru i wegla. Zmiany ilo$ci aktywatorow wywoluja istotne zmiany mikrostruktury spiekow SiC, lecz tylko w niewiel-
kim stopniu zmieniajg ich wlasciwosci. Przekroczenie granicznych ilosci 0,5% boru i 3% wegla prowadzi do wystapienia w spieku
ziaren obcej fazy, odpowiednio weglika boru lub wegla. Skutkiem jest otrzymanie kompozytéw ziarnistych w osnowie SiC, kto-
rych wlasciwosci odbiegaja znacznie od wlasciwos$ci tworzyw jednofazowych. W przypadku kompozytéow SiC-C szczegélnie ko-
rzystny jest wzrost odpornosci na kruche pekanie. Tym samym poprawiona zostaje ta cecha, ktéra w najwi¢kszym stopniu ogra-
nicza zakres przemystowego wykorzystania wyrobéw z SiC.

COMPOSITES IN THE SiC-C SYSTEM

Materials based on silicon carbide have many useful properties such as: high hardness, high strength, very good high-
temperature resistance and very good thermal conductivity, but SiC materials are fragile. Increase of fracture toughness could
be achieved incase of composites.

It is well known that dense polycrystalline SiC can be prepared by introducing some amounts of carbon and boron.
Effective amounts of these activators are: 1.5 to 3 wt.% of carbon and 0.2 to 0.5 wt.% of boron (Fig. 1). It was noticed that
changes of amounts of activators cause changes of microstructure of the resulting materials. The aim of the present study was
studies of the influence of carbon additive on the microstructure of the sintered body. Carbon concentration ranged from 1
to 16 wt.%. Fig. 1 and 2 demonstrate that:

e porous single-phase materials occur in the carbon range of 1+1.5 wt.%,
e dense polycrystalline single-phase materials are observed when content is from 1.5 to 3 wt.%,
e composites occur if carbon content is from 3 to 16 wt.%.

Changes of microstructure, mechanical properties and electrical properties these materials were investigated. Also com-
puters simulations of internal thermal stresses were performed.

Bending strength increase in the group of single phase materials was observed. Porosity and grain sizes with carbon
content (Fig. 1, Table 1). Simultaneously strength increase occurs (Fig. 4).

SEM observations indicated inclusions of a second phase in the materials of carbon content from 3 to 16 wt.%. The inclu-
sions were identified as graphite by X-ray diffraction. Microscopic studies showed that carbon inclusions slowed down the grain
grow (Table 1, Fig. 2). Within this group of materials (composites) fracture toughness increase of about 50% in comparison with
the single-phase materials was observed. Increase of fracture toughness is not related to the grain size but
depends on internal stresses due to the mismatch of coefficients of thermal expansion of the composite constituents (Table 2).
Microscopic observations suggested that crack deflection mechanism is most probably responsible for the fracture toughness
increase (Fig. 5). This conclusion seems to be corroborated by the state of stresses shown by the computer simulations (Fig. 6).
Measurements of electrical conductivity show (Fig. 7) that in the group of composites particular composites (3+8 wt.%
of carbon’s additive) and materials where both phases (SiC and graphite) are continous duplex microstructure (8+10 wt.%
of carbon’s additive) can be distinguished.

In the group of materials with carbon content from 6 to 16% mechanical properties are worse compared to the range
of particular compositions (carbon content is from 4+6%) and single phase materials (Fig. 4).

WSTEP

Jednofazowe polikrysztaty weglika krzemu reprezen-
tuja tzw. ceramike kowalencyjna. Do ceramiki tej zali-
cza si¢ materialy, w ktorych wigzbie chemicznej prze-
waza wiazanie kowalencyjne. Wiazanie to z jednej stro-
ny jest odpowiedzialne za wiele korzystnych wlas-
ciwos$ci mechanicznych, elektrycznych i cieplnych mate-
riatow z SiC, a z drugiej strony jest gtownym powodem
trudno$ci w otrzymaniu gestych spiekow. Do cennych z
punktu widzenia technicznego wiasciwosci tworzyw z
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SiC zalicza si¢ m.in. wysoka twardos$¢, bardzo dobra
wytrzymato$¢ mechaniczng, bardzo dobra odporno$¢ na
korozje 1 erozje oraz wysokie przewodnictwo cieplne.
Szczegdlnie cenng cecha tworzyw z weglika krzemu jest
zdolno$¢ zachowywania owych wihasciwosci do wyso-
kich temperatur (1800°C) [1]. Mimo tylu zalet tworzywa
SiC, jak kazda ceramika, sg kruche. Stosunkowo niska
odpornos¢ na kruche pekanie dyskwalifikuje omawiane
tworzywa z pracy w warunkach obciazen dynamicznych.
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Poszerzenie zakresu aplikacyjnego wymaga badan daza-
cych do podwyzszenia ich odpornosci na kruche pgkanie.
Jedng z drog prowadzacych do zmniejszenia kruchos$ci
tworzyw SiC jest modyfikacja ich mikrostruktury. Mo-
dyfikacja mikrostruktury moze prowadzi¢ do otrzymania
w okreslonych warunkach kompozytow. Odpornos¢ na
kruche pegkanie w grupie kompozytéw zostaje zwigkszo-
na m.in. poprzez ograniczanie wskro§ ziarnowego roz-
woju szczelin, odchylanie kierunku propagacji mikro-
peknigeia lub hamowanie rozwijajacej si¢ szczeliny na
mikrowytraceniach [2, 3].

Trudno$ci w otrzymaniu ggstych spiekow z SiC
pokonuje si¢ natomiast, aktywujac proszek czystego
weglika krzemu borem i weglem [4]. Optymalne iloSci
aktywatorow zawieraja si¢ w nastgpujacych grani-
cach [5]:

e bor od 0,2 do 0,5% wag.,
o wegiel od 1,5 do 3% wag.

Badania nad mechanizmem dziatania aktywatorow w
aktywacji procesu spiekania doprowadzity do ujawnienia
wplywu ilo$ci wegla na mikrostrukturg tworzyw spie-
czonych. Rozszerzajac zakres ilosci wprowadzonego
wegla az do 16% wag., doprowadzono do wytworzenia
kompozytéw ziarnistych SiC-C o zmiennej ilosci fazy
weglowej.

PREPARATYKA

Do badan zmian podstawowych wlasciwosci mecha-
nicznych oraz elektrycznych spiekow SiC w funkcji
zmiennego dodatku wegla, a takze do ich analizy mikro-
struktury zestawiono sktady z proszku «-SiC UF
,,Starck” o powierzchni wlasciwej 16 m’/g i zanieczysz-
czeniach metalicznych mniejszych od 700 ppm. Do
proszku wprowadzano bor amorficzny firmy ,,Fluka” o
czystosci chemicznej 95+97% w stalej ilosci 0,5% wag.
Wegiel wprowadzano w ilo$ciach zmiennych, wynosza-
cych odpowiednio 1; 1,5; 2; 3; 4; 5; 6; 8; 10; 121 16%
wag. Prekursorem wegla byla zywica fenolowo-
formaldehydowa ,,Nowolak”, ktora w trakcie ogrze-
wania ulegata pirolizie, pozostawiajac 50% swej masy
w formie wegla. Zestawione sktady poddano homogeni-
zacji na mokro w zawiesinie alkoholowej w mitynku
kulowym przez okoto 12 godzin. Po odsuszeniu alkoholu
proszek zgranulowano, a z otrzymanego granulatu ufor-
mowano  metoda  prasowania pod  ci$nieniem
150 MPa pastylki w ksztalcie walca o $rednicy 20 mm
1 wysokoSci ok. 8 mm, ktére nastgpnie doggszczono
izostatycznie pod ci$nieniem 300 MPa. W ten sposob
otrzymane pastylki spieczono swobodnie w wysokotem-
peraturowym piecu oporowym w temperaturze 2150°C.
Z otrzymanego granulatu réwniez wykonano ptytki me-
toda prasowania na goraco, stosujac ci$nienie prasowa-
nia 25 MPa. Prasowanie na goraco przeprowadzono
takze w temperaturze 2150°C.

REALIZACJA | WYNIKI BADAN

Metodyka pomiarowa

Uzyskane obiema technikami materiaty poddano ba-
daniom, majacym na celu skorelowanie zmian mikro-
struktury ze zmianami podstawowych wlasciwosci fizy-
kochemicznych. Stopien zaggszczenia kontrolowano
metoda hydrostatycznego pomiaru ggstosci pozorne;.
Analiz¢ mikrostruktury wykonano z pomoca skaningo-
wego mikroskopu elektronowego, na weze$niej wykona-
nych zgladach metalograficznych, trawionych w sto-
pionych solach (75% KOH, 25% KNO;, 480°C).
Z otrzymanych materialow wykonano takze cienkie
folie, ktore postuzyly do obserwacji mikrostruktur
z pomoca transmisyjnego mikroskopu elektronowego.
Na mikrofotografiach skaningowych dokonano ilo$cio-
wej analizy mikrostruktury, poshugujac si¢ programem
komputerowym VISILOG 4 [6]. Pomiary odpornosci na
kruche pgkanie wykonano (Kjc) metoda (SNEB) troj-
punktowego zginania belek z karbem. Wytrzymato$¢ na
zginanie (0;;) mierzono na polerowanych belkach me-
toda zginania trojpunktowego. Pomiary przewodnictwa
wilasciwego (o) zostaly wykonane metoda 4-sondowa
w Osrodku Badawczo-Rozwojowym Mikroelektroniki
Hybrydowej i Rezystorow w Krakowie. Wykonane
zostaty takze symulacje komputerowe, shuzace do
zobrazowania stanu naprgzen w otrzymanych mate-
riatach. Obliczenia te przeprowadzono z pomoca
programu PRO/MECHANICA, korzystajac z modutu
STRESS. Program ten opiera si¢ na metodzie elementow
geometrycznych (MEG) typu p [7].

Obserwacje mikrostruktur

Najwyzszy stopien zaggszczenia otrzymuje sig,
wprowadzajac dodatek wegla od 1,5 do 3%, w zalez-
nosci od uzytej metody otrzymywania (rys. 1).

materiaty
jednofazowe kompozyty
<>
g 99 G;
z 96
S
g 93+
EJ 90 - —o— spiekanie
9 sw obodne
E 1 —6— prasow anie
8 84 na goraco
?" 81
(=]
78

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

% wag. wegla

Rys. 1. Gestos¢ wzgledna spiekdéw SiC w funkceji dodatku wegla
Fig. 1. Relative density of SiC sinters vs amount of carbon’s activator

Pomiary te koreluja z obserwacjami mikrostruktury.
Zauwazono, ze w spiekanym materiale z dodatkiem
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wegla mniejszym od 1,5% wystgpuja znaczne iloSci
poréw, natomiast powyzej 3% dodatku wegla wytrace-
nia pirowgglowe (rys. 2). Rentgenowska analiza dyfrak-
cyjna oraz dyfrakcja elektronowa wykonana podczas
obserwacji mikrostruktur z pomoca transmisyjnego mi-
kroskopu elektronowego pozwolity zidentyfikowaé wy-
tracenia pirowgglowe jako grafit, o stalej sieciowej bli-
skiej teoretycznej. Na tej podstawie przyjeto, ze
gestosé wytracen jest bliska 2,2 g/em’. Obnizenie ges-
tosci pozornej spiekow kompozytowych zawierajacych
wegiel w ilosci wigkszej od 3% powodowane jest zatem
wystgpowaniem pirografitu. Te tworzywa mozna zali-
czy¢ do grupy kompozytéw SiC-C. W grupie tworzyw
jednofazowych ponizej dodatku 1,5% wegla ggstoscé
pozorng spickéw bedzie obniza¢ widoczna na mikrofo-
tografii porowatos¢. Zatem wyrdzniono w tej grupie
materialy porowate do 1,5% dodatku wegla i geste jed-
nofazowe tworzywa od 1,5 do 3% C.

Rys. 2. Obrazy mikrostruktur probek SiC po spiekaniu w 2150°C: a) SiC

PORY
zawierajacy 1% C, b) kompozyt SiC-C (16% C)

M N RV
Fig. 2. SEM picture of SiC sintered body (temperature of sintering 2150°C):
a) SiC sinter (carbon content is 1 wt %), b) composite SiC-C (16 wt
% of carbon’s additive)

Rosnacy dodatek wegla wywoluje znaczace zmiany
mikrostruktury. Mikrostrukturg spiekow, w  ktorych
dodatek wegla nie przekracza 2%, tworza gtdwnie ziar-
na o znacznych rozmiarach, dodatkowo silnie wydtuzo-
ne.

W miar¢ wzrostu dodatku wegla rozmiar ziaren ule-
ga zmniejszeniu, za$ sama mikrostruktura staje si¢ bar-
dziej jednorodna (rys. 2). Obserwacje te potwierdza
wykonana na podstawie mikrofotografii skaningowych
ilosciowa analiza mikrostruktury, zilustrowana w tabeli
1 zmienno$cig $redniej S$rednicy ziaren d, w funkcji
zwigkszajacego si¢ dodatku wegla. Dane te pozwalaja
twierdzi¢, ze wegiel, bedacy jednym z aktywatoréw
spickania weglika krzemu, ogranicza rozrost ziaren

towarzyszacy temu procesowi. Napisano powyzej, ze

przekroczenie dodatku wegla 3% objawia si¢ pojawie-
niem w mikrostrukturze otrzymanych spiekéw wytracen
pirografitu. Pirografit i weglik krzemu réznia si¢ znacz-
nie wspotczynnikami liniowej rozszerzalnosci cieplnej o
(tab. 2), co prowadzi do wystapienia podczas studzenia
owych materiatow naprezen cieplnych pierwszego ro-
dzaju. W spiekach (powyzej 6% C), gdzie udziat objgto-
$ciowy wytracen pirografitu jest znaczny na skutek nie-
dopasowania wspotczynnikéw liniowej rozszerzalno$ci
cieplnej pirografitu i SiC, pojawiaja si¢ mikro-spgkania
w ziarnach SiC. Stwierdzono, ze ziarna SiC poddane sa
naprgzeniom rozciagajacym, ktoére w pewnych warun-
kach przekraczaja wartosci krytyczne, wynikiem czego
sa omawiane mikrospgkania (rys. 3).

TABELA 1. Zmiany $redniej Srednicy ziaren SiC w funkcji

dodatku wegla
TABLE 1. Average grain diameter of SiC sinters vs concentra-

& )
tion of carbon’s additive

% wag. wegla | Srednia $rednica ziarna E(dy), pm
1 2,307+0,009
1,5 2,214+0,008
2 2,265+0,010
3 1,642+0,003
4 1,739+0,004
5 1,556+0,003
6 1,428+0,003
8 1,415+0,002
10 1,324+0,002
12 1,327+0,002
16 1,136+0,002

TABELA 2. Wspétczynniki liniowej rozszerzalnosci cieplnej
weglika krzemu i pirografitu
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TABLE 2. Coefficient of thermal expansion « of SiC
and graphite

Faza Wsp. rozszerzalno$ci cieplnej «, 1/°C

SiC 4-107°
grafit 12-10%|25-10°°

Rys. 3. Mikrospgkania ziaren SiC spowodowane przez naprgzenia we-
wngtrzne

Fig. 3. Microcracks of SiC grains resulted from internal stresses

Wtasciwosci mechaniczne

Zmiany mikrostruktury wywotane zmiennym dodat-
kiem wegla pociagaja za soba zmiany podstawowych
wilasciwosci mechanicznych. Na rysunku 4 przedstawio-
no zmiany wytrzymatosci na zginanie (oz,) 1 odpornosci
na kruche pekanie (Kic) w funkcji zwigkszajacego si¢
dodatku wegla. W grupie jednofazowych polikrysztatow
zauwazono wzrost wytrzymato$ci na zginanie, co jest
zgodne z generalng tendencja obserwowana w tworzy-
wach ceramicznych. Zmniejsza si¢ znacznie S$rednia
$rednica ziaren (tab. 1), a takze zmniejsza si¢ $rednia
wielko$¢ defektow koncentrujacych naprezenia (porow).
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Rys. 4. Zmiany wytrzymatosci na zginanie i odpornosci na kruche pgkanie
w funkcji dodatku wegla

Fig. 4. Bending strength and fracture toughness vs concentration of carbon’s
additive

Wzrost dodatku wegla (od 4%) powoduje spadek wy-
trzymato$ci na zginanie, zalezno$¢ t¢ mozna zwigzac
z powstalym stanem napr¢zen cieplnych pierwszego
rodzaju w wytworzonych materiatach. Wystepujace juz
powyzej 6% dodanego wegla mikrospgkania sprzyjaja
pokazanemu na rysunku 4 dalszemu spadkowi wytrzy-
matosci na zginanie. Odpornos$¢ na kruche pgkanie two-
rzyw z SiC nie koreluje z wielkoScia ziaren w spiekach,
ale ze stanem napr¢zen, jaki w nich wystepuje.
W grupie jednofazowych tworzyw, gdzie $rednia $redni-
ca ziaren silnie si¢ zmienia, odporno$¢ na kruche peka-
nie jest na statym poziomie. Dopiero w grupie kompozy-
tow, w ktorej istnieje stan naprezen wewnetrznych spo-
wodowany przez pojawiajace si¢ coraz liczniejsze wy-
tracenia pirowegla, odporno$¢ na kruche pekanie wzra-

sta. Wykonane obserwacje mikroskopowe celowo zaini-
cjowanego biegu peknigecia pokazuja, ze peknigeie za-
czyna si¢ wikla¢ w poblizu wytracen pirowggla. Stan
naprezen w otoczeniu wytracen pirowgglowych jest
zr(')inicowag_y_ ze wzgledu na silng anizotropi¢ wspol-

czynnika liniowej rozszerzalnosci cieplnej grafitu [7, 8].
Naprezenie na wierzchotku biegu pgknigeia ma charak-
ter rozciagajacy, nalezy sadzi¢, ze sumuje si¢ z naprgze-
niami wewngtrznymi, a nast¢pnie bieg pegknigcia jest
odchylany W kierunku wystgpowania
W matrycy naprgzen rozciagajacych. Zaobserwowane
zmiany kierunku biegu pgknigcia pokazano na rysun-

ku 5. Relaksacja napre¢zen cieplnych na skutek powsta-
wania mikrospgkan prowadzi do spadku odpornosci na
kruche pekanie do wartosci typowych dla tworzyw jed-
nofazowych (rys. 4).

Rys. 5. Zaburzanie biegu pgknigcia w poblizu wytracenia pirografitu
Fig. 5. Behaviour of crack near by grain of graphite

Symulacje komputerowe stanu naprezen
w spiekach SiC

Omawiany uktad jest przypadkiem, w ktorym wspot-
czynnik liniowe]j rozszerzalno$ci cieplnej « jest w jed-
nym kierunku krystalograficznym mniejszy, a w drugim
wigkszy od wspotczynnika liniowe] rozszerzalnoSci
cieplnej osnowy. Wyniki symulacji dla takiego ukladu
przedstawiono na rysunku 6. Na rysunku 6a pokazano
stan naprezen wokot odosobnionego wytracenia pirogra-
fitu, za$ na rysunku 6b stan naprezen wywotany obecno-
scia  kilku oddzialujacych ze soba wytracen
pirografitu. Wyniki symulacji pozostaja w zgodzie
Z WyZzej opisanymi sugestiami na temat powodow zmian
wytrzymatoéci na zginanie, jak i odporno$ci na kruche
pekanie w funkcji dodatku wegla. Istniejaca znaczna
anizotropia wspotczynnika liniowej rozszerzalnosci
cieplnej grafitu powoduje, ze matryca jest poddana na-
prezeniom rozeiagajacym w kierunku osi ¢, a prostopa-
dle do niej naprgzeniom rozciagajacym - podobnie jak
sam pirografit. Ztozony stan napr¢zen oraz nakladajace
si¢ pola naprezen Sciskajacych powoduja, ze peknigcie
bedzie si¢ wikla¢, czego wynikiem koncowym w pew-
nym zakresie dodatku wegla (4+6%) jest wzrost odpor-
nosci na kruche pekanie. Wyjasnienie, co do biegu pek-
nigcia zobrazowanego na rysunku 5, potwierdza symula-
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cja przedstawiajaca stan naprgzen wywotany obecno$cia
pojedynczego wytracenia pirografitu (rys. 6a). Zauwa-
zono, ze peknigcie rzeczywiscie biegnie w kierunku
naprgzen rozciagajacych matrycy kompozytu. Pokazane
na rysunku 6 znaczne zrdznicowanie stanu naprgzen
cieplnych w kompozycie odpowiedzialne jest z drugiej
strony za spadek wytrzymato$ci na zginanie. Wzrost
ilosci wytracen poglebia zréznicowanie stanu naprezen,
czego konsekwencja sa
mikrospgkania matrycy kompozytu (rys. 3), odpowie-
dzialne za dalszy spadek wytrzymalo$ci na zginanie
i powrot odpornosci na kruche pgkanie do wartosci dla
tworzyw jednofazowych.

Rys. 6. Rozktady naprezen cieplnych dla kompozytu SiC-C dzcigganie
Fig. 6. al)tri utions of i
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Obserwacje ptaskiego zgtadu pozwalaja precyzyjnie
scharakteryzowaé¢ obraz dwuwymiarowy, nie dostarcza-
ja natomiast danych o trzech wymiarach analizowanego
materialu. Analiza tréjwymiarowa jest mozliwa, ale jest
ona zmudna, gdyz wymaga wielokrotnego zdejmowania
warstw powierzchniowych. W celu uzys-kania informa-
cji na temat przestrzennej budowy faz tworzacych kom-
pozyt wykonano pomiary przewodnictwa wlasciwego w
funkcji zwigkszajacego si¢ dodatku wegla. Uzyskane
wyniki pokazano na rysunku 7.

Rys. 7. Przewodnictwo wiasciwe spiekow w funkcji wprowadzonego
dodatku wegla i temperatury

Fig. 7. Electrical conductivity of SiC sinters vs concentrations of carbon’s
additive and temperature

W zakresie stezen wegla, w ktorym otrzymywane sa
tworzywa jednofazowe, przewodnictwo wlasciwe spada
i uzyskuje najnizsza warto$¢ dla 4% C. Thumaczy¢ to
mozna zaburzeniami mikrostruktury na poziomie granic
migdzyziarnowych. Po przekroczeniu dodatku 4% C
przewodnictwo wlasciwe kompozytu wzrasta, ale za-
chowuje zalezno$¢ temperaturowa, to z kolei thumaczy
si¢ pojawieniem si¢ lepszego przewodnika, jakim jest
pirografit. Faza pirowgglowa staje si¢ ciagla dopiero po
przekroczeniu dodatku wegla wynoszacego 8%, za

takim wnioskiem przemawia brak zalezno$ci przewod-
nictwa od temperatury. Stwierdzono zatem, ze wprowa-

rozciaganie
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dzenie wegla w ilo$ci mniejszej od 3% powoduje, Ze
otrzymane materialy sa jednofazowymi polikrysztatami.
Dodanie do proszku SiC wegla w ilosci od 3 do 8%
sprawia natomiast, ze otrzymane materiaty sa kompozy-
tami ziarnistymi, dopiero dodanie wegla w ilosci wigk-
szej od 8% doprowadza do wytworzenia mikrostruktury
typu duplex, czyli takiej - gdzie obie fazy, weglikowa i
pirowgglowa - s ciggltymi.

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowa-
no nastgpujace wnioski:

1. Wegiel jako aktywator spiekania ogranicza rozrost
ziaren.

2. Dodatek wegla wigkszy od 3% prowadzi do wytwo-
rzenia kompozytow ziarnistych SiC-C, a przy ilosci
wigkszej od 8% doprowadza do ciaglosci fazy weg-
lowe;j.

3. Ziarna pirografitu w osnowie SiC wywoluja stan
wewngetrznych naprezen.

4. Naprezenia wewngtrzne w kompozycie SiC-C do-
prowadzaja do zmiany sposobu pgkania z wskro$
ziarnowego na pegkanie po granicach ziaren, czego
efektem jest wzrost odpornosci na kruche pekanie.
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