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CZESC TEORETYCZNA

WSTEP

W dziedzinie ceramicznych dielektrykéw kondensatorowych aktualny rozwéj elektro-
niki wymaga stosowania materiatéw o coraz lepszych wtasnosciach. Jednq z drég do
osiqgniecia tego celu jest poznanie proceséw zachodzqcych w toku spiekania materi-
aléw i okreslenie wplywu réznych czynnikéw technologicznych na ich finalne wia-
snosci. W uktadzie fazowym ZrO,-TiO9 domieszkowanym tlenkiem cynku uzyskuje sig
szereg dielektrykéw stosowanych go wytwarzania kondensatoréw ceramicznych.
Materialy te charakteryzujq sie przenikalnosciq dielekirycznq w zakresie 30100,
temperaturowym wspétczynnikiem przenikalnosci dielektrycznej TKs od =800 do

=501 C‘_b/ °C, niskq stratnosciq dielekiryczng, wysokq rezystywnosciq i korzystnym
przebiegiem zaleznoéci parametréw elektrycznych od temperatury i czestotliwosci.

Powyzsze wlasciwosci kwalifikujq wymienione dielektryki réwniez do pracy w pod-
wyzszonych temperaturach.

Wprowadzenie do uktadu ZrOz- TiO2 dodatkéw ZnO i Sn()-2 w ilosciach do kilku-

nastu procent pozwala na otrzymanie gamy tworzyw wykazujqeych € % 30 i TKg do

+]30'IU-6/° C. Podstawowym sktadnikiem tych dwu=, tréj- i czterosktadnikowych
materiatéw jest tytanian cyrkonu /ZrTiO,/ lub jego roztwory state z innymi sktad-

nikami. Jak dotychczas wtasnosci tytanianu cyrkonu zbadano w n|ew1e|k|m stopniu.
Wiadomo, iz zwiqzek ten spieka sie w temperaturach powyzej 1700° C, jednakze
nawet w tak wysokich temperaturach trudno jest uzyskaé materiat o dobrym zageszcze-
niu.

Temperature spiekania tego zwigzku mozna znacznie obnizyé przez dodatek nie-
wielkiej iloéci domieszek.

Pierwszq wzmianke o obnizeniu temperatury spiekania ZrTiO4 pod wptywem dodatku

2% molowych ZnQ, podat G.H, Jonker /1/. Autor ten opatentowat nastgpnie grupe
dielektrykéw w uktadzie ZrO:Z-TiO2 z dodatkiem 1740% molowych ZnO [2] ,

podajge ich podstawowe wilasnosci elektryczne i temperature spiekania. W dielektry=-
kach tego typu obok gtéwnego sktadnika ZrTiO4 wystepuje réwniez Zn2TiO4 B

W wyniku prac technologicznych, prowadzonych przez autorke niniejszej pracy
w dziedzinie otrzymywania dielektrykéw kondensatorowych w uktadzie ZrOZ-TiO2

[3], [4], oraz pracy dyplomowej J. Rowiriskiego [5] , stwierdzono, ze tlenek
cynku jest wéréd wielu domieszek, takich jak CaO, MgO, C0F2, Fe203, MnO
najbardziej efektywnym dodatkiem obnizajqcym temperature spiekania tytanianu cyr-
konu. Dodatek ZnQ nie wywiera réwniez ujemnego wptywu na wiasnosci elekiryczne
tego zwigzku.

Obnizenie temperatury spiekania i zwigkszenie do maksimum stopnia zageszczenia
materiatu ma istotne znaczenie dla dielektrykéw kondensatorowych. Ponadto materiaty
o duzej zawartosci dwutlenku tytanu powinny byé spiekane w jak najnizszych tempe=
raturach, z uwagi na sktonnoséci TiO2 do redukeji, ktéra wywoluje wzrost stratnosci

i przewodnosci elektrycznej. Zwigkszenie stopnia zageszczenia materiatu spieczonego
wplywa korzystnie na whasnoici elektryczne i pozwala na rozszerzenie zakresu pracy
dielekirykéw pod wzgledem temperatury i czestotliwosci.
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Z przeglqdu dostepnej literatury technicznej dotyczqcej omawianego tematu wynika,
ze w wigkszosci prac zajmowano sie uktadem fazowym ZrOz-TiOZ, stwierdzono na-

tomiast brak szerszego oméwienia zagadnier spiekania tytanianu cyrkonu i wplywu
ZnO na proces syntezy i spiekania tego zwiqzku, Zazwyczaj wigkszoéé dielektrykéw
kondensatorowych spieka sig po dokonaniu wstgpnej syntezy odpowiednich zwiqzkéw.
W przypadku za$ tworzyw otrzymywanych w ukladzie ZrOz-TiO2 zadowalajqce re-

zultaty uzyskuje sie spiekajqc sktadniki wyjsciowe bezposrednio, z pominigciem etapu
przygotowania spieku, a tytanian cyrkonu syntezuje si¢ w toku jednorazowego spie-
kania wyprasek. Przesledzenie proceséw zachodzqeych w toku spiekania ceramiki

o sktadzie stechiometrycznym ZrOZ-TiO2 z udziatem niewielkiej ilosci ZnO, na wy-

typowanych uktadach modelowych, oprécz celéw poznawczych pozwala na praktyczne
zastosowanie wynikéw badar i bardziej swiadome sterowanie procesem wytwarzania
dielektrykéw o zqdanych wtasnosciach.

Celem niniejszej rozprawy byto zbadanie proceséw zachodzqcych w toku spiekania
i okreslenie wplywu niewielkich ilosci tlenku cynku i uziarnienia sktadnikéw wyijscio=
wych na temperature syntezy i temperature spiekania ZrTiO4, na przemiany polimorfi=

czne ZrO2 i ZrTiO4 oraz na mikrostrukture tworzyw spieczonych. Starano sig wyjaénié

role ZnO i jego zachowanie w réznych etapach spiekania.

Zbadano podstawowe wiasnosci elektryczne tworzyw uzyskanych w wyniku prowa=
dzonych badai. Tworzywa te charakteryzowaly sig nizszq temperaturq spiekania, drob-
niejszym uziarnieniem i wyZszq gestosciq w stosunku do materiatéw konwencjonalnych,

1. PODSTAWY TEORETYCZNE

1.1. WEASNOSCI DWUTLENKU CYRKONU ZrO2
Dwutlenek cyrkonu jest szeroko zbadany i opisany w literaturze naukowej. W niniej-

szej pracy istnieje koniecznosé oméwienia tylko tych jego wlasnosci, ktére wiqzq sig

z procesami zachodzqcymi w toku spiekania badanych tworzyw. Z tego punktu widzenia

wazne sq przemiany polimorficzne dwutlenku cyrkonu, jego struktura krystaliczna oraz

zdolnosé do tworzenia roztworéw statych i zwiqzkéw chemicznych z pozostatymi sktad-

nikami, ktérymi sq Ti02 i ZnO,

ZrO2 wystepuje w trzech odmianach polimorficznych, Odmiana jednoskosna od

temperatury 1100°C stopniowo przechodzi w tetragonalng, ta za$ w temperaturze
2285°C - w odmiane regularng, stabilng do temperatury topnienia. Wszystkie te prze-
miany sq odwracalne.

Temperatura topnienia dwutlenku cyrkonu wynosi 2950+20°C [6] . Odmiana tetra=
gonalna i regularna sq formami stabilnymi w wysokich temperaturach. Jednoczesnie
mogq one wystgpowaé jako metastabilne odmiany niskotemperaturowe.

Odmiana jednoskosna ZrO2 /baddeleit/ posiada zdeformowangq strukture

fluorytu C0F2, o czterech czgsteczkach ZrO2 w komérce elementarnej. Strukture
. krystalicznq jednoskosnego ZrO2 i parametry sieciowe podali I,D. Mc. Cullough [7]
i D.K, Smith [8] . Gestos¢ teoretyczna jednoskosnego ZrO2 wynosi 5,82 g/cm3

4
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3 . .
[7] , a gestosé wlasciwa 5,68 g/cm3 '8 Iy 5,074 g/em  [9]. Przen.lkolnogé die-
lekiryczna ZrO2 w warunkach normalnych /25+5 C, 760 mm Hg/ wynosi 13 [10]

-6
Temperaturowy wspétczynnik przenikalnosci TKg = -80-10 /OC; oporno$é skrosna
Q= 101352. ecm [11] .

Przemiana polimorficzna odmiany jednoskosnej w tefrogo.nal.nq icfst zw.iqzono ze
zmiang koordynacii atoméw Zr z 7 na 8 i zerwaniem czesci wiqzah pogledz_y Zr-O 2.

[8] . Stale sieciowe odmiany jednoskosnej /a = 5,160 R; b=5,232 A; c =5,341 A;
o =99°157 [71/, zmieniajq sig przy przejsciuv w odmiang terro.gonalnq naa= .5.07 K;
c=516R [11] . Wedlug G.M. Woltena [ 12] jest to przemiana bez'dyf.uzy[na, :
zblizona do przemian typu martenzytycznego, charakteryzujqca sie duzymi zmianami
objetosci i duzq histerezq. W przemianie tego rodzaju nowa struktura krystaliczna jest
zdeformowanq wersjq starej struktury. Obydwie te sf'ruk'rury sq po-lqcz?ne wspélng pta=-
szczyznq krystalograficznq. Poniewaz w toku przemiany ncsi:epwe zmiana ksztattu
i objetosci, wewngtrz ciata statego powstajq wobec tego duz-e naprezenia, kt.ére.
w przemianie bezdyfuzyjnej nie sq niwelowane przez migracje jonéw., Nt.:prezemo"fe
przeciwdzialajq postepowi reakeii przed jej zakoriczeniem. Dalszy przebneg. reakciji
wymaga zmiany temperatury i wygrzewanie izotermiczne nie zwigksza sf.opmo przere-
agowania. Reakcja przebiegaw pewnym zakresie temperatur z efektem histerezy.

R. Garvie [13] rozwazal mechanizm przemiany na bazie teorii domenowej.
Zgodnie z tq teoriq w obszarze temperatur przemiany w jednosko$iej matrycy tworzq
sig domeny fazy tetragonalnej. W procesie przemiany wspéiwystepujq dwie fazy polg-
czone ze sobq, Poniewaz granice domen sq koherentne i wystepujq znaczne réznice
objetosci pomiedzy dwoma fazami, przemiana jest zwiqzana z energiq odksztalcenia,
Energia ta, powstajqca z kongzystencji dwéch faz, pozwala na zatrzymanie reakeiji
przy kazdej danej temperaturze w interwale temperatur przemiany. Naprezenia wy=
stepujqce przy przystosowaniu sig jednoskosnych domen do matrycy tetragonalnej nie
sq takie same jok naprezenia powstajqce od domen tetragonalnych w matrycy jedno-
skosnej. Sytuacja ta prowadzi do wystgpowania histerezy.

Teoria domen wyjaénia dlaczego przemiany wystepujq przy pewnych krytycznych
wielkosciach ziaren, ktére muszq byé réwne lub wigksze od pojedynczych domen.

Przemianie polimorficznej jednoskosnego ZrO2 towarzyszq efekty cieplne, W czasie

podgrzewania obserwuje sig efekt endotermiczny, a przy chlodzeniu - efekt egzoter-
miczny. Ciepto przemiany w temperaturze 1202°C wynosi +1,42 keal/mol [14] .
Przejscie w odmiang tetragonalng charakteryzuje sig zmniejszeniem objetosci prébki
07,7% [H] /6,9% [14] /; przeciwny efekt wystepuje przy przejsciuv w odmiane
jednoskosng,

Opornosé wlasciwa ZrO2 maleje gwattownie w obszarze temperatur przejscia fazo-
wego.

Wymienione wlasciwosci pozwalajq na wyznaczenie temperatury przemiany polimor~
ficznej r6znymi metodami. Nalezq do nich badania rentgenowskie, metoda termicznej
analizy réznicowej DTA, dylatometria lub pomiary opornosci albo przewodnosci elek-
trycznej. C.E. Curtis [15] na podstawie badari DTA podaje, ze przemiana zaczyna

’ : o P ) / : .
sie w temperaturze 1(1)00 C, nastepnie przy 1190°C osiqga maksimum i koriczy sie
w temperaturze 1256°C, :
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Wedtug T.A. Mumptona [16] maksim%m wystepuje w temperaturze 170°c.
Temperatura ta podnosi sig jednak do 1190°C dla prébek ZrO2 zawierajqeych 2%

HfO,.
2

Badania |, Hinza [ 17] metodq rentgenowskq wykazaly, ze poczqtek przemfcmy
lezy w obszarze temperatur 1150-1160°C, jednakze przemiana zachodzi tutaj bardzo
wolno, natomiast szybkosé przemiany zwigksza sig znacznie w temperaturze 1200°C.
W czasie chlodzenia poczgtek przemiany wystepuje przy 99031010°C, a koniec przy
800-750°C.

Wedlug H.S. Maiti [18] temperatura przemiany jednoskoénego ZrO2 w tetrago=

nalny, zbadana metodq DTA, wynosi 1170+1 0°C i nie zalezy od warunkéw ekspery-
mentu, natomiast przemiana odwracalna silnie zalezy od temperatury, czasu i szyb-
kosci ogrzewania prébki. Efekt przemiany fazy tetragonalnej w jednoskoséng i histereza
tej przemiany zalezq od wielkosci krystalitéw,

Im wigksze wymiary krystalitéw tym wyzsza temperatura przemiany. Na temperature
i histereze przemiany mogq oddzialywaé domieszki innych tlenkéw. Powszechnie
wystepujqcq domieszkq w ZrO2 jest HFO2 - izomorficzny z ZrOz, o podobnej struk-

turze krystalicznej i bardzo trudny do oddzielenia, Zazwyczaj nawet chemicznie
czyste preparaty ZrO2 zawierajq = 1,5% Hf02, a tylko specjalnie oczyszczane mogq

mieé zawartosé < 0,1%.
C.E. Curtis [15] wykazat, ze dodatek Hi’O2 w ilosci 2% podwyzsza temperature

przemiany, ZrOz, natomiast wedtug |. Hinza [17] dodatek do 1,3% HFO2 nie

wplywa na efekt histerezy i na temperature przemiany .

Zgodnie z danymi Bartuski [11] dodatek ZnO w ilosci 5525% przesuwa temperature
przemiany w kierunku wyzszych temperatur o 40250°C ; podwyiszai_qc jednoczednie
ciepto przemiany. Zmiany te zachodzq wskutek dyfuziji jonéw Zn2" do sieci ZrO2.

Wedtug T.H. Browna [19] dodatek Ti02 obniza temperaturg przemiany tetragonal «

nego ZrO, w jednoskoény, natomiast |. M, Ksiendzow [20] stwierdzit podobny wplyw

2

TiO2 na przemiang ZrO2 jednoskosnego w tetragonalny przy podgrzewaniu. Zachowa-

nie to jest zwiqzane z tworzeniem sig¢ roztworu statego pomiedzy ZrO2 a TiOz.
Odmiana tetragonalna ZrO2 charakteryzuije sie strukturq zdeformowanego

fluorytu z rozszerzeniem sieci w kierunku osi c. G. Teufer [21] gkre§|a te strukture
jako ‘prymify\évnq tetragonalng., Gestosé wlasciwa wynosi 6,10 g/em® [14] . W tempe-
raturze 2300 C odmiana tetragonalna ZrO2 przechodzi w odmiane regularng. Wyste-

powanie metastabilnej odmiany tetragonalnego ZrO2 stwierdzili O, Ruff [6] .,

R. Garvie [13] , E.O. Whitney [22] i inni.
Metastabilny tetragonalny ZrO2 powstaje przez prazenie soli cyrkonowych,

jak tlenochlorki, szczawiany, octany i inne w temperaturze ponizej 600°C. Forme te
mozna otrzymaé réwniez przez ogrzewanie cienkich warstw ZrOZ, o grubosci 400=600

Rw temperaturze 647:747°C [14] .
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Faza metastabilna stopniowo przechodzi w jednoskoéng juz w temperaturze pokojowej.
Jest to przejicie fazowe bezdyfuzyjne. Faza ta jest bardziej reaktywna od fazy jedno-
skosnej. J.E, Bailey [9] otrzymat metastabilny tetragonalny ZrO2 przez mielenie

jednoskosnego ZrO2 na sucho w miynku kulowym.

R. Garvie [13] przypisu'f wystepowanie tej fazy wielkosci krystalitéw, podajqc
granicznq wartosé okoto 300 A, J.E. Bailey [9] oznaczyt metodq rentgenowskq
graniczng wielkosé krystalitéw dla wystepowania metastabilnego tetragonalnego Zr02;

wedlug niego wartosé ta wynosita okoto 100 A, Gestosé wlasciwa tej fazy wynosi

5,86 g/cm3 L2 T
Odmiana regularna ZrO2 o strukturze fluorytu utrzymuije sie do temperatury

topnienia, Forma ta jest dotychczas mato zbadana.
Odmiana metastabilna regularna ZrO2 tworzy sig podczas utleniania

anodowego metalicznego Zr, przy ogrzewaniu cienkich warstw amorficznego Zr02 do

297°C, a woderotlenku cyrkonu ponizej 397°C [14] , Iub przez rozktad termiczny
alkoholanéw cyrkonu [23] . Gestosé metastabilnego regularnego ZrO2 wynosi

6,29 gfem’ [14] .
Metastabilny regularny ZrO2 moze wspSlwystepowaé z metastabilng odmiang tetra-

gonalng. K.S. Mazdyiasni [23] podaje, Ze metastabilna faza regularna o srednim
uziarnieniu 5C A w temperaturze 300¢305 C przechodzi w metastabilng odmiane tetra-
gonalng; przy 310°C zaczyna sig¢ pojawiaé faza jednoskos$na; w temperaturze 400°C
znika metastabilny tetragonalny Zr02.

Amorficzny ZrO2 w temperaturze 41 0°C przechodzi w krystaliczny, co ujawnia

sig na krzywej DTA ostrym efektem egzotermicznym [24] .
Whlasnosciami chemicznymi ZrO2 szeroko zajmowat si¢ A. Dietzel [25] , badajqc

szereg uktadéw dwusktadnikowych. ZJ'O2 tworzy stosunkowo niewiele zwiqzkéw, ale

tatwo tworzy roztwory state. Na podstawie réznicy potencjatéw jonowych, A, Dietzel
wskazat na mozliwosci tworzenia sig zwiqzkéw pomiedzy ZrO2 a innymi tlenkami.

Warunkiem utworzenia sie zwiqzku jest réznica potencjatéw jonowych, okreslonych

wg wzoru AZZ , ktéra powinna byé wigksza od 0,30 /z- tadunek kationu, a - odle-

a
glosé kationu od anionu/.
Potencjat jonowy dla ZrO2 w koordynaciji 6 =0,78, a dla koordynaciji 8 =0,95

Potencjat jonowy dla ZnO =0,59; dla TiO2 =1,25

Wedtug tej teorii ZrO2 jednoskosny z tlenkiem cynku nie tworzy zwiqzkéw ani roz-
twordw statych, Z Ti02 dwutlenek cyrkonu tworzy roztwory state i zwiqzki, Zagad-

nienia te zostanq szerzej oméwione w nastgpnych rozdziatach,
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1.2. WLASNOSCI DWUTLENKU TYTANU TiO,

Dwutlenek tytanu jest podstawowym sktadnikiem dielektrykéw kondensatorowych.
Wiasnosci tego zwiqzku byly badane bardzo szeroko, szczegélnie zajmowano sig wa-
snosciami elektrycznymi. W niniejszej pracy zostanq oméwione tylko wybrane zagad~
nienia dotyczqce rutylu, poniewaz te odmiang stosowano w badaniach.

Wedlug W.O, Williamsona [26] rutyl posiada strukturg tetragonalng, skoordyno-
wangq oktaedrycznie. Liczba koordynacyjna dla atoméw Ti = 6, a dla atoméw 0 =3,
Komérka elementarna sktada sie z dwéch czgsteczek TiO Parametry sieciowe rutylu

podane przez Krishna Rao [27] i innych auforéw wynoszq a = 4,594 A; c =2,958 A,
Rutyl topi sie w powietrzu w temperaturze 1855°C.

Gestosé wlasciwa monokrysztatéw rutylu miesci sie w granicach 4,29+4,39 g/cm
[28] , natomiast gestosé polikrystalicznego spiekanego T|02 wynosi 4,214,25 g/cm

[29] . Redukcja T|O2 prowadzi do spadku ggsfoEcu, wskutek zmn|e|szen|o zawartosci
tlenu /np. TIO] 95 wykazuje gestosé 4,18 g/cm : TIO] 90 T 4 l7g/cm 7

[?:)llno granica stobnlnoﬁcn rutylu zostata okreslona w przedzmle TIO] NE £Ti Ol ,983
TlO2
Zjawisko redukeji i dysocjacji TiO2
w atmosferze powietrza, jezeli tlenek zawiera niekorzysine domieszki, nawet w bardzo
niewielkich ilosciach. W procesie redukcji czgsé Tio, przechodzi w Tiy 03.

ulega szczegélnie tatwo redukeji w prézni, w atmosferze azotu lub wodoru.

moze wystqpié réwniez w prébkach wypalanych

Wlasnoici elektryczne rutylu silnie zalezq od czystosci prébki. Przenikalnosé die-
lektryczna rutylu spiekanego z najczystszych proszkéw waha sie w granicach 953105

w warunkach normalnych, przy czestotliwosci 1034106 Hz, a temperaturowy wspét -

czynnik przenikalnosci TK¢ w temperaturze 20°C wynosi 1 -10-3 /°c [30] .
Przewodnictwo spieczonego rutylu zalezy w znacznym stopniu od stechiometrii
i czystosci prébki. Wedtug E. Weinera [31] w-warunkach normalnych przewodnictwo

moze przybieraé wartosci ]0-]3510-]8 o S -cm-] 4

TiO2 jest pétprzewodnikiem elektronowym typu n i jako taki charakteryzuje sie duzq

zaleznosciq przewodnosci od temperatury .
Wskutek §ladowej nawet dysocjacii tlenu powsfos.q wolne elektrony wg schematu
podanego przez M.D. Ecrle [32] : TIO —+ Ti" + O2 +e. Niedobér tlenu prowadz

do tworzenia sig jonéw T| i wzrostu przewodno§c| .

Wplyw domieszek na przewodnictwo elekiryczne rutylu zostat zbadany przez G.H.
Johnsona [33] . Autor ten wykazat, ze przewodnictwo moze powstawaé przez wbu-
dowanie w sieé rutylu jonéw metalicznych w niewielkich ilosciach. Dodatek jonéw
czterowartosciowych w zasadzie nie wptywa na przewodnosé. Dwutlenek cyrkonu
op6znia dysocjacje termiczng TiOz. Dodatki jonéw dwuwartosciowych obnizajq prze-

wodnictwo, a dzialanie tych jonéw zalezy od ich wymiaréw. Jony dwuwartosciowe
maiq silng tendencje do tworzenia zwiqzkéw z Ti02. ZnO tworzy z Ti02 tytaniany

i roztwory state. Substytucja jonowa moze wywotaé w rutylu przewodnictwo elektro-
nowe bez wystgpowania wakancji kationowych lub anionowych. Redukcja TiO, daje
ten sam efekt pod wzgledem przewodnosci, ale prowadZi do powstawania wakancji
anionowych.
8
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Rutyl spieka si¢ w temperaturze bliskiej 1400°C.
Kinetykq wstgpnego spiekania wyprasek proszkowych TiO2 w temperaturze

700:1130°C zajmowat sig¢ A.U. Anderson [34] , stwierdzajqc ze mechanizmem pro-
cesu spiekania jest dyfuzja po granicach ziarnowych. Zmiana atmosfery w okresie
wstepnego spiekania nie wptywa na jego kinetyke.

Wedtug A. Palatzkego [35] ceramika rutylowa ma sklonnosci do duzego rozrostu

ziaren w toku spiekania. Zjawisko to mozna znacznie ograniczyé przez wprowadzenie

dodatku 5310% ZrO2 .

Z badafi G. Stefanowa [36] nad wptywem domieszek na proces spiekania miesza=
niny rutylu z anatasem okazato sig, ze najbardziej efektywnymi sq tlenki ZnO, CdO
i Bi,O, w ilosci 2:3%.

2-3
1.3. UKLAD FAZOWY ZrOz-TiO2 | WLASNOSCI TYTANIANU CYRKONU
ZrTiO4

Pierwsze diagramy fazowe, w ktérych oprécz roztworéw staltych jednoskoénego ZrO2
i tetragonalnego TiO2 wykazano réwniez istnienie zwiqzku o skladzie stechiometrycz-
nym ZrOz-TiOZ, zostaly jednoczesnie przedstawione przez L.W. Coughanoura [37]

oraz F.H. Browna [19] . Badania te potwierdzili i rozszerzyli J.M. Ksiendzow [20] .
A. Cocco [38] oraz M. Mizuno [39] , [40] . Wiasnosciami elektrycznymi

w uktadzie ZrOz-TiO2 zajmowali sig gtéwnie A, Rieke [41] , W. Roth [42],

E. Schénberg-Albers [43] i1.M. Ksiendzow [20] .
Dotychczas w uktadzie fazowym ZrO?_-TiO2 wyodrebniono jeden punkt eutektyczny,

nie ma jednak petnej zgodnosci co do potozenia tego punktu. Wedtug prac
H. Worfengergo [44] i L.W. Coughanoura [37]  punkt ten wystgpuje w tempera-
turze 1760 C przy zawartosci 20% molowych ZrOZ, wedtug 1. M. Ksiendzowa [20]

przy 1750°C i zawartosci 30% m ZrO,A , a wedlug W, Bissema [45] przy 1600°C
w stezeniu 50:55% wagowych Zr02.

Pierwotnie w uktadzie ZrOz-TiO znaleziono tylko roztwory state jednoskosnego
ZrO2 w Ti02 i tetragonalnego TiO2 w ZrO2 [45] iy [46] « Po odkryciu zwiqzku
ZrTiO4 okazato sig, ze tworzy on roztwory state z jednoskosnym ZrO2 i tetragonalnym
Ti02 [19] , [20] . Zwiqzek ten wedlug A, Biereznoja []4] podlega przemianom
po limorficznym: niskotemperaturowa odmiana f ZrTiO4 tworzy roztwér staly z jedno-

skosnym i tetragonalnym ZrO2 oraz tetragonalnym TiO,; wysokotemperaturowa odmiana

2
ol ZrTiO4 tworzy roztwory stale z tetragonalnym ZrO2 i tetragonalnym TiOZ.

Granice wystgpowania roztworéw stalych wyznaczano metodq rentgenowskq przez
pomiar zmiany parametréw sieciowych komérki elementranej jednoskosnego ZrO2

i rutylu TiOz, jak réwniez za pomocq badari dylatometrycznych, analizujqc przemiane

po limorficznq tetragonalnego ZrOZ w jednoskosny. Zagadnieniem tym zajmowato sig

http://rcin.org.pl



wielu autoréw,. Zgodnie z ich danymi dla roztworu statego jednoskosnego ZrO2 gra-
niczna zawartos€ TiO, wynosi 12¢13% molowych w temperaturze 1400°c™{20] ,

10:15% wagowych przy 1500 C [19] , 37% wagowych w temperaturze 1600°C (40],
15% molowych przy 1700°C i 17,5% molowych w temperaturze topnienia [47] ,
W obszarze sktadéw bogatych w T102 graniczny udziat ZrO2 jednoskosnego, ktéry

rozpuszcza sie w rutylu, wynosl 10£12% molowych w femperufurze 1400°C [20],
10% wagowych przy 1460°C, 16% wagowych przy 1520°C [45] , 12% molowych przy
1500°C [19] , 21% wagowych przy 1600°C [46] 20% molowych i 16,5% molowych
odpowiednio w temperaturze topnienia i przy 1700°C [47] .

Zwiqzek ZrTiO 4 powstaje w szerokim obszarze stezen T|O Granice jego wystepo-

wania zalezq od temperatury i czasu syntezy. Wedtug T.H. Browna [19] w prébkach
spiekanych przez 2 h w temperaturze 1760°C ZI‘TIO wystepuje przy stezeniu 15:80%

molowych TIOZ, przy czym roztwér staly ZrTiO 42 |ednosko§nym ZrO2 istnieje do
granicznej zawartosci 15% molowych TiOz, a z tetragonalnym Ti02 do 82% molowych.
W stezeniach 50:55% molowych«TiO2 jest obecny tylko ZrTiO4. Obszar rozpuszczal-
nosci ZrTiO 4¢ Wyznaczony na podstawie badan rentgenowskich dla prébek spieczonych
w piecu stonecznym i szybko chtodzonych wynosi 20-80% molowych TiOz.

Wzrost stezenia Ti02 wplywa na temperature przemiany polimorficznej tetragonal=
nego ZrO w jednoskoény podczas chlodzenia, jak réwniez na wielkosé efektu zmiany

ob|gto§m prébku wywo}ane| przemianq. Wedtug T.H. Browna [19] temperatura prze-
miany obniza sig od 980°C dla czystego ZrO do 340°C dla prébki zawierajqce 40%

molowych T|O Dalszy wzrost stezenia TI02 nie wplywa na temperature przemiany .

Badania te wykonune byty na prébkach spleczonych w temperaturze 1760°C przez 2 h,
a nusfepme podgrzewanych w dylatometrze do 1200°C i chtodzonych z szybkosciq
315 C/h Podobnymi badaniami zajmowat sie .M, Ksiendzow [20] , z tq réznicq,
ze prébki byly spiekane w temperaturze 1500°C przez 1 h, a rozszerzalno$é badano
przy podgrzewaniu. W tym przypadku temperatura przemiany jednoskoénego ZrO2

w tetragonalny obniza sig od 1050°C dla czystego ZrO2 do 650°C przy dodatku 15%
molowych Ti02. Dalsze zwigkszenie vdziatu TiO2 nie wptywa na temperature prze-

miany, ale ujawnia sie w zmniejszeniu efektu zmiany objetosci prébki, az do catkowi-
tego zaniku tego efektu przy sktadzie 50% molowych TiOz.

Wystepowanie w uktadzie ZrO -TiO2 granic roztworéw stalych, jok réwniez

zwiqzku chemicznego, potwierdzajq badania zaleznosci gestosci wlasciwei od sktadu
[20] . Na krzywej gestosci wyznaczonej dla prébek spiekanych w temperaturze

1400 C przez 1 h wystgpujq trzy punkty przegigecia. Dwa z nich odpowiadajq granicom

roztwordw stalych jednoskosnego ZrO2 i tetragonalnego Ti02, a trzeci potozony jest

w punkcie odpowiadajgcym sktadowi chemicznemu ZrTiO,. Diagramy fazowe uktadu
Y 4° Y

zaprezentowane przez L.W. Coughanoura [37] F.M. Browna [ 19] i J.M.
Ksiendzowa [20] nie réiniq sie w zusadn!czy sposéb Rozbieznosci dotyczq gtéwnie
wyznaczenia granic roztworéw stalych i polozenia punktu eutektycznego.
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Rys. 1. Uklad fazowy ZrO,-TiO, [14]

Na rysunku 1 przedstawiono diagram opracowany przez A.S. Biereznoja [14] .
Diagram ten uwzglednia badania wlasne autora, jak réwniez wczeéniejsze badania
innych autoréw. Uzyskanie w uktadzie ZrOz-TiO tworzyw o dobrym zageszczeniu

po spieczeniu wymaga stosowania bardzo wysokich temperatur. Wzglednie dobrze
spiekajq sie zestawy w obszarze bogatym w T|O w temperaturach okoto 130051450°C,

Wedlug A, Rieke [41] zestawy o stezeniu powyze| 16% w ZrO2 po spieczeniu
w temperaturze 1460°C pozostajq nadal porowate, Udziat ZrO2 powyzej 75% wago-
wych powoduje pekanie ceramiki zwigzane z przemiang polimorficzng ZrOz. Trud-

noéciom tym mozna zapobiec przez wprowadzenie do zestawu ceramiki niewielkich
ilosci domieszek tlenkowych, ktérych rola polega na stabilizacji odmiany tetragonal-
nej ZrO2 oraz na obnizeniu temperatury spiekania,

1
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Tytanian cyrkonu ZrTiO4. Zwiqzek o skladzie stechiometrycznym Zr02:T502=

=1:1 mol, jok to wykazat M, Mizuno [39] , tworzy sig z mieszaniny tlenkéw juz
przy spiekaniu ich w temperaturze 1227°C. W temperaturach wyzszych, np. w 1537°C,
synteza zachodzi bardzo szybko.

Wedtug L.W. Coughanoura [37] ZrTiO4 mozna ofrzymaé przez przetrzymywanie

mieszaniny tlenkéw w temperaturze 1250°C przez dtugi okres czasu, natomiast J.M.
Ksiendzow [20] otrzymat ten zwiqzek podczas wygrzewania prébek w 1300°C przez
1 h. Stopienie mieszaniny tlenkéw w piecu tlenowo-acetylenowym, lub w piecu
stonecznym w temperaturze bliskiej 2000°C, albo bezposrednie utlenianie stechio -
metrycznej mieszaniny metalicznego tytanu i cyrkonu pozwala réwniez na otrzymanie
ZrTiO4 [47] . B.C. Weber [48] , spiekajqc mieszaning tlenkéw ZrO2 i TiO2

o sk}gdzie stechiometrycznym w temperaturze 1680°C w atmosferze powietrza i w
1540°C w prézni przez 5 h, uzyskal w obu przypadkach ZrTiO4. Po powtérnym wy-

grzaniu tych samych prébek w temperaturze 1180°C przez 100 h w prézni i réwnolegle
w atmosferze powietrza, okazato sig, ze stabilne pozostaly tylko prébki wypalone
w powietrzu. Ponowne wypalenie w préini prowadzi do rozktadu ZrTiO4 na ZrO2

i TiOz. Badania syntezy ZrTiO4 prowadzone przez M. Mizuno [39] wykazaly, ze
nie ma duzych réznic w efektywnosci powstawania zwiqzku w zaleznosci od formy
wyjsciowej TiOz. Zaréwno w prébkach z rutylem jok i anatazem obecnosé ZrTiO4

byta zauwazalna juz po spieczeniu w temperaturze 1300°C przy szybkosci podgrze-
wania 5°/min i przy szybkim chlodzeniu. Jednakze silniejsze refleksy na rentgeno-
gramie ujawnily sie dla prébek z rutylem. Mniejszq reaktywnosé prébek z anatazem
przypisano znacznemu wzrostowi uziarnienia TiO2 po polimorficznej przemianie

anatazu w rutyl, w poréwnaniu z matym wzrostem uziarnienia w tym samym czasie
u prébek z rutylem, Ziarna wigksze bylty w tym przypadku mniej reaktywne w procesie
tworzenia sie nowego zwiqzku.

Domieszkowanie prébek z anatazem ! rutylem dodatkami LiF, CaO i Nazo w ilosci

1% molowego wplywa na obnizenie temperatury tworzenia sie ZrTiO4. Najbardziej

efektywnie dziata LiF obnizajqc temperature, w ktérej pojawia sie zwiqzek, do 1100°C.
W tym przypadku prébki wygrzewano przez 5 h. Mniej efektywne sq dodatki CaO

i Nazo. Dodatki LiF i N020 obnizajq temperature polimorficznej przemiany anatazu

w rutyl od 1000 do 900°C. ZrTiO4 nie tworzy sig w obszarze temperatur polimorficznej

przemiany anatazu w rutyl, ale przypuszczalnie w poblizu temperatury przemiany
jednoskosnego ZrO2 w tetragonalny. Zgodnie z danymi K.W. Coughanoura [37]

i R.E. Newnhama [49] , tytanian cyrkonu posiada strukture ortorombowq w grupie

;: . Atomy cyrkonu i tytanu sq nieuporzqdkowane. W ptaszczyz-
nie 001 jony tlenu tworzq zdeformowangq sieé heksagonalng, otaczajqeq jony Ti i Zr,
zajmujqc potowe oktaedrycznej odlegtoici sieciowej. Kazdy jon metalu jest potqczony
z szescioma jonami tlenu, przy odleglosci 2,04 A, z czterema przy odlegtosci 1,94 A

i z dwoma przy odleglosci 2,23 A.

przestrzennej Pben = D
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Wedtug R.W. Lyncha [50] struktura krystaliczna tego zwiqzku jest zbudowana ze
znieksztalconych ektaedréw metaiotienowych /Moé/. Kazdy jon /Zr4t i Tidt/

jest otoczony przez 6 jonéw tlenu 02_, ktére tworzq zdeformowany oktaedr.
Oktaedry tworzq sieé przestrzennq, sktadajqeq sig¢ z taficuchéw potqczonych ze sobq
krawedziami, biegnqcych w kierunku osi c. W kierunku osi a tafcuchy tqczq sig wierz-
chotkami. W kierunku osi b oktaedry nie tworzq ze sobq bezposredniego polqczenia,
jednakze wigzanie wierzchotkowe w kierunku a zapewnia mostkowe potqczenie sqsied-
nich taincuchéw w kierunku b.

W tablicy 1 zestawiono dane poréwnawcze parametréw sieciowych ZrTiO4 zbadanych

przez réinych autoréw. Z rozwazar L.W. Coughanoura [37] wynika, ze zmiana
parametru sieciowego ¢ pod wplywem zmiany szybkosci chtodzenia prébki wskazuje

na wystepowanie dwéch odmian polimorficznych. Forma wysokotemperaturowa ma inng
symetrig anizeli niskotemperaturowa., Wedtug tego autora ZrTiO 4V zakresie temperatur

800$1200°C, @ wedtug A. Cocco [38] w 1120°C, podlega przemianie polimorficznej
odmiany wysokotemperaturowe| w niskotemperaturowq. Przemiang te badano metodq
rentgenowskq i metodq przewodnosci elektrycznej [38] . ZrTiO4 topi sie inkongruen=
tnie w temperaturze 1820°C (37] , [48] , 138] . Podczas stopienia zwiqzek nie
rozktada sig catkowicie. Po szybkim ochtodzeniu oprécz ZrO2 jednoskosnego i TiO2

rutylu, w stopie znajdowato sig okoto 60% ZrTiO4 [47] . Gestosé wlasciwa prébek

spiekanych w 1500°C przez 1 h i chtodzonych z szybkosciq 500%600°C/ wynosita
5,11 g/cm3 [20] . Wspétczynnik rozszerzalnosci cieplnej wynosi 7,5:1076/°C.

Tablica 1
PARAMETRY SIECIOWE TYTANIANU CYRKONU
I
Chtodzenie wolne Chtodzenie szybkie
Sposéb — -
g a b c v a b c v
Autor przygotowania 3 3
prébki R R Pl WP AL R L K

L.W.Coughanour|chtodzenie od
[37] femperofurg 4,806|5,032(5,447(131,7(4,802|5,034|5,483
1200%1600°C

R.E. Newnham |spiekanie w

[49] temperaturze
1720°C thres 4,806|5,447(5,032

2h

R.W. Lynch spiekanie w
[50] temperaturze
1625°C przez
6 h, anastep-|4,809|5,41 |5,030(190,9|4,804|5,483|5,086(132, 6
nie w tempe=
raturze 1300°C
przez 72 h
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Whasnoséci elektryczne tytanianu cyrkonu spieczonego w temperaturze 1750°C , zba-
dane przez J.M. Ksiendzowa [20] , przedstawiajq sie nastepujqco: przenikalnogé
dielektryczna & przy czestotliwosci 1 MHz w temperaturze otoczenia wynosi 39,
tempearturowy wspélczynnik przeniaklnosci dielektrycznej TKg = -110-10~6/°¢,

tangens kqta stratnosci tg & przy 1 MHz = 3%6'10-4.
G.H. Jonker [1] podaje wlasnoici elektryczne tytanianu cyrkonu domieszkowanego
tlenkiem cynku w ilosci 2% m. Zgodnie z tymi danymi przy czestotliwosci 1 MHz

w temperaturze otoczenia & =43, TKg =-100‘|0-6/°C, tgd = 51074,
Wedtlug danych J. Rowiﬁskiggo [5] tytanian cyrkonu domieszkowany 5% m ZnO

spiekany w temperaturze 1350 C charakteryzuije sie nastepujqgcymi wiasnosciami

elektrycznymi przy czestotliwosci 1 MHz i w temperaturze otoczenia: £ =39,6,

tgd =1 ‘10-4, TKg =-124-10-6/°C, g = ],3'101552. «cm. Dodatek ZnO obniza
tempearature spiekania ZrTiO .

Z danych J. Rovériﬁskiego g fS] wynika, Ze przy dodatku 1% molowego nawet po
spieczeniu w 1630 C tworzywo wykazuje porowatos$é otwartq, przy dodatku 4% molowycl
spieka sie w temperaturze 1430°C, a przy 5% molowych w 1350°C. Oddziatywanie
réznych zwiqzkéw z tlenkami I, Il i IV grupy ukladu okresowego pierwiastkéw na
whasnosci elektryczne i sktad fazowy tytanianu cyrkonu zbadata L.P. Mudrolubowa

[51] .
1.4, WEASNOSCI TLENKU CYNKU ZnO

Tlenek cynku charakteryzuje sie strukturg heksagonalng gesto upakowangq typu wur=-
cytu. Ulozenie na przemian warstw cynku i tlenu w kierunku osi ¢ sprzyja tworzeniu sie
podluznych krysztatéw w formie igiet. Parametry sieciowe ZnO zostaty podane przez
A.N. Mariano [52] iR.W. Wyckoffa [53] . Gestosé teoretyczna ZnO = 5,676 g/cm
a gestosé whasciwa 5,5625,60 g/cm® [54] . Temperatura topnienia ZnO wedtug
E.N. Buntinga [55] wynosi 1975£25°C.. Podczas podgrzewania przy ci$nieniu atmo-
sferycznym ZnO silnie sublimuje. Punkt sublimacji wyznaczony przez G.H. Hittiga

[56] znajduje sie w 1723°C przy cisnieniu 1 atm.
[Sfrj:ty procentowe parowania ZnO w réznych temperaturach podaje F.O. Doeltz

57] :

w temperaturze 1200°C ubytek ZnO wynosi 0,14%0,18%

w temperaturze 1300°C ubytek ZnO wynosi 1%

w temperaturze 1400°C ubytek ZnO wynosi 13%

Nieco odmienne wyniki przedstawia T.H. Dulin [58] , podajqc straty ZnO po 24 h
prazenia w réznych temperaturach:

W ]lOOiC ubytek ZnO wynosit 0,030, 12%

wl300°C <% ~fa "= (]5151,22%

w1535°C ="-  -me one 2,3%

Przenikalnosé dielektryczna ZnO przy czestotliwosci 100 kHz%10 MHz, w warunkach
normalnych wynosi 10,4 a dla monokrysztatéw - 8,4 [59] .

Tlenek cynku jest typowym pétprzewodnikiem dziurowym typu n. Przewodnictwo
zalezy od cisnienia tlenu. Deficyt tlenu prowadzi do wzrostu przewodnosci. W ZnO
wystepujq defekty typu Frenkla i zwigzane z nimi wakancje tlenowe, miedzywezlowe
jony Zn4* oraz wakancje Zn. Przewodnosé proszkowego ZnO miesci sie w granicach

2-]0-750-10-852, b -cm-] w temperaturze pokojowej [59] . Domieszki silnie wply-
wajq na przewodno$é ZnO,
14
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Wiasnosci pétprzewodnikowe ZnO wyplywajq z faktu, ze tleny nie sq we wzajemnym
kontakcie z powodu pustek o wielkosci 0,95 A, ktére mogq byé tatwo zapelnione
atomami cynku w czasie ogrzewania [52] , [60] , [61] . Sie& anionowa ZnO jest
silnie zaburzona.

W technologii ceramicznej tlenek cynku jest czgsto uzywany joko domieszka obniza=
jqca temperaturg spiekania w wielu typach tworzyw.

1.5, UKLAD FAZOWY ZnO - TiO2 | WEASNOSCI TYTANIANOW CYNKU

Zaleznosci fazowe w uktadzie ZnO-TiO2 wedlug danych T.H. Dulina [58] przed-

stawiono w diagramie na rys. 2. Wystepujq tu dwa punkty eutektyczne: pierwszy

o zawartosci 32% molowych TiO,, w temperaturze 1537°C i drugi o zawartosci 58%
molowych TiO, w 1418°C, Wed%g tego autora stabilne sq tylko dwa zwigzki: ortoty -
tanian cynku n2TiO4 i metatytanian ZnTiOs. Mimo Ze nie stwierdzono tworzenia sig

roztworéw statych pomiedzy ZnO i TiO2 nie jest wykluczone powstawanie metastabilnych

roztworéw statych, do ktérych tworzenia mogq przyczyniaé sie zanieczyszczenia i de-
fekty sieciowe tatwo powstajqce zaréwno w ZnO, jak i w TiOz.

Wczesngeisze badania tego uktadu, prowadzone przez S:S. Cole [62] do tempera-
tury 1100°C, wykazaly oprécz wyzej wymienionych zwiqzkéw istnienie regularnego
roztworu stalego pomiedzy Zn2TiO4 i TiO,. Natomiast A.F, Mz Cord [63] wykryt

dodatkowo roztwér staty o strukturze heksagonalnej pomigdzy TiO2 a ZnTiO3. Autorzy
ci przedstawili swoje dane w diagramach fazowych, ZnTiO3 jest stabilny od 560 do
955+ 25°C, nastepnie dysocjuje, tworzqc w wyzszych temperaturach Zn2TiO4 i TiO

[se] .
Tworzgea sig w wysokich temperaturach ciecz nie ma charakteru fazy szklistej.
S.T. Bertram [64] stwierdzil, ze w zaleznosci od rodzaju TiO2 bedq sprzyjajqce wa-

2

runki do tworzenia sig albo heksagonalnego ZnTiO3 albo regularnego Zn2TiO4.

W przypadku stosowania rutylu lub odmiany tatwo przechodzqcej w rutyl powstaje
najpierw ZnTiOs. Stosowanie anatazu otrzymywanego z rozkladu siarczanéw prowadzi

do tworzenia sie Zn2Ti308 i Zn2TiO 4 W temperaturze 900°C zachodzi rozklad wg

reakeji Zn2Tl308——> Zn2Ti04 +2 TiOZ.

Ortotytanian cynku Zn2TiO4 o strukturze spinelu krystalizuje w uktadzie

regularnym, Struktura tego zwiqzku zostata zbadana przez N.W. Taylora [65] . i
Zn2TiO4 wedtug danych Bartrama [64] , zaczyna sig tworzyé w temperaturze 700 C,

a wedhug S.S, Cole [62] w 900°C. Gestosé teoretyczna zwiqzku wynosi 5,30 g/cm3
(4] . Ortotytanian cynku topi sig w sposéb inkongruentny w temperaturze 1549°C
[58] . Przenikalnosé dielektryczna podana przez J.G. Powelsa [68] ma wartosé

26 w warunkach normalnych orzy czestotliwosci 1 MHz, Opornosé elektryczna spie-

kanego w temperaturze 1300°C Zn2TiO4 wynosi wedtug W, Jakubowskiego [67]

3,6°1 01352 «cm. Przewodnictwo tego zwiqzku ma charakter dziurowy.
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Rys. 2. Uklad fazowy ZnO-TiO, [58]

Metatytanian cynku ZnTiO3 heksagonalny, o strukturze ilmenitu, charaktery

zuje sie gestosciq teoretycznq 4,76 g/cm3 [55] . Parametry sieciowe tego zwiqzku
podaje S.T. Bertram [64] . Zakres stabilnosci metatytanianu cynku wed?ug danych
réznych autoréw nie jest jednakowy. A.F. Mc Cord f&] podaje 6703800 C, a T.H.
Dulin [58] 560:945 C. Powyzej gérnej granicy stabilnosci ZnTiO3 przechodzi

w Zn,TiO . Wiasnosci dielektryczne ZnTiO, wedtug E. Rotha [68] :

€ =28:30; TKg =-76.10"%/°C3-85.107%/°C.

Uktad fazowy ZnO-ZrOZ. W diagramach fazowych podanych przez A, Dietzel
[25] , H. Wartenberga [44] 5 M. Bartuske [ 11] w uktadzie ZnO-ZrO, nie wy-
stepujq stabilne zwiqzki ani roztwory state. Wedtug M. Bartuski [ll] w temperaturze
1730+10°C istnieje punkt eutektyczny przy stezeniv 95% wagowych ZnO. Natomiast
.H. Wartenberg [44] podaje wystepowanie punktu eutektycznego w 1800°C przy ste-
zeniu 75% wagowych ZnO.,
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Przy zawartosci 10% wagowych ZnO Mo' Bartuska [11] stwierdzit na krzywych DTA
efekt endotermiczny w temperaturze 1350 °C przy podgrzewaniu i efekt egzotermiczny
w temperaturze 126531160 C przy chlodzeniu. Efekty te nie zostaly wyjasnione. Jest
to przypuszczalnie tworzenie sig niestabilnego zwiqzku pomigdzy ZrO2 a ZnO, ktéry
rozpada sie przy chlodzeniu.

Uktad fazowy ZnO-ZrOZ-TiO2 dotychczas nie zostat opracowany . Dotychczas

nie spotkano sie z opisem zwiqzkéw potréjnych pomigdzy sktadnikami tego uktadu ani
z opisem potozenia punktéw eutektycznych,

1.6. PROCESY SPIEKANIA Z UDZIALEM REAKCJI W FAZIE STALEJ | PRZEMIAN
POLIMORFICZNYCH W UKLADACH DWUSKEADNIKOWYCH Z DODATKIEM
AKTYWNYCH DOMIESZEK

Na podstawie danych literatury przytoczonych w poprzednich rozdziatach, mozna
wnioskowaé o rodzaju proceséw, ktére powinny zachodzié w rozpatrywanym uktadzie.
Tak wiec poczgtkowy etap spiekania mieszaniny o sktadzie stechiometrycznym ZrOz-

+TiO2 domieszkowanej ZnO nalezatoby rozpatrywaé na modelu spiekania uktadu dwu-

sktadnikowego, z udziatem reakcji w fazie statej. Tlenek cynku w tym ukladzie moze
oddzialywaé zaréwno na procesy spiekania jak i na reakcje tworzenia sig tytanianu
cyrkonu. Zakltadajqc, ze po pewnym czasie nastqpi catkowite przereagowanie sktad-
nikéw i utworzy sig tytanian cyrkonu, dalszy proces spiekania moze odbywaé sig
w ukladzie jednosktadnikowym z udziatem domieszki aktywnej lub z udziatem niewiel-
kiej ilosci fazy ciektej.

Dalszq komplikacijq w procesie spiekania rozpatrywanego uktadu sq przemiany poli-
morficzne dwutlenku cyrkonu i tytanianu cyrkonu. W toku podgrzewania ZrO2 w ob-

szarze temperatury przemiany zmniejsza swojq objetosé o ok. 7%, a wigc mégtby nie-
znacznie wplyngé na zageszczenie uktadu. Odnoénie do zmian zachodzqcych w obje-
tosci prébki pod wptywem przemiany polimorficznej ZrTiO4 brak jest danych literatu=

rowych. Zasadnicze znaczenie dla szybkosci tworzenia sig ZrTiO4, jok i dla procesu

spiekania catego uktadu, ma uziarnienie poczgtkowe komponentéw. Czynnik ten bedzie
przyspieszaé zaréwno reakcje tworzenia sig zwiqzkéw, jak i procesy spiekania w miarg

stosowania coraz drobniejszego ziarna. Biorqe pod uwage stopien skomplikowania ukta-

du celowym wydaije sig¢ oméwienie osobno proceséw reakcji w fazie stalej i spiekania,

1.6.1. Reakcje w fazie statej

Aktualny stan wiedzy o reakcjach w fazie statej zostat szeroko oméwiony przez
J. Derenia, R, Habera i R, Pampucha [69] . Przebieg reakcji pomigdzy ciatami sta=
tymi jest zazwyczaj ztozony. Reakcje te sktadajq sig z szeregu proceséw chemicznych,
z ktérych kazdy moze w inny sposéb zalezeé& od wilasnosci reagentéw lub warunkéw
procesu, np. dyfuzji powierzchniowej, dyfuzji sieciowej, reakcji transportowej zarod-
kowania i innych, Gléwnymi czynnikami wplywajqcymi na przebieg reakeji bedq ruch=
liwosé jonéw i stany réwnowagi na granicach faz,

G.l. Hitting i Jander [69] wyréznili 6 etapébw posrednich badajqc reakcje tworzenia
sie spieku ZnCr204. Procesy te zachodzq w wigkszosci reakeji w fazie statej.
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1. Wzajemne pokrywanie powierzchni zmieszanych sktadnikéw,

2, Pokrycie powierzchni substancji mniej ruchliwej monomolekularng warstwgq sub-
stancji bardziej ruchliwej.

3. Trwale zwiqzanie z podlozem czgsteczek warstwy monomolekularnej.

4, Dyfuzja czgstek bardziej ruchliwego sktadnika w giqb sieci przestrzennej skiad-
nika mniej ruchliwego i powstanie roztworu statego.

5. Pojawienie sig produktu reakeji po przekroczeniu granicznej wartosci stezenia
sktadnika dyfundujqcego.

6. Zanikanie defektéw krystalograficznych sieci przestrzennej nowo powstatego
zwiqzku i rekrystalizacja.

Mechanizm rozrostu objetosci nowego zwiqzku w reakeji typu An+Bm——> An Bm

sprowadza sie gtéwnie do dyfuzji jonéw A i B przez warstwe utworzonego produktu
An Bm. Dyfundujqce jony Yqczq sig na granicy rozdziatu z utworzongq warstwq nowego

zwiqzku, Przemieszczenie sig granicy rozdzialu An Bm po czasie t w strone A i B mozna

x| =k ‘ D] t; k], k2 - state

1

zapisaé w postaci:

{ D, t; D,, D, - wspblezynniki dyfuzii jonéw
kbl Wl
Wzrost grubosci warstwy x zwiqzku An Bm moze byé& wyrazony réwnaniem:

Ax=/l<] ‘J—F]‘+k2 WZ/"

Wspétezynniki dyfuzji zalezq od rodzaju i stezenia defektéw sieciowych produktu
reakcji, a'te sq funkcjq sktadu, cisnienia i otaczajqcej atmosfery. Na granicy roz-
dziatu faz szybko ustala sig réwnowaga i dalsza reakcja jest mozliwa wtedy, gdy do
granicy dowedrujq dodatkowe jony na drodze dyfuzji poprzez produkt reckcu. Wy=
padkowy tadunek elekfryczny przeplywajqcy przez warstwe reckeyjng musi byé réwny
zero, azeby reakcja nie zostata zahamowana.

Produkt reakcji w przypadku tlenkéw tworzy sie wskutek przeciwnie skierowanej
dyfuzji kationéw przez warstwe reakeyijng /przy czym aniony pozostajq nieruchome/
albo przez dyfuzje tylko jednego z kationéw. Jest to kation bardziej ruchliwy, o wig-
kszym wspétczynniku dyfuzji. W przypadku, gdy wdyfundowuje jeden kation poprzez
produkt reakcji, dla zachowania warunku elektroobojgtnosci musi sie odbywaé réwno-
legla dyfuzja anionéw. Dyfuzja anionéw jest zwykle wolniejsza od dyfuzji kationéw,
ktére sq bardziej ruchliwe. Poniewaz szybkosé reakeji zalezy od szybkosci procesu
najwolniejszego, to dla uktadéw tlenkowych bedzie poréwnywalna z szybkosciq dyfuzji
wlasnej jonéw tlenu. Jednakze zaobserwowano, e przebieg reakcji w fazie statej
jest znacznie szybszy anizeli to wynika ze wspétczynnikéw dyfuzji anionéw tlenu,
Zaktada sig wiec, ze kationy sq przenoszone przez objetosé krysztatu, a aniony dy=-
fundujq poprzez warstwe przypowierzchniowq w krysztale, i wtedy szybkosé dyfuzii
jest znacznie wieksza, !=zeli produkt reakcji wykazuje duzq przewodnosé elektryczng,
wéwezas kationy sq przenoszone przez faze stalq, a aniony przez faze gazowq;

w tym przypadku nc granicach faz nastepuje eliminacja tlenu, ktéry nastepnie wbudo=
wuje sig¢ w innym miejscu uktadu, Zachodzi wtedy proces utleniania i redukcii.
Jezeli w wyniku reakeji w fazie stalej powstaje produkt reakcji o innej strukturze
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krystalicznej i odmiennych wlasnosciach niz faza wyjsciowa, to prowadzi to do spowol-
nienia dyfuzji i zmniejszenia szybkosci reakeji, w miarg zwigkszania grubosci warstwy
produktu. Jezeli w czasie reakeji jeden ze sktadnikéw ulega dysocjacji lub parowaniu,
szybkosé reakcji jest uzalezniona od réznicy preznosci pary nasyconej nad powstajgcym
produktem i substratami. Reagent wigzqc chemicznie substancje przechodzqeq w stan
gazowy obniza prezno$é pary nad substanciq parujgeq, powodujqe szybsze jej parowanie.
Udziat fozy gazowej w takiej reakecji moze byé znaczny, mimo ze reakcja zachodzi

w temperaturach, w ktérych dysocjacja czy parowanie sq nieznaczne,

Wplyw domieszek na przebieg reakeji w fazie statej polega na modyfikacji wlasnosci
dyfuzyjnych krysztatéw, to jest na zmianie sposobu zdefektowania sieci krystalicznej.
Defekty sieciowe wystepujq wskutek wbudowania jonéw. Przy wystgpowaniu defektéw
sieciowych wskutek zmniejszenia energii aktywacji, wzmaga si¢ samodyfuzja jondw.

W zaleznoéci od wartoéciowosci i zdolnosci polaryzacyjnych jon domieszki bedzie
wchodzit w pozycje jonéw sieciowych lub w pozycje miedzyweztowe i oddziatywat
na stezenie wakancji dyfundujqcych jonéw poprzez produkt reakcji. Domieszki powo=
dujq przyspieszenie reakcji w zakresie pewnej optymalnej ich ilosci i w odpowiednim
zakresie temperatur.

Domieszki przyspieszajqce reakcje w fazie statej nazywajq sig réwniez mineraliza-
torami. Podzielono je na trzy rodzaje [69] 3

1/ mineralizatory wptywajqce na tworzenie sig zarodkéw krystalizacii,

2/ mineralizatory wplywajqce na szybkosé krystalizacii,

3/ mineralizatory wplywajqce na wlasnosci sieci krystalicznej, tzw. mineralizatory
powierzchniowe, strukturalne, dyfuzyjne i topniki.

Wplyw domieszek na przebieg reakeji w fazie statej zalezy wedtug J. Habera [69]
réwniez od sposobu wprowadzenia domieszki. Ta sama domieszka wbudowana w sieé
jednego z reagentéw lub wprowadzona do uktadu dwéch reagentéw jednoczesnie dziata
w odmienny sposéb,

Szybkosé reakeji w fazie stalej zalezy od uziarnienia komponentéw i jest proporcjo-
nalna do liczby kontaktéw miedzyziarnowych. Liczba kontaktéw zalezy od stosunku
wielkosci promieni ziarn obu reagentéw i od wzajemnego stosunku ich liczby.

1.6.2. Procesy spiekania

Zagadnienie spiekania z udzialem reakcji w fazie statej jest skomplikowane i dotych-
czas mato zbadane. Niemniej jednak pewne etapy procesu spiekania przebiegajq po-
dobnie, jok w ukladach jednosktadnikowych i sq wspélne dla wszystkich spiekajqeych
sig ukladéw, Wedtug R. Pampucha [ 70] spiekany proszek o okreslonym upakowaniu
przed rozpoczeciem zageszczenia ulega ekspansji objetosciowej do pewnej progowej
temperatury, od ktérej zaczyna sie kurczenie,

Proces spiekania mozna podzielié na dwa zasadnicze stadia:

1/ stadium wstepne, w ktérym dzigki przegrupowaniu ziaren nastgpuje zmniejszenie
porowatosci,

2/ stadium petnej eliminacji poréw wskutek zblizania sig srodkéw ziaren i zwigksze-
nia stykéw miedzyziarnowych poprzez przenoszenie masy z miejsc zetknigcia do poréw,

Podziat mechanizméw spiekania odpowiadajqcych réznym sposobom przenoszenia masy
mozna wedtug R, Pampucha [70] przedstawié nastepujqeo:

19
http://rcin.org.pl



1. Ruch defektéw punktowych:
- w objetosci ziaren - przez dyfuzje objetosciowq,
- na granicach ziaren - przez dyfuzje granicy ziarnowej,
- na powierzchni ziaren - przez dyfuzje powierzchniowq.

2, Ruch dyslokacji = poprzez odksztalcenia plastyczne catych ziarn,

3. Ruch ziarn wzgledem siebie /poslizg wzdluz granicy migdzyziarnowej/ w procesie
lepkosciowego lub plastycznego przegrupowania,

4, Ruch atoméw, czgstek lub zespotéw atoméw w fazie cieklej - w procesie dyfuzji
i plyniecia lepkosciowego w fazie ciektej,

5. Ruch atoméw lub czgstek w fazie gazowej = przez odparowanie masy i jej kon=
densacje w innym miejscu uktadu.

Kierunek zmian w toku spiekania jest ustalony przez proces zmniejszania sig energii
swobodne| proszku, zwiqzanej ze zmniejszeniem rozwinigcia powierzchni po przejsciu
proszku w polikrysztat, Sitq napedowq proceséw przenoszenia masy sq naprezenia
wysfepuiqce w miejscach styku ziaren, zwiqzane z malym promieniem krzywizny

"szyiki". Wskutek istnienia naprezefi w szyjce wystepuje lokalny gradient potencjatu
chemicznego zdolny do wywotania w podwyzszonej temperaturze zlokalizowanych pro-
ceséw przenoszenia masy. Naprezenia rozciqgajqce w obwodzie szyjki sq zréwnowazone
identycznymi naprezeniami sciskajqcymi o maksymalnej wartosci w érodku kontaktu,

Rys. 3. Rysunek modelowy procesu spiekania: 6’ - maksymalne
naprezenie sciskajqce, g - maksymalne naprezeme roz-
ciqgajqce promieniste, 4 = maksymalne naprezenie

é‘_ P I éf obwodowe

Zbiér ziaren znajduje si¢ w stanie naprezenia réwnowaznego dziataniu zewnegtrznego
ciénienia hydrostatycznego. Przy wzroscie temperatury réznica naprezen w szyjce
doprowadza do powstania lokalnych naprezer scinajqeych lub sit skrecajqeych, co
umozliwia poslizg na granicach ziarn,

W poczqtkowym stadium spiekania wskutek poslizgu ziarna zajmujq
polozenia o jak najwigkszym upakowaniu, zmniejszajqc w ten sposéb porowatosé uktadu.
Proces przegrupowania ziarn nie moze doprowadzié do catkowitej eliminacji poréw,

z wyjqtkiem przypadku o duzej zawartosci fazy ciektej w uktadzie 30340% objetoscio-
wych, Nastepny etap spiekania w wy#szej temperaturze moze odbywaé sie gtéwnie
poprzez dyfuzje, parowanie i kondensacje lub ptyniecie lepkosciowe. Dyfuzja prze-
biega przez mechanizm wakancyjny. Przemieszczeniu sig wakancji towarzyszy réwnos
legte przemieszczenie atomu w strone przeciwnq. Wskutek wystepowania naprezen

w szyjce zmienia sig w niej stezenie wakancji w poréwnaniu z obszarami bez naprezen.

Dyfuzja powierzchniowa odgrywa wigkszq role w temperaturach nizszych
i wywiera posredni wplyw na zjawisko spiekania. Ruchliwosé atoméw na powierzchni
jest duzo wigksza niz we wnetrzu krysztatu, Przy wystepowaniu szyjek o matej krzy-
wiZnie wytwarza sig w tym miejscu gradient potencjatu chemicznego atoméw zdolnych
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do wywotania ukierunkowanej dyfuzji. Atomy pod powierzchniq wypuklych czesici
ziarn majq wyzszy potencjat chemiczny od atoméw pod powierzchniq wklestq szyiki.
Strumieri atoméw przeptywa od powierzchni ziarna do powierzchni szyjki.

Zrédtem dyfuziji objetosciowe| jest powstawanie réznicy stezefi wakancji
w réznych miejscach szyjki. Stezenie wakancji w srodku szyjki jest mniejsze w zwiq-
zku z wystgpowaniem naprezefri ciskajqeych, anizeli w obszarach pozbawionych na-
prezeri. W odpowiednio wysokich temperaturach ruch wakancji bedzie skierowany od
granic réwnoleglych do granic prostopadlych w kierunku dziatania sit sciskajqcych.
Ruch wakancji powoduje odksztalcenie zbioru ziaren i ich wzrost podtuzny, srodki
ziaren zblizajq sie do siebie, zwigkszajgc powierzchnig granic prostopadtych do kie-
runku dziatania sit sciskajgeych. Szybkosé zblizania sig srodkéw ziaren jest réwna
szybkosci doptywu wakancji do granic tych ziaren. Poniewaz na granicach réwnole-
glych istnieje stale Zrédto wytwarzania wakancji, pory, a na granicach prostopadlych
miejsca niszczqce wakancje, to gradient stezenia wakancji po pewnym czasie osiqga
stalq warto$é i proces spiekania moze przebiegaé przez caly czas przetrzymywania
prébki w danej temperaturze. Eliminacja poréw odbywa sie na granicach ziaren i w ich
poblizu. Procesy dyfuzji rozpoczynajqce sie przy matych wartosciach naprezeri wywo=
tujq nieodwracalne odksztalcenie zbioru ziaren, ktére nazywa sig odksztalceniem
lepkosciowym, W toku spiekania proszkéw krystalicznych nie wystepujq procesy od-
ksztalcania lepkosciowego calych ziarn, tylko obszaréw kontaktéw miedzyziarnowych.

Jezeli spiekajqce sig ziarna znajdujq sig¢ w atmosferze wlasnych par, to preznosé
pary nad zakrzywionq powisrzchniq jest wigksza od preznosci pary nad powierzchnig
ptaskq, a wystepujqca réznica preznosci par sprzyja przenoszeniu masy przez
faze gazowq. Odparowanie nastepuje na czeici wypuklej, a kondensacja na
czedci wkleslej, a wigc w szyjce. Przy takim mechanizmie nie obserwuje sig zblizania
srodkéw ziaren i brak skurczliwosci, wystepuje natomiast zmiana ksztattu poréw.
Proces ten zwykle zachodzi w wysokich temperaturach.

Przy spiekaniu w obecnosci niewielkiej ilosci fazy ciektej,
sily napgdowe procesu przenoszenia masy sq analogiczne, rézniq sig nieco poérednie
i koricowe stadia spiekania pod wzgledem jakosciowym i ilosciowym w stosunku do
spiekania bez udzialu fazy cieklej. Faza ciekla moze nie zwilzaé lub stabo zwilzaé
ziarna fazy statej, albo dobrze zwilzaé i rozpuszczaé faze statq. Jezeli faza ciekta
nie jest zwilZajqea, to staje sig¢ ona fazq nieciqglq i tworzy izolowane krople w masie
fazy stalej. Proces spiekania jest wéwczas kontrolowany w poczgtkowych i posrednich
stadiach spiekania przez proces zachodzqcy na styku ziaren krystalicznych, a w ko=
cowym stadium rozrostu ziaren rola cieczy jest taka jak obcych wirqcen lub poréw.
Jezeli foza ciekta jest zwilzajqca, to w miejscu zetknigcia sie ziaren powstanie
szyjka. Wskutek matej krzywizny w obwodzie szyjki wystepuje naprezenie rozciqgajqce,
a w centrum - sciskajgce.

Warstewka cieczy w miejscu styku ma gruboesé 0,005#0,04 um, niezaleznie od cat-
kowitego udziatu fazy ciektej. Przegrupowanie ziaren w obecnosci fazy ciektej za-
chodzi tatwiej i w nizszej temperaturze. Juz przy zawartosci cieczy 0,010,5% mo-
lowych faza ciekta wpltywa na procesy przegrupowania ziaren. Takie ilosci cieczy
mogq wystgpié w proszkach spiekanych z udziatem domieszek. Podczas przenoszenia
masy poprzez dyfuzje w pézniejszych stadiach spiekania, atomy przechodzqce do fazy
ciektej dyfundujq zgodnie z gradientem potencjatu chemicznego wzdtuz cienkich war-
stewek cieczy do powierzchni cieklej szyjki. Wedlug W.D. Kingerego [71] gdy
w spiekanym uktadzie znajduje sig mata ilosé fazy ciektej ziarna fyzy statej przybie-
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rajq ksztatt zaokrgglony, utatwiajqey ich geste utozenie. Zblizenie srodkéw fazy sta=
tej wymaga czesciowego rozpuszczenia ziaren i naruszenia styku pomiedzy nimi,
Istniejgce w miejscach styku duze cisnienie kapilarne wytworzone przez sity napigcia
powierzchniowego zwigksza rozpuszczalnosé fazy statej w cieczy. Z przesyconej
cieczy wydziela sig faza stala na powierzchni innych ziaren, wskutek czego zmieniajq
one ksztalt i dopasowujq do siebie. Stopieri wnikania cieczy pomigedzy ziarna okreéla
kqt zwilzania Y frys. 4 [74] /.

Rys. 4. Schematyczny rysunek zwilzania ciata statego
X przez ciecz w procesie spiekania
S

5

Y. - napigcie powierzchniowe na granicy migdzy ziarnami fazy stalej
9 s " napiecie powierzchniowe na granicy miedzy fazq stalq a fazq cieklq

gdy ¥g>1/2 § gt 0<¢<180°
gdy X’S= X'Gfo Y =120°

gdy § g < 12 % G to ¥ nie istnieje i ciecz wnika wzdtuz granicy rozdziatu

ziarn fazy statej

W koficowym stadium spiekania osiqga si¢ zahamowanie procesu spiekania przy
gestoéci 0,80%0,95% gestosci teoretycznej. Gtéwnq przyczynq zahamowania spiekania
jest nieciqgly wzrost ziarn w wyniku czego zwigksza sig droga dyfuzji wakanciji.
Innym czynnikiem hamujqcym jest uwigzienie gazu w porach zamknigtych,

W koficowym stadium spiekania zmniejsza sig rozwinigcie powierzchni
granic migdzyziarnowych i granic rozdzialu faz. Granice sq obdarzone nadmierng
energiq, stqd cze$é ziaren malych ulega zanikowi kosztem ziaren duzych. Niektére
ziarna rozrastajq sie do bardzo duzych rozmiaréw. Ziarna o liczbie krawedzi wigkszej
od 6 /wigkszo$é z nich wklgsta/ bedq rosty do okreslonych wymiaréw. Ziarna o matej
liczbie krawedzi /cze$é z nich wypukla/ bedq znikatly. Przyczynq rozrostu ziaren
jest dgznoéé granic ziarnowych do osiqgnigcia minimum energii. Na przecigeiu za-
krzywionych granic miedzyziarnowych wystepuje réznica potencjatu chemicznego,
ktéra stanowi site napedowq procesu przenoszenia atoméw ze strony wklestej na strong
wypuklq, co powoduje przemieszczenie sige granicy w kierunku $rodka krzywizny:
granica dqzy do wyprostowania. Wraz ze wzrostem rozmiaru ziarna sita napedowa roz-
rostu zwieksza sie, bo zwigksza sie ilosé krawedzi. Proces nieciggtego wzrostu zia-
ren o przekroju wydtuzonym moze sig réwniez rozwingé drogq rozpuszczenia i wytrg-
cania w kanalikach fazy cieklej. Nieciqgly wzrost ziaren jest zjawiskiem ujemnym
w materiatach polikrystalicznych. '
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Procesy rozrostu mogq byé zahamowane przez wirqcenia obecych faz, np. kropel
fazy cieklej, a przede wszystkim poréw i wirgcer gazowych. Wedtug |.E. Burke [72]
minimalny udziat poréw hamujgcy wzrost ziaren wynosi = 10%. Pory zamknigte
wewngtrz duzych ziaren nie mogq byé& wyeliminowane w przeciwieristwie do poréw
przecinajgcych granice miedzyziarnowe, lub potozonych w ich poblizu. Wigqze sig to
z faktem, Ze najbardziej skutecznym sposobem eliminacji poréw jest dyfuzja objgto-
sciowa wakancji od powierzchni poréw do granic migdzyziarnowych.

Faza ciekla moze zahamowaé wzrost ziaren, gdy ciecz jest reaktywna, zwilza cialo
state i na duzq lepkosé. Wptyw przemian polimorficznych i reakcji chemicznych
wedtugR. Pampucha [70] moze byé w pewnych przypadkach korzystny dla proceséw
spiekania, a w innych niekorzysiny. Przy wigkszych zmianach objetosci zwigzanych
z przemianami polimorficznymi mogq powstawaé znaczne naprezenia w granicach
miedzyziarnowych lub miedzyfazowych, a te mogq doprowadzié do spekar materiatu
podczas chtodzenia. Zgodnie z danymi J. Hedwalla [ 73] , zwigkszona ruchliwosé
atoméw w momencie przemiany polimorficznej wplywa dodatnio na szybkosé reakeji
chemicznej i udziatl fazy ulegajqcej przemianie. W trakcie przemiany moze wzrosnqé
intensyvnos$é dyfuzji warunkujqcejszybsze przenoszenie masy, a wigc i szybsze spie-
kanie. k. Pampuch [70] wykazat na przykladzie spiekania mieszaniny MgO-l-Fe203

o - NgFezO 4 28 spiekalnosé réznofazowych ziaren, gdzie nie tworzy sig faza

ciekta, a tylko zachodzi reakcja pomiedzy ziarnami o odmiennym sktadzie z utworze-

niem krystalicznych produktéw, jest gorsza od spiekalnosci kazdego ze sktadnikéw.
Zgodiie z przyktadem rozpatrywanym przez R. Pampucha [70] jezeli dwa ziarna

o réznyn skladzie stykajq sig¢ ze sobq w proszku, to, wskutek znacznego spadku energii

swobodrej uktadu towarzyszqcego reakcji, MgO z Fe203 » w uktadzie zachodzi przede

wszystkm dyfuzja kationéw M92+ i Fe3+ w kierunku prostopadlym do granicy miedzy-

ziarnowzj. Natomiast tylko w niewielkim stopniu atomy dyfundujq od centrum kontaktu
miedzyziarnowego do jego obwodu, tj. do poru.

W poblizu szyjki migdzy dwoma ziarnami po stronie MgO tworzy sig¢ kawerna wsku=
tek wytgecania nagromadzonych tu wakancji. Ze wzgledu na koniecznosé zachowania
elektrocbojetnosci na kazde 3 jony Mg?t dyfunduiq 2 jony Fe3+, Dyfuzji Fe3* towa-
rzyszy c¢yfuzja wakancji od ziaren Fe203 do ziaren MgO. Wakancje wobec tego

zanikajs na powierzchni poru po stronie ziarna MgO. Powoduije to zwigkszenie pro-
mienia trzywizny szyjki i znaczne zmnizjszenie sity napedowe| proceséw przenoszenia
masy i zhamowania zblizenia sig ceniréw ziarn, a wigc i zageszczenia proszku.
Niejedrokowy strumier dyfuzji oddala srodki ziaren od siebie, co wywoluje ekspansje
zbioru ziaren w proszku, Przyczynq tego jest rozrastanie sig fazy zawierajgce| wolniej
dyfunduqey element struktury, wskutek uprzywilejowanego wdyfundowania w nig
elements struktury sqsiadujqeych ziarn drugiej fazy. Ekspansja ziaren moze byé jeszcze
wigkszagdy w nastepstwie wzajemnej dyfuzji tworzy sig nowa faza stata o strukturze
i parametrach sieciowaych rézniqeych sie znacznie od substratéw. Domieszki wprowa=
dzane o ukladu spiekajqeych sig ziaren mogq uaktywnia€, pasywowaé, lub nie wply=
waé na roces spiekania. Dodatek moze tworzyé z osnowq roztwér staty lub roztwér
staly i zviqzek.

Dodaki obnizajgce temperature spiekania podzielono na dwie grupy: 1/ tworzqce
w tempeaturze spiekania faze cieklq, 2/ nie tworzqce fazy cieklej.
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Mechanizm spiekania w przypadku 1/ jest taki jak przy udziale matych ilosci fazy
cieklej. Dodatki nie tworzqce fazy cieklej w trakcie spiekania wedlug A. Bukata
i T. Rutkowskiego [ 741 mozna podzielié na 3 grupy:

1. Dodatki przyspieszajqce proces spiekania z jednoczesnym przyspieszeniem rekry=
stalizacji wtérnej /np. TiO, z Al,O4, Li,O z MgQO/. -

2, Dodatki aktywujqce proces spiekania z réwnoczesnym zahamowaniem procesu
rekrystalizacji wtérnej /np. MgO lub BaO w A|203/.

3. Dodatki hamujqce proces spiekania i wzrost ziaren,

Mechanizm dziatania pierwszej grupy polega na tworzeniu z osnowq roztworéw
stalych, przy czym powstajq defekty sieciowe przyspieszajqce proces dyfuzji.
Mechanizm dziatania dodatkéw drugiej grupy jest ztozony /np. w przypadku dodatku .
MgO do A|203 tworzq sie wakancje anionowe/.

Dzialanie dodatkéw hamujqcych proces spiekania i wzrost ziaren polega na tworze-
niu sie roztworéw statych hamujqcych proces dyfuzji, tworzq sig wakancje anionowe
i zmniejsza stezenie wakancji kationowych. Wedtug Pawtuszkina [ 75] domieszki
przyspieszajqce spiekanie tworzq wokét spiekanego ziarna otoczke jonowq o duzej
energii. Jony te wchodzq powierzchniowo w reakcje chemiczng z ziarnem osnowy,
bqdz dyfundujq w gtqb ziarna, albo reagujq z innymi domieszkami pozostajqcymi
w réwnowadze na granicach ziarnz W wyniku tych proceséw domieszki podnoszq lub
obnizajq energie powierzchniowqg spiekanego tlenku, utatwiajq lub utrudniajq dyfuzje
i rekrystalizacje. A. Awgustnik [76] , [77] podaje, ze istnieje pewne optimum po=-
miedzy ilosciq wprowadzonego mineralizatora, a wymiarem ziaren fazy wyjsciowej.
Duze znaczenie ma zwigkszenie dyspersji fazy wyjsciowej i domieszki.

Dziatanie mineralizatora mozna rozpatrywaé z punktu widzenia teorii dyslokacji.
Wokét dyslokacji gromadzq sie jony mineralizatora tworzqe "atmosferg", mianowicie
takie jony, ktérych pola energetyczne sprzyjajq usunigciu naprezeri i utatwiajq ruch
dyslokacji lub lokalne topienie. W przeciwienstwie do tego trwatosé uktadu zapewniajq
jony tworzqce "atmosferg", ktéra zwigksza stopier naprezen pola dookota dyslokacii
i zatrzymuje ruch dyslokacji.

R. Pampuch [ 78] wykazatl, ze tlenki obnizajqce napiecie powierzchniowe, oraz
tlenki o mniejszej lub bardzo zblizonej elektroujemnosci w stosunku do tlenku spieka-
nego, polepszajq spiekanie. Zostalo to potwierdzone przez G. Stefanowa [ 36] w ba-
daniach nad spiekaniem TiC)2 domieszkowanym innymi tlenkami. Okazato sig, ze

ZnO sposréd badanych dodatkéw ma najmniejszq réznice elektroujemnosci w stosunku
do TiO2 i najintensywniej wplywa na proces spiekania TiOz.

Dziatanie domieszek uaktywniajqcych spiekanie moze zachodzié na zasadzie paro-
wania. Zgodnie z patentem USA [79] wprowadzenie do spiekanego AI203 tatwo pa-

rujgcych dodatkéw jak ZnO, lub CdO w bardzo niewielkiej ilosci uaktywnia proces
spiekania. Parowanie dodatku powinno zachodzié w obszarze temperatur skurczliwosci
spiekanego tlenku., W wyzszych temperaturach dodatek wyparowuje catkowicie,
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CZESC DOSWIADCZALNA

2. OPIS METOD BADAN

2.1. BADANIA CHEMICZNE
Zawartosé gtéwnych zaniczyszczei w tlenkach TiO ZrO i ZnO oznaczano meto=

dq chemicznej i spektralnej analizy ilosciowej. Metodq chemlcznq oznaczano zawar=

tosé SiO,, Fe,Oq4; K,O, Na,O i PO, [sc], [e1].

Oznaczenue zowartoﬁcn SIO erO polegato na stopieniu prébki z miesza~

ninq weglanu sodowo-potosowego z kwosem borowym. Ze stopinonej mieszaniny, przez
zadanie kwasem solnym, wydzielano krzemionke, Wytrqcony osad prazono, a nastgpnie
zadawano kwasem fluorowodorowym dla odpedzenia SiOZ.

Zawarto§é krzemionki w TiO2 oznaczano podobnie, z tym, ze Ti02 rozpuszczano

w kwasie siarkowym.

Zawartosé Fe O, w tlenkach wyjsciowych oznaczano metodq kolorymetrycznq,
z roztworéw po oddamelemu krzemionki. Rodanek amonu tworzyt kompleks barwny z ze-
lazem tréjwartosciowym. Oznaczanie powyzsze wykonano na spektrokolorymetrze
"Specol".

Zawartosé K O i N02 O oznaczano metodq fotometrii plomieniowej na foto=

s
metrze Zeissa. ,
Zawarto$é P 5 ®) 5 ©znaczano metodq kolorymetryczng z roztworu po oddzieleniu

krzemionki. Kompleks barwny otrzymywano z molibdenianem amonu, zredukowanym
nastgpnie chlorkiem cynawym.

Spektralng analize emisyjng prébek wykonano na spektrografie PGS=2, stosujqc tuk
prqdu statego. Analize TiO,, wykonano wedtug instrukcji [82] , na prébkach proszko=
wych bezposrednio wzbudzanych w kraterku elektrody weglowej. Jako standard wew=
netrzny zastosowano cynk.

Dwutlenek cyrkonu analizowano z prébek proszkowych z dodatkiem AgCl jako nosnika
i przy zastosowaniu elektrod o specjalnym ksztalcie.

Metoda analizy ZrO,, zostata opisana w instrukcji [€3] . Analize spektralng ZnO
wykonano z prébek proszkowych wedtug instrukeji [ 84] .

2.2. BADANIA UZIARNIENIA

Sktad ziarnowy proszkéw do wielkosci érednicy ziarna G,5 pm oznaczano metodq
analizy sedymentacyinej, za pomocq wagi sedymentacy jnej "Sartorius 404" . Jako dys=
pergator stosowano roztwér wodny pirofosforanu sodu Na_P_ O IOHZO o stezeniach:

: 227
dla ZrO2 -0,03%,
dla TiO2 - 0,004%,
dla ZnO - 0,07%.
W zaleznosci od uziarnienia prébki wysokosé opadania wynosita 20, 10 i 5 cm.
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Czas opadania dla poszczegélnych wielkosci ziarna w temperaturze 20°C obliczano
z przeksztatconego wzoru Stokesa:
Srodkowq érednice ziarna /mediang/ d_ odczytywano z wykreséw, na ktérych na osi

rzednych naniesiono przepad, a na osi odcigtych wielkosé uziarnienia w skali logaryt=-
micznej.

Sktad ziarnowy proszkéw dla érednicy ziarna mniejszej od 0,5 pm okreslano ze zdjeé
wykonanych na mikroskopie elektronowym przez analize 50033000 ziaren.

Zdjecia wykonano na aparacie typu "Philips EN=100", przy powigkszeniu 1600,
7800 i 45 600x.

Prébki do badari w mikroskopie elektronowym, przed naniesieniem na blonke weglo-
wq, zalewanq octanem amylu i poddawano w ciqgu 20 min dziataniu ultradzwiekéw
przy czestotliwosci 80 kHz, w ptuczce typu B6-297.

2.3. BADANIE POW IERZCHN I W£ASCIWEJ

Oznaczenie powierzchni wiaéciwe| wykonano metodq BET na zasadzie izotermy ad=-
sorpcji azotu, w temperaturze cieklego azotu. Do pomiaru brano nawazki 0,5%1,5g
‘w zaleznosci od wielkosci mierzonej powierzchni. Btqd pomiaru wynosit 5 + 10%.

2.4. BADANIA METODA TERMICZNEJ ANALIZY ROZNICOWEJ | TERMOGRA-
WIMETRII

Badania DTA wykonano na urzqdzeniu Firmy Netzsch typ 406, stosujqc szybkosé
ogrzewania i chtodzenia prébek 10° /min i najwigkszqg czutosé rejestracji. Doktadnosé
pomiaru temperatury wynosita +5°C. Prébki umieszczano w tulejce platynowej. Sub-
stancje poréwnawczq stanowit tlenek glinu /odmiana &£ / prazony w temperaturze
1670°C.

Dwutlenek cyrkonu i tlenek glinu po wsypaniu do tulejek platynowych, lekko za-
geszczano przez stukanie. Natogniasf zestawy twarzyw, sprasowane w ksztalcie pasty-
lek pod cisnieniem 1000 KG/cm”~ /~100 kN/cm”/, ukladano w tulejce na przekladce
z folii platynowej. Przektadka stykata sig z koficéwkq termoelementu. Pod przekta-
dkq znajdowat sig prazony tlenek glinu. Postgpowanie takie zabezpieczalo termoele-
ment przed uszkodzeniem przez spiekajqcq sie prébke. Maksymalna temperatura ogrze-
wania wynosita 1450°C . Badanie sublimacji tlenku cynku wykonano metodq termogra-
wimetryczng TG na aparacie Firmy Rigaku-Thermoflex. Prébki podgrzewano w atio-
sferze powietrza z szybkosciq 10°/min do temperatury 1500°C. Dokladnosé pomiaru
temperatury wynosita +5°C.

2.5. BADANIE PRZEBIEGU SPIEKANIA METODA DYLATOMETRYCZNA
| W MIKROSKOPIE GRZEWCZYM

Badanio wykonano na dylatometrze firmy Linseis typ 705. Jako szybkosé ogrzewania
przyjeto 10°/min. Doswiadczalnie ustalono minimalny docisk prébki, zapewniajqcy
stykanie sig preta dociskowego z prébkq przy najwigkszej jej skurczliwosci. Pomiary
skurczliwosci w czasie spiekania wykonywano przy powigkszeniu 200x, badania dylato-
netryczne préobek soieczonych wykonano przy powiekszeniu 100052000x .

Prébki o wymiarach g =6 mm, h = 425 mm ukladano w t6deczce wylozonej blachg
platynowq pomigdzy dwoma przekiadkami ze spieczonego tworzywa korundowego .

W przypadku prébek reagujqeych z przektadkq stosowano dodatkowo przektadki z folii platy=-
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nowej pomiedzy prébkq a przektadkq korundowq. Badania prowadzono do temperatury
1450°C . Obliczenie skurczliwosci wykonano za pomocq maszyny cyfrowej Gier wg
progranu ustalonego na podstawie danych wyprowadzonych z nizej podanego wzoru:

Rys. 5. Schematyczny rysunek dylatometru z za=
alz*alp lp Lz (p  Yozongprébkq i przektadkami korundowymi
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Al
o N el = | + AN
L=[ / P dc/p lxo IZJ.IOO

z
gdzie:

L = skurczliwo$é prébki w danej temperaturze w %,
k - powigkszenie dylatometru,

lz - dlugosé poczqtkowa prébki,

'p = tqczna dlugosé poczgtkowa przektadek,

Io - dlugosé 16dki na diugosci przektadek i prébek,

%, wspétczynnik rozszerzalnosci przekladki,

o - wspblczynnik rozszerzalnosci t6dki,

iy - zminiejszenie lub przyrost dlugoici na wykresie,

A Ir - rzeczywisty przyrost lub zmhiejszenie dlugosci uktadu z uwzglednieniem
powigkszenia,

Alz - przyrost lub zmniejszenie dtugosci prébki w czasie ogrzewania,

A |p - przyrost dlugosci przekladek w czasie ogrzewania,

Al - przyrost dlugosci t6deczki w czasie ogrzewania na dtugosci prébki i prze=
°  kiladek,

At  =-réznica temperatur,

A iB = stale obliczane z wartosci wspétczynnikéw rozszerzalnosci liniowe| tédeczki
i przekladek dla danego zakresu temperatur.

Zastosowanie tej metody badania byto niezbedne dla zabezpieczenia uktadu pomia=
rowego dylatometru przed spieczeniem z badanq prébkg.

Dokladnoé¢ pomiaru temperatury wynosita +5°C.

Badania dylatometryczne prébek wstegpnie spieczonych wykonano na precikach dtu-
gosci ~ 20 mm. Badanie przebiegu spiekania prébek, wymagajqcych ogrzewania w za~
kresie temperatur 1400+1600° C, wykonano za pomocq mikroskopu grzewczego Firmy
Leitz-Wetzlar.

Prébki spiekano zaréwno w statej temperaturze w ciqgu 1 h, jak i z szybkosciq pod~
grzewania 79/min. Dokladnoéé pomiaru skurczliwosci na srednicy prébki wynosita
+0,5%, dokladnosé pomiaru temperatury £5°C.
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2.6. BADANIA RENTGENOWSKIE

Jakosciowq identyfikacje fazowq prébek proszkowych wykonano na dyfraktografach
Philips PW=1050 oraz Dron=1 i Dron=3, stosujqc promieniowanie Cyp of /A =
=1,5418 A/ filtr Ni.

Prébki analizowano w zakresie kqtowym 20° < 2 8<70°,

Odlegtosé ptaszczyzn sieciowych odczytywano z tablic [85].

Sktad fazowy oznaczano przez poréwnanie wartosci d dla badanych prébek z wartos-
ciami podanymi w testach dla poszczegélnych substancii.

2.7. BADANIA CERAMOGRAFICZNE ZA POMOCA MIKROSKOPU
SKANNINGOWEGO | METALOGRAFICZNEGO

Badanie powierzchni spiekanych prébek wykonano na mikroskopach skanningowych
typu "Cambridge" i ISM=2 Firmy JEOL przy powigkszeniach 650, 2600 i 6000x.

Prébki przygotowano do obserwaciji przez napylenie w napylarce prézniowej war=-
stewkq palladu i zlota lub wegia i ztota,

Badan ia mikroskopowe zgtadéw polerowanych i trawionych wykonano na mikroskopie
metalograficznym Neophot=2, przy powigkszeniu 500x. Zgtady trawiono stgzonym
kwasem sierkowym w temperaturze ~ 200°C w czasie 1£5 min.

Analize sredniej wielkosci ziarna, zawartoici poréw i zawartosci fazy ciektej w préb=
kach spieczonych wykonano bezposrednio z preparatu lub ze zdjeé na mikroskopie
analizujgeym typu "Quantimet 720",

2.8. BADANIA® ZA POMOCA MIKROSONDY ELEKTRONOWEJ

Metode mikroanalizy rentgenowskiej zastosowano dla okreslenia sktadu chemicznego
fazy migdzyziarnowej i lokalizacji cynku w spieczonych prébkach. Badania te polegaly
na wykonaniu zdjgé obrazu chemicznego prébel:, zdjeé topograficznych obrazujqcych
rozmieszczenia pierwiastkéw Zr, Ti i Zn i wykreséw liniowych rozmieszczenia tych
pierwiastkéw. Ponadto dla wytypowanych prébek wykonano ilosciowq analize punktowq
sktadu chemicznego fazy migedzyziarnowej i ziarn krystalicznych. Pole badania objete
wiqzkq elektronowq miato &ednice ~ 3 pm. Skiad chemiczny badanych obszaréw
obliczono na maszynie cyfrowej na podstawie zaprogramowania danych doswiadczal=
nych.

Badania wykonano za pomocq mikrosondy elektronowej typu IXA=3A Firmy JEOL.
Prébki do badari polerowano proszkiem diamentowym i ptukano chemicznie czystym
alkoholem etylowym, a nastgpnie napylano warstewkq weglowq.

Dokladnosé oznaczenia zawartosci badanych pierwiastkéw wynosita £10%.

2.9. OZNACZANIE WHASNOSCI FIZYCZNYCH

G estosé wtasciwg okreslano metodg piknorBetrycznq w nafcie. Prébki odpo-
wietrzano pod cisnieniem C, 1 kG/cm? /~ 10 kN/m?/ i termostatowano w tempera=
turze 28°C. Nafte do ozaczeri piknometrycznych destylowano w temperaturze

> 215°C. Dokladnosé oznaczenia wynosita £0,5%, Oznaczenie wykonywano na 3
réwnolegtych prébkach.

Gestosé pozorng prébek surowych oznaczano z pomiaru cigzaru i wymiaréw
geometrycznych, przy uwzglednieniu zawartosci plastyfikatora w prébkach. Natomiast
gestosé pozorng prébek spiekanych oznaczano na podstawie cigzaru i objetosci wyzna=
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czonej na wadze hydrostatycznej po nasyceniu prébek wodq. Doktadnosé oznaczenia
wynosita £1%. Oznaczenia wykonywano na 3%5 pastylkach.

Nasigkliwo$é na wode oznaczano przy pomiarze gestosci pozornej z do-
kladnosciq 10, 5% na 3%#5 pastylkach.

Straty cigzaru prébek po spieczeniu okreslano z dokladnosciq
10,1% na 3%5 pastylkach.

Skurczl iwosé liniowq po spieczeniu oznaczano z doktadnosciq +0, 5%.

2.10. BADANIA WIASNOSC| ELEKTRYCZNYCH

Badania podstawowych wlasnosci elektrycznych wykonano na 5 plytkach z ceramiki
spieczonej, nie wykazujqeych nasigkliwosci na wode. Plytki o &ednicy 17520 mm
i wysokosci 0,8=1 mm posiadaly z obu stron elektrody srebrowe wykonane metodg dwu-~
krotnego wypalania pasty srebrowej w temperaturze 800°C.

Przenikalnos¢ dielektrycznq € w temperaturze 20+2°C przy czestotli=
wosci 1 MHz oznaczano przez pomiar pojemnosci na automatycznym mostku cyfrowym
firmy Hewlett=Packard typ 4270 A. Doktadnosé pomiaru wynosita +1%+0,01 pF?
Wartos$é liczbowq przenikalnosci obliczano ze wzoru:

£ 14°C " h
p?
gdzie: C - pojemnosé zmierzona /pF/
h = grubosé plytki /em/
D = &rednica plytki /cm/ ;

Tangens kqta stratnosci tg $ przy czestotliwosci 1 MHz w tempera-
turze 20 +2°C i 150 $2°C oznaczano na mierniku firmy Rohde Sohwarz typ VKS
BN 3530 z dokladnosciq tg & +2 * 10™4. Do badari w temperaturze 150°C zastosowa=
no specjalnq komorg cieplnq.

Temperaturowy wspélczynnik pojemnosci TWP przy czestotliwosci
1 MHz zbadano w zakresie 20%125°C; 20£85°C; 20*-25°C; 20%=55°C. Oznaczenie
wykonano z doktadnosciq 5+ 107°/°C, na mierniku produkciji krajowej wykonanym
przez Instytut Teleradiokomunikacyjny.

o e i
W= 5T i

gdzie: AC - przyrost pojemnosci /pF/
AT - przyrost temperatury /°C/

Rezystywnosé Q w temperaturze 20 +2°C i 150 +2°C wyliczono z pomiaru
rezystancji zmierzonej na megomierzu lampowym firmy Radiometer typ IM 5e przy
napieciv 100 V.

Rezystywnosé wyliczano ze wzoru:

p2. R,
izol

- Elihos &8
gdzie: D - gednica plytki /cm/
h - grubos¢ plytki /em/
R. ol ~rezystancia YT
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Pomiary rezystancji w temperaturze 150°C wykonano w specjalnej komorze cieplnej,
czas przetrzymania prébki w temperaturze pomiaru wynosit 30 min.

3. WYNIKI BADAN TLENKOW WYJSCIOWYCH ZrOz, TiO, i ZnO

2
3.1. PRZYGOTOWANIE PROSZKOW O OKRESLONYM UZIARNIENIU

Zatozono, ze poszczegblne zestawy bedq wykonywane z frakcjonowanych tlenkéw
wy jéciowych ZrO2 i TIOZ, przy czym w kazdym zestawie tlenki te bedq charaktery=

zowaé si ¢ podobnym sktadem uziarnienia. Réznice pomigdzy poszczegélnymi grupami
uziarnienia polegaly na zmiennej wielkosci uziarnienia §odkowego d_przy zatozonej

wielkosci ziarna maksymalnego dmax i zatozonej ilosci ziarna o srednicy ponizej
0,5 pm.
Przygotowano 3 frakcje uziarnienia ZrO2 i TiOz, w ktérych zawarto$é ziarna o ére-

dnicy ponizej 0,5 pm wynosita ~100, 65 i 30%, a dmax miato odpowiednio wartosé

0,5, 4125 pm.
Nastepnie przygotowano dw ie frakcje o grubym uziarnieniu i bardzo matej zawartosci
ziaren ponizej 2 pm. Srednica ziarna dmax dla tych frakcji wynosita 9 i 12 pm, a za=

wartosé ziaren ponizej 2 um odpowiednio 15 7%. Tlenek cynku stasowano o uziarnie-
niu dmax 610,5 pm. Proszki o zalozonym uziarnieniu ofrzymano drogq sedymentaciji.

W celu uniknigcia aglomeracji ziarn, do sedymentowanej zawiesiny dodawano wode
amoniakalng, utrzymujqc state pH roztworu. Sedymentacia ZrO2 odbywata sig przy

pH=92, a TiO2 i ZnO przy pH=8. Prébki przed sedymentaciq rozdrabniano w mtynku

agatowym "Pulverisette 5" w zawiesinie wodnej przez 30 min. Frakcje o wielkosci
ziarend =91 12 pm bylty wielokrotnie plukane po sedymentacii dla oddzielenia

ziaren mniejszych od 2 um. Frakcje najdrobniejsze, o uziarnieniu dmax=4 i0,5 ym

po sedymentacji odwirowywano w wiréwce.
Azeby unikngé ponownego zbijania sig czgstek suszenie odbywalo sie w temperatuze
40°C w suszarce prézniowej.

3.2. WYNIKI BADAN UZIARNIENIA, POWIERZCHNI WASCIWEJ
I GESTOSCI L

Uziarnienie poszczegélnych frakcji ZrOz, TiO2 i ZnO, oznaczone metodq
sedymentacying i ze zdje¢ w mikroskopie elektronowym, podano w tabl, 2 i na rys.
6 i 7. Powierzchnie wlasciwg proszkéw okreslano metodq BET dla wszystkich frakcji
ZrO, i wybranych frakcii TiO,.

Powierzchnia wtasciwa ZrOZ:
frakcja d o ax 0,5 pm /dm =0,22 pm/ powierzchnia wiasciwa 29,8 mz/g

" d 4 pm /dm =0,35 pm/ i uy 23,9m" /g

max

'y
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frakcja dax 29 pm/d =3,3 pm/ powierzchnia wlasciwa 21,4 m /g
p dmc:x 9 pm/ A= 92 pm/ ' ‘ " 21,3 m /9
i dmt::lx 12 pm /dm=8 pm/ i’ i 20,2 m /9
Powierzchnia wtasciwa T|O
frakcja d o 05 Fm/d =0,30 pm/ pownerzchma wlasciwa 15,67 m /g
w o d 4 pm /dm=0,45 pm/ 1 " 4,20 m /g

max 2
wod o 15 pm /dm= 2,8 pm/ “ ' 3,20 m" /g
Gestosé wtasciwg ZrO2 i Ti02 oznaczano metodq piknometfryczng
dla frakeji dmax= 25 um a dla ZnO dla frakeji dmox= 6 um.

Wyniki badafi gestosci wlasciwej przedstawiajq si¢ nastepujqco:
ZrO2 =5,78 g/cm’

Tio, =4,26 g/cm’
ZnO =5,64 g/cm3

3.3. SKIAD CHEMICZNY TLENKOW WYJSCIOWYCH
Sktad chemiczny tlenkéw ZrO2 i TiO, oznaczano metodq chemicznej i spekiralnej
analizy ilosciowej, dla trakcji o uziarnieniu dmax= 25 pm, Z frakeji tych sedymento=

wano wszystkie pozostate grupy uziarnienia. Dodatkowo dla celéw kontrolnych w préb=
kach o najdrobniejszym uziarnieniu oznaczano zawartosé SiOz.

Sktad chemiczny ZnO zbadano dla prébki o uziarnieniu dmax= 6 pm. Wyniki analiz
chemicznych podano w tabl. 3.

3.4. EFEKTY TERMICZNE NA KRZYWYCH DTA | TG

Badaniom metodq DTA poddano przede wszystkim dwutlenek cyrkonu. Dwutlenek ty-
tanu ani tlenek cynku ogrzewane do 1400°C nie wykazaly zadnych efektéw cieplnych
oprécz efektu spiekania. Dwutlenek cyrkonu bcduno dwukrotnie na tej samej prébce,
ktérq podgrzewano od temperatury 20 do 1< 50°C. Opr3cz prébek czystych zbadano
réwniez efekty termiczne ZrO,, domieszke /anego tlenkiem cynku w ilosci 2,5 i 5%.

Wyniki badari DTA poszczeg%lnycn rrakcji dwutlenku cyrkonu i prébek domieszko-
wanych ZnO zestawiono w tabl.

Krzywe DTA dla poszczegélnych frakeiji ZrO2 ogrzewanych po raz pierwszy przedsta—

wiono na rys. 8=13. Wyniki powtérnego yizewania prébek przytoczono tylko w ta=
blicy.
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WYNIKI BADAN DWUTLENKU CYRKONU METODA DTA

Tablica 4

Uziarnienie Podgrzewanie ler}odzev
nie
Krot= temperat ks. efekt tempera-
Nr | nosé tempera- Argorsanlbion donyi o P
g oms i termicznego tura maks,
4 . max m efektu
nia ogrzewa- f ki ¥ 9
(pm) ( pm) e egzoter=~ | egzoter= | endoter=- | egzoter
o miczny | | miczny Il| miczny |micznego
(°c) °c) °c) (°c) (OC )
8 1 K12 0 1300 240 418 1198 912
2 |12 0 1300 b. staba - 1190 930
2N 9 2 1300 238 417 1205 912
2 9 2 1300 = - 1190 930
0 1 |25 3 1300 255 420 1207 880
o 2 Jas 3 1300 - - 1192 912
n 1 4 0,35 1350 320 426 1235 835
2 4 ¢,35 1300 - - 1185 850
1.5 0,5 0,22 1350 335 442 1265 790
121 2 |o,5 0,22 1300 - - 1165 | 805
1 |25 3,5 1300 300 400 1200 990
13 +2,5%2Zn0O
1 125 3.5 1300 300 400 1207 990
+ 5% ZnO |

Interpretacja wynikéw badan DTA zestawionych w fabl. 4.

Podgrzewanie

- Efekt egzotermiczny |

- niezidentyfikowany = przypuszczalnie przemiana tetra=
gonalnego metastabilnego ZrO2 w jednoskosny [24],

- Efekt ezgotermiczny Il - krystalizacja amorficznego ZrO2 (28],

- Efekt endotermiczny

Chtodzenie
- Efekt egzotermiczny

wy.

- przemiana jednoskosnego ZrO2 w tetragonalny.

- odwracalna przemiana tetragonalnego ZrO2 w jednostko=

http://rcin.org.pl
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Zasadnicza réznica w krzywych DTA prébek powtérnie ogrzewanych polegata na
przesunigciu temperafur przemiany polimorficznej ZrO2 i zaniku efektéw egzotermi-

cznych wystepujqcych w temperaturze do 450°C. Zaleznosé temperatury, w ktérej wy=
stgpuje maksimum efektu przemiany polimorficznej ZrO2 od powierzchni wlasciwej

prébek zobrazowano na rys. 14.

&
QO 1260 .
L —
1240 i
S 120 W
'\\) ‘//(
1200 o=
N @ o
s 1180 —
3 \\\
8 1160 i
'& 940 — 0 — chtodzenie -
o 920 \\ — X —Jchlodzenie
§ o - — o —7 podgrzewanti-
§ 880 —Ta—\{ — ® —/Ipodgrzenare-
L LS
S N
840 ‘ﬁ ~
820 b %, 0
\ \'
800 .
7680 s
20 22 24 26 28 30

powterzchnia wascinva /;77’/9 ]

Rys. 14. Zaleznosé temperatury maksimum efektéw przemian polimorficznych ZrO2 od

powierzchni wlasciwej prébek
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Sublimacije tlenku cynku zbadano na wadze termicznej do temperatury 1500°C. Wy~-
niki badan przedstawiono na rys. 15.

7 7—
0TS /
. 0 /
S 4
: /
< 3
! d
Q oy
3
/ 1

600 800 1000 1200 1400
temperatura °C

Rys. 15. Wplyw temperatury wypalania na sublimacje 7ZnQ

3.5. SKEAD FAZOWY TLENKOW
Skiad fazowy ZrO2 oznaczono dla frakcji dmox + 25, 4i 0,5 pm. Ponadto dla

dwéch ostatnich frakeji wykonano réwniez fazowq analize rentgenowskq na prébkach,
ktére byly podgrzewane do temperatury 1350°C w badaniach metodq DTA.
Skiad fazowy Ti02 oznaczono dla frakeji dmax= 25 pm, a ZnO dla frakeji

d =6 pum.
max
Wyniki badafi zestawiono w tabl. 5.

Tablica 5
RENTGENOWSKA IDENTYFIKACJA FAZOWA TLENKAW ZrO2, TiOz, ZnO

Dane rentgenowskie Test
Rodzaj Henky dla gtéwnych reflekséw Identyfikacjd wed’lgg
pozycii
d I/ I literatury
1 2 3 4 D
ZrO,d =25 pm 3,16 100 ZrO,, jednoskosny bad= | [86]
o2 2,9 12 e
_L ZrO tetragonalny meta= [87]
i 3 stabilny
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cd. tablicy 5

1 2 3 4 5
ZrO2 dmax= 4 ym 3,16 100 ZrO2 jednoskosny bad-
deleit (86]
2,96 5 ZrO2 tetragonalny meta-
stabilny [87]
ZrO,d =4 pmpo 3,16 100 Zro, jednoskosny bad-
analizie DTA do 1300°C deleit [86]
Z0,d = 0,5 pm 3,16 100 Zro, jednoskosny bad-
deleit [86]
2,95 5 ZrO2 tetragonalny mata-
stabilny [87]
ZrO2 dmax= 0,5 pmpo | 3,16 100 ZrO2 jednoskosny bad-
analizie DTA do 1350°C deleit [86]
TiO,d =25 pm 3,27 100 TiO, tetragonalny rutyl (s8]
ZnOd =6 pm 2,47 100 | ZnO cynkit (9]

3.6. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN TLENKOW WY JSCIOWYCH

1. Domieszkq wystepujacq w dwutlenku cyrkonu w najwizkszej ilosci jest dwutle=

nek hafnu w iloéi oketo 2% /tabl. 3/

2. Ziarna dwutlenku cyrkonu sq porowate, o @ym swiadczy mata zmiana powierz-
chni wlasciwe] przy duzej zmianie wielkosci ziarna, dla poszczegélnych frakcji. Po-
wyzsze stwierdzenie potwierdzajq badania mikroskopowe.
Z przeliczenia powierzchni wlasciwej na éredniq wielkosé krystalitéw wedtug wzoru:

6
DR
Ss

s gdzie D = érednica,

Q = gestosé wlasciwa, a S = powierzchnia wlas

ciwa, ofrzymywano odpowiedrio dla frakeji o uziarnieniu dmax= 0,5i4 um wartosci

D wynoszqce 0,034 i 0,043 pm.
3. Dwutlenek cyrkonu oprécz gléwnej fazy jednoskosnej zawiera niewielkgq ilosé

fazy tetragonalnej metastabilnej i prawdopodobnie niewielkq ilosé amorficznego ZrO2.

O obecnosci fazy tertagonalnej swiadezq wynik‘i)cnalizy rentgenowskiej /tabl. 5/ i sta=-
by efekt egzotermiczny w temperaturze ok. 330°C (rys. 11=12) . W interpretacji tego

efektu postuzono sig danymi K. S. Masdiyasnego [ 23] . Egzotermiczny efekt, wido-

czny na krzywych DTA w temperaturze 420°C ; moze byé przypisany obecnosci amorfi=
cznego ZrO,. Interpretacje tego efektu oparto na danych Bettinoliego [24] o

4. Temperatura przemiany polimorficznej fazy jednoskosnej w tetragonalng w bada=
nych prébkach ZrO2 zalezy od powierzchni wiasciwej tlenku. Zaobserwowano, ze
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w pierwszym cyklu podgrzewania temperatura przemiany podwyzszyta sie wraz ze
wzrostem powierzchni wlasciwej. W drugim cyklu podgrzewania tych samych prébek
zaleznosé byta odwrotna. W miarg wzrostu powierzchni wlasciwej wyjéciowych prébek
dwutlenku cyrkonu obnizyta sig temperatura przemiany zZro, jednoskoénego w tetrago=

nalny. Zachowanie prébek w pierwszym i drugim cyklu chlodzenia byto podobne, a tem=
peratura przemiany ZrO2 tetragonalnego w jednoskosny byta odwrotnie proporcjonalna

do powierzchni poczgtkowej prébek. Zaleznosci te zobrazowano na rys. 14. Najwie-
ksze réznice w temperaturze przemiany ZrO2 w pierwszym i drugim cyklu podgrzewania

wystgpity w prébce o uziarnieniu dmax= 0,5 um, a najmniejsze w prébkach o uziar-
nieniu najgrdbszym, w ktérym dmax= 12 i 9 um. Histereza przemiany polimorficznej
badanych prébek zZrO, silnie zalezy od powierzchni wlasciwej. Przy pierwszym cyklu

podgrzewanic réznica temperatur wynosita 286-3475°C, a przy powtérnym od 260 do
360°C. W dostepnej literaturze naukowej nie spotkano wynikéw badari DTA, w ktérych
wystepowatby wzrost temperatury przemiany ZrO2 jednoskosnego w tetragonalny w mia=

re wzrostu powierzchni wlasciwej prébki. H. S. Maiti [18] podaje, ze zmniejszenie
wielkosci krystalitéw nie wplywa na temperature przemiany ZrO2 jednoskosnego w te~

tragonalny, natomiast wpltywa na histereze tej przemiany. Prébki o mniejszych krysta=
litach wykazujq wigkszq histereze i wymagajq wigkszego stopnia przechtodzenia, azeby
przejéé w odmiang jednoskoénq, anizeli prébki o wigkszych krystalitach. Zachowanie
prébek ZrO2 badanych w niniejszej pracy przy chlodzeniu pokrywa sig z danymi

H. S. Maiti. Wyjasnienia zachowania ZrO2 przy podgrzewaniu nalezatoby oprzeé na

teoretycznych rozwazaniach R. Pampucha [92 ] ; dotyczqcych dyslnkacyjnego mecha
nizmu przemian bezdyfuzyjnych. Przemiana bezdyfuzyjna moze nie wystqpié nawet
przy znacznym przechtodzeniu lub przegrzaniv ukladu jezeli faza wyjsciowa wystepuije
w postaci bardzo matych krystalitéw.

5. Najwigksze zanieczyszczenie w TiO2 stanowi Si02 w ilosci ~ 0,30%.

6. Ziarna TiO2 sq gtadkie i nie porowate. Wyliczona z powierzchni wlasciwe| prze-
cietna érednica krystalitéw dla frakeji o uziarnieniu dmax= 0,5 um wynosi 0,09 um.

7. Badania fazowe Ti02 wykazaly tylko obecnos¢ tetragonalnego rutylu.

8. Tlenek cynku nie wykazuje zadnych zanieczyszczer w wigkszych ilosciach.
Ziarna ZnO sq gladkie o wydtuzonym ksztalcie.

9. Sublimacja tlenku cynku oznaczona na wadze termicznej zaczyna sig juz w tem=
peraturze 760 C. Przy 1300°C ubytek cigzaru wynosit 1,5%. W wyzszych tempera=
turach zwigksza sig intensywnosé sublimacii, tak, ze w temperaturze 1500 C ubytek
ZnO wynosi juz okoto 7%. Wyniki te sq zblizone do wynikéw podanych przez
Doeltza [51].

10. Dodatke tlenku cynku do dwutlenku cyrkonu w ilosci do 5% nie wplywa w widocz-
ny sposéb na temperaturg przemiany ZrO2 jednoskosnego w tetragonalny, podwyzsza

natomiast przemianeg ZrO2 tetragonalnego w jednoskosny przy chtodzeniu o ok. 110°%C.

44 .
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4, WYNIKI BADAN ZESTAWOW

4.1. PRZYGOTOWANIE ZESTAWOW | WYKONANIE PROBEK DO BADAN
Zestawy tworzyw do badah wykonano z jednakowych frakeji ziarnowych Zo,
i TiO2 w dwéch seriach.

Pierwsza seria obejmowata prébki, w ktérych zawartosé ziarna o $rednicy mniejszej
od 0,5 pm wynosita okoto 30%, &ednica dm tych proszkéw =3,1 um, a érednica

dmax 25 pm.

Do zestawéw wprowadzono tlenek cynku w ilosci od O do 6% molowych /0%4,68%

wagowych/ i mieszano je w mtynku agatowym w ciqgu 15 min. w zawiesinie wodnej.
W drugiej serii przygotowano prébki o zréznicowanym uziarnieniu, a mianowicie

d_=0,25, 0,40, 3,10, 5,30 i 8,0 pm. Dodatek ZnO w tej serii wynosit 3% molowych

/2,4% wagowych/.
Sposéb przygotowania zestawéw polegat na tym, ze do okreslonej ilosci wody
o pH=9 dodawano kolejno ZrOz, TiO2 i ZnO. Po kazdym wprowadzeniu nowego

sktadnika, zawiesing podawano dziataniu ultradzwigkéw w Yqcznym czasie 30 min.
Prébki suszono w temperaturze 80°C, nastepnie rozcierano i mieszano z dodatkiem 10%
wodnego roztworu alkoholu poliwinylowego w ilosci 10%. Tak przygotowane proszki
przecierano przez sito o boku oczka 0,5 mm,_a nastepnie po 20 h prasowano z nich
pod cisnieniem 1000 kG/cm2 /~ 100 MN/m2/ pastylki o wymiarach @=6 mm,
h=4%5 mm.

Plytki do badari wlasnosci elektrycznych, o wymiarach @ =24 mm, h =0,8%1,2 mm,
przygotowano w ten sam sposéb.

G estosé wyprasek surowych wynosita 2,55%2,65%0,05 g/cm3. W _celu usunigcia alko-
holu poliwinylowego prébki wypalano wstepnie w temperaturze 600°C.

W tak przy%otowanych wypraskach nie stwierdzono skurczliwosci po wypaleniv w tem=
peraturze 600 C; jedynie prébki o uziarnieniu d o 0rS pm wykazaly skurczliwosé

okoto 1%.
Sklad chemiczny zestawéw do badaf w przeliczeniu na procenty molowe i wagowe
w ukladzie tréjskladnikowym ZrO,- TiOz- ZnO podano w tablicy 6.

Tablica é
SKtAD CHEMICZNY ZESTAWOW DO BADAN
Tlenki wyjsciowe Sktad chemiczny i uziarnienie zestawu
Nr
ze= vziarnienie % molowy o vziarnienie
sta=| tlenki w ukladzie i zestawu
wu d d ZrO. - TiO pranwy d
max m 2 2 m
(pm) | (pm) =ZnO (pm)
1 2 3 4 5 6 7
4 ZrO2 0,5 0,22 50,00 60,65 025
TiO2 0,5 0,30 50,00 39,35
45
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cd. tablicy 6

1 2 3 2 5 6 7
0, 0,5 0,22 48,50 59,19

2 | 1o, 0,5 0,30 48,50 38,41 0,25
ZnO 0,5 0,29 3,00 2,40 |

3 | 0, 4 0,35 50,00 0,65 o 4
Tio, 0,45 50,00 39,35
z0, 0,35 48,50 59,19

4 | Ti0, 0,45 48,50 38,41 0,40
ZnO 0,50 3,00 2,40

5 | Z0, 25 3,30 50,00 60, 65 3,10
Tio, 25 2,80 50,00 39,35
0, 25 3,30 49,75 60,42

6 | Tio, 25 2,80 49,75 39,18 3,10
ZnO - 0,50 0,50 0,39
zr0, 25 3,30 49, 50 60,17

7 | Tio, 25 2,80 49,50 39,02 3,10
ZnO 6 0,50 1,00 0,80
z0, 25 3,30 49,00 59,68

8 | TiO, 25 2,80 49,00 38,71 3,10
ZnO 6 0,50 2,00 1,60
z0, 25 3,30 48,50 59,19

9 | TiO, 25 2,80 48,50 38,41 3,10
ZnO 6 0,50 3,00 2,40
0, 25 3,30 47,00 57,70

10 | TiO, 25 2,80 47,00 37,42 3,10
ZnO B 0,50 6,00 4,86

46
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cd. tablicy 6

i 2 3 4 5 6 7
zr0, "9 5,20 48,50 59,19

1 | Tio, 9 5,20 38,50 38,41 5,30
ZnO 6 0,50 3,00 2,40
zro, 12 8,00 48,50 59,19

12 | TiO, 12 7,90 48,50 38,41 8,00
ZnO 6 0,50 3,00 2,40

4,2, SPOSOB SPIEKANIA PROBEK

Spiekanie wyprasek w warunkach izotermicznych, w temperaturach 900~1450°C
wykonano w rurowym piecu snhfowym.

W temperaturach 1400 1600°C do badan spiekania zastosowano mikroskop grzewczy
typu | "Leitz=Wetzlar", natomiast spiekanie prébek wymagajqcych ogrzewanie do
1750°C przeprowadzono w laboratory jnym piecu rurowym Firmy Heraeus. Niektére
zestawy spiekano dla celéw poréwnaweczych szybkosciq 7°/min, od temperatury
20°C do temperatury zqdanej.

Badanic te miaty na celu poréwnanie wynikéw spiekania w statej temperaturze, przy
ktérym prébke rozgrzewano w ciqgu kilku minut, z wynikami spiekania w tej samej
temperaturze, ale przy wolniejszym podgrzewaniu.

Doktadnosé pomiaru temperatury w kazdym przypudku wynosﬂu $5°C. Splekame
prébek w warunkach izotermicznych polegato na wsunigciu prébki do rozgrzanej do da=-
nej tempercfury komory pieca w ciqgu 233 min, przetrzymaniu w tej femperaturze
przez 1 h i szybkim ochlodzeniu w powietrzu. Proces spiekania odbywat sie w atmosfe-
rze powietrza. W celu uniknigcia reakeji, pomigdzy pastylkami, a podtozem, wszystkie
wypraski spiekane w temperaturze powyzej 1350 C ukladano na blaszce platynowej.

W nizszych temperaturach jako podloze stosowano plytki korundowe o zawartosci

99% A1203.

4.3. WYNIKI BADAN SPIEKANIA W WARUNKACH [ZOTERMICZNYCH

Wyniki badon spiekania przez 1 h w temperaturze 900% 1550°C, w przedziatach
co 50 lub 100°C zestawiono w tabl. 7%9. Dla spiekanyxch pr6bek oznaczono gestosé
pozorng, skurczliwosé, nasigkliwo$é i straty ciezaru.

Na rysunku 16 przedstawiono zaleznosé gestosci pozornej od temperatury spiekania
dla prébek o uziarnieniu d =3,1 pm z dodatkiem 0%6% molowych ZnO. Liniami

przerywanymi i numerami ze znoczklem "a", oznaczono odcinki wykresu odnoszqce sig
do prébek spiekanych z szybkosciq 7 /mm. Zaleznosé gestosci pozornej prébek z pierw=
szej serii od ilosci ZnO dla réznych temperatur spiekania przedstawiono na rys. 17.

Na rysunkach 18 i 19 zobrazowano zaleznosé¢ gestosci pozornej od temperatury
spiekania, dla prébek o zréznicowanym uziarnieniu, z dodatkiem 3% molowych ZnO
i bez tego dodatku.
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Tablica 7
WYNIKI BADAN SPIEKANIA ZESTAWOW nr | PR LR X I

Zestaw nr 1 dm= 0,25 pm Zestaw nr 2 dm= 0,25 pm ]
Temp. Q* =2,65 g/cm3 +3% ZnO '3" =2,55 g/cm3
spigkunia P P
(c) skurcz= | nasigk= | gestos¢ Strata | Skurcz=|nasiqq gestosé¢ Btrata
liwosé liwosé pozorna | cigzaru |liwosé |kli- | pozor- [cieza+
(g/cm3) wosé no3 ru
(%) | (%) (%) [ (%) |(%)]|@@/em”)|(%)
1 2 3 4 5 6 74 8 9
900 - - - - 2556 116,91 | 12,76 |9,39
1000 0,63 10,80 3,26 0,39 7,97 110,33] 3,31 |0,45
1100 V72 9,63 3,42 0,40 (16,35 |2,80| 4,47 |0,57
1150 - - - - 19,68 |0,83| 4,83 0,64
1200 | 6,01 5,84 3,9 | 0,45 [19,81 |o0,11| 4,9 0,69
1250 - - - - 20,09 [0,03! 4,97 {0,70
1300 | 8,24 | 2,73 4,32 | 0,5 [79,40 |0,02] 4,90 |1,03
1350 - - - - 18,81 |0,00| 4,88 [1,10
1400 | 11,28 0,36 4,73 0,57 - - - -
1450 | 12,63 0,15 4,82 0,57 - - - -
1500 | 13,85 0,06 4,96 0,61 - - - -
1550 | 14,31 0,00 4,98 0,58 - - - -
20%1550 | 13,60 0,07 4,983 0,63 - - - -
Zestaw nr 3 dm= 0,40 um ;i Zestaw nr 4 dm= 0,40 pm
gl
5 - B 2,65 g/em +3% mZnO Sp*=2,65 g/cm3
900 - - - - 1,08 15,28 | 2,86 |0,30
1000 1,35 15,38 2,84 0,33 S00 17,631 3,20 1'0,45
100 | 4,29 | 12,51 3,09 | 0,33 | 8,8 |7,46| 3,62 |0,47
1200 | 8,9 | 8,23 3,58 | 0,41 |14,40 |2,51| 4,45 | 0,65
1250 - - - - 16,35 | 1,34 | 4,73 | 0,71
1300 | 10,55 | 6,48 3,84 ,55 17,60 | 0,00| 5,01 | 1,11
1350 - - - - 1755371 0,001 4,98 FT 05
1400 | 14,21 2,30 4,50 0,45 (17,35]0,00| 4,97 | 1,41
14501 3872 3,28 4,36 0,53 - - - -
1550 | 15,50 3,90 4,23 0,50 - - - -
201550 | 14,90 | 4,01 226 | 0,46 - - ” -
2051650 | 15,90 0,05 4,85 0,45
X9 3 -~ gestosé prébki po sprasowaniu
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Tablica 8
WYNIKI BADAN SPIEKANIA ZESTAWOW nr 5, 6,-7 i 8

Zestaw nr 5 dm= 3,1 pm Zestaw nr 6 dm= 3,1 um
@ x=2,65 g/cm3 +0, 5% mo- x=2,65 g/cm3
- P lowego ZnO 9p
spioekonia 9
("c) skurcz= | nasigk= ’Vgesto§é strata  [skurcz=|nasigkq gestosé |sirata
liwosé liwosé | pozorna | ciezaru |liwosé |liwosé |pozornacigzaru
(%) | (%) [(g/emd)| (%) |(%) | (%) |[(gkmd)| (%)
1000 | 0,50 | 15,71 2,78 | 0,46 0,9 |14,27] 2,89 | 0,51
1100 | 1,16 | 14,06 2,86 | 0,5 |2,5 |12,11] 3,04 | 0,59
1200 2,60 18,38 2,96 0,55 5;63. |F 92,48 ] "3 381" 0,67
1300 | 4,81 | 11,73 3,19 | 0,55 |8,12 | 7,18| 3,72 | 0,68
1350 - - - - 9:78 | 6,26°|. 8,89 0269
1400 6,69 21 3,49 0,50 10,19 | 6,06 | 3,91 | 0,70
1450 | 7,72 | 8,90 3,5 | 0,55 [10,12] 6,12 | 3,89 | 0,72
1500 6,36 9,92 3,87 0,59 10,151 5,26 |- 32911:0,80
1550 | 6,15 | 10,05 3,37 | 0,5 11,50 | 4,60 | 4,11 | 0,85
20-145 | 8,42 | 8,88 3,5 | 0,% - - - -
20-1550 | 8,00 | 8,97 3,5 | 0,3 111,80 3,9 | 4,24 | 0,82
20-1600 | 6,47 | 9,00 3,% | 0,5 - - - -
20~-1650 £, 15 279 3,67 0,58 13,267 2,27 | 4,41} 00
20~1700 8,84 7,08 3,79 0,52 - - - -
20-1750 | 10,90 | 6,15 3,89 | 0,54 . r e
Zestaw nr 7 dm= 3,1 pm Zestaw nr 8 dm=3,1 pum
+1% molo= @* =2,65 g/cm3 +2% molo~  o* =2,65 g/cm3
wy ZnO P we ZnO P
1000 1,33 13,86 2,88 0,54 1,37 113,80 | 2,87 | 0,50
1100 3715 11,86 3,07 0,75 3,81 (11,31} 3,10 0,81
1200 | 7,67 | 8,89 3,5 | 0,78 | 8,20| 8,78 3,56 | 0,85
1300 | 1,11 | 5,59 3,98 | 0,78 |12,76| 4,92 4,20 | 0,9
135 [ 12,11 | 4,9 4,06 | 0,80 [13,84| 3,03| 4,48 | 0,90
1400 | 13,27 | 3,46 4,26 | 0,9 |15,33| 0,15{ 4,70 | 0,98
145 | 12,43 | 4,13 4,19 | 1,02 |16,33| 0,03| 4,73 | 1,10
1500 | 11,63 | 4,80 4,12 | 1,04 |16,25| 0,02 4,68 | 1,32
20-1450 | - . - & 16,27 | 0,00 4,74 | 1,08
20-1550 13,95 3,19 4,34 1.0 o " ~ -
20-1650 | 14,26 | 0,10 4,67 | 1,25
i QP - gestosé prébki po sprasowaniu
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Tablica 9

WYNIKI BADAN SPIEKANIA ZESTAWOW nr 9, 10, 11 i 12

Zestaw nr 9 dm=3,'| pm

3

Zestaw nr IO\dm= 3,1 um

3
e, +3% molo- 3; =2,65g/cm +6% molo= 9; =2,65g/cm
e o | We ZnO wych ZnO
spie a;na
e skurcz= nasigk= | gestosé strata | skurcz=| nasiqgk4 gesto$é | strata
liwos¢  liwosé | pozoma | cigzaru |liwosé |liwosé jpozorna|cigzaru
(%) (%) |(g/em3) (%) | (%) | (%) |[(gemd)| (%)
00| 1,33 [13,90 | 2,8 | 0,51 | 1,25[13,97] 2,86 | 0,50
1100 | 4,00 111,55 | 3,16 0,80 | 3,65|11,42| 3,14 | 0,79
1200 8,25 |8,75 ]| 3,61 0,92 | 8,46 8,37| 3,56 | 0,93
1300 | 13,14 | 4,51 | 4,30 1,06 | 14,18 | 4,18| 4,29 | 1,02
1350 | 13,85 2,87 | 4,48 1,08 | 16,33 | 1,43 4,66 | 1,05
1400 | 16,91 |0,10 | 4,72 1,14 | 16,87 | 0,02 4,87 | 1,24
1450 | 16,32 0,03 4,86 1,26 | 16,70 | 0,00 | 4,86 | 1,38
1500 | 16,07 |0,00 | 4,81 1,45 | 16,58 | 0,00 4,76 | 1,62
2041550 | 16,15 |0,00 | 4,87 1,29 | 17,30 | 0,00 4,85 | 1,45
20#1600 | 16,90 0,00 | 4,81 1,76 |17,45| 0,00| 4,84 | 2,14
Zestaw nrll dm= 5,2 pm : Zestaw nr 12 dm=8,0 pm
+3% molo=| @ =2,55g/cm +3% molo= o¥ =2,55g/cm3
we ZnO P we ZnO P
1000 | 2,13 fe,62 | 2,70 0,57 | 1,56 (16,90 2,65 | 0,55
1100 | 6,80  h2,94 | 3,07 0,67 | 5,45 (13,76 2,95 | 0,73
1200 | 10,27 9,21 | 3,45 0,76 | 8,87 |10,28| 3,33 | 0,84
1300 | 13,07 5,44 | 3,94 1,37 |n,21| 7,42 3,69 | 1,25
1400 | 17,57 | 0,75 | 4,65 1,49 (11,37 | 7,06| 3,77 | 1,43
145 | 18,45 |0,07 | 4,76 1,5 {12,56 | 5,88 3,89 | 1,48
1500 | 18,52 0,00 | 4,78 1,63 |14,33 | 4,57 | 4,14 | 1,55
1550 | 18,48 10,00 | 4,74 1,63 |13,08 | 4,99| 4,07 | 1,69
20:1550 | 18,19 10,08 | 4,81 1,63 (13,40 | 4,96| 4,11 | 1,76
2021650 14,00 | 1,50 4,50 | 2,05
|
1

¢ Sp - gestosé prébki po sprasowaniu
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Rys. 19. Zaleznos¢ gestosci pozornej od temperatury spiekania dla zestawéw bez do-
datku ZnO i o zréznicowanym uziarnieniu
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Rys. 21. Zaleznosé nasigkliwosci na wode od temperatury spiekania dla zestawéw
o zréznicowanym uziarnieniu z dodatkiem 3% molowych ZnO )
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Wplyw temperatury spiekania na nasiqkliwosé prébek badanych w wymienionych
dwéch seriach przedstawiono na rys. 20 i 21.

Zalezno$é catkowitych strat cigezaru od temperatury spiekania dla prébek z pierwszej
serii badar podano na rys. 22.
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Rys. 22. Zaleznosé catkowitych strat cigzaru od temperatury spiekania dla zestawéw
o uziarnieniu dm= 3,1 pm domieszkowanych 0 $6% molowych ZnO

Straty przypadajqce na sublimacje ZnO wyznaczono przez odjecie strat cigzaru
prébki bez dodatku ZnO od strat catkowitych dla poszczegélnych zestawéw. Straty cig—
2aru prébki bez dodatku tlenku cynku powyzej temperatury 1100°C byly stale i wyno=
sity 0,55 +0,05%.

444, WYNIKI BADAN SPIEKANIA PROBEK METODA, DYLATOMETRYCZNA

Spiekanie prébek w dylatometrze wykonano do temperatury 1450°C . Badania te pod-
jeto dla okreslenia temperatury poczqtku spiekania i przebiegu krzywej skurczliwosci
w zaleznosci od iloéci wprowadzonego ZnO i od uziarnienia prébek.

Zaleznosé skurczliwoéci od temperatury spiekania dla prébek z réznymi dodatkami
ZnO przedstawiono na rys. 23, a dla prébek o zréznicowanym uziarnieniu i domieszko-
wanych 3% molowymi ZnO na rys. 24=26. g
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Rys. 23. Zaleznos¢ skurczliwo$zi od temperatury spiekania dla zestawéw o uziarnie=-
niud =3,1 pm domieszkowanych 0%6% molowych ZnO
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Rys. 24. Zaleznosé skurczliwosci od temperatury spiekania dla zestawéw o zréznico~
wanym uziarnieniu z dodatkiem 3% molowych ZnO
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Rys. 25. Zaleznos¢ skurczliwosci od temperatury spiekania dla zestawéw o zréznico-
wanym uziarnieniu z dodatkiem 3% molowych ZnO
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Rys. 26. Zaleznosé skurczliwosci od temperatury spiekania dla zestawéw o zréznico-
wanym uziarnieniu bez dodatku ZnO

http://rcin.org.pl



4.5, OBSERWACJE | WNIGSKI Z BADAN SPIEKANIA

1. Tlenek cynku wplywa intensywnie na proces spiekania ceramiki o skladzie ste-
chiometrycznym Zr02' TiOz, obnizajgc znacznie temperature, w ktérej ceramika osiq-

‘ga maksymalne zageszczenie.
a/ Dodatek tlenku cynku obniza temperaturg poczqtku spiekania. Z badas dylato-
metrycznych przedstawionych na rys. 23-26, wynika, ze poczqtek spiekania, za ktéry
“przyjeto skurczliwosé ok. 0,3 % dla prébek o uziarnieniu dm= 3,1 yum, bez dodatku

ZnO, wystepuje w temperaturze 1060°C, natomiast przy zawartosci 1$6% molowych

- ZnO w temperaturach 9602980°C . Nalezy zaznaczyé, ze obnizenie poczqtkowej tem-
peratury spiekania do 960°C nastgpito juz po wprowadzeniu 1% molowego ZnO, dalsze
zwigkszenie zawartosci tego dodatku nie wptywa na poczqtek spiekania. Najwigksze
obnizenie poczqgtkowej temperatury spiekania pod wplywem dodatku 3% molowych
ZnO zaobserwowano dla prébek o najdrobniejszym uziarnieniu. Poczqtek spiekania ze-
stawéw o uziarnieniu dm= 0,251 0,40 pm znajduje sig juz odpowiednio w temperaturach

$haand

?vz?erlngg?q:;:zzofjgzzggcg;dy bez dodatku ZnO w obu przypadkach zaczyna sie dopiero
b/ Wprowadzenie dodatku ZnO w ilosci 3% molowych pozwolito na obnizenie tempe-

ratury spiekania tworzyw o ok. 350°C w stosunku do zestawéw bez tego dodatku.

Wyniki te uzyskano dla zestawéw o uziarnieniach d = 0,25, 0,40 i 3,1 um.

¢/ Dla kazdej temperatury spiekania istnieje pewne optymalne stezenie ZnO, ktére
wywotuje okreslony wzrost gestosci prébki. Zwigkszenie dodatku ZnO powyzej tego
optimum nie daje w efekcie zwigkszenia gestosci badanych prébek /rys. 17/;

2. Tlenek cynku sublimuje w procesie spiekania badanych tworzyw /rys. 22/. Stra=
ty cigzarowe ZnO dajq si¢ zauwazy¢ juz w temperaturze 1100 °C, ale intensywna su=
blimacja zachodzi powyzej 1350 C. Ubytek cigzaru ZnO w stosunku do ilosci poczat=
kowej tego sktadnika po spieczeniu prébek przez 1 h w temperaturze 1400°C wynosi:
57 £46% dla dodatku 0,5%2% molowych /0,4 %1,8% wagowych/

30% dla dodatku 3% molowych /2,8% wagowych/

21% dla dodatku 6% molowych /4,4% wagowych/
a w temperaturze 1600°C:

51% dla dodatku 3% molowych /2,8% wagowych/

32% dla dodatku &% molowych /4,4% wagowych/

3. Zwigkszenie stopnia rozdrobnienia prébek o sktadzie stechiometrycznym

ZrO, - TiO, zaréwno z dodatkiem, jok i bez dodatku ZnO, pozwala na znaczne obni-

zenie temperatury spiekania tworzyw.
W prébkach bez dodatku ZnO zmiana uziarnienia od dm =3,1 um do dm =0,25um

pozwala na obnizenie temperatury spiekania o okoto 250°C. Zwiekszenie stopnia roz-
drobnienia prébek od ko 8 pm do dm= 0,25 pm przy dodatku ZnO 3% molowych po-

woduje obnizenie temperatury spiekania o ok. 400°C /rys. 18/.

4, Zwiekszenie stopnia rozdrobnienia proszku wyjéciowego prowadzi do osiggnigcia
wyzsze| gestosci ceramiki spieczonej. llustrujq to wyniki spiekania prébek o uziarnie=
nivodd = 8 do 0,25 pm z dodatkiem 3% molowych ZnO /rys. 18/. W pierwszym przy =
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padku gestosé pozorna po spieczeniu w temperaturze 1650°C wynosita 4,50 g/cm3,
a w drugim = 4,97 g/c:m3 juz po spieczeniu w temperaturze 1250°C.

5e Zaréwno na krzywych spiekania w warunkach izotermicznych jok i na krzywych
otrzymywanycT\ w badaniach metodq dylatometrycznq obserwuije sie efekty zahamowa-
nia procesu spiekania:

a/ w probkach spiekanych izotermicznie zahamowanie procesu spiekanio wystgpito
w zestawach o najgrubszym uziarnieniu z dodatkiem 3% molowych ZnO i'w zestawach
z niewielkim dodatkiem |ub bez dodatku tlenku cynku. Efekt ten obserwuje sie w tem=
peraturze powyzej 1400 °C dla zestawéw Nr 3, 5, 6, 7112, Dane te obrazujq wyniki
badafi gestosci pozornej i nasigkltwosci przedstawione na rys. 16 oraz 18-21;

b/ pierwszy bardzo staby efekt zahamowania procesu splekamu obserwuje sie na krzy-
wych dylatometrycznych w obszarze temperatur 1050#1250°C /rys. 24-26/;

¢/ drugi wyrazny efekt zahamowania procesu spiekania wystqpit na krzywych dylafo-
metrycznych w temperaturach powyzej 1250°C. Widaé¢ wyraznie dla zestawéw o naj-
grubszym uziarnieniv lub matej zawartosci ZnO /rys. 23-26/, Im drobniejsze uziarnie-
nie prébek, tym mniejszy =fekt zahamowania procesu spiekania i tym nizsza temperatura,
w ktérej zaczyna sie ten efekt /rys. 24 i 26/. Dla prébek o uziarnieniu o 0,25 pum

z dodatkiem 3% molowych ZnO omawiany efekt zanika catkowicie;

d/ zahamowanie procesu spiekania zalezy od ilosci ZnO. Im wigkszy udziat ZnO
w zestawie, tym mniejszy efekt zahamowania i tym wezszy zakres temperatur wystepo=
wania tego efektu /rys. 23/. Zakresy temperatur, w ktérych wystepujq efekty zahamo-
wania spiekania wskazujq na to, ze pisrwszy efekt moze byé zwiqzany z przemiang
polimorficzng ZrO2 jednoskoénego w tetragonalny, a drugi z reakciq tworzenia sie

tytanianu cyrkonu, lub przemiang polimorficzng tego zwiqzku. Interpretacja tych efektéw
wamagata zbadania zestawéw metodq DTA i okreélenia sktadu fazowego prébek spieczo-

nych w réznych temperaturach.

4.6. WYNIKI BADAN REAKCJI TERMICZNYCH METODA DTA

°Zbc!dunie reakcji termicznych wykonanych zestawéw podczas spiekania z szybkosciq
10 /min miato na celu poréwnanie efektéw otrzmymanych na krzywych DTA z efektami

wystepujqcymi na krzywych dylatometrycznych.
Do bada# kazdorazowo brano takq ilogé prébki, w ktérej znajdowato sie 0,50 g

ZrOz. Przyjety sposéb postgpowania zapewniat jednakowe warunki badari przemian
polimorficznych ZrO2 i ZrTiO4 oraz dawal mozliwoéé poréwnania ze sobq wielkosci
efektéw termicznych. Wyniki badari DTA zestawiono w tabl. 10. Krzywe termiczne dla

poszczegblnych zestawdéw przedstawiono na rys. 27-38.

4,6.1. Interpretacja efektéw cieplnych na krzywych DTA /tabl. 10/

4.6.1.1. Podgrzewanie:

1/ Efekt egzotermiczny = bardzo staby z maksimum w temperaturze
315¢355°C . Jest to efekt niezidentyfikowany: moze on byé przypisany przejsciu meta-
stabilnego tetragonalnego ZrO2 w jednoskoény .

2/Efekt egzotermiczny = staby z maksimum w temperaturze 3952440°C
wskazuje na rekrystalizacje amorficznego ZrO,.

% http://rcin.org.pl
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Rys. 29. Zestaw nr 3 : dmoks.= 4 pm, dm= 0,4 pm

1420

am

Zestaw Nr4
3% mZn0

Amax =4um
=0,4um —A

\
/ | A[}fv’"\
/L,

420 | 315

\

%

N

N\

X

20

Rys. 30. Zestaw nr 4 /3% molowych ZnO/: dmuks.=4 pm, d =0,4 pm
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Rys. 31. Zestaw nr 5: dmoks. =25 um, dm=3,'| fam
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Rys. 32. Zestaw nr 6 /0,5% molowych ZnO/ : dmcks.=0’25 pm, dm=3,l fm
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Rys. 36. Zestaw nr 10 /6% molowych ZnO/: dmals.= 25 um, dm= 3,1 pm
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Rys. 38. Zestaw nr 12 /3% molowych ZnO/:dmaks.= 12 pm, dm= 8 pm
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3/ Efekt endotermiczny = z maksimum w temperaturze 1135%1200°C odpo-
wiada przemianie polimorficznej odmiany ZrO2 jednoskoénego w tefrogonulnq.

4/Efekt endotermiczny -z maksimum w temperaturze 1215°C - przypusz-
czalnie tworzenie sig¢ ZrTiO ,. Efekt ten wyraznie wystqpit tylko w zestawie Nr. 4 .
W innych prébkach jest zaznaczony bardzo stabo i jest trudny do zidenryfikowanio.

5/ Efekt endotermiczny = z maksimum w temperaturze 1220-1390°C przy-
pisano przemianie polimorficznej  3—=oC ZrTiO4.

4.6,1.2. Chtodzenie:

1/ Efekt egzotermiczny = z maksimum w temperaturze 1190£1350°C odpo-
wiada odwracalnej przemianie polimorficznej oC—f3 ZrTiO4.

2/ Efekl' egzotermiczny = bardzo staby z maksimum w temperaturze
5153625° C, jest zwiqzany z przemiang polimorficznq nieprzereagowanego ZrO te=
trogonalnego w jednoskoény .

Zaleznosé temperatury, w ktérej wystepuje maksimum poszczegélnych efektéw cie~
plnych, obserwowanych na krzywych DTA, od zawartosci ZnO w prébkach o uziarnie=
niu dm= 3,1 um, przedstawiono na rys. 39. Analogicznie, wplyw uziarnienia prébek

z jednakowym dodatkiem ZnO wynoszqcym 3% molowe na temperature maksimum efektéw
termicznych na krzywych DTA przedstawiono na rys. 40.
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Rys. 39. Zaleznos¢ temperatury maksimum: Rys. 40. Zaleznosé temperatury mak-
efektu przemian polimorficznych ZrO2 simum przemian polimorficznych ZrQ2
i ZrTiO4 od zawartosci ZnO dla zestawdw i ZrTiO4 od zawartosci ZnO dla zesta-
o uziarnieniu dm =3,1 pm wéw z dodatkiem 3% molowych ZnO
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4,6.2, Obserwacje i wnioski z badafd DTA

1. W tworzywach o skladzie stechiometrycznym Zr0,TiO, dodatek tlenku cynku

w ilogci 0,5%3% molowych obniza o ok. 40°C temperature maksimum efektu przemia=~
ny pol imorficznej ZrO2 jednoskosnego w tetragonalny. Dalszy wzrost zawartosci

ZnO nie wplywa na temperature tej przemiany /rys. 39/.

2, Zaréwno wzrost stezenia ZnO {ak i zwigkszenie wyjsciowego rozdrobnienia ba=
danych zestawdw, wplywajq na pojawienie sig efektu przemiany polimorficznej
ZrTiO4. W prébce o najdrobniejszym uziarnieniu ( dm= 0,25 pm) , bez dodatku

ZnO, wystepuje wyrazny efekt przemiany polimorficznej ZrTiO4. Efekt ten jest
bardzo staby w prébce o uziarnieniu dm= 0,40 pm i zupetnie niewidoczny przy uziar-
nieniu dm= 3,1 pm. Wprowadzenie ZnO w ilosci powyzej 1% molowego doprowadza
do pojawienia sig efektu przemiany polimorficznej ZrTiO4 przy podgrzewaniu i przy

chtodzeniu prébek.
3. Uziarnienie tworzyw o skladzie stechiometrycznym ZrOZ' TiO2 wplywa w znacz-

nym stopniu na przemiany polimorficzne ZrO2 i ZrTiO4:

a/ zwigkszenie rozdrobnienia wyjsciowego zestawéw tworzyw od uziarnienia
dm= 8,0 do 0,25 pm, przy dodatku ZnO w ilosci 3% molowych powoduje obnizenie

temperatury maksimum przemiany polimorficznej ZrO, o ok. 60°C/1195:1135°C

rys. 40/;
b/ podobny wplyw wykazuje zmiana uziarnienia wyjsciowego zestaw6w, tworzyw na

przemianeg polimorficzng ﬂ-»:L ZrTiO4 i przemiane odwracalng przy chlodzeniu. Dla
prébek z dodatkiem 3% molowych ZnO zmiana uziarnienia dm od 8,0 do (,25 pm

obniza temperaturg maksimum przemiany od 139G do 1220°C, a przy chlodzeniu

od 132051190°C.

4, Poréwnujqc wyniki badai DTA z badaniami przebiegu spiekania na krzywych
dylatometrycznych mozna stwierdzié, ze pierwszy efekt zahamowania procesu spieka~
nia odpow iada zakresowi temperatur przemiany polimorficznej ZrO2 jednoskosnego

w tetragonalny. Temperatury, w ktérych wystgpuje drugi efekt zahamowania spiekania,
znajdujq si¢ w wigkszosci prébek ponizej temperatur, w ktérych obserwuije sie maksi-
mum przemiany polimorficznej ZrTiO4, stqd wniosek, ze przemiana ta nie jest gtéwng

przyczynq zahamowania spiekania.
4.7. WYNIKI BADAN SKLADU FAZOWEGO TWORZYW SPIEKANYCH
W ROZNYCH WARUNKACH

Badania sktadu fazowego wykonano dla kilku wybranych serii prébek. Celem tych
badar bylo stwierdzenie wplywu temperatury, zawartosci tlenku cynku i uziarnienia
na proces tworzenia sig tytanianu cyrkonu. Do’ badafi wytypowano zestawy o uziarnie=
nivd = 3,1 pm, w tym zestaw Nr 5 bez dodatku ZnO i zestaw Nr 9 z dodatkiem

% molowych. Prébki spiekano w réznych temperaturach w warunkach izotermicznych
przez 1 h.
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Tablica 11
ZESTAWIENIE WYNIKOW BADAN RENTGENOWSKICH TWORZYW O SKADZIE

ZrO,» TiO, DOMIESZKOWANYCH ZnO | SPIEKANYCH W ROZNYCH
WARUNKACH
Intensywno$é gtéwnego refleksu
arunki (%)
Tem . k .
Nl’ pera- 1ekania ; A ¢ )
e, Loes R JoE [t [/ | 29, TiO, | ZfTiO, | Zn,TiO,
badania o] i . bzybkosé |.
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@ 3l'c kanid°9rzewa=
22e anid nia/ ny nalny
S c — = 3 =
5 85 (%) d=3, 16 |d=3, 24|d=2, 93 [d=2, 55
NRN R R A R
< | 5|=131100| 1h 55 100 - -
g g 1200 [ 1h 77 100 7 -
25 1300 [ 1h 84 100 47 -
Se 1400 [ 1h 30 21 100 -
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25 1200| 1h 70 100 72 -
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£ e 1400 1h - - 100 -
o e
58 | 2|3]0251100| Th 100 62 - E
2 g 1150 1h 100 67 5 -
=9 1200{ 1h 7 2 100 -
e 5 =-13,1]{1400| 1h 30 21 100 -
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: ;fé 106 |3,1] 80| 1h 100 97 - 40
v 1100 [10°/min | 100 61 - 19
_é’ 2 +th
ag 1150 [10%/min | 100 65 5 22
i 1230[10%/min 100 78 83 32
3 > 135010° /min - - 100 6
35 1450[10°/ min | - - 100 6
N
wn 3
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Analogiczne badania wykonano dla prébki Nr 2, charakteryzujqcej sie najdrobniej=
szym uziarnieniem i zawarto$ciq ZnO 3% molowych. Wplyw zawartosci tlenku cynku
na tworzenie sig tytanianu cyrkonu zbadano na przyktadzie prébek Nr 5, 6, 7, 9, 10
o uziarnieniu drn =3,1 um przez 1 h spiekanych w 1400°C,

Interpretacja krzywych DTA wymagata zbadania skladu fazowego tworzyw spiekanych
do temperatur, w ktérych wystqpily charakterystyczne reakcje termiczne. Badania te
Wykononoodlu zestawu Nr 10 o zawartosci 6% molowych ZnO. Prébki spiekano z szyb=
kosciq 10”/min do okreslonej temperatury, a nastgpnie szybko chtodzono. Jako punkty
charokferysglczne wytypowano temperature 800°C przed poczgtkiem spiekania, tempe=
raturg 1150°C, w ktérej wystepuje maksimum efektu przemiany polimorficznej ZrOz,

temperature 1230°C odpowiadajqcq zakoriczeniu przemiany ZrO2 oraz temperatury
1350°C i 1450°C odpowiadajqce poczqtkowi i zakoficzeniu przemiany polimorficznej
ZrTio .

4

Zesltawienie wynikéw badah sktadu fazowego dla wymienionych serii podano
w tabl. 11,

4.7.1. Obserwacje i wnioski z rentgenowskich badar fazowych

1. Dodatek tlenku cynku do tworzyw o skladzie stechiometrycznym ZrO,: Ti02

obniza temperature tworzenia sig tytanianu cyrkonu ZrTiO ,:
a/ w prébce Nr 5 bez dodatku ZnO charakteryzujqcej sie uziarnienia dm= 3,1 pm,

ZrTiO4 tworzy sie w temperaturze 1200%1 550°C po spieczeniu w ciqgu 1 h. Wanalo-

gicznej prébce z dodatkiem 3% molovglch ZnO catkowite przereagowanie nastgpuje
w obszarze temperatur ok. 1200+1300°°C /tabl. 11/;
b/ przy spiekaniu prébek o uziarnieniu dm= 3,1 um wciqgu 1 h w temperaturze

1400°C, zwigkszenie zawartosci ZnO od 0 do 1% molowego prowadzi do catkowitego
przereagowania skladnikéw z utworzeniem ZrT 504 /tabl. 11/,

2. Zwiekszenie w badanych zestawach zawartosci tlenku cynku do 6% molowych
prowadzi do utworzenia ortotytanianu cynku Zn,TiO, obok ZrO,, TiO, i ZrTiO .

Obecnosé Zn2T iO4 stwierdzono tylko w zestawi e Nr 10 z dodatkiem 6% molowych ZnO
w zakresie temperatur 80051450°C.
3. ZrTiO4 zaczyna tworzyé sig juz podczas przemiany polimorficznej ZrO2 jedno=

skoénego w tetragonalny:
a/ nie stwierdzono obecnosci ZrTiO4 w prébkach spiekanych ponizej temperatury

przemicny ZrO2 jednoskoénego w tetragonalny;
b/ obecnosé ZrTiO , stwierdzono w zestawie Nr 10 /6% molowych ZnO Sy 3,1 ym/

po spieczeniu w temperaturze 1150°C, co odpowiada temperaturze mksir%um przemiany
polimoricznej ZrO2 jednoskoénego w tetragonalng. W temperaturze 1230 C, ktéra od=

powiadae zakoficzeniu efektu przemiany, byla obecna juz znaczna ilosé ZrTiO4.

Intensywnosé gtéwnego refleksu dla tego zwigzku wynosTta 80% w stosunku do intensyw=
nosci gtéwnego refleksu dla ZrOz.
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4. Zwigkszenie stopnia rozdrobnienia zestawéw o skladzie stechiometrycznym
0, TiO2 z dodatkiem tlenku cynku obniza temperature syntezy ZrTiO, . Najnizszq

temperature tworzenia sie ZrTiO4 wykazat zestaw o najdrobniejszym uziarnieniu
d =0,25 um z dodatkiem 3% molowych ZnO. Obecnos¢ tego zwiqzku stwierdzono
po spleczemu prébki przez 1 h w temperaturze 1150° C, przy czym w temperaturze
okot01200°C nastgpilo prawie catkowite przereagowanie sktadnikéw.
4.8. WYNIKI BADAN DYLATOMETRYCZNYCH PROBEK WSTEPNIE SPIEKANYCH

Brak w literaturze danych odnosnie do charakteru zmian objetosciowych zachodzq=
cych w tytanianie cyrkonu w toku przemian polimorficznych stworzyt konicznoé wy=
konania badaf dylatometrycznych prébek wstepnie spiekanych w réznych warunkach.
Wyjasénienie tego zagadnienia mogto byé osiqgnigte przez zarejestrowanie efektéw
rozszerzalnosci i skurczliwosci na krzywych dylafometrycznych ofrzymanych w wymku
ogrzewania prébek do temperatury 1450 C i chtodzenia do 20°C z szybkosciq 10 /mm.

Do badaf wytypowano zestaw Nr 5/dm— 3,1 pm, bez dodatku ZnO/, po wstepnym

spiekaniu do temperatury 1450 i 1700°C z szybkosciq ogrzewania 10°/min. Prébki tego
zestawu nie wykazywaly w badaniach DTA efektu przemiany polimorficznej ZrTiO4,

a z badah fazowych wynikato, ze nawet po spieczeniu w temperaturze 1500°C w wa-
runkach izotermicznych w ciqgu 1 godziny nadal obecny jest Zro, obok ZrTio,

i TlO
oko drugq wytypowano prébkg Nr 10 /6% molowych ZnO, d =3,1 pm/, spieka=-
nq wstepnie w temperaturze 1450 C, w ktérej efekt przemiany ZrT|O4 byt bardzo

wyrazny na krzywej DTA i nastgpilo petne przereagowanie sktadnikéw wyjsciowych,
co potwierdzily badania fazowe. Krzywe dylatometryczne z pomiaréw przedstawiono
narys, 41 i42.

4,8,1. Obserwacje i wnioski

Jak juz stwierdzono w poprzednich rozdzialach dodatek tlenku cynku przyspiesza
tworzenie sig¢ ZrTiO , i wplywa na pojawienie sig efektéw przemiany polimorficznej
odmiany niskotemperaturowej w odmiane wyfokotempercturowq. Potwierdzeniem tego
whniosku sq wyniki badan dylotometrycznalch W prébce Nr 5 bez dodatku tlenku cynku,
spiekanej wstepnie do temperatury 1450°C, na krzywej dyla'rometryczne| stwierdzono
jedynie efektprzemiany po||morf|czne|ZrO w temperaturze 700 Cprzy podgrzewaniu

i przy 500 °C przy chlodzeniu, oraz efekt splekamo Analogiczne badania prébki
spiekanej wstepnie w temperaturze 1700°C wykazaly bardzo stabe efekty przemiany
polimorficznej ZrO / przy 800 i przy podgrzewaniu i 500 Pe przy chtodzeniu/. Po=

jawienie sig na krzywe| dylatometrycznej niewielkiej rozszerzalnosci w temperaturze
1260°C przy chlodzeniu moze $wiadczyé o przemianie polimorficznej ZrTlO « Przy=

toczone wyniki $wiadczq o mepe}nym przereogowonlu sktadnikéw zestawu Nr 5 zaréwno
w prébce spiekanej w 1450 G |a|< i w 1700°C i zaleznotci przemiany polimorficznej
ZrTuO od stopnia przereagowania sktadnikéw wy jsciowych.
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Na krzywej dylatometrycznej pcr"ébki Nr 10 z dodatkiem 6% molowych ZnO, spieka=
nej wstepnie do temperatury 1450 °C, oprécz efektu powtérnego spiekania wystgpit
wyraznie efekt przemiany polimorficznej ZrTiO4, ktéry przejawia sig skurczliwosciq

przy podgrzewaniu w femperaturze 135021450°C i rozszerzalnosciq przy chlodzeniu
w temperaturach 1330+1300°C. Skurczliwosé i rozszerzalno$é liniowa zwiqzana z prze-
miang polimorficzng ZrTiO4 wynosi 0,38%.

4.9. WYNIKI BADAN CERAMOGRAFICZNYCH PROBEK SPIEKANYCH
W ROZNYCH TEMPERATURACH

Dodatkowe informacje o procesie spiekania i mikrostrukturze tworzyw spiekanych
w réznych temperaturach wniosty badania powierzchni i przetom prébek wykonane
w mikroskopie skanningowym oraz badania zgladéw wykonane w mikroskopie metalogra=
ficznym. Badania te obefnowaly wybrane serie prébek i byly prowadzone w scistym
powiqzaniu z badaniami procesu spiekania i rentgenowskq analizq fazowq. W tablicy 12
zobrazowano zmiany zachodzqce w prébce Nr 9/3% molowych ZnO,d_ =3,1pm/
podczos spizkania w warunkach izotermicznych w ciggu 1 h od 1000 do - 1450°C.,
Podobne badania wykonano dla prébki Nr 5 /O ZnO, dm= 3,1 um/ spiekanej w tem=-

peraturze 1400£1700°C /tabl. 13/.

Poréwnanie tych dwéch serii badar ze sobq miato na celu stwizrdzenie réznic za-
chodzqcych w mikrostrukturze tworzyw pod wptywem dodatku ZnO.

Wplyw zawartosci tlenku cynku na mikrostrukture tworzyw spiekanych w jednakowych
warunkach zbadano na przykladzie zestawéw nr 5+10 o uziarnieniu dm= 3,1 pm.

Dodatek ZnO zmieniut sig od 0 do 6% molowych, a temperatura spiekania wynosita
1400°C. Wyniki tych badaf przedstawisno na zdjeciach z mikroskopu skanningowego
w tablicy Nr 14,

Badenia mikroskopowe /tabl. 12 i 14/ wykazatly, ze wystepowanie fazy miedzyziarno-
wej o charakterze fazy cieklej w tworzywach o sktadzie stechiometrycznym ZrOz’ TiO2

domieszkowanych ZnO zalezy gléwnie od temperatury spiekania i od zawartosci ZnO,

a nie od uziarnienia tworzyw. Wynika to z poréwnania zdjeé zestawdw o réznych uziar-
nieniach, zowierciélcych 3% molowych ZnO i spiekanych izotermicznie w temperaturach
1300, 1350 i 1450°C przez 1 h /zdjgé tych nie umieszczono w niniejsze| publikacji

z powodu ograniczeri redakeyjnych/.

Badania ceramograficzne powierzchni i przetom prébek wykonane za pomocq mikro=
skupu skanningowego nie dajq petnych mozliwosci ilosciowego oznaczenia zawartosci
fazy ciektej, porowatosci, czy §rednicy ziarna. Z uwagi na to wykonano réwniez ba=
dania zgtadéw polerowanych i zgladéw trawionych przy zastosowaniu mikroskopu me=~
talogreficznego.

Do badari wytypowano prébki z tworzyw o réznym uziarnieniu, ktére osiqgnely maksy=-
malne zageszczenie w warunkach spiekania izotermicznego w temperaturach ponizej
1550°C, wykazujqc nasigkliwoéé nie wigkszq niz 0,1%. Nalezq tu zestawy nr 1, 2, 3,
9, 107 11. W badaniach tej serii prébek, zobrazowanych na zdjeciach w tabl. 15,
chodzto o poréwnanie mikrostruktury tworzyw o maksymalnym zageszczeniu uzyska=
nych v réznych temperaturach. Zawartosé fazy cieklej, poréw i srednice ziarna d§r

oznaczano za pomocq mikroskopu analizujgcego typu " Quantimet 720",

Wyniki badar ilosciowych podano w tabl. 16.
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Tablica 12

ZDJECIA Z BADAN ZA POMOCA MIKROSKOPU SKANNINGOWEGO PROBEK
ZESTAWU NR 9 SPIEKANYCH 1ZOTERMICZNIE PRZEZ 1h W ROZNYCH
TEMPERATURACH /pow. 2600x, 1 um =2,6 mm/
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Tablica 13

ZDJECIA Z BADAN ZA POMOCA MIKROSKOPU SKANNINGOWEGO PROBEK
ZESTAWU NR 5 SPIEKANYCH IZOTERMICZNIE PRZEZ 1 h W ROZNYCH
TEMPERATURACH /pow. 2500x, 1 pm =2,5 mm/

1550°C 1700°C
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Tablica 14

ZDJECIA Z BADAN ZA POMOCA, MIKROSKOPU SKANNINGOWEGO PROBEK
O JEDNAKOWYM UZIARNIENIU ZE ZMIENNA ZAWARTOSCIA ZnO SPEEKANYCH

IZOTERMICZNIE PRZEZ 1h W TEMPERATURZE 1400°C /pow. 2600x, 1 pm=2,6 mm,

2

Nr 5 Nr 6 Nr 7
0% molowych ZnO 0,5% molowych ZnO 1% molowy ZnO

—

Nr 8 Nr 9 Nr 10
2% molowe ZnO 3% molowych ZnO 6% molowych ZnO
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Tablica 15

BADANIA MIKROSKOPOWE PROBEK ZESTAWOW O ZROZNICOWANYM
UZIARNIENIU POCZATKOWYM, SPIEKANYCH PRZEZ 1 h W TEMPERATURZE
MAKSYMALNEGO ZAGESZCZENIA /pow. 500x, 10 ym =5 mm/

zgtady polerowane zgtady polerowane i trawione
.' . M‘r‘"\.'\(}i\ Vit O ¢4
g B
* - Y L4 ‘ ; i -
. » . \‘ -, : ;,« . N )
NI
v Al Tk B W )
A ! é’_..,ﬁ e 0% ZnO
R IR e 4 0
& ” T RN . temperatura 1550°C
o A
4‘7 = L 4 ‘.
.
A e
o nr 2
. . N 3% molowych ZnQ
R o . dm=0,25}1m

temperatura 1 200°C

.
&
o ‘n

' 4 R

? ; nr 4
oo . L 3% molowych ZnO

4 wigd ‘*"‘4’ dm =0,40 um i

% o i . temperatura 1300 C
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Tablica 15 cd.

zgtady polerowane zgtady polerowane i trawione

nr 9
3% molowych ZnO
dm =3,1 uym

temperatura 1 450°C

nr 10
6% molowych ZnO
dm =3,1 um

o
temperatura 1400 C

nr 1]
3% molowych ZnO
dm - 5,3}1m

temperatura 1550°C
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Tablica 16

WYNIKI BADAN MIKROSTRUKTURALNYCH TWORZYW SPIECZONYCH DO
MAKSYMALNEGO ZAGESZCZENIA

http://rcin.org.pl

Uziarnie= Uziarnienie
Zawar= ola Boch Porowa= | Tempera~ spiecze- | Forowa= |Zawar=
tose g tosé fura P p. tosé po tosé
Nr tkowe , niu 4
ZnO poczqt= | spieka=- spiecze-| fazy cie
zestawu| o . . .
(%) d |4 kowa nia 4 q iu ktej
molowy] "m | ‘max| (%) (%) §r max (% ) ( %)
(pm)|(m) (pm) [(pm)
1 0 p,25|0,5| 47,8 1550 6,4 20 6,00 -
- 2 3 |0;25]'0,5 | 5056 1200 0,95 3 4,50 i
4 3 0,40]| 4 48,7 1300 2,6 7 3,00 =
9 3 [3,7V}25 48,7 1450 | 12,4 26 11,00 3,00
10 6. 13,1 125 48,7 1400 |10,5 | 22 9,85 5,70
1 3 5.3 9 50,6 1500 1,2 26 14,00 3,50
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4.9.1. Obserwacije i wnioski z badaf ceramograficznych

1. W procesie spiekania tworzyw o skladzie stechiometrycznym ZrOZ' TiOz, zaréw-

no z dodatkiem, jak i bez dodatku tlenku cynku, w miare podnoszenia temperatury na-
stepuje petne przereagowanie sktadnikéw wyjsciowych, utworzenie nowej struktury kry-
stalicznej i zanik ziaren pierwotnych. Obserwacje procesu spiekania prowudzono na
przykhdzne prébek zestawu nr 9 spiekanych izotermicznie od 1000 do 1450°C /tabl.
12 i 14/; pozwala to na nastepujqce stwierdzenia:

a/w temperaturze 1000°C pierwotne ziarna mieszaniny tlenkéw pozostu|q
nie zmienione, obserwuje sie ziarna gladkie, przypuszczalnie nalezqce do TiO 2’ i ziar-
na porowate, przypuszczalnie ZrOz,

b/w temperaturze 1100°C czeéé ziaren ulega zaokragleniu. Nadal rozréznia
sie dwa rodzaje ziaren: ziarna gladkie silnie zaokrgglone i ziarna porowate o nieregu=
larnym ksztalcie; .

¢/ w temperaturze 1200 C rozréznia sig jeszcze dwa rodzaje ziaren, z tym
ze w obrebie ziaren pierwotnie porowatych pojawiajq sig liczne drobne ziarna o wiel=
kosci ~1 um. Ponadto pomigdzy wigkszymi ziarnami powstajq szyijki i mostki oraz
widaé wykrystalizowanq nowq faze w postaci kulistych utworéw;

d/w temperaturze 1300%1350 °C mikrostruktura ceramiki charakteryzuje
sie obecnosciq licznych aglomeratéw zbudowanych z drobnych ziaren nowej fazy. Na
powierzchni nastgpuje znaczne zmniejszenie otwartych poréw;

o .

e/ w temperaturze 1400 C widaé duzy wazrost ziaren, znikajq zarysy aglo=
meratéw, miedzy ziarnami pojawia sie faza ciekta.

Ziarna sq zaokrgglone. Na pow erzchni wystepujq nieliczne otwarte pory;

f/ w temperaturze 1450 C nastepuje dalszy rozrost ziarn. Faza ciekla jest
nadal obecna: wystepujq tylko sporadyczne pory powierzchniowe. Podobnie zachowuje
sie probka nr 5 bez dodatku tlenku cynku, z tym, ze procesy spiekania i rekrystaliza-
cji zachodzq w wyzszych temperaturach i nie pojawia sie faza ciskla w ilosci dajqcej
sie zaobserwowaé na zdjeciach z mikroskopu skanningowego /tabl. 13/.

2. Proces spiekania tworzyw o skladzie stechiometrycznym ZrO,* TiO, bez dodatku

tlenku cynku odbywa sig w fazie stalej, bez udziatu fazy cieklej w ilosciach dajqcych
si2 zaobserwowaé metodami badafi < tosowanymi w niniejszej pracy /tabl. 13/.

3. Dodatek tlenku cynku przyspiesza proces spiekania i rekrystalizacji tworzyw
o sktadzie ZrO - TiO

a/ dodatek juz 0, 5‘;0 molowego ZnO wpltywa wyraznie na zageszczenie i wzrost
ziaren spiekanych prébek /tabl. 14/. Obserwacje mikroskopowe potwierdzajq wyniki
badan gestosci i skurczliwosci uzyskane podczas spiekania w warunkach izotermicznych
/tabl. 8/;

b/ niezaleznie od uziarnienia, we wszystkich prébkach z dodcfk|em tlenku cynku
w ilogci 3 i 6% molowych spiekanych w temperaturach powyzej 1350°C odbywa sie
z udzialem fazy ciekltej /tabl. 12, 14=15/. Prébki o najdrobniejszym uziarnieniu /d =

=0,25i 0,40 pm/ osiqgajq maksymalne zageszczenie w temperaturach 1200%1300°C
bez udzialu fazy ciektej /tabl. 15/. Najwigkszq zawartosé fazy ciektej po spieczeniu
w temperaturze maksymalnego zageszczenia stwierdzono w zestawie nr 10 z dodatkiem
6% molowych ZnO. Zawartosé ta wynosi ok. 6%.

4. Uziarnienie i porowatosé prébek spieczonych do maksymalnego zageszczenia, zu‘
wierajqeych 3% molowych ZnO, zalezy gtéwnie od uziarnienia poczqtkowego /tabl.
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a/ zaobserwowano, ze najmniejszq porowatos¢ i najdrobniejsze uziarnienie po spie=
czeniu wykazujq zestawy nr 2 i 4 z dodatkiem 3% molowych ZnO, o uziarnieniu po=

czqgtkowym d =0,25i0,40 um. Zestawy te spiekajq sie bez udznu’fu fazy cieklej

w temperaturach 1200#1300°C, przy czym wykazujq porowatosé 3% 4, 5%;
b/ tworzywa o grubym uziarnieniu poczqtkowym, np. dm= 3,1 pm, z dodatkiem

3% molowych ZnO, spiekajq sig w temperaturach powyzej 1350°C i pomimo obecnosci

fazy ciektej w ilosci 376% charakteryzujq siz zmacznq porowatosciq, wynoszqcq
10%14%.

4.10. WYNIKI BADAN ZA POMOCA MIKROSONDY ELEKTRONOWEJ

Obecnosé fazy ciektej obok fazy krystalicznej w prébkach domieszkowanych tlenkiem
cynku stworzyta koniecznos¢ przesledzenia skladu jakosciowego i ilosciowego tych obu
faz. Mozliwosci te daje mikroanaliza -entgenowska. Z tych wzgledéw wykonano ba=
dania jakosciowe rozk}adu pierwiastkéw Zr, Ti i Zn w prébkach nr 8 i 10, spiekanych
w temperaturze 1400 C, i w prébce nr 9, spiekanej w temperaturach 1200 1300
i 1400°C przez Th. Wszystkie prébki mlcﬂy jednakowe uziarnienie wy|§CIowe
/dm— 3,1 um/, a dodatek tlenku cynku wynosit odpowiednio 29 3 i 6% molowych.

Wyniki bada# zilustrowane tylko na przyktadzie prébki nr 9, przedstawiono w tabl.
17; pokazano w niej zdjecia obrazu chemicznego, topografie rozktadu badanych pier-
wiastkéw oraz wykresy liniowego rozkladu tych pierwiastkéw. Liniami ze strzatkq
oznaczono kierunek sporzqdzenia wykreséw rozkladu liniowego danego pierwiastka.

Badania ilosciowe sktadu chemicznego fazy krystalicznej i migdzyziarnowej wyko=
nano dla prébek nr 9 i 10 spiekanych izotermicznie w temperaturze w 1400°C przez
1 h. Punkty, w ktérych badany sktad chemiczny i kierunki sporzqdzania wykreséw
liniowych, zaznaczono na zdjeciach tych prébek /rys. 43 i 44/.

Rys. 43. Prébka nr 9 /pow. 1325x, Rys. 44, Prébka nr 10 /pow. 1325x,
1 pm=1,32 mm/ 1 pym=1,32/
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Tablica 17

ZDJECIA Z BADAN ZA POMOCA MIKROSONDY ELEKTRONOWEJ
ROZKLAD TOPOGRAFICZNY PIERWIASTKOW Zor, TiiZn W PROBCE NR 9,
SPIEKANEJ PRZEZ 1 h W TEMPERATURZE 1400 C /pow. 1325x, 1 um =1,325 mm/

Obraz sktadu

chemicznego

Rozktad topograficzny Zr

Rozktad topograficzny Zn  Rozkted liniowy Zr i Ti Rozktad liniowy Zr i Zn |
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W tablicy 18 podano wyniki badari sktadu chemicznego w przellczenlu na skiad
tlenkowy, wyrazony w procentach wogowych

Wykresy liniowego rozktadu Zr, Ti i Zn dla prébek nr 9 i 10 przedstawiono na
rys. 45 i 46,

Tablica 18
SKtAD CHEMICZNY OBSZAROW MIEDZYZIARNOWYCH | ZIARN
KRYSTALICZNYCH
Sktad ziarna krystalicznego | Skiad obszaru migdzyziarnowego
Nr Nr % %
prébki  |obszaru
ZrO2 Tl02 ZnO ZrO2 Ti02 ZnO
9 1 F ¢ . 22,50 | 48,75 | 28,70
3% molo=| 2 - - . 26,60 | 41,70 | 31,70
wych
ZnO 3 53,30 46,40 0,28 - - -
10 1 - . - 26,80 | 45,20 | 28,00
Pomo- |3 . - L 26,05 | 47,00 | 27,00
lowych 3 - . 27,5 | 47,00 | 25,45
ZnO 4 56,00 | 43,80 | 0,20 . 4 -
5 58,20 | 41,5 | 0,18 £ A .
6 o7 gtk 42,50 0,26 - - -

4.10.1. Obserwacje i wnioski z badari za pomocq mikrosondy el ektronowej

1. W prébkach spiekanych w temperaturze 1200$1400°C cynk wystepuje w postaci
odrgbnych obszaréw. Rozktad topograficzny piewriastkéw Zr i Ti wskazuje na to, ze
w obszarach tych jest réwniez obecny w duzym stezemu Ti i w niewielkim stezeniu Zr.
Przy spiekaniu tworzyw w temperaturze 1200% 1300°C wymlemone obszary znajdujq
sie pomiedzy pierwotnymi ziarnami ZrO i T|O W miare spiekania prébek w wyzszych

temperaturach, w wyniku wzajemnej dyfuzu T ¥ Zry doplero po spieczeniu w tempera=
turze 1400 C obserwuije sig réwnomierne rozmieszczenie tych pierwiastkéw w fazie kry-
stalicznej, natomnosf Zn lokuje sig nadal w obszarach miedzyziarnowych, z tym, ze

w temperaturze 1400 °c obszary miedzyziarnowe stanowiq faze cieklq. Poréwnanie wy=
nikéw badah za pomocq mikrosondy z rentgenowskq analizq fazowq /tabl. 11/ wskazuje
na wystepowanie cynku w fazie migdzyziarnowej w postaci Zn2TiO4 w roztworze sta=

tym lub w mieszaninie z ZrOz. W prébkach o mniejszej zawartoéci ZnO, w ktérych
nie tworzy sig Zn2Ti04, faze migdzyziarnowq moze stanowié przypuszczalnie roztwér
staty tréjskiadnikowy z przewagq ZnO i TiOz. Tworzenie sig cieczy w temperaturach

powyzej 1350°C nalezy przypisaé eutektyce tréjsktadnikowej o nieznanym dotychczas
skladzie.
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U Rys. 46, Rozklad liniowy pierwiastkéw w préb-
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/ - spiekanej izotermicznie przez 1 h w tempera~-
turze 1400°C
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2. Sktad chemlczny fazy cieklej w obszarach mlgdzyznornowych zaréwno dla prébki
z dodatkiem 3, jak i 6% molowych ZnO jest podobny i miesci sie¢ w granicach:

TiO, ¥ 41, 7:48,7%
ZnO $ 25,2331,8%
Zr0, # 22,50%27,50%

Podone wartosci sq obciqzone btedem metody, wynoszqcym £10%.
3. Obszary fazy krystaliczne| skladajq sie gtéwnie z ZrO2 i TiO z nieznacznq

domieszkq ZnO. Oznaczony skiad chemiczny fazy krystalicznej odpowmda skladowi
stechiometrycznemu tytanianu cyrkonu. Wystepwqcy w stosunku do sktadu stechiome—
trycznego nadmiar TiO,, i niedomiar ZrO,, mieici sie¢ w granicach btedu metody, ktéry
wynosi 210% w stosunku do oznaczanego pierwiastka

4. Zdjecia sktadu chemicznego prébki nr 8, zaw ierajqcej dodatek 2% molowych
ZnO, nie wykazujq wyraznych obszaréw wystepowania fazy cieklej migdzyziarnowej.
Natomiast atomy cynku sq rozprzestrzenione w podobny sposéb jak w prébkach nr 9
i 10; zasadnicza réznica ujawnia sie w stopniu stezenia Zn.

5. Wystepowanie cynku zaobserwowano na powierzchni ziaren graniczqcych z po=
rami zamknigtymi. Wigze sig to z subl imacjq ZnO w toku podgrzewania i kondensacjq
przy chlodzeniu prébek.

4.11. WYNIKI BADAN WEASNOSCI ELEKTRYCZNYCH

W niniejszej pracy ograniczono sig do wykonania badar elektrycznych tylko dla
prébek spiekajqcych sie w najnizszych temperaturach. Celem tych badaf byto poréw=
nanie wlasnosci elektrycznych tworzyw o najdrobniejszym uziarnieniu i najwyzszej
gestosci pozornej otrzymanych w wyniku przeprowadzonych badai z danymi zawartymi

~w literaturze i wynikami uzyskiwanymi dla typowych tworzyw kondensatorowych w ukta-
dzie fazowym ZrOz-TiOz.

Szczegélowe zbadanie zaleznoici wlasnosci elektrycznych od mikrostruktury ceramiki
spieczonej i dodatku tlenku cynku jest szerokim zagadnieniem i moze stanowié przed=
miot odrebnego opracowania. Wyniki badaf elektrycznych prébek nr 2 i 4 spieczonych
do moksymolne| gestosci odpowiednio w temperaturach 1250° i 1300°C przedstawiono
w tabl.

Tablica 19
WEASNOSC| ELEKTRYCZNE TWORZYW O NAJDROBNIEJSZYM UZIARNIENIU
Jednostka ¥ Nr2 Ned
Badany parametr ; 3% molowych | 3% molowych
miary 7nC 7nO
temperatura spiekania g o 125 1300
gestosé pozorna po spieczeniu g/cm3 4,95 4,99
porowatosé % 4,30 3,30
przenikalnos¢ dielekiryczna /20°C, 4 42,0 42,2
1 MHz/ %
tangens kgta stratnosci / tg ¢ =20°C; 10 2 1
1 MHz/
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cd. tablicy 19

Jednostka M2 Ne:4
Badany parametr lir 3% molowych | 3% molowych
Y ZnO ZnO
tangens kqta stratnoéci /tg § =150°C; 10-4 3 3
1 MHz/ s
temperaturowy wspétczynnik pojem- 10 /° C
noéci TWP w zakresie:
~60+20°C -143 -148
-25?20°C -139 ~136
2080 g -130 -135
20%125°C -124 =127
rezystywnos$€ G :
20°C Qem 6+10" 3-10'
12 1
/e | /6107 | 10’y
150%C @em | 1,05-10" | 9,4-10"2
7 g | vosa™ | #,4-10'%

4.11.1. Uwagi o wlasnosciach elektrycznych badanych tworzyw

£ ity & zestawdw nr 2 i 4 po spieczeniu odpowiednio w temperaturze 1250
i 1300°C nie rézniq sie w zasadniczy sposéb od wlasnosci podanych w literaturze
13 [3] [51, [6]. Nauwage zastuguje jednak bardzo mata stratnosé w tem-
peraturze 150 C i mala zmiana temperaturowego wspétczynnika pojemnosci w tempera-
turze od =503125°C . Wiasnoéci te sq znacznie korzystniejsze od uzyskiwanych w two-
rzywach konwencjonalnych.

5. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN | WNIOSKI
W toku spiekania tworzyw o skiadzie stechiometrycznym ZrO, TiO,) domieszkowa—

nych tlenkiem cynku zachodzi szereg proceséw obejmujqcych reakcje tworzenia sig
zwiqzkéw, przemiany polimorficzne, sublimacje i spiekanie. Procesy te przewaznie
przebiegajq réwnolegle i wzajemnie na siebie oddziatywajq.

Stwierdzono, ze zaréwno dodatek tlenku cynku, jak i uziarnienie poczqgtkowe rea-
gentéw wywierajq zasadniczy wplyw na reakcje tworzenia sig tatanianu cyrkonu, na
przemiany polimorficzne dwutlenku cyrkonu i tytanianu cyrkonu oraz na przebieg spie~
kania. Dla bardziej przejrzystego oméwienia catosci wystepujqcych tu zagadnieri celo-
wym wydaje sig rozpatrywanie poszczegblnych proceséw osobno.

5.1. REAKCJE CHEMICZNE

1. Podstawowym zwigzkiem, ktéry syntezuje sie w procesie spiekania tworzyw
o skladzie Zr02' TiO2 domieszkowanym tlenkiem cynku jest tytanian cyrkonu. Zwiq-

zek ten tworzy sie we wszystkich badanych zestawach z dodatkiem i bez dodatku ZnO:
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potwierdzajq to wymkl rentgenowskiej analizy fazowej /tabl. 11/. Reakcji syntezy
ZrTiO  nie udato sie wyraznie zarejestrowaé na krzywych DTA. Tylko w przypadku

prébk| nr 4 na krzywej DTA /rys. 29/ wystqpit efekt endotermiczny pomiedzy efektami
przemiany polimorficznej ZrO2 i ZI'TIO Na krzywych DTA pozostalych prébek

mozna zaobserwowaé tylko bardzo s}cbe zarysy efektéw endotermicznych nastgpujqcych
po zakoficzeniu przemiany polimorficznej ZrO

2. Tytanian cyrkonu zaczyna tworzyé sie juz podczas przemiany polimorficznej
ZrO2 jednoskosnego w tetragonalny. Ilustrujg to wyniki rentgenowskiej analizy fazo-

wej [tabl. 11] w poréwnaniu z badaniami DTA [ tabl. 10] . W zadnej prébce nie
stwierdzono wystepowania ZrTiO 4 PO spiekaniu w temperaturach nizszych od zakresu

temperatury przemiany jednoskosnego ZrO2 w tetragonalny. Natomiast obecnosé
ZrT iO w temperaturze przemiany ZrO2 wykryto w prébce nr 5 bez dodatku ZnO po

spieczeniu przez 1 h w temperaturze 1200°C i v prébce nr 10 z dodafklem 6% molo=
wych ZnO po ogrzaniu prébki z szybkosciq 10 /mm do temperatury 1150°C. W obu
przypadkach temperatury te odpowiadaly temperaturom maksimum efektu przemiany po-
limorficznej ZrOz. Powyzsze dane potwierdzajq przypuszczenia wysunigte przez

M. Mizuno [39] odnosnie do tworzenia sie ZrTiO4 podczas przemiany polimorficznej
ZrQL.

2
Poparciem dla przytoczonej wyzej interpretacji poczqtku tworzenia sie ZrTiO4 moze

byé teoria J. A. Hedvalla [ 73] , wedtug ktérej w momencie przemiany polimorficz-
nej zwieksza sig ruchliwosé atoméw, ktéra z kolei wplywa na przyspieszenie reakciji
chemicznych. W przypadku tworzenia sig ZrTiO4 widaé wyrazny zwiqzek pomiedzy

temperaturq przemiany polimorficznej ZrOZ, a poczgtkiem tworzenia sie zwiqzku.
Im nizsza jest temperatura przemiany polimorficznej ZrO2 w danym zestawie, tym
nizsza jest temperatura syntezy Zr'l’iO4 i szybcie| nastepuje petne przereagowanie
sktadnikéw.

3. Dodatek tlenku cynku przyspiesza synteze tytanianu cyrkonu, przejawia sie to ob=
nizeniem temperatury poczgtkowe] tworzenia sie tegwiqzku i zawezeniem zakresu
temperatur, w ktérmn@gpuje petne przereagowanie sktadnikéw.

Nalezy stwierdzié, ze juz dodatek 0, 5% molowych ZnO zwigksza stopieri przerea-
gowania. Obrazujq to wyniki badar rentgenowsklch prébek o réznej zawartosci ZnO
spiekanych izotermicznie w temperaturze 1400 °C [tabl. 11] . Wyrazny wplyw ZnO
na proces tworzenia sie ZrTiO , uwidacznia sig na przykladzie zestawu nr 9 z dodatkiem

3% molowych ZnO, ktéry po spieczeniu w temperaturze 1300°C wykazuje catkowite
przereagowanie, podczas gdy w analoglcznym zestawie nr 5 bez dodatku tlenku cynku,
nawet po spiekaniu w temperaturze 1500° C, sq obecne ZrO i TIO2 Interwat tempe~

ratur, w ktérym zachodzilo petne przereagowanie sk}admkéw w prébkach nr 915w wa-
runkach spi ekania izotermicznego wynosit odpowiednio 150°C i ponad 300°C. Wplyw
ZnO na obnizenie temperatury poczqtkowe| tworzenia sie ZrTlO mozna powiqzaé
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z oddziatywaniem ZnO na obnizenie temperatury przemiany polimorficznej ZrO2
w obecnosci TiOz. Jak juz wykazano, reckcja syntezy ZrTiO4 zaczyna sig podczas

przemiany polimorficznej ZrOz, a wigc czynniki obnizajqce temperaturg przemiany
bedq wptywaé na obnizenie temperatury poczqtkowe| syntezy i prawdopodobnie na szyb=
kos¢ reakcji. Dodatek tlenku cynku wprowadzony w ilosci od 0 do 6% molowych do
mieszaniny o skladzie stechiometrycznym Zr02- TiO2 obniza temperature przemiany

ZrO, z 1195 do 1150°C /tabl. 10/, a zatem umozliwia wczeéniejsze zapoczqtkowanie

reakcji tworzenia sig tytanianu cyrkonu. Interesujqgcym jest fakt, ze tlenek cynku
wprowadzony do samego dwutlenku cyrkonu w ilosci do 10% podwyzsza temperature
przemiany ZrO2 jednoskosnego w tetragonalny / wykazatly to badania M. Bartuski

[11] /. ZnO jest zaliczany do dodatkéw, ktére nie stabilizujq odmiany tetragonal=
nej ZrOz. Przyczynq tego sq zblizone wymiary promieni jonowych Zr4+=0,87 A

i Zn2+ =0,83 A; vlatwia to dyfuzje jonéw Zn2+ w strukture ZrO2 bez wywotania jej

deformacji. W rezultacie wzrasta ciepto przemiany polimorficznej. Badania wlasne
prébek ZrO, z dodatkiem 2 i 5% molowych ZnO /tabl. 4/ prowadzone metodq DTA

nie wykazaty wplywu tego dodatku na temperature przemiany dwutlenku cyrkonu,
Wy jaénienia zachowania sie ZrO2 pod wplywem dodatku ZnO w badanych tworzywach

nalezy szukaé w oddziatywaniu trzeciego sktadnika, to jest TiOz. Dwutlenek tytanu
obniza temperaturg przemiany fazowej ZrO2 i moze tworzyé roztwory state, zaréwno

z odmiang jednoskosng jak i tetragonalng [19] , [20] , [37], [14] . Z kolei
tlenek cynku oddziatuje réwniez na dwutlenek tytanu. Pomigdzy ZnO a TiO2 istnie-

je mozliwo$é powstawania niestabilnych roztworéw stalych i zwiqzkéw, jak ZnTiO,
i Zn2
nek tytanu intensywniej oddzialuje na przemiang polimorficznq uaktwywnionego réw=
niez przez ZnO dwutlenku cyrkonu. Tlenki te Tatwiej wchodzq w reakcje, wskutek
czego synteza ZrTiO, zaczyna sig w nizszych temperaturach i przebiega szybciej,

a wiec w wezszym przedziale temperatur.

TiO4 [58] , [64] . Mozna wigc zatozyé, ze uaktywniony przez ZnO dwutle-

4, Przy stezeniu ZnO powyzej 3% molowych w mieszaninie stechiometrycznej

ZrOz' TiO2 tworzy sie ortotytanian cynku anTiO . Zwiqzek ten wystgpuje w prébce

nr 10 z dodatkiem 6% molowych ZnO juz po spiekaniu przez 1 h w temperaturze 800°C
/tabl. 11/. Zgodnie z diagramem fazowym podanym przez S. S. Cole [62] w ukhdzioe
ZnO-TiO2, w obszarze stezer okoto 90% molowych Tiozw temperaturze powyzej 800 C

wystepuje ortotytanian cynku w roztworze statym z rutylem. Obszar ten odpowiada
sktadowi chemicznemu prébki nr 10, Wedtug danych T. H. Dulina [58] zwiqzek

ten pojawia sig w temperaturze 945 C, po roztozeniu ZnTiO,,. Badania za pomocq
mikrosondy elektronowej /tabl. 17/ wykazaly, ze w prébkacﬁ spiekanych w warunkach
izotermicznych w temperaturach 1200, 1300 i 1400°C cynk lokuje sig w obszarach
miedzyziarnowych . Obszary te poczgtkowo, w nizszych temperaturach, znajdujq sie
pomiedzy pierwotnymi ziarnami ZrO2 iTiOz, a nastgpnie pomiedzy ziarnami ZrTiO4.
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W temperaturze 1400°C w obszarach miedzyziarnowych wystepuje faza ciekla. Skiad
fazy cieklej jest podobny, niezaleznie od dodatku ZnO: oprécz tlenku wystepuiq tu
tytan, cynk i cyrkon. Z przeliczer stechiometrycznych wynika, ze sklad fazy ciektej
odpowiada sktadowi mieszaniny lub roztworu statego, w ktérym stosunek anTiO4 do

ZrTiO4 do TiO2 jest zblizony do 1 : 1 : 1. Przyczynq powstawania fazy ciektej moze
byé¢ eutektyka w uktadzie tréjsktadnikowym ZrOz-TiOZ-ZnO o niezbadanym dotychczas
czas sktadzie. Przyspieszenie reakcji tworzenia sig ZrTiO4 pod wplywem wzrostu za-

wartoici ZnO moznaby przypisaé oddzno}ywamu fazy miedzyziarnowej. Faza ciekta
pojawia sie dopiero w temperaturze ok. 1350°C, kiedy reakcja syntezy ZrTnO4 jest
zakoriczona. Doktadne poznanie tych proceséw wymogo}oby dalszych badan.

5. Temperatura poczqtkowa tworzenia sie tytanianu cyrkonu i zakres temperatur,
w ktérych zachodzi catkowita synteza, zalezq od uziarnienia sktadnikéw wyijsciowych.
W wyniku badari rentgenowskich prébek spiekanych izotermicznie przez 1h /tabl. 11/
stwierdzono, ze najnizszq temperaturq syntezy, tj. zblizong do 1150° C, charakteryzuje
sig zestaw nr 2 o najdrobniejszym uziarnieniu /dm =0,25 pm/ 2 dodotklem 3% molowych

ZnO. Temperatura maksimum efektu endotermicznego na krzywej DTA wynosita 1135°C
/tabl . 10/ Catkowite przereagowanie nastepuje w tym przypadku w temperaturze
1135%1200°C., Najnizszq temperature syntezy ZrTlO wedlug danych literaturowych

uzyskal M. Mlzuno [39] wygrzewajqc prébki z dodatklem 2% molowego LiF w tem=
peraturze 1100 &(H przez 5 h. Zwigkszenie rozmiaréw ziarna substancji wyijsciowych
podwyzsza temperature syntezy ZrTnO i rozszerza zakres temperatur, w ktérych za=

chodzi petne przereagowanie sk}odnikéw. | tak np. w zestawie nr 9 o uziarnieniu wyjé-
ciowym d =3,1 pm, réwniez zawierajgcym 3% molowych ZnO, tytanian cyrkonu

pojawia sie w temperaturze zblizonej do 1200°C /1170°C maks. efektu endotermiczne=
go na krzywej DTA/, a catkowite przereagowanie zachodzi do 1300 C. Wp}yw uziar=
nienia na obnizenie temperatury tworzenia sie ZrTnO polega na przyspieszeniu reakcji

wskutek zwiekszenia rozwinigcia powierzchni recgentéw. Prowadzi to do zwigkszenia
liczby kontaktéw migdzyziarnowych przy jednoczesnym skréceniu drogi dyfuzii.

5.2. PRZEMIANY POLIMORFICZNE

W toku spiekania prébek w badanym ukladzie zestawéw stwierdzono wystgpowanie
przemian polimorficznych dwutlenku cyrkonu i tytanianu cyrkonu. ZrO,, obecny

w skladzie kazdej prébki, przechodzi najpierw przemiany polimorficzne niskotempe=
raturowe /obrazujq to wyniki badari DTA zestawione w tabl. 10 i narys. 27#38/.
Bardzo staby efekt egzotermmzny w temperaturze 315 do 355 1 wystqpit w prébkach

o najdrobniejszym uziarnieniu i zostat przypisany przemianie tetragonalnego metasta=-
bilnego ZrO w jednoskosny. Nastepny efekt egzotermiczny, z maksimum w temeratu=

rze 3952440° C, jest réwniez najsilniejszym w prébkach o najdrobniejszym uz|orn|en|u
i przypisano go krystalizacji amorficznej ZrO,,. W temperaturze 11353 1200°C wystgpily

maksima efektéw endotermicznych, pochodzqcych od przemiany |ednosko§nego ZrO
w tetragonalny.
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Zgodnie z danymi C. E. Curtisa [1 5Ji T. A. Mumptona [:16_] maksimum efektu endo-
termicznego, obrazqucego przemiane ZrO2 jednoskosnego w tetragonalny, wystepuje
w temperaturze 1190°C.

1. W zestawach o skladzie stechiometrycznym ZrOz' Ti02 dodatek tlenku cynku ob=~

niza temperature przemiany polimorficznej ZrO,, jednoskosnego w tetragonalny. Wplyw

2
ten zobrazowany na rys. 39 i w tabl. 10 na przykladzie badafi DTA prébek o uziarnieniu
nivd = 3,1 pm z dodatkiem od 0, 5%6% molowych ZnO.

2. Zwigkszenie stopnia rozdrobnienia proszkéw wyjsciowych w zestawach o skladzie
stechiometrycznym ZrOz- TiO2 obniza temperature przemiany polimorl’iczne'LZrO2

jednoskosnego w tetragonalny. Wplyw uziarnienia poczqtkowego prébek na przemiany
polimorficzne ZrO2 obrazujq wyniki badaf DTA przedstawione na rys. 40 /tabl. 10/.

W prébkach zawierajgecych 3% molowych ZnO temperatura maksimum ct’efek'ru endoter=
micznego obnizyta sig od 1195°C przy uziarnieniu dm= 8 pm do 1135°C przy

dm= 0,25 pm, a bez dodatku ZnO od 1195°C do 1145°C, przy zmianie uziarnienia
od dm =3,1 do 0,25 pm. Wyjasnienie tego zachowania wymagatoby dodatkowych ba-
daf . Cdwracalna przemiana zr0O, tefragonalnego w jednoskoény pojawita sig przy
chlodzeniu tylko w zestawach o uziarnieniu dm = 3,1 um bez dodatku tlenku cynku,

lub z dodatkiem 0,5 i 1% molowy, jak réwniez w prébkach z dodatkiem 3% molowych
ZnO ale o najgrubszym uziarnieniu to jest dm= 5,3 um i 8 um. Efekt ten swiadczy o nie-

zupelnym przereagowaniu substratéw i o obecnosci wolnego ZrO2 . Efekty endotermiczne
wystgpujqce na krzywych DTA [tab. 10, rys.27-38] przy podgrzewaniu w temperaturze
1220-1385°C i efekty egzotermiczne przy chlodzeniu w temperaturze 1350°C+1190°C
przypisano przemianie polimorficznej ZrTiO4. Podstawq do tego rodzaju interpretacji

sq wyniki badan rentgenowskich. We wszystkich badanych prébkach stwierdzono tylko
obecno§é ZrTiO4, lub wspétwystepowanie tego zwiqzku z ZrO, i Tio,. W prébce z do-

datkiem 6% molowych ZnO zidentyfikowano oprécz wymienionych wyzej skiadnikéw
ortotytanian cynku Zn,TiO,.

Zwiqzek ten wystgpuje w malej ilosci, teoretycznie nie wigkszej niz 9%, i nie podlega
przemianom polimorficznym, a wiec efekty te nie mogq byé przypisane obecnosci

Zn2TiO4. Ponadto efekt przemiany ZrTiO4 wystqpit réwniez w prébkach bez dodatku

tlenku cynku. Przytoczone efekty termiczne nie obrazujq réwniez syntezy Zrl 304.

Badania rentgenowskie prébki nr 10 [tcbl. 11] wykazaly, ze zwiqzek ten tworzy sig
w temperaturze znacznie nizszej anizeli temperatura maoksimum drugiego efektu endo-
termicznego na krzywych DTA przy podgrzewaniu. Z badarn dylatometrycznych prébek
zestawu nr 10 /6% molowych ZnO, s 3,1 pm/ spiekanych wstgpnie wynika, ze

przemiana ta jest zwiqzana ze skurczliwosciq liniowq przy podgrzewaniu i rozszerzal-
noéciq przy chlodzeniu, ktéra wynosi ok. 0,4%. Temperatury wystepowania efektéw
termicznych na krzywych DTA /rys. 36/ pokrywajq sie z temperaturami wystgpowania
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skurczliwosci i rozszerzalnoéi na krzywych dylatometrycznych /rys. 42/. Analogicz~
nych badai przemian fazowych ZrTiO4 metodq DTA i dylatometryczng nie spotkano

w dostepnych publikacjach naukowych. Relacjg o istnieniu przemiany fazowej ZrTiO4

w temperaturze 800-1200°C podat L. W. Coughanour [37] na podstawie badar para-
metréw sieciowych prébek ZrTiO4 spieczonych w temperaturze 1700°C, a nastepnie

chtodzonych od 1600°C wolno i bagdzo szybko. A. Cocco [38] stwierdzil, ze przy
chtodzeniu ZrTiO4 od 1300 do 700°C, w temperaturze 1120°C zachodzi zmiana prze-

wodnictwa elektrycznego z jonowego na elektronowe, ktérq autor ten przypisat prze-
mianie polimorficznej ZrTiO4. Wedtug diagramu fazowego podanego przez A.S. Bie~

reznoja [ 14] w temperaturze 1120°C nastgpuje przejscie wysokotemperaturowej odmiany
ZrTiO4 w niskotemperaturowgq ZrTiO4.

3. Wzrost zawartosci tlenku cynku w zestawach o skladzie stechiometrycznym
ZrO2 TiO2 przyspiesza przemiang polimorficzng ZrTiO4. W zestawach o uziarnieniu

& 3,1 um przemiana ZrTiO4 staje sig zauwazalna dopiero przy dodatku 1% molo-

wego ZnO, co wiqgze sig ze stopniem przereagowania zestawdw i wplywem tlenku cyn=
ku na synteze ZrTiO4. Zaleznosé te widaé przy poréwnaniu badari rentgenowskich

prooek o réznej zawartosci ZnO spiekanych w temperaturze 1400°C /tabl. 11/ z bada-
niami DTA /rys. 31-33/.
4, Efekt przemiany polimorficznej ZrTiO4 zalezy od uziarnienia spiekanego zestuwu;

im drobniejsze uziarnienie skladnikéw wyjsciowych tym nizsza temperatura, w ktérej
zachodzi przemiana ZrTiO4 przy podgrzewaniu i chtodzeniu. W prébkach bez dodatku

ZnO przemiane ZrTiO , stwierdzono tylko dla zestawéw o najdrobniejszym uziarnieniu
/ti.nr10d =0,25 pm inr 3-dm= 0,40 pm/. Przy uziarnieniu grubszym /np.
m
d =3,1 um/ przemiana ZrTiO4 staje sie zauwazalna dopiero wtedy, gdy dodatek ZnO
m
jest wigkszy od 1% molowego. Poréwnujqc prébki o réznym uziarnieniu wy jSciowym
z dodatkiem 37% molowych ZnO stwierdzono, ze temperatura maksimum efektu prze=

miany polimorficznej ZrTiO , zmienila sig przy podgrzewaniu od 1385°C dla uziarnie=
niad =8 pmdo 1220°C dla uziarnienia d =0,25 pm. Przemiana odwracalna w tych
m m

prébkach wystepuje w temperaturze 1320-1 190°C . Histereza przemiany miesci sig
w granicach 30#60°C. Zaleznosé temperatury przemiany ZrTiO4 od uziarnienia bada=

nych zestawéw mozna powiqzaé z wplywem uziarnienia na sto!)ieﬁ przer?ogowonio !
zestawu. Z poréwnania wynikéw badaf DTA /tabl. 10/ i wynikéw badar renfgerzowsklch
widaé; ze przemiana polimorficzna zachodzi w temperaturach, w ktérych wystepuie
gtéwnie ZrTiO4.

5.3. SPIEKANIE

Obserwowany na krzywych dylatometrycznych proces spiekania poprzedza etap
rozszerzalnosci liniowej o ok. 0,8%.
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15 Poc'zqtek spiekania zalezy od uziarnienia skladnikéw wyjéciowych: im wieksze
rozdrobnienie tym nizsza femperatura poczgtkowa spiekania. W probkach bez dodatku
ZnO poczqtek zageszczenia przy najdrobniejszym uziarnieniu /dm= 0,25 pm/ wyste=

puje w temperaturze 1020°C, a przy uziarnieniu dm= 3,1 pm przy 1060°C.. Podobna

zaleznosé zachodzi przy poréwnaniu prébek o réznym uziarnieniu z dodatkiem 3% mo-
lowych ZnO, W tym przypadku nastepuje przesuniecie temperatury poczqtku zagesz-
czenia z 840°C dla uziarnienia dm =0,25p do 980°C dla uziarnienia dm =8 pm, Za-
leznosé ta jest zwiqzana ze zmiang rozwiniecia powierzchni i spadkiem energii swo-
bodne| przy grubszym uziarnieniu. Im wieksze rozwinigcie powierzchni, tym nizsza
temperatura spiekania.

2. Dodatek tlenku cynku obniza temperature poczqtku spiekania mieszaniny o skta=
dzie stechiometrycznym Zr02' TiOz:_W serii badan spiekania zestawéw o jednakowym

uziarnieniu dm= 3;1 pm/ i zmiennej zawartosci ZnO, stwierdzono, ze przy wzroicie

stezenia ZnO od %do 1% molowego nastgpuje obnizenie temperatury poczqtku spieka=
nia z 1060 do 960 C. Dalsze zwigkszenie stezenia ZnO nie wplywa na temperature,

w ktérej prébka zaczyna sig kurczyé. Stqd wniosek, ze dla zapoczqtkowania procesu
spiekania jest potrzebna tylko ta czesé dodatku ZnO, ktéra uaktywnia jeden lub obydwa
sktadniki spiekajqcej sig mieszaniny tlenkéw. Pozostata czesé dodatku nie wywiera
wplywu na poczgtkowe stadium spiekania. W temperaturach bliskich 1000%1100°C

w prébkach o najwigkszej zawartosci ZnO jest juz obecny ortotytanian cynku /tabl, 11/
a ponadto zaczyna sie wyrazna sublimacja ZnO. Z dwéch sktadnikéw spiekajqcej sie
mieszaniny, dwutlenek tytanu spieka sie w temperaturze nizszej anizeli dwutlenek
cyrkonu. Jak podaje U. A. Anderson [34] wstepne procesy spiekania TiO, zaczynajq

sie juz w temperaturze ok. 700°C. Tlenek cynku wedlug G. Stefanowa [ 36] silnie in-
tensyfikuje proces spiekania dwutlenku tytanu. Zestawiajqc ze sobq te fakty mozna po-
stawié wniosek, ze w spiekajqcym sie ukladzie tlenek wynku /poprzez sublimacje lub
dyfuzje powierzchniowg/ vaktywnia ziarna dwutlenku tytanu, zapoczqtkowujqc proces
spiekania. Stykajqce sig ze sobq ziarna TiO,, w poczqtkowym stadium przegrupowania
powoduiq réwniez przesunigcie ziaren ZrO2 7 co doprowadza caly uktad do gestszego

upakowania. Na poparcie tego poglqdu mozna przytoczyé zdjecia skanningowe prébki
nr 9 po spiekaniu w temperaturze 1000°C i 1100°C [ tabl. 12] , na ktérych wida¢
dwa rodzaje ziaren. Ziarna porowate spiekajqce sig¢ stabo, nalezqce prawdopodobnie
do ZrOz, i ziarna zaokrqglone gladkie, przypuszczalnie nalezqce do TiOz.

3. W temperaturach przemiany polimorficznej ZrO2 w_granicach 110051250°C w wie=

kszosci prébek wystepuje niewielkie zahamowanie procesu spiekania. Efekt ten widaé
wyraznie na krzywych dylatometrycznych /rys. 24 i 25/, Przejicie Zro, jednoskosnego

w tetragonalny wigze sie ze zmniejszeniem objetosci, a wiec jest to dziatanie w kie-
runku zageszczenia prébki . Wystqgpujgce zahamowanie spiekania mozna wyjaénié obni-
zeniem temperatury prébki wskutek reakcji endotermicznej, zwiqzanej z przemiang
polimorficzng. Po etapie tym nastepuje szybkie zageszczenie probek, az do pojawienia

sig ponownego efektu zahamowania spiekania. Jest to efekt znacznie wigkszy od poprzed:
niego i wyraznie zalezny od uziarnienia prébek oraz stezenia thenku cynku. W przypad-
ku prébek o najdrobniejszym uziarnieniu zahamowanie to jest nieznaczne i zachodzi

w nizszych temperaturach, natomiast w prébkach o najgrubszym uziarnieniu /np. w ze=
stawie nr 12 -dm= 8 pm/ obserwuije sig nawet ekspansje | rys. 25| .
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4. Wyrazny efekt zahamowania procesu spiekania obserwowany na krzywych dylato~
metrycznych jest zwigzany z reakcja syntezy tytanianu cyrkonu. W opisanym przez
R. Pampucha [70] procesie spiekania z udzialem reakcji w fazie statej moze nastqpié
zahamowanie spiekania i ekspansja ziaren w przypadku tworzenia sie nowej fazy o stru=
kturze i parametrach rézniqcych sig od substratéw, oraz w przypadku niejednakowego
strumienia dyfuzji ptynqcego pomigdzy reagujqcymi sktadnikami. Faza zawierajgea wol -
niej dyfundujqcy element struktury rozrasta sig wskutek wdyfundowania w niq elementu
struktury ziaren drugiej fazy. Potwizrdzeniem tego rodzaju interpretacji drugiego efektu
zahamowania spiekania jest zaleznosé wielkosci efektu zahamowania spiekania i tempe=
ratury, w ktérej ten efekt wystgpuje, od dodatku ZnO i od uziarnienia wyjsciowego
proszkéw, a zatem od stopnia przereagowania prébek. Zakres temperatur, w ktérych
wystgpuje zahamowanie spiekania /120051350 °C/ pokrywa sig z obszarem temperatur,
w ktérych zachodzi reakcja pomigdzy ZrO, i TiO,. Potwierdzajq to badania rentge-

nowskie /tabl. 11/. Ponadto na podstawie zdjeé z mikroskopu skanningowego, zesta-
wionych w tabl. 12, istniejq pewne przestanki wskazujqce na to, ze rozrastajq sie
ziarna pierwotnie porowate /prawdopodobnie nalezqce do Zr02/, a zanikajq ziarna

gladkie, prawdopodobnie nalezqce do TiOz. Mogtoby to swiadczyé o szybszej dyfuzji
jonéw Ti4+ w glgb struktury ZrOz, anizeli odwrotnie. Tworzqca sig nowa struktura
ZrTiO4 odbiega pod wzgledem parametréw sieciowych zaréwno od struktury Zr02,
jak i TiO,. Efekt endotermiczny na krzywych DTA, ktéry przypisano przemianie poli-
morficznej ZrTiO4, w wigkszoéci prébek znajduje sig w temperaturach wyzszych od

obs aru, w ktérym wystepuje zahamowanie spiekania. Efekt ten nie moze wigc byé
gtéwnq przyczynq zahamowania procesu spiekania, poniewaz zahamowanie obserwuje
sig réwniez w prébkach, w ktérych nie wystqpita przemiana ZrTiO4 /np. w prébkach

nr 5-7 = rys. 23 i tabl. 10/, Nie jest jednak wykluczone, ze /analogicznie do prze-
miany ZrOZ/ endotermiczna przemiana ZrTiO4 moze w pewnym stopniu wptywaé na

catkowity efekt zahamowania procesu spiekania. Po zakoriczeniu przemiany polimor-
ficznej ZrTiO4 nastepuje ostatni etap spiekania i ostateczne zageszczenie prébek.

5. W zestawach o zawartosci powyzej 2% molowych ZnO w temperaturze powyzej
1350°C pojawia sie faza ciekla. W prébkach o najdrobniejszym uziarnieniu /prébki
nr 2 i 4/ pomimo dodatku 3% molowych tlenku cynku, maksymalne zageszczenie w tem=-
peraturze nizszej od 135C°C zachodzi bez udziatu fazy cieklej. Potwierdzajq to zdjecia
mikroskopowe zestawione w tabl. 15. W koficowym etapie spiekania nastgpuje inten=
sywny rozrost ziaren, znikajq aglomeraty sktadajqce sie z wielu drobnych ziaren,
tekstura prébek staje sig jednorodna. Zawartosé fazy ciektej w prébkach spieczonych
w temperaturze maksymalnego zageszczenia, zawierajqeych 3+6% molowych ZnO
/2,4=4,8% wagowych/ wynosi 336% wagowych [tabl. 16] . Faza ciekla o charakte-
rze nieciqglym tworzy sie we wszystkich prébkach z dodatkiem 3% molowych ZnO
spiekanych w temperaturze 1400 C, niezaleznie od uziarnienia sktadnikéw wyjscio=
wych i ich stopnia zageszczenia po spieczeniu. Sklad fazy cieklej jest podobny zaréwno
w prébkach z dodatkiem 3, jak i 6% molowych ZnD i miesici sig¢ w granicach 45:48%
TiO,, 25%28% ZnO i 22#27% ZrO,. Pojawienie si¢ cieczy tréjsktadnikowe| nalezy
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przypisaé tworzeniu sig eutektyki tréjsktadnikowej. Uklad fazowy ZrOz-TiOZ-ZnO

nie zostal dotychczas zbadany, wigec w chwili obecnej nie mozna podaé zadnych
bardziej szczegétowych wyjasnieri dotyczqcych tej eutektyki. ZnO lokuje sie gtéwnie
w fazie miedzyziarnowej, a w temperaturach powyzej 1350°C w fazie ciektej, W kry=-
sztatach ZrTiO4 stwierdzono bardzo nieznacznq domieszke ZnO, wynoszqcq ~ 0,20%.

Przed pojawieniem sig fazy cieklej ZnO wystgpuje w fazie migdzyziarnowej w postaci
ortotytanianu cynku Zn2Ti04, jezeli jego zawartosé jest wieksza od 3% molowych.

6, Dodatek tlenku cynku intensyfikuje proces spiekania zestawéw o sktadzie stechio-
metrycznym ZrOz'TiOZ, obnizajqc znacznie temperaturg, w ktérej ceramika osiqga

maksymalne zageszczenie. Obnizenie temperatury spiekania wynosi ok. 300°C dla
zestawéw z dodatkiem 3% molowych ZnO, w stosunku do zestawéw bez tego dodatku,
zaréwno dla proszkéw o uziarnieniu najdrobniejszym, jak i grubym. Przykladem tego sq
wyniki uzyskane dla zestawéw nr 1 i 2 /d =0,25 um/ spiekajqeych sig odpowiednio

w temperaturach 1550% 1250°C [tabl. 7], oraz wymkn sp|ekamc| zestawdéw nr 51 9
/d =3,1 pm/, spiekajqcych sig w temperaturze ok. 1750 i 1450°C /tabl. 8, 9,°

rys.,lé, W7/ .
W swietle oméwionych dotychczas wynikéw badan widaé, ze oddziatywanie tlenku
cynku na procesy zachodzqce w toku spiekania ceramiki o skadzie stechiometrycznym

Zr02° TiO2 jest bardzo ztozone. Wyczerpujqce wyjaénienie tego zagadnienia wymaga—

toby dalszych badaf. Niemniej jednak z przeprowadzonych tutaj badaf wynika, ze
oddziatywanie ZnO na poczqtek spiekania polega na przyspieszeniu spiekania jednego
ze skladnikéw, ti. TiOz. W dalszych etapach przyspieszenie spiekania pod wptywem

ZnO nalezy przypisaé wczesniejszemu zakoriczeniu proceséw przemiany polimorficznej
ZrO i syntezy ZrTiO4, ktére to czynniki oddziatywajq hamujqco na procesy spiekania.

W tempemturze ok. 1350°C, przy stezeniu powyzej 2% molowych ZnO, w ukladzie
pojawia sie faza ciekla, ktéra intensyfikuje proces spiekania. Znamiennym jest fakt,
ze zaréwno w procesie spiekania, jak i reakcji tworzenia sig ZrTio 4, tlenek cynku

lokuje sig pomiedzy ziarnami ZrO T|O w fazie miedzyziarnowej lub w fazie cieklej
pomiedzy ziarnami ZrTnO . Stqd wmosek ze zaréwno faza migdzyziarnowa, |a|< i faza
ciekla, przyspieszajq procesy dyfuzji zwiqzane z syntezq ZrTlO4 i rekrystalizacjq

tego zwiqzku w toku spiekania.

7. Zwiekszenie stopnia rozdrobnienia skladnikéw wyjsciowych przyspiesza proces
spiekania tworzyw o skiadzie stechiometrycznym ZrOz- Ti02 z dodatkiem ZnO, obni-

2ajqc znacznie temperature, w ktérej tworzywa uzyskujq maksymalne zageszczenie.
Whiosek ten sformutowano na podstawie wynikéw badar zestawéw o réznym uziarnieniu,
z dodatklem 3% molowych ZnO, w kférych osiqgnigto obnizenie temperatury spi iekania
o okoto 400°C, a mianowicie z 1650°C dla zestawu nr 12 /d =8 pm/ do 1250 °C dla

zestawu nr 2 /d =0,25 pm/, [tabl. 7-9, rys. 18, 19 i 2]] . Przyspieszenie procesu

spiekania wskutek,zwnekszema rozdrobnienia proszkéw wymko z rozwinigcia powierz=
chni wlasciwe| proszku i tendencji ukladu do zmniejszania energii powierzchniowej

w procesie spiekania.
94
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5.4. SUBLIMACJA ZnO

Straty ciezaru prébek zwigzane z sublimacjq ZnO obserwuje sie w badanym ukiadzie
juz po spiekaniu przez 1 h w temperaturze 1100°C. Intensywna sublimacja zachodzi
w temperaturach powyzej 1350°C /rys. 22/. Prébki o matej zawartoici wyjsciowej ZnO
/0, 5%2% molowych, 0,39%1,6% wagowego/ wskazujq znacznie wigksze straty procen=
towe cigezaru od prébek zowuera|qcych 3 i 6% molowych /2,4 i 4,86% wagowych/ ZnO.
W temperaturze 1400°C ubytek ZnO dla prébek o zawartosci poczqtkowe| 0,5-2%
molowych wynosi 50-40% wagowych, dla dodatku 3% molowych wynosi 25% wago-
wych, a dla dodatku 6% molowych = 15% wagowych. W temperaturze 1600°C ubytki
ciezaru ZnO dla wwzej wymienionych dodatkéw wynoszq odpowiednio 66, 51 i 32%
wagowych.

Przytoczone dane wskazujq na fakt, ze nawet w wysokiej temperaturze ZnO nie su=
blimuje catkowicie i znaczna jego ilos€ nadal pozosta|e w prébce. Wedtug
T. H. Dulina [58] straty ciezarowe ZnO w 1535°C po 24 h prazenia wynoszq 2, 3%.
Natomiast F.G. Doeltz [TJ podaje straty ZnO w ilosci 13% po przetrzymaniu przez
5h w temperaturze 1300 °C. Znaczne réznice w intensywnoéci sublimacji ZnO wedtug
danych literaturowych, |o|< réwmiez stwierdzona w pracy zaleznosé strat od poczqfku
stezenia domieszki ZnO w prébce, wskazujq na duzq zaleznosé strat od warunkéw ba-
dan i od preznosci par ZnO nad prébkq. '

5.5. WEASNOSC| TWORZYW SPIECZONYCH

Zbadane w niniejszej pracy wlasnosci elekfryczne tytanianu cyrkonu domieszkowa~
nego tlenkiem cynku w ilosci 3% molowych [tabl. 19] nie odbiegajq zasadniczo od
wlasnoéci przytoczonych w literaturze [1], [3], [20] Na uwage zastuguje fakt
uzyskania wysokiej gestosci pozornej (4,95%#4,98 g/cm3) i malej porowatosci

(ok. 3% ) dla tworzyw spiekanych w tempemfuroch 1250 i 1300°C, syntezowanych z

z proszkéw ouziarnienivud =0,25710,4 pm /nr 2 i 4/. Zestawy te charakteryzuiq
sie dobrymi wlasnosciami e ektrycznyml, a mianowicie niskq stratnosciq i wysokq rezysty=
wnosciq w temperaturze 150°C, oraz matq zmiang temperaturowego wspétczynnika
pojemnosci w zakresie temperatur =50 do 125°C. Wiasnosci te przewyzszajq wartosci
parametréw elektrycznych uzyskiwanych dla analogicznych zestawéw wytwarzanych
w sposob typowy.

6., PODSUMOWANIE

W procesie spiekania tworzyw o skiadzie stechiometrycznym ZrO 'TiOZ, demiesz=

kowanych tlenkiem cynku, jako podstawowy zwiqzek tworzy sie tytanian cyrkonu
( ZrTnO ) , a przy zawartosci ZnO powyzej 3% molowych dodatkowe pojawia sig

juz w femperaturze 800°C w ukladzie ortotytanian cynku ( Zn2T|O4) .
Tytanian cyrkonu zaczyna tworzyé sie w mieszaninie tlenkéw ZrO,- TiO2 podczas
przemiany polimorficznej ZrO2 jednoskosnego w tetragonalny. Temperature tej prze=~

miany obniza dodatek ZnO i wzrost rozdrobnienia komponentéw. Wymienione czynniki
wplywajq réwniez na przyspieszenie reakcji tworzenia sig ZrTiO4. Zwiqzek ten podle-

ga odwracalnej przemianie polimorficznej, charakteryzujqcej sie skurczliwosciq przy

http://rcin.org.pl 95



podgrzewaniu i rozszerzalnosciq przy chlodzeniu. Dodatek tlenku cynku wplywa na
pojawienie sig efektu przemiany poljmorficznej ZrTiO4, natomiast wzrost rozdrobnienic

komponentéw tworzywa obniza temperaturg przemiany ZrTiO 4 Pray podgrzewaniu
i chtodzeniu. W omawianych badaniach synteza ZrTiO4 zachodzi w temperaturze

1150-1550°C . Przemiana polimorficzna ZrTiO4 przy podgrzewaniu wystgpita w tem=

peraturze 1220-1390°C, @ przy chtodzeniu w 1350-1 190°C.
Spiekanie przebiegéw poczgtkowo w ukltadzie dwusktadnikowym ZrOz-TiO2 z udzia~

tem domieszki aktywnej ZnO lub Zn2TiO4. Z chwilgpojawienia sie ZrTio, spiekanie

zachodzi w ukladzie wieloskladnikowym, az do zakoriczenia syntezy tego zwiqzku,
po ktérej nastgpuje koficowy etap spiekania w ukladzie jednosktadnikowym, z udzia-
tem fazy miedzyziarnowej lub cieczy joko czynnkéw intensyfikujqcych proces rekrys:
talizacji i eliminacji porowatosci.

Faza ciekla pojawia sig przy zawartosci ZnO powyzej 2% molowych w temperaturze
ok. 1350°C. Skiad fazy cieklej jest podobny dla prébek o réznej zawartosci ZnO.
Zawarto$é fazy ciektej w temperaturze 1400°C dla zestawéw z dodatkiem 3%6% molo-
wych ZnO wynosi 3¥6% wagowych. Zestawy z dodatkiem ZnO o bardzo drobnym
uziarnieniu, ktérych temperatury maksymalnego zageszczenia sq nizsze od ]350°C,
oraz zestawy bez dodatku ZnO spiekajq sie bez udziatu fazy ciektej w dostrzegalnych
ilosciach. W toku spiekania zachodzi catkowita rekrystalizacja, utworzenia nowej
fazy krystalicznej i zanik pierwotnych ziarn ZrO2 i TiOz. ZnO lokuje sig w obszarach

miedzyziarnowych lub w fazie ciektej. Na krzywych dylatometrycznych obrazujqeych
przebieg spiekania stwierdzono wystgpowanie dwéch efektéw zahamowania skurczli=
wosci prébek. Efekt pierwszy bardzo staby zwiqzany jest z przemianq polimorficzng
Zr02. Drugi wyraznie zaznaczony efekt zahamowania spiekania przypisano reakeji

tworzenia sig ZrTiO . Tlenek cynku sublimuje podczas spiekania tworzyw w badanym
uktadzie. lngensywna sublimacja zachodzi w temperaturze powyzej 1350°C. Straty
ZnO w 1400°C w stosunku do ilosci poczgtkowej wynoszq 20+30% przy dodatku 3%
6% m.

Wnioski dotyczqce wplywu tlenku cynku na procesy zacho-
dzqce w toku spiekania
Tlenek cynku wplywa intensywnie na proces spiekania ceramiki o sktadzie stechiome-
trycznym ZrOz' TiO2 obnizajqc znacznie temperature poczqtkowego spiekania i tem=

perature,w ktérej ceramika osiqga w danych warunkach maksymalne zagegszczenie.
Oddzialywanie to zaznacza sig juz przy dodatku 0, 5% molowego. Dodatek 3% molo-
wych pozwala na obnizenie temperatury maksymalnego zageszczenia o ok. 300#350°C

w stosunku do zestawdw bez tego dodatku.
Oddzialywanie ZnO na obnizenie temperatury spiekania badanych tworzyw polega

na weczesniejszym zapoczqgtkowaniu spiekania poprzez przyspieszenie spiekania ziarn
TiOz. Nastepnie w wyzszych temperaturach wptyw ZnO na przyspieszenie przemiany

polimorficznej ZrO2 prowadzi do wczesniejszego zapoczqtkowania reakeji tworzenia

sig ZrTiO4 i jednoczesénie szybszego przebiegu tej reakcii. Z uwagi na to, ze reakcja
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syntezy ZrTiO4 jak i przemiany polimorficzne ZrO2 i ZrTiO4 hamujq spiekanie,

wezeéniejsze zakofczenie tych proceséw pozwala na zakoficzenie procesu spiekania

w nizszych temperaturach. Dodatkowym czynnikiem ulatwiajgcym spiekanie jest obec=
nosé tréjsktadnikowej fazy ciekfej w temperaturach powyzej 1350°C i przy zawartoci
ZnO powyzej 2% molowych. Nie jest wykluczonym réwniez wplyw sublimacji ZnO

na przyspieszenie procesu spiekania.

Wnioski dotyczqce wplywu wuziarnienia na 'procesy zacho-
dzqce w toku spiekania

Zwigkszenie stopnia rozdrobnienia ZrO2 i Ti02 pozwala na znaczne obnizenie

temperatury spiekania tworzyw w rozpatrywanym ukladzie. W prébkach z dodatkiem
3% molowych ZnO zmiana uziarnienia z dr.n =8 do 0,25 ym powoduje obnizenie

temperatury spiekania o ok. 450°C.

Zwigkszenie stopnia rozdrobnienia badanych tworzyw pozwala na obnizenie tempera-
tury poczqtku spiekania. Ponadto wyrazny wplyw uziarnienia na obnizenie temperatury
przemiany polimorficznej ZrO2 i przyspieszenie reakcji syntezy ZrTiO4 prowadzi

réwniez do przyspieszenia przemiany polimorficznej ZrTiO4, a wigc wezedniejszego

zakoficzenia proceséw hamujgcych spiekanie tworzyw w tym ukladzie. Pomijajgc wptyw
czynnikéw hamujqcych spiekanie wiadomym jest, ze zwigkszenie stopnia rozdrobnienia
prowadzi do obnizenia temperatury spiekania.

6.1. UWAGI KONCOWE

Z nacznq czesé wynikéw uzyskanych w niniejszej pracy wykorzystano przy opracowa=-
niu tworzyw kondensatorowych w uktadzie ZrO,~TiO,,. Opracowano szereg dielektry-

c od ~75 do =750x10" / ’c

i przenikliwosci dielektrycznej £ od 42 do 90 ~ [3J [4], l_90-| [91] Die-

lektryki te zostaly wdrozone do produkcii masowej w Zok}odach Ceram:ku Radiowej
w Warszawie,

We wszystkich tych tworzywach gtéwnq domieszkq obnizajqcq temperature spiekania
jest tlenek cynku w ilosci kilku procent. Zastosowanie uziarnienia dax™ 6 pmpo-

kéw o temperaturowym wspétczynniku p0|emno§C| TK

zwolito na obnizenie temperatury spiekania do 1350°C.
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