42  Keramické materiály

Keramika – obecně:  směs krystalické a skelné fáze, (skelná fáze z taviva)
Obecné vlastnosti
· odolnost vůči teplotě a rychlým změnám teploty, žáruvzdorná
· glazovaná keramika – odolnost vůči vlhkosti

· chemická odolnost, odolnost vůči ionizujícímu záření, stálost – prakticky nestárne

· dostupné suroviny

· křehká, velká smrštitelnost, obtížné opracování po výpalu (pouze broušením)
Chemické složení vypálené keramiky“
· křemičitá keramika:  SiO2 + směs kysličníků kovů    -  (vyrobena z převážně přírodních surovin)
· oxidická keramika: jeden žáruvzdorný oxid (Al2O3 , MgO , BeO , ..) , 
    (vyrobena ze syntetických surovin – předem připravených)
· neoxidická keramika: velmi tvrdé a odolné látky (SiC – karbid, nitridy, silicidy, ..), 

       (vyrobena ze syntetických surovin – předem připravených)

· bezsilikátová keramika: sloučeniny a tuhé roztoky oxidů kovů 
   (feroelektrické TiO2 + BaTiO3 , piezoelektrické, feroelektrické)
          (vyrobena ze syntetických surovin – předem připravených)

Složení základní hmoty – směsi   - křemičité (silikátové) keramiky  - převažují přírodní suroviny
· tvárlivé hmoty :    kaolíny + jíly +  hlinitokřemičitany (hlíny)    - zajišťují dobré tvarování hmoty
· netvárlivé  -  ostřiva - ostrohranná hrubší zrna – snižují smrštění při sušení, snižují adhezi k formám,

           zvyšují teplotu výpalu 
           křemičitý písek- SiO2 , šamot (pálený a rozdrcený kaolín) , Al2O3 (korund), SiC


      -  taviva -  snižují teplotu výpalu, usnadňují tvorbu taveniny, která vyplňuje póry v 

mikrostruktuře  a stmeluje obtížně tavitelné složky směsi (např. ostřivo)
po vypálení tvoří zchladlé tavivo podstatnou část nekrystalické skelné fáze




přírodním tavivem jsou živce,  syntetickým tavivem je sklo
· pomocné – voda, cement, pryskyřice, změkčovadla, organická/anorganická rozpouštědla a pojiva
Zpracování
· mletí a homogenizace (dokonalé promísení směsi) za mokra v bubnových mlýnech
mletím lze získat zrna i pod 20 µm , ale různé velikosti a tvaru (tj. polydisperzní zrna)
· čištění suspenze - umletá suspenze se prolívá síty a magneticky se vychytávají nežádoucí částice sloučenin železa (z mletí), které by znehodnocovaly konečný výrobek

· tvarování – ruční tvarování, lisování, tažení, vytlačování, válcování, lití do forem
· sušení (možno i za zvýšené teploty) – účelem je nezávadné (bez poškození) snížení obsahu vody před výpalem bez změny jeho chemického složení. Při sušení dochází zpravidla ke smrštění, tj ke snížení objemu materiálu).Bez sušení by výrobek při výpalu popraskal v důsledku tenze par (plynů) v pórech 
· výpal – slinování – materiál se zhutňuje, vytvarovaná práškovitá látka přechází  při teplotě 0,5 až 0,9 bodu tání  materiálu na kompaktní pevné těleso
Z mikroskopického hlediska se při slinování (výpalu) původní víceméně kulovitá zrna v místě dotyku spojují, vznikají „krčky“, které se rozšiřují a uzavírají póry (v ideálním případě by póry měly vymizet),
přitom dochází ke smršťování materiálu. 

Výpalem vzniknou nové krystalické produkty (i chemické) – vznikne mikrostruktura 
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· konečné úpravy (glazury – skelně-krystalické (nenavlhavé) vrstvy), pokovování, potažení plastem, broušení, leštění, řezání (rozbrušování, diamantová pila), vrtání (diamantový vrták) 
Kvalitu slinování keramiky ovlivňuje tvar a velikost výchozích částic (zrn) a jejich tendenci tvořit agregáty (hrudky). Podmínky slinování lze upravit atmosférou , tlakem a příměsemi.

Jemnozrnnost a stejnorodost rozměru a tvaru zrn  ve směsi (monodisperzní směsi) výrazně zvyšuje kvalitu keramiky (snižuje se poréznost => i smrštění)
Jemnější zrna (několik nm až 5 µm) téměř stejné velikosti a tvaru lze získat speciálními metodami přípravy (syntetických) vstupních surovin pro přípravu keramických směsi 

Vlastnosti keramiky – závisí na složení a  poměru fází – krystalické, amorfní, plynné (plyny uzavřené v pórech)


              mechanické a navlhavost závisí rovněž na porozitě




 relativní permitivita εr  -  na mechanizmu polarizace




 měrná rezistivita  ρ  -  dána vodivostí skelné fáze keramiky




 elektrická pevnost Ep  -  klesá se zvyšující se  porézností  (výboje v dutinách pórů)

Degradační procesy v keramice:

Elektrický průraz – narušení vnitřní struktury (např. lavinový jev) => izolant se stane vodivým  - ireverzibilní 



změna (trvalá destrukce),  průraz proběhne velmi rychle – doba cca 10-8 s

Tepelný průraz –tento destrukční proces probíhá podstatně déle než elektrický průraz
· zvyšující se stejnosměrné elektrické pole => zvyšuje se stejnosměrné napětí => zvyšuje se elektrický

           proud  => zvyšují se Jouleovy ztráty => zvyšuje se teplota zvyšuje se teplota
· zvyšující se střídavé elektrické pole => zvyšuje se střídavé napětí => zvyšují se dielektrické ztráty => 

           zvyšuje se teplota
· zvýšená teploty => zvyšuje vodivost  a ztrátový faktor tg δ   =>  nutno zvýšit odvod tepla z izolantu
· pokud je tepelná rovnováho mezi odvodem tepla a zdroji tepla  => tepelný průraz nenastane

· pokud tepelná rovnováha narušena – teplo se nestačí odvádět  => tepelný průraz tj. organický izolant shoří,

anorganický praskne
Průraz výboji v dutinách pórů
Mechanická pevnost
- náhlým lokálním ohřevem => lokální zvýšení teploty (velké ΔT (°C)) => lokální změna
     rozměru => vnitřní napětí překračující dovolenou mez => prasknutí

Mechanická křehkost - náhlým lokálním ohřevem => mikrodefekt (lokální poškození glazury,  trhlina) => vnitřní 




      pnutí  => prasknutí

Silikátová (křemičitá) keramika

Porcelán elektrotechnický –      kaolín + živec,   (výpal při 1100°C) 
- tvrdý,velká elektrická pevnost, (30kV/mm), 
velké dielektrické ztráty, elektrické vlastnosti silně závislé na teplotě, tepelná hranice 400°C.
    
              izolátory pro venkovní vedení, průchodky traf, nevhodný pro vf účely.(velké ztráty)
Kamenina – podobná porcelánu, horší mechanické a elektrické vlastnosti, nasákavá (%) – vždy glazovat

          pro výrobu složitějších tvarů větších rozměrů, izolátory, nosné tyče pro odporové dráty

Steatit -   MgO + SiO2 + BaO 
    homogenější struktura, lepší elektrické a mechanické vlastnosti než porcelán , 
     elektrotepelná zařízení, měřící přístroje

Stealit – nízkoztrátový steatit (tgδ = 5·10-4, εr = 7)  , vhodný pro vysokofrekvenční techniku, má velkou
    mechanickou pevnost, 

    kostry vf cívek, části elektronek, výkonové vysokonapěťové kondenzátory, podpěry.
Forsterit – (přeměna mastku Mg3Si4O10(OH)2  na strukturu forsteritu), může být vakuově těsný  => ve vakuové 
      technice,  nízké ztráty, má větší teplenou roztažnost,  vakuově těsné pájení s FeNi.
Cordierit - (přeměna mastku na strukturu cordieritu)-  malá teplotní roztažnost (malý součinitel teplotní 
      roztažnosti), odolnost proti náhlým změnám teploty, odolný vůči elektrickému oblouku,  až do 1100°C

Celsianová keramika – malá teplotní roztažnost, malé ztráty, relativní permitivita εr jen málo závislá na teplotě



 kostry vf cívek
  Ultraporcelán – nízké dielektrické ztráty, velmi dobré mechanické vlastnosti (velká mechanická pevnost)
     

      konstrukční materiál, hřídelky s vysokou pevností, vf technika.
Oxidová (kysličníková) keramika – vyrobená z jednoho druhu oxidu kovu (Al2O3 , Mg2O, BeO,  atd.)

Korund  - 85 až 99,7 % Al2O3 (oxid hlinitý)  , prokorund  - čistota pod 85 % Al2O3   - polykrystalický

     žáruvzdorný do 1790°C,   velká tepelná vodivost, dobré elektrické vlastnosti, malé ztáty, velká

     tvrdost (úpravy pouze broušením diamantem)
     podložky pro HIO (Hybridní IO) – elektr. a tepel. vlastnosti, konstrukce výkonových světelných zdrojů
Prokorund  - čistota pod 85 % Al2O3 -  horší vlastnosti, levnější
Berylnatá keramika   BeO – oxid berylnatý  - tepelná vodivost srovnatelná s tepel. vodivostí mědi



použitelný až do 2200°C




Be – jedovaté, velmi přísné podmínky pro zpracování => velmi drahé

Rutilová keramika  -  rutil – modifikace oxidu titaničitého – až 95% TiO2



rutilit  - pro miniaturní kondenzátory pro vf

Zirkoničitá keramika  - oxid zirkoničitý  ZrO2  -  teplotní odolnost až do 2300  - 2500 °C
Bezoxidové keramiky – z vysokotavitelných sloučenin karbidů (SiC), nitridů, sulfidů, boridů

Cermety – disperzní (prášky) složení keramické a kovové složky => odporové vrstvy rezistorů
Bezsilikátová keramika a speciální dielektrika  - sloučeniny nebo pevné roztoky kovů
Feroelektrika -  pod Curieovou teplotou (TC)  spontánní polarizace – hysterezí smyčka D-E 


BaTiO3  -titaničitan barnatý (bariumtitanát),  PbTiO3 -titaničitan olovnatý, KNbO3 -niobičitan draselný


εr = 104 až 105   - silně nelineární na E (hystereze D – E)



miniaturní kondenzátory, elektricky řízená kapacita, násobiče kmitočtů



permitit = BaTiO3  -titaničitan barnatý (bariumtitanát),  

Piezoelektrika  – vnějším namáháním se polarizují

· přímý piezoelektrický jev  - separované náboje na povrchu následkem namáhání (deformace)
         (polarizace silně závislá na vnitřním napětí v látce) 
· elektrostrikce – opačný jev – vnějším elektrickým polem změna objemu látky
LiNbO3 – niobát lithia ,  LiTaO3 -  tantalát lithia,  přírodní nebo syntetický křemen (monokrystalický SiO2)
Piezoelektrické rezonátory, elektroakusticé měniče (piezo-mikrofon), elektromechanické měniče

Pyroelektrika

· přímý pyroelektrický jev  - ohřevem => na povrchu separovaný náboj (polarizace závislá silně na teplotě)
· elektrokalorický jev – opačný jev – změna teploty pyroelektrika vlivem vnějšího elektrického pole
      teplotní čidla, hlásiče požáru
Přehled keramiky pro kondenzátory

· lineární keramiky:  steatit, utilit, stabilit, negatit (permitivita s teplotou klesá => negativní TKC)
· nelineární keramiky: permitit
a)





b)





c)





d)





Teoretický (ideální) průběh 


(fáze) slinování


a)  výchozí kulovitá zrna


b)   tvorba krčkú – difůzní proces


      (středy kružnic se přibližují)


c)   tvorba hranic zrn a póru


d)   výsledná (ideální) struktura


      reálně některé malé póry zůstávají
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