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Skúmali sa vlastnosti materiálov zo sústavy MgO-MgA12P 4 po
výpale pri 1 550 °0. Aka východiskový materiál sa používa zmes jemno
mletého elektrotaveného periklasu a lcysličníka hlinitého. Periklasspine
lová keramika, obsahujúca 65-25 % periklasit a 35-75 % spinelu,
má výborné mechanické a dielektrické vlastnosti a možno ju odporúčať 
namiesto korundovej a f orsteritovej keramiky. Prítomnosť dvoch kryšta
lických fáz a jemnodisperzná štruktúra keramiky (kryštály pod 2 µm) 
zaručuje odolnost' voči šíreniu trhlín a odolnost' voči náhlym zmenám 
teplót znížením termických napatí. Termoemisia elektrónov z povrchu 
keramických materiálov s eiitekt·iclcým zložením je výrazne lepšia alco 
u inej skladby sústavy perilclas-spinel.

ÚVOD 

Periklasspinelová keramika má výborné dielektrické a mechanické vlast
nosti a nachádza široké uplatnenie ako izolačný materiál v článkoch elektronic
kých a vysokoteplotných prístrojov. 

Keramika na báze MgO a AhO3 patrí k najpevnejším materiálom a možno 
z nej vyrobiť vá.lrnotesné spojenie so žiaropevnými zliatinami, titánom a inými 
kovmi, ktorých koeficient teplotnej rozťažnosti má hodnotu blízku koeficientom 
teplotnej rozťaž1:10sti keramického materiálu [l]. . 

• Výroba a výskum vlastností periklasspinelovej. keramiky je predmetorh
mnohých prác [2], [3], [4]. Pretože na získanie maximálnej hustoty je potřebná 
vysoká teplota spekania (1650-1750 °C) použitie tejto keramiky fe málo 
rozšírené. Z toho dóvodu sa problematike zníženiu teplo.ty spekania na 1400 až 
1500 °C venuje vera úsilia,a je dodnes aktuálna. Vákuotesnú periklasspinelovú 
keramiku možno vyrobiť z jemnomletých kysličníkov (frakcia pod 0,060 mm) 
viacfázovým spekaním s prísadou krysličníka yttritého a laritanitého 
(do, 0,1 %) a tiež kysličníkov berýlia, stroncia alebo zirkó11.ia v množstve 
do 1 % [5], [6]. . 

Hutná slinutá keramika sa vyrobí aj tak, že do rozomletého, v prveffáze 
vypáleného slinku sa pddá jeden z východiskových kysličníkov v jetnnodis
perznom stave frakcia pod 20 p.m s prevládajúcim obsahom častíc 2 µm, v množ
stve 5-8 % [7]. Tento spósob umožňuje znížiť teplotu výpalu keramických 
výrobkov a zvýšit ich termickú a chemickú odolnosť, 

EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 

Predložená práca je venovamí skúmaniu spekania a vlastností periklasspine
lovej keramiky metódou jednorázového výpalu s ciefom získať čo najhutnejšie 
výrobky, čo najdokonalejšie voči náhlym zmenám teplot. Ako východiskový 
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materiál sa použil kysličník hlinitý značky GA-85 s merným povrchom 
10 m2 . g- 1 s prevládajúcim rozmerom častíc 2 µ.m a elektrotavený periklas 
obsahujúci 97,5 % MgO, 1 % CaO, 0,35 % AlzO3 , 0,15 % Fe2O3 , 1 % SW2 
s merným povrchoín 10 m2 . g-1 s prevládajúcim rozmerom častíc 2 µ.m. Zmesi 
uvedené v tabuTke I sa pripravili mletím vo vibračnom mlyne počas 30 min. 
Pokusné telieska, ako aj výrobky sa vyhotovili polosuchým lisovaním merným 
tlakom 100 MPa, pričom ako vazba sa použil 5%-ný roztok polyvinylalkoholu. 
Vlastnosti róznych zmesí (od periklasu po spinel) pálených pri 1550 °0 v peci 
vykurovanej petrolejom, s výdržou 8 h, sú uvedené v tab. I. Z tejto tabuTky 
vidno, že najlepšie mechanické vlastnosti majú tie zmesi, ktorých zloženie je 
blízke eutektiku (45 % MgO a 55 % Al2O3 ) obsahujúce 70-80 % spinelu 
a 30-20 % periklasu. Rozmer zfn týchto dvoch kryštalických fáz neprevýšil 
2 µ.m, sklená fáza hola prakticky neprítomná a v optickom mikroskope nevidi
teTná. Podra štruktúry tieto materiály sú blízke kryštalickým sklám, majú 
vysokú stabilitu a nemajú sklon k rekryštalizácii a starnutiu. 

Dielektrická permeabilita týchto periklasspinelových materiálov je. okolo 8, 
tangens uhla dielektrických strát neprevyšuje 5 . 10-4, prierazné napatie 
20-30 kV/mm pri teplote miestnosti a 1,4-1,7 kV/mm pri 1000 °C. Merný
odpor všetkých sledovaných zmesí pri 1000 °0 leží v intervale 104

-105 ohm. cm
a pri 1500 °0 vyše 101-102 .Q. cm. Všetko nasvedčuje tomu, že periklasspine
lová keramika maže nájsť široké použitie v elektronike pri vysokých teplotách.
Teplota tavenia eutektickej zmesi v ústave MgO-MgA}zO4 je 1995 °0, z čoho
vyplýva, že periklasspinelovú keramiku možno používať pri tých istých teplo
tách, ako korundovú, dokonca s istou výhodou, pretože periklasspinelová kera
mika má voči parám alkalických kovov, ionizovaných plynov a ďalším chemic
kým činidlám vysokú odolnosť, kým korundová keramika maže účinkom pár
alkalických kovov meniť svoje dielektrické vlastnosti.

V článkoch elektronických prístrojov maže periklasspinelová keramika na
hradiť forsteritovú, používanú v súčasnej dobe v spojení s titano� a inými 
kovmi. Vysoký obsah kysličníka lU'emičitého vo forsteritovej keramike znižuje 
em�siu elektrón9v a spósol;rnje skrátenie životnosti foysličníkovej katódy jeho 
tzv. ,,otravou". PerUtl1:1isspinelová keramika bez luemičitanov tento nedostatok 
nem� a koeficient teplotnej rozťažnosti sa blíží koeficientu tepelnej rozťažnosti 
tjtánu a mnohých iných žiairopevných zliatin. Práve blízkosť hodnot toht0 
koeficientu opisovanej keramiky s kovom umožňuje, že keramika s kovom 
tvorí vákuotesné spoje. 

V intervale 20-1700 °0 v závislosti od obsahu spinelu a periklasu v keramike 
možno lineárne meniť koeficient teplotnej rozťažnosti od 10,1 . 10-6 do 15,0 X 
x 10-6. K-1

. Napr. keramika, obsahujúca 70-80 % spinelu a 30-20 % 
periklasu má koeficient teplotnej rozťažnosti 12,2 . 10-6 . K-1. Tepelná vodivosť 
per�lasspinelovej keramiky je rovnaká ako u korundovej s analogickou teplot
nou závislosťou. 

Trvanlivosť perikasspinelovej keramiky sa zvyšuje so zvyšovaním obsahu 
spinelu. Rýchlosť vyparovania periklasspinelovej keramiky vo vákuu 1,33. 10-2 

Pa pri f800 °0 leží v rozmedziach (0,1-0,6) . 10-2 g .  cm-2 za hodinu, pri 
1900 °0 (1,0-1,3) . 10-2 a pri 2000 °C- (3,2 - 4,0). 10-2 . Vyparuje sa 
vlastne len MgO a prímesi, takže po hodinovej výdrži pri uveedných teplotách 
sa tvorí na povrchu hutná vrstva (hrubá 0,1 mm) spinelu s indexom lomu 
1,717 (u periklasu N = 1,734), ktorá spomaruje ďalšie vyparovanie kera�iky. 

Spinel Mg_AhO4 sa taví pri teplote 2105 °0 (pocUa údajov viacerých autorqv 
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[8J, [9] sa spinel taví pri 2135 °0). Táto hodnota j ,e vyššia než u korundu 
(2050 °0). V súvislosti s vysokou chemickou a termickou stabilitou sa spjnelová 
keramika, vyrobená nami uvedeným spósobom [7] može využiť v elektrón0-
vých prístrojoch nielen namiesto forsteritovej, ale aj korundovej keramiky. 
Spinelovú keramiku možno použíť ako konštrukčný materiál do 2000 °0. 

Spekanie periklasspinelovej keramiky účinne pódpoí'uje prísad11 3-5 % 
Ti02, Li20 alebo ich zmes 1 : 1. Takto získaný slinokmá objemovú hmotnosť 
3,2-3,3 g . cm-3 po výpale na 1500 °0, pričom sa zachovávajú výborné me
chanické a dielektrické vlastnosti. Pevnosť v tlaku je 130 MPa, pevnosť v ťahu 
30 MPa pri 20 °0. 

Čís. 

1 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

Tabulka I 

V plyv zloženia, na vlastnosti keramiky po výpale pri 1550 °C 
-v petrolejovej peci (výdri 8 h)

Zloženie zmesi 
; vo váh. % 

Objenlová Pevnost Pevnost 
hmotnost v tlaku v tahu 

kysličník [g. cm-3] [Mn. m-2] [Mn. m-2J 
periklas hlinitý 

2 3 4 5 6 

100 o 2,93 147 18 
92 8 3,06 117 33 

80 20 3,06 221 22 

70 30 3,17 155 19 
60 40 3,22 289 24 
55 45 3,29 230 29 
45 55 3,23 238 24 

35 65 3,18 235 20 
30 70 3,02 192 21 

28,3 71,3 3,04 240 10 

Odolnost 
proti náhlym 

zmenám 
teplot, 
počet 

tepelných 
cyklov 

1000 °C -
voda 

7 

I 23 

45 
60 
60 
60 
60 
60 
22 

13 

6 

S cieYom určiť energetický stav povrchu róznych typov keramiky [tab. I.] 
sa merala emisía elektrónov pri hudení povrchu ultrafialovým žiarením a elek
trónmi s energiou 1 ke V vo vákuu 1,33. 10-3 Pa pri stúpaní teploty od 20 od 
500 °0 rýchlosť,ou 2 stupne za minútu [10]. Zmeraním emisie pri hudení žiarením 
(s vlnovou dížkou nad 280 µm, čo odstraňuje fotoemisiu) sa zistilo, že jeho 
začiatok je pri 350 °0. Maximálna intenzita sa dosahuje pri 410 °0 pre všetky 
typy skúmaných keramík. ·u periklasovej neprevyšuje 300 imp . s-1, u spinelo
vej 650 imp . s-1. Emisiu elektrónov pri hudení žiarením možno objasniť čias
točným zaplnením dier elektrónmi z valenčnej sféry a ich uvolnením pri zvý
šení teploty. 

Po ožiarení povrchu vzoriek elektrónmi s energiou.I.keV v priebehu 30 min 
a nasledujúcim ohrevom je v trne pozorovaterná emisia elektrónov z povrchu 
vzoriek, ktoré je charakterizované tromi až piatimi maximami. Emisia elektró
nov z povrchu vzorky po ožiarení elektrónmi svedčí o prítomnosti elektró-
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nov lokalizovaných na roznych energetických úrovniach a o ich zapln:ení pri 
óžiarení. Pri ohreve vzoriek v trne pred ožiarením elektrónmi sa emisia elektró-
nov nespozorovala. . : . •

Intenzita emisie pti 4:10 °C sa znižuje:_ u spinelovej keramiky"neprevyšuje 
320 imp'. s-1, u periklasovej 250 imp. s-1. Značne intenzívnejšia emisia 
1000 imp. s-1 sa objavuje u periklasspineloveJ a spinelovej keramiky pri 
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Obr. 1. Teplotná závislosť intenziťy emisie elektrónov z povrchu keramiky; 
a) periklasovej (zloženie 1 v tab. I), b) periklasspinelovej (zloženie 3 v tab. I),
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180 °C a u periklasovej 650 imp . s-:-1 pri 350 °C. Najnižšia intenzita a menej 
maxím emisie vykazujú povrchy vzoriek z keramického materiálu, ktoré má 
zloženie eutektika, · čo svedčí ,o menšom počte úrovní lokalizácie elektrónov, 
menšej defektnosti a chemickej aktivite povrchu. 

Závislosti intenzity emisie od teploty sú uvedené na obrázkoch la až ld. 
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c) eutektika (zloženie 7 v tab: I), d) spinelovej (zloženie 10 v tab. I),
Krivka 1 - pri ožiarení ultrafialovým žiarením; luivka 2 - pri

bombardovaní elektrónmi. 
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II EPJtIH JIA3 O Ill III-HIE JI JtI,D;I -1 AH HEP AMI1HA 

H. A. BaTpaiwn, B. A. Baim1Jion, B. r. Terrnon, Jtl. B. Ha31rn 

H ag]ea pa mexi-io11,oeuu cu11,w;amoo II 011,umex1-iu•1ec1,;oeo UHC11Ulmyma 
u . .ii. C. 111. Hupooa , Coep811,ooci., CCCP

HccJieJJ;OBaHbI cnottcTna r,_epaMHIUI B cncTeMe MgO-MgAI,O. nocne o6nrnra npu 1550 °C. 
B }([llJeCTBe .HCXOJJ;HhlX MaTepuaJIOB HCIT0Jib30BaHbI TOHROM0JI0TbI6 CM6CH SJieHTj)OIIJI[lBJieH
H0ro nep1nwa3a H rmrnó3eMa. IIepHRJI[l30lllITHH6JIHJJ;HllH HepaMHRa, C0JJ;epmarn:aH 65-26 % 
nep111wa3a H 35-7 5 % llllIHHeiiú; o6JiaJJ;aeT BbICOKHMII MeXaHII'l6CI<IIMil II JJ;HSJI6KTj)H'-16CHHMH 
CBOl1CTB[lMH. 8Ta HepaMHHa peIWM6HJJ;yeTCH JJ;JIII HCII0Jlb30B[lHHH B 8Jl6M6HTaX 8JI6KTpOHHOií: 
aimapaTypbI B3aMeH rwpyHJJ;OBOfI 11 <JiopcTepI ITODOl1 HepaMHHH. IlpHCYTCTDHeM JJ:DYX Hj)H· 
CT[lJIJlH'IeCinlX cpa3 li TOHIWJJ;lICITepCHOHHOií: CTpyrnypott RepaMHI<H (HpIICTaJIJibI pa3M6j)0M 
mrme 2 µM) o6ecrre<rnnaeTCH CTOMl{OCTb H o6pa3onamno Tj)6ll(HH H CTOÍ IKOCTh K pe3IUIM 
II3MeHeHIIHM TeMrrepaTyp IJ0HH)l{6HH6M TepMH'JeCIUIX HarrprrmeHIIÍI. Jtl3yqeHa TepM0CTIIMYJill
ponaHH[lll SMIICCHII i')JI6HTj)0H0D C rronepXH0CThlO pa3JIH'IHblX C0CTaD0D I<epaMHHH. HepaMHI<a 
sneKTH'l6CH0r0 C0CTaBa o6JiaJJ;aeT orrpeJJ;eJieHHb!MH npmIMyrn:ecTBaMH no cpanHeHl!IO C APY
rl!MII C0CTaDaMH D CHCTeMe rrepmwa3-IIJITHH6Jlb. 

Puc. 1. Te,11.nepamypHa.R, aaoUCll,\!OClnb UHlltťHCUOHUCI/Ul a.AtllCCllll C nooepXHOCl/lU 1,;epa.AtUh:U,' 
a )  nepui.11,aaoooií, (cocmao 1 o ma611,. 1), 6 )  nepui.11,aaournttHMU8Hoií (cocmao 3 o ma611,.l), 
e) aomei.mui.a (cocmao 7 o ma611, . 1), e )  umuHe11,u8Hoií (cocmao 10 o ma611,. 1). HpuoaR-
1 - npu y11,bmpag]uo11,enwoo.At 0611,y1teHuu, i.puoa.ri 2 - npu 0611,y<teHuu a11,ei.mp0Ha.Attl.

PERICLA SE-SPINEL CERAMIC S 
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The properties of materials in the system MgO-MgAl,O4 were studied after firing 
at 1550 °C. A mixture of finely powdered electrofused periclase and alumina was used as 
the initial material. Periclase-spinel ceramics containing 65 to 25 % periclase ancl 
35 to 7 5 % spinel have outstanding mechanical and dielectric properties and may be 
recommended as a replacement of corundum and forsterite ceramics. The presence of 
the two crystalline p}:l.ases and the finely dispersed structure of the ceramics (crystal 
grain size below 2 µm) ensure a high resitance to abrupt changes in temperature as 
a result of the low thermic stresses involved. Thermoemisison of electrons from the 
surface of ceramic materials of eutectic cornposition is markedly more favourable than 
with any other cornpositions in the periclase-spinel system. 

Fig. 1. Ternperature dependence of electron emission frorn the ceramics surface; 
a) Periclase cerarnics (cornposition 1 in Tahle I),
h) Peraclase-spinel ceramics (cornposition 3 in Tahle I),
c) Eutetic periclase-spinel ceramics (composition 7 in Tahle I),
d) Spinel cerarnics ( cornposition 1 O in Tahle I).
Curve 1 - during UV irradiation; curve 2 - during electron bonbardment.
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