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Skumali sa vlastnosti materidlov zo sustavy MgO—MgAl,Ps po
vypale pri 1 550 °C. Ako vychodiskovy materidl sa pouiva zmes jemno-
mletého elektrotaveného periklasw a kysliénika hlinitého. Periklasspine-
lova keramika, obsahwjica 65—25 Y%, periklasw a 35—75 % spinelu,
mda vyborné mechanické a dielektrické vlastnosti a moéno ju odporiéat
namaiesto korundovej a forsteritovej keramiky. Pritomnost dvoch krysta-
lickych faz a jemnodisperzna Struktura keramiky (krystaly pod 2 pm)
zaruéuje odolnost voéi Sireniu trhlin a odolnost voéi nahlym zmendm
teplot zniZenim termickych napdti. Termoemisia elektrénov z povrchu
keramickych materidlov s eutektickym zloZenim je vyrezne lepsia ako
w inej skladby sustavy periklas—spinel.

UvoD

Periklasspinelova keramika ma vyborné dielektrické a mechanické vlast-
nosti a nachadza Siroké uplatnenie ako izolaény material v élankoch elektronic-
kych a vysokoteplotnych pristrojov.

Keramika na baze MgO a Al,O; patri k najpevnejsim materidlom a mozno
z nej vyrobit vakuotesné spojenie so ziaropevnymi zliatinami, titdAnom a inymi
kovmi, ktorych koeficient teplotnej roztaznosti ma hodnotu blizku koeficientom
teplotnej roztaznosti keramického materialu [1].

Vyroba a vyskum vlastnosti periklasspinelovej keramiky je predmetom
mnohych prac [2], [3], [4]. PretoZe na ziskanie maximéalnej hustoty je potiebna
vysoka teplota spekania (1650—1750 °C) pouzitie tejto keramiky je malo
rozsirené. Z toho dévodu sa problematike znizeniu teploty spekania na 1400 az
1500 °C venuje vela usilia'a je dodnes aktualna. Vakuotesnu periklasspinelovi
keramiku mozno vyrobit z jemnomletych kysliénikov (frakcia pod 0,060 mm)
viactfazovym spekanim s prisadou krysliénika yttritého a lantanitého
(do 0,1 %) a tiez kysliénikov berylia, stroncia alebo zirkénia v mnozstve
do 1 % [5], [6].

Hutna slinutd keramika sa vyrobi aj tak, zZe do rozomletého, v prvej faze
vypéaleného slinku sa prida jeden z vychodiskovych kysliénikov v jemnodis-
perznom stave frakeia pod 20 pm s prevladajicim obsahom é&astic 2 pm, v mnoz-
stve 5—8 9%, [7]. Tento spdsob umoziuje znizit teplotu vypalu keramickych
vyrobkov a zvysit ich termickl a chemickil odolnost.

b EXPERIMENTALNA CAST
Predlozend préica je venovand skimaniu spekania a vlastnosti periklasspine-

lovej keramiky metddou jednorazového vypalu s cielom ziskat ¢o najhutnejsie
vyrobky, ¢o najdokonalejsie vo¢i ndhlym zmenam teplét. Ako vychodiskovy
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material sa pouzil kysliénfk hlinity znacky GA-85 s mernym povrchom
10 m2. g1 s prevladajicim rozmerom dastic 2 pm a elektrotaveny periklas
obsahujuci 97,5 9, MgO, 1 9% CaO, 0,35 9%, Al,O;, 0,15 %, Fe,O;, 1 % SiO,
s mernym povrchom 10 m2 . g~1 s prevladajicim rozmerom é&astic 2 pm. Zmesi
uvedené v tabulke I sa pripravili mletim vo vibra¢nom mlyne pocas 30 min.
Pokusné telieska, ako aj vyrobky sa vyhotovili polosuchym lisovanim mernym
tlakom 100 MPa, pri¢om ako vizba sa pouzil 59%,-ny roztok polyvinylalkoholu.
Vlastnosti réznych zmesi (od periklasu po spinel) palenych pri 1550 °C v peci
vykurovanej petrolejom, s vydrzou 8 h, st uvedené v tab. I. Z tejto tabulky
vidno, Ze najlepsie mechanické vlastnosti maju tie zmesi, ktorych zloZenie je
blizke eutektiku (45 % MgO a 55 9%, Al,0;) obsahujice 70—80 9, spinelu
a 30—20 9, periklasu. Rozmer zfn tychto dvoch krystalickych faz neprevysil
2 pm, sklena faza bola prakticky nepritomné a v optickom mikroskope nevidi-
telna. Podla Struktiry tieto materialy st blizke krystalickym sklam, maja
vysoku stabilitu a nemaji sklon k rekrystalizacii a starnutiu.

Dielektricka permeabilita tychto periklasspinelovych materialov je okolo 8,
tangens uhla dielektrickych strat neprevysuje 5.10-4, prierazné napitie
20—30 kV/mm pri teplote miestnosti a 1,4—1,7 kV/mm pri 1000 °C. Merny
odpor vSetkych sledovanych zmesi pri 1000 °C lezi v intervale 104—105 ohm.cm
a pri 1500 °C vySe 101—102 Q. cm. VSetko nasvedéuje tomu, Ze periklasspine-
lovéa keramika mdoze najst siroké pouzitie v elektronike pri vysokych teplotach.
Teplota tavenia eutektickej zmesi v tstave MgO—MgAl,O4 je 1995 °C, z ¢oho
vyplyva, Ze periklasspinelovi keramiku mozno pouzivat pri tych istych teplo-
tach, ako korundovi, dokonca s istou vyhodou, pretoze periklasspinelova kera-
mika mé vodi param alkalickych kovov, ionizovanych plynov a dal§im chemic-
kym éinidlam vysokt odolnost, kym korundova keramika mdze téinkom par
alkalickych kovov menit svoje dielektrické vlastnosti.

V é&lankoch elektronickych pristrojov moze periklasspinelovd keramika na-
hradit forsteritovid, pouzivani v stiicasnej dobe v spojeni s titanom a inymi
kovmi. Vysoky obsah kysliénika kremicitého vo forsteritovej keramike znizuje
emisiu elekmonov a spdsobuje skratenie Zivotnosti kysliénikovej katédy jeho
tzv. ,,otravou‘. Periklasspinelova keramika bez kremiéitanov tento nedostatok
nemé a koeficient teplotnej roztaznosti sa bliZi koeficientu tepelnej roztaznosti
titdnu a mnohych inych Ziaropevnych zliatin. Prdve blizkost hodnét tohto
koeficientu opisovanej keramiky s kovom umoziiuje, ze keramika s kovom
tvori vakuotesné spoje.

V intervale 20—1700 °C v zavislosti od obsahu spinelu a periklasu v keramike
mozno linedrne menit koeficient teplotnej roztaznosti od 10,1 . 10-% do 15,0 X
% 10-6.K-1. Napr. keramika, obsahujica 70—80 9, spinelu a 30—20 9%,
periklasu ma koeficient teplotnej roztaznosti 12,2.10-6 . K-1, Tepelna vodivost
periklasspinelovej keramiky je rovnaka ako u korundovej s analogickou teplot-
nou zavislostou.

Trvanlivost perikasspinelovej keramiky sa zvysuje so zvySovanim obsahu
spinelu. Rychlost vyparovania periklasspinelovej keramiky vo vakuu 1,33. 10-2
Pa pri 1800°C lezi v rozmedziach (0,1—0,6) .10-2g.cm~2 za hodinu, pri
1900°C (1,0—1,3).102 a pri 2000°C — (3,2 — 4,0) . 10-2. Vyparuje sa
vlastne len MgO a primesi, takze po hodinovej vydrzi pri uveednych teplotach
sa tvori na povrchu hutna vrstva (hrubd 0,1 mm) spinelu s indexom lomu
1,717 (u periklasu N = 1,734), ktora spomaluje dalsie vyparovanie keramiky.

Spinel Mg Al,O4 sa tavi pri teplote 2105.°C (podla tidajov viacerych autorov
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[8], [9] sa spinel tavi pri 2135°C). Tato hodnota je vysSia nez u korundu
(2050 °C).V stvislosti s vysokou chemickou a termickou stabilitou sa spinelova
keramika, vyrobend nami uvedenym spdsobom [7] méze vyuzit v elektréno-
vych pristrojoch nielen namiesto forsteritovej, ale aj korundovej keramiky.
Spinelovd keramiku mozno pouzit ako konstrukény material do 2000 °C.

Spekanie periklasspinelovej keramiky twdinne podporuje prisada 3—5 %
TiO,, Li,O alebo ich zmes 1 : 1. Takto ziskany slinok mé objemovd hmotnost
3,2—3,3g . cm™3 po vypale na 1500 °C, pri¢om sa zachovavaji vyborné me-
chanické a dielektrické vlastnosti. Pevnost v tlaku je 130 MPa, pevnost v tahu
30 MPa pri 20 °C.

Tabulka 1
Vplyv zlozenia na vlastnosti keramiky po vypale pri 1550 °C
‘v petrolejovej peci (vydrz 8 h)

Zlozenie zmesi 0(1.011}035
vo véh. % proti m\.’hlym
zmenam
T Objemova Pevnost Pevnost tep{oté,
Cis. hmotnost v tlaku v tahu te]l))eol(ilejmh
o m—3 -2 -2
TR kglsil:l(;?}k g . em3) [Mn . m—2] [Mn.m™2] cyklov
A/ 1000 °C —

voda
1 2 3 4 5 6 7
1 100 0 2,93 147 18 23
2 92 8 3,06 117 33 45
3 80 20 3,06 221 22 60
4 70 30 3,17 155 19 60
5 60 40 3,22 289 24 60
6 55 45 3,29 230 29 60
7 45 55 3,23 238 24 60
8 35 65 3,18 235 20 22
9 30 70 3,02 192 21 13
10 28,3 71,3 3,04 240 10 6

S ciefom urcit energeticky stav povrchu réznych typov keramiky [tab. I.]
sa merala emisia elektrénov pri budeni povrchu ultrafialovym ziarenim a elek-
trénmi s energiou 1 keV vo védkuu 1,33 . 10-3 Pa pri stipani teploty od 20 od
500 °Crychlostou 2 stupne za mindtu [10] Zmeranim emisie pri buden{ Ziarenim
(s vlnovou dlzkou nad 280 um, ¢o odstraiiuje fotoemisiu) sa zistilo, Ze jeho
zaciatok je pri 350 °C. Maximélna intenzita sa dosahuje pri 410 °C pre vsetky
typy skiimanych keramik. U periklasovej neprevysuje 300 imp . s~1, u spinelo-
vej 650 imp . s~1. Emisiu elektrénov pri budeni ziarenim mozno objasnit ¢ias-
toénym zaplnenim dier elektrénmi z valenénej sféry a ich uvolnenim pri zvy-
Senf teploty.

Po oziareni povrchu vzoriek elektrénmi s energiou 1 keV v priebehu 30 min
a nasledujicim ohrevom je v tme pozorovatelnd emisia elektrénov z povrchu
vzoriek, ktoré je charakterizované tromi az piatimi maximami. Emisia elektrd-
nov z povrchu vzorky po oziareni elektrénmi svedéi o pritomnosti elektrd-
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nov lokalizovanych na rdéznych energetickych drovniach a o ich zaplneni pri
oziareni. Pri ohreve vzoriek v tme pred oziarenim elektrénmi sa emisia elektré-
nov nespozorovala.

Intenzita emisie pri 410 °C sa znizuje: u spinelovej keramiky.neprevysuje
320imp.s-1, u periklasovej 250imp.s-1. Znacne intenzivnejSia emisia
1000 imp . s=! sa objavuje u periklasspinelovej a spinelovej keramiky pri

)
)
S
I

|

Py

o

S
I
|

intenzita emisie [imp/s]

n
S
o S
T
|

0 100 200 300 400 500
t[°C]

1000 =1

800

600

b)

intenzita emisie [imp/s]

400

200

1

0 100 200 300 400 500
tlc]

Obr. 1. Teplotnd zdvislost intenzity emisie elektrénov z povrchu keramiky;
a) periklasovej (zloZenie 1 v tab. I), b) periklasspinelovej (zloZenie 3 v tab. I),
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180 °C a u periklasovej 650imp .s~1 pri 350 °C. Najnizsia intenzita a menej
maxim emisie vykazuji povrchy vzoriek z keramického materialu, ktoré ma
zlozenie eutektika, ¢o svedéi o mensom poéte drovni lokalizacie elektrénov,
mensej defektnosti a chemickej aktivite povrchu.

Zavislosti intenzity emisie od teploty si uvedené na obrazkoch la az 1d.
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c) eutektika (zloZenie 7 v tab: I), d) spinelovej (zloZenie 10 v tab. I),
Krivka 1 — pri oziareni ultrafialovym Ziarenim; krivka 2 — pri
bombardovani elektrénmi.
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IMEPHNKJASOIINMHE JJUIITHAA KEPAMIKA
H. A. Barpaxos, B. A. Bammios, B. I'. Tennos, I1. B. Kasun

Ilagiedpa mexionozuu cuauramos Iloaumernuyeckoeo uHCIMUMyma
w. w.C. M. Kuposa, Ceepdaoscr, CCCP

HccaeoBalnl cBolicTBa KepaMirkit B ciicreme MgO—MgAl,04 mocae oboxiira npir 1550 °C.
B RauecTBe HCXOJHLIX MATEePHAJIOB HCMOJIL30BAHL TOHKOMOJIOTLIC CMECH 3JIeKTPOIIaBIIeH-
HOTO Iepuikia3a I 1unHoseMa. llepuriasomniHennaias KepaMiiKa, cofepxawas 65—26 %
nepHKaasa it 35—75 % mimiHes, 06J1a/lacT BLICOKIMI MeXaHHYCCKIMI M JUIDIICKTPIYCCKRIMH
cBOifcTBaMIl. JTa KepaMIIKa PEeKOMEHJLyeTcsl AJIA ICHO0JIL30BAHIA B 9JIGMEGHTAX 3JIEKTPOHHOIL
alnmapatypnl B3aMeH KODYHjIOBOif M (opcTepnToBoil Kepamukiu. IIpicyTcTBieM ABYX KpiH-
CTA/VIHUECKHUX (a3 H TOHKOMICIIEPCHOHHOH CTPYKTYPOHl KepaMHKH (KPHCTAUILI PasMepoM
mipKe 2 pM) obeclieuHBACTCsl CTOMKOCTL K 0OpPA30BAHMIO TPEIUIH Il CTOMKOCTH K pPe3KIM
H3MEHEeHHAM TeMIlepaTyp IOHIKeHIIeM TepMIUecKkliX HanpsikeHuil. VI3ydeHa TepMOCTHMYIH-
POBAHHAS 9MHUCCIH S BJIEKTPOHOB € MIOBEPXHOCTHIO PA3JIUHLIX COCTABOB KepaMiikil. Kepamiika
9BEKTIYECKOro cocraBa 00JajiaeT oIlpeflelleHHHIMH ITPEHMYIecTBAMI 110 CPaBHEHHIO C JIpY-
TIIMH COCTABaMIl B CIICTeMe NepPHKIA3-IIMIHeb.

Puc. 1. Tesmnepamyphas 3a6ucustocmd UHIMEHCUGHOCIRU IMUCCUL C NOGEPTHOCIU KEPAMUKU;
a) nepuraazosoti (cocmas 1.6 maba. 1), 6) nepuraazownunesudnoti (cocmas 3 6 maba.l),
6) semermura (cocmas 7 ¢ maba. 1), e) wnuneasudroii (cocmas 10 ¢ maba. 1). Kpusas
1 — npu yavmpaghuonemogom obayuerl, Epusas 2 — npu 06AYUEHUL IALEKINPOHAMIL.

PERICLASE-SPINEL CERAMICS
N. A. Batrakov, V. A. Bashilov, V. G. Teplov, I. V. Kazin
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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 9, periclase and
35 to 75 9, 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 phases and the finely dispersed structure of the ceramics (crystal
grain size below 2 pm) 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 composition is markedly more favourable than
with any other compositions in the periclase-spinel system.

Fig. 1. Temperature dependence of electron emission from the ceramics surface;
a) Periclase ceramics (composition 1 in Table I),
b) Peraclase-spinel ceramics (composition 3 in Table I),
c) Eutetic periclase-spinel ceramics (composition 7 in Table I),
d) Spinel ceramics (composition 10 in Table I).
Curve 1 — during UV irradiation; curve 2 — during electron bonbardment.
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