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ROZMEROVE ZMENY VYLISKU OXIDU HLINITEHO
PRI JEJICH OHREVU
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Doslo 19. 7. 1982

Pomoci dilatometrie v podminkdch neizotermniho ohievu jsou testovdny vzorky
oxidu hlinitého jako viychoziho materidlu pro vyrobu korundové keramiky.
Vétdina z nich je oznadovdna jako modifikace alfa s rdznou velikosti mérného
povrchu, nékteré jako modifikace gama. Jsou popsdny rozmérové zmény, k nimZ
dochdzi béhem ohFevu pri konstantni rychlosti vzestupu teploty do 1450 °C.
Vzorky byly rozdéleny podle typu rozmérovych zmén do t¥i skupin, které jsou
charakterizovdny v linearizovanych souradnicich podle Younga a Cutlera
raznym sklonem. PFi Zihdni vyjliskd oxidu hlinitého modifikace gama dochdzi
v proé fdzi ke slinovdni této modifikace. Transformace gama — alfa, kierd
podind p¥i teploté okolo 1200 °C, md za ndsledek vyrazné sniZeni rychlosti
smrsténi.

UVoD

Sledovani rozmé&rovych zm&n vylisku (nebo také dilatometrie) pFi jejich tepel-
ném zpracovani v podminkéch blizkych technologickym, umoZiiuje stanovit
optimélni pracovni postupy a vlastnosti vylisku s ohledem na poZadované rozméry
a vlastnosti materialu pfi vypalu. Soudasns je jednim z vyznamnych prostfedku
pro objasnéni a pochopeni procesi, probihajicich p¥i vypalu materidlu.

V poslednich desetiletich dosdhla dilatometrickda metoda vyraznych tdspéchu.
Napf. sledovani rozmérovych zmén izotermnim ohfevem umoznilo vysvétlit me-
chanismus p¥enosu hmoty pfi slinovéani fady materiala. Kombinace t&chto m&feni
se stereologickym studiem zmé&n &astic uvnit¥ vylisku b&hem ohfevu poskytuje
extakni a zcela jednoznalné zavéry.

Vedle izotermni metody, kterd ma své nevyhody (je relativng zdlouhava a ve
v&tding pripadu nenapodobuje technologické postupy), se pouZivd i metoda ne-
izotermni. Young a Cutler [1] a Woolfrey a Bannister [2] odvodili matematické
vztahy, pomoci nichZ je mozno stanovit n¢které zdkladni charakteristické para-
metry slinovaciho procesu za podminek ohfFevu pfilinedrné stoupajici teplotd. Tyto
podrinky se mohou ve v&t3ing pfipadu relativng dobfe pFiblizit praktickym techno-
logickym podminkam.

V poslednich letech vznikla viéi dynamickym termoanalytickym metodam ur-
¢itd neduveéra. Je jim vytykana jednostrannost, nedostateina presnost a to, Ze
z pouhych rozmérovych zmé&n usuzuji na procesy probihajici uvniti materialu
samého. Podle kritiku t&chto metod [3] prakticky nelze soutasn& s vn&jsimi roz-
mérovymi zménami studovat i zm&ny ve velikosti a tvaru jednotlivych &istic
a poru. I kdyz je nutno n&které z t&chto vyhrad pFipustit, nelze pfesto dynamic-
kou techniku zavrhnout pfedevdim proto, Ze umoziiuje ziskat pomé&rng levnymi
a jednoduchyri prostfedky cenné informace o procesech probihajicich v pevnych
latkach.

V této praci bylo pouZito neizotermni dilatometrické techniky k popisu rozmé&ro-
vych zmé&n, které probihaji pfi ohfevu vylisku z praskového oxidu hlinitého po
ruzném tepelném zpracovani.
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EXPERIMENTALNI CAST

Materialy: prasky oxidu hlinitého ruzné Eistoty, tepeln& upravené ruznymi zpu-
soby. V&tsina z nich je komer¥ng oznafovana jako modifikace alfa 8 riznou velikosti
mérného povrchu, jiné jako modifikace gama Al,03 [4].

Ptistroj: Pro stanoveni rozmérovych zmé&n bylo pouZito trubkové picky, v niZ
byl vzorek oh¥ivan volng& leZici na slinuté korundové podloZce a pomoci kateto-
metru byly méfFeny zm&ny priméru tablety v zavislosti na linearn& stoupajici
teplot&. Teplota byla méFena vn& trubky a pomoci experimentalng stanovenych
korekénich grafi byla urcuvéna teplota vzorku s pfesnosti +5 °C. Rychlost ohfevu
byla 10 K/min.

Strukturni modifikace oxidu hlinitého byla urovana rentgenograficky pomoci
Debye/Sherrerovy praskové metody standardni technikou.

Meérny povrch praski byl stanoven tepeln& desorpéni metodou podle Nelsena —
Egertsena.

Vzorky byly pfipraveny oboustrannym lisovanim mérnym lisovacim tlakem
350 MPa.

VYSLEDKY A DISKUSE

Studované vychozi materidly oxidu hlinitého bylo moZno rozt¥idit do t¥i za-
kladnich typu ligicich se charakteristickym prubshem zavislosti rychlosti smr3t&n{
na linedrn& stoupajici teploté vzorku (obr. 1).

Typ 1 (obr. la) pfedstavuje materiily b&%n& oznafované jako alfa-Al,Os,
ma&rny povrch do ca 5 m?/g, obsah alfa-Al,O; prakticky 100 %,. K¥ivka zavislosti
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Obr. 1. Zdvislost d (Aljle)/dT na teploté T [°C] pro vzorky typu I (la), II (1b), III (1c).
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Rozmérové 2mény vjlisks oxidu hlinitého pfFi jejich ohfevu

d (Alflo)/ AT = f(T) je u tSchto materidli monotonni v rozsahu teplot 1000
-aZ 1450 °C (k¥ivky byly m&Feny do teploty 1450 °C; rozm&rové zmény p¥i teplotdch
do 1000 °C byly nepatrné a jejich charakter byl pro materidly viech t¥i typu stejny).

Typ II (obr. 1b) pFedstavuje materidly, oznatené jako gama-Al,O;, u nichZ
lze pozorovat v oblasti teplot 1000—1300 °C vyrazny extrém. Vychozi oxid vy-
kazuje axtrémnd velky mérny povrch okolo 100 m?/g.

Typ III (obr. 1¢) pFedstavuje materidly oznafované jako alfa-Al;0; 8 m&rnym
povrchem obvykle v roamezi 5—25 m?/g. Charakterem svych rozmdrovych zmén
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Obr. 2. Zdwislost In (Alflo) na 1|T [K-1] pro vzorky uvedené v obr. 1.

PEi ohfevu lze tyto materidly povaZovab za pfechodny typ mezi typem I a II.

0 modifikaci alfa oxidu hlinitého je zndémo, Ze do 1480 °C je stald a nevykazuje
#idnou strukturni zmé&nu. Pribsh k¥ivky na obr. 1a odpovidd tomuto pFedpo-
kladu. O modifikaci gama oxidu hlinitého je naopak znamo, e v uvedené teplotni
-oblasti dochézi ke strukturni pfemé&nd gama — alfa. Tato strukturni pfemdna je
-gpojena 8 objemovou zménou, vyplyvajici z rozdilné hustoty alfa a gama modifikac{
(3,99 a 3,66 g/cm3 dle [6]). Budnikov [6] uvadi bez daliich podrobnosti, Ze objemova
-zména gama — alfa-Al,0; Bini 14,3 %, SemuZ odpovidd zména linedrniho rozmdru
4,8 %, Nade vysledky dilatometrickych studif ukézaly, ze prub&h zivislosti smri-
téni d (Alflp)] AT 8 teplotou vykazuje v pfipadd vzorku typu II extrém; do teploty
leZici t&sn& za minimem, které nisleduje po zmin&ném extrému (maximu),dojde
u vzorku gama Al,O; ke zmén& pramsru vylisku o 9—12 9%,. Nésledujici smrifovani
vylisku probih4 rychlosti vyrazng mensi neZ byla rychlost smrifovani v pfedchozim
-gtadiu.

Pro vypotet aktivatni energie slinovani v poSatednich fizich byla Youngem
-& Cutlerem [1] navrZena transformace k¥ivek (Alfly) = f(T') do soufadnic In (Alfl)
proti 1/T. Na obrdzku 2 jsou uvedeny tyto zévislosti graficky pro jednotlivé typy
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vzorku (I—III). Z obrazku 2a je patrno, Ze typ I charakterizuje jedind p¥imka
v linearizovanych soufadnicich v teplotnim rozmezi 1100—1450 °C, a je tedy moZno
pFedpokladat, Ze v uvedeném rozsahu teplot pusobi jediny meehanismus p¥enosu
hmoty s hodnotou aktivaén{ energie (ve smyslu navrieném Youngem a Cutlerem)
~ 170 kJ/mol. Naproti tomu z obr. 2b je z¥ejmé, Ze u vzorku typu II v celé teplotni
oblagti 1000—1450 °C Ize identifikovat t¥i useky, jimiZ je moZno proloZit tfi pfimky
s ruznym sklonem. Prvému tseku do teploty 1220 °C odpovidéa efektivni aktivadni
energie okolo 400 kJ/mol.

Vysledky rentgenostrukturni analyzy jednoho ze vzorku typu II, Zihaného na
rizné teploty, jsou uvedeny v tabulce I (rovnomérny vzrust teploty 10 K/min.).

Tabulka 1
Strukturni charakteristiky préSkového oxidu hlinitého Zihaného za uvedenych podminek

Teplota Doba vydrie | Strukturni charakteristika
|

20 — gama Al,Os, stopy alfa Al,O3
850 4 gama Al O;, stopy alfa Al,O;
1000 0 gama Al,Os, stopy alfa AL,O;
1150 0 gama Al;O3, stopy alfa ALO;
1200 0 gama Al;O;, zvySeny obsah alfa Al,O,
1220 0 gama Al,O,, dalsi zvyseni obsahu alfa Al,O;
1250 0 alfa Al,O3, nékteré linie diftzni
1250 4 alfa ALLQ;

Na zaklade shora uvedenych tdaji je moZné predpoklidat, Ze do teploty cca
1200 °C [prvy extrém na k¥ivee d (Al/ly)] dT = f(T)] pFevlada proces slinovini
Gastic gama-Al,O; (nizkoteplotni modifikace), o FewZ svad& i znams drasticki
zmgna velikosti mérného povrchu. Od teploty cea 1200 °C se pfi danych podmin-
kach oh¥evu vyznamné uplatiiuje transformadni pfeména gama — alfa-AlOs
(viz tab. 1), Kontrakce objemu, vyvolana pfeménou gama na alfa Al;Os, kterd by
mala zvétdovat smriténi, je patrnd mélo vyznamna vzhledem ke kontrakei vylisku,
kterd je registrovina dilatometrickou k¥ivkou pfi dané citlivosti. Proto lze pfed-
pokladat, Ze zpomaleni kontrakce vylisku od teploty cca 1200 °C do ceca 1250 °C,.
které se kryje s exotermickou vychylkou na kfivkach DTA prasku, je vyrazem
zésadni zmé&ny doposud pfevladajiciho mechanismu procesu, ktery zfejms souvisi
ge strukturni pfemé&nou oxidu hlinitého. Pravd&podobnd soulasnd pusobi i niZsf
slinovaei aktivita zvysujiciho se podilu modifikace alfa-Al,O3. Po ukonSeni pfemény
gama — alfa-Al,O; je mechanismus smrifovani vylisku bghem zvysujici se teploty
zahfivani urfovan slinovarim ¥istic alfa modifikace oxidu hlinitého, jak vyplyva.
z obr. 1b. ‘

Vzorky typu III pak pfedstavuji pfechodny typ, ktery vznikl tim, Ze transfor-
mmace gama — alfa v pragkovém stavu neprobshla Gplné. Na dilatometrické k¥ivce-
se to pak projevi tim, Ze slinovani zaZind p¥i relativng nizké teplots a jiZ pfi po-
mérné malé zm&nd rozmé&ra se méni rychlost smrifovani (obr. 1c). Vyskyt této
»viny* na dilatometrické k¥ivee pradkového oxidu hlinitého & jeji poloha na tep-
lotni ose zavisi zFejmd na Fadd parametry, jako je stupeil konverze, koncentrace
a druh nedistot &i pFimési apod. [7], které mohou rychlost slinovani v jednotlivych
fazich ovliviiovat.
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Rozmérové zmény vyliskd oxidu hlinitého pFi jejich ohFevu
ZAVER

Pomoci dilatometrickych méFeni v podminkéach neizotermniho ohfevu jsou testo-
vany vzorky oxidu hlinitého, jako vychozich materiali pro vyrobu korundové
keramiky. Jsou popsiny rozmérové zmény, k nim% dochéz{ bshem Zihani materiali
do 1450 °C. Z prubshu smrifovani je mo¥né usuzovat, %e p¥i Zihani vyliskn oxidu
hlinitého modifikace gama p¥evaZuje v prvé fazi slinovani &astic této modifikace.
Transformace gama — alfa-Al,0;, kterd poding pfi teplotd okola 1200 °C, se pro-
jevuje vyraznym sni%enim rychlosti smrifovani vylisku. Teprve p¥i teplotdch nad
1350 °C pievlada slinovani alfa modifikace Al,Qs.
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USMEHEHUA PASMEPOB IIPECCOBOK OKUCH AJJIOMUHNRA
IIPN UX HATPEBAHUMN

lamym Jlanacnepermit, Jronsuk Corom*

Hremumym sdepubir uccaedoearuii, 250 68 Pacenc
*Tecaa Ioncwosuye, 170 04 Ilpaca

C moMOmEBIo MUTATOMETPHI B YCTOBHAX HCH30TEPMUYECKOI0 HarpeBaHUA ObLIM MCIOHTAHBI
00pa3Opl OKUCH AMIOMHMHHUS — HMCXOJHOI'0 MATepuasia [ IPOM3BOJCTBA KOPYHIOBOH Kepa-
MEKR. BosipmuHCTBO B3 HUX 0003HauaeTc s KaK alb(a MOIHGUKAINA ¢ PA3IAYHRON BENHIAHOH
YAeARHOM TOBePXHOCTH; 4acTh — KaK ramma moludiraumsa. OmmcaHbl W3MeHeHAs, IIPo-
ucXofigine B Xoe HarpeBauns 1o 1 450 °C npn nocToAHAOH CKOPOCTH NOABEMA TeMOEePaTy PhL.
IlepBoit THI — ajibha MOAMPHKANMA — XapagTepuayercd B JMBHEAPHHIX KOOPIMHATAX
B 3asucumoctu o1 1/T eammoit mpamoi; taxuM oGpadom B mHTepRBasle Temmeparyp 1 100mo
1 450 °C pelicTByeT opEHE MeXaHH3M mepeHoca Maccel. IIpu nporasausaHuu o6pasuos
BTOPOrO THNA (raMMa MOJU(UKAIMS OKRICH aTIOMHHNSA) B IePBOil (ase IIPOUCXOANT UX cHe-
ranue. Ilepexox ramma — aqpda, KOTOPHIl HayMHAETCH DU TeMilepaType okoio 1 200 °C,
ITPOABIIACTCS BLIPAZHTEILRLIM CHIGKCHMCM cKOPOcTH yeauki. CrckaHue aibda MOAN(GUKaIUuM
HAaumHaeT npeobiajaTh JIMIH, OT TeMmeparyp oroso 1 350 °C. Tpermii Tum, o6o3HavaeMsri
Kak anbda MopuUKALMA TOKE, HO ¢ Y.IEJIBHOI 1TOBEPXHOCTHLIO B 06I2CTH OT 5 A0 25 M2/T,
ABJIACTCA TNCPEXOHBIM THIIOM MEKY ABYMA npeiuaymumiu. OH BOSHUK2ET, BepOATHO,
B peayJbTaTe Iepexoja ramma — aab(a. Ha punmaToMerpuuccroil KpUBOH IPOHCXOJUT YiKe
Ip¥ OTHOCUTEIBHO HM3KOH TeMmIlepaType W CPORHUTEIBHO HeOO.IBUIOH ycajke H3MCHEHWe
CKOpPOCTH ycajgk®. B JimHeapHLIX KOOP:MHATaX NPOABIAETCHA TakMM 00pasoM TPH OTpesKa
& pilQ-TJI/IIIHLIM HaARJIOHOM COOTBCTCTBYIONUHX IPAMBIX.

Puc. 1. 3asucumocme d{(Alflo)[dT (awdvie edunuys) om memnepamypw T (°C) dan muna I
(La), 11 (1b) w 111 (Ic).
Puc. 2. Basucumocms In(Alflo) om 1|T (K1) dan 06pasyos npusedenviz ¢ puc. 1.
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DIMENSIONAL CHANGES OF ALUMINIUM OXIDE COMPACTS DURING
THEIR HEATING

|Hanus Landspersky, Ludvik Sokol*)

Nuclear Research Institute, 250 68 Re%
*) Tesla Holedovice, 170 04 Prague

Samples of aluminium oxide as a starting material for the production of corundum cerarnics
are tested by the help of dilatometry under non-isothermal heating conditions. Most samples are
alpha Al,0, with different surface area, several are the gamma modification. Dimensional changes
during their heating at constant heating rate of 10 K/min. up to 1450 °C are described. The
samples are divided into 3 groups in the dependence on their dimensional changes. Type I denoted
a8 the alpha modification is characterized in the linearized In {Al/l) vs. 1/T coordinates by a single
straight line and in the temperature interval between 1100 and 1450 °C only one mechanism of
mass transfer controls the process of shrinkage. The heating of type II denoted as the gamma
modification leads in the first stage to the sintering of this modification. The gamma — alpha
transformation starting at around 1200 °C causes significant decrease in the linear shrinkage rate.
Only at the temperature of approx. 1350 °C the sintering of alpha modification prevails. The
third type, denoted also as the alpha modification with different surface area between 5 and
25 m?/g is a transitional type. It resulted most likely from an incomplete gamma — alpha trans-
formation. A change in the rate of linear shrinkage is observed on the dilatometric curve during
heating at a relatively low temperature and after a relatively small dimensional change. The
stages with different slopes are observed in the linearized coordinates.

Fig. 1. d (Aljlo)[dT [arbitrary units) vs. T [°C) dependence for samplesof theI (1a), 11 (1b) I11 (1c)
types.
Fig. 2. In (Alflo) vs. 1|T [K~1] dependence for samples in Fig. 1.
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