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C Z Ę S C T E O R E T Y C Z N A 

WSTęP 
W dziedzinie ceramicznych dielektryków kondensatorowych aktualny rozwój elektro-

niki wymaga stosowania materiałów o coraz lepszych własnościach. Jedną z dróg do 
osiągnięcia tego celu jest poznanie procesów zachodzących w toku spiekania materi-
ałów i określenie wpływu różnych czynników technologicznych na ich finalne wła-
sności. W układzie fazowym Zr02-Ti02 domieszkowanym tlenkiem cynku uzyskuje się 
szereg dielektryków stosowanych do wytwarzania kondensatorów ceramicznych. 
Materiały te charakteryzują się przenikalnością dielektryczną w zakresie 304100, 
temperaturowym współczynnikiem przenikalnoSci dielektrycznej TK^ od -800 do 
-5C '1C niską stratnością dielektryczną, wysoką rezystywnoScią i korzystnym 
przebiegiem zależności parametrów elektrycznych od temperatury i częstotliwości. 
Powyższe właściwości kwalifikują wymienione dielektryki również do pracy w pod-
wyższonych temperaturach. 

Wprowadzenie do układu Zr02- Ti02 dodatków ZnO i SnO^ w ilościach do kilku-
nastu procent pozwala na otrzymanie gamy tworzyw wykazujących ~ 30 i TK̂ ^ do 
+130'10 ^/"C. Podstawowym składnikiem tych dwu-, trój- i czteroskładnikowych 
materiałów jest tytanian cyrkonu /ŻrTiO^/ lub jego roztwory stałe z innymi skład-
nikami. Jak dotychczas własności tytanianu cyrkonu zbadano w niewielkim stopniu. 
Wiadomo, iż związek ten spieka się w temperaturach powyżej 1700 C, jednakże 
nawet w tak wysokich temperaturach trudno jest uzyskać materiał o dobrym zagęszcze-
niu. 

Temperaturę spiekania tego związku można znacznie obniżyć przez dodatek nie-
wielkiej ilości domieszek. 

Pierwszą wzmiankę o obniżeniu temperatury spiekania ZrTiO^ pod wpływem dodatku 
2% molowych ZnO, podał G.H. Jonker/l/. Autor ten opatentował następnie grupę 
dielektryków w układzie Zr02~Ti02 z dodatkiem 1T40% molowych ZnO [2 ] , 
podając Ich podstawowe własności elektryczne i temperaturę spiekania, W dielektry-
kach tego typu obok głównego składnika ZrTIO^ występuje również Zn2TIO^ [ 2 ] . 

W wyniku prac technologicznych, prowadzonych przez autorkę niniejszej pracy 
w dziedzinie otrzymywania dielektryków kondensatorowych w układzie Zr02-TI02 
[ 3 ] , .4 , oraz pracy dyplomowej J . Rowińskiego [ s ] , stwierdzono, że tlenek 

cynku jest wśród wielu domieszek, takich jak CaO, MgO, CaF2/ Fe202, Mn02/ 
najbardziej efektywnym dodatkiem obniżającym temperaturę spiekania tytanianu cyr-
konu. Dodatek ZnO nie wywiera również ujemnego wpływu na własności elektryczne 
tego związku. 

Obniżenie temperatury spiekania i zwiększenie do maksimum stopnia zagęszczenia 
materiału ma istotne znaczenie dla dielektryków kondensatorowych. Ponadto materiały 
0 dużej zawartości dwutlenku tytanu powinny być spiekane w jak najniższych tempe-
raturach, z uwagi na skłonności Ti02 do redukcji, która wywołuje wzrost stratności 
1 przewodności elektrycznej. Zwiększenie stopnia zagęszczenia materiału spieczonego 
wpływa korzystnie na własności elektryczne i pozwala na rozszerzenie zakresu pracy 
dielektryków pod względem temperatury I częstotliwości. 
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z przeglądu dostępnej literatury technicznej dotyczącej omawianego tematu wynika, 
że w większości prac zajmowano się układem fazowym Zr02-Ti02, stwierdzono na-
tomiast brak szerszego omówienia zagadnień spiekania tytanianu cyrkonu i wpływu 
ZnO na proces syntezy i spiekania tego związku. Zazwyczaj większość dielektryków 
kondensatorowych spieka się po dokonaniu wstępnej syntezy odpowiednich związków. 
W przypadku zaś tworzyw otrzymywanych w układzie Zr02-Ti02 zadowalające re-
zultaty uzyskuje się spiekając składniki wyjściowe bezpośrednio, z pominięciem etapu 
przygotowania spieku, a tytanian cyrkonu syntezuje się w toku jednorazowego spie-
kania wyprasek. Prześledzenie procesów zachodzących w toku spiekania ceramiki 
0 składzie stechiometrycznym Zr02-Ti02 z udziałem niewielkiej ilości ZnO, na wy-
typowanych układach modelowych, oprócz celów poznawczych pozwala na praktyczne 
zastosowanie wyników badań i bardziej świadome sterowanie procesem wytwarzania 
dielektryków o żądanych własnościach. 

Celem niniejszej rozprawy było zbadanie procesów zachodzących w toku spiekania 
1 określenie wpływu niewielkich ilości tlenku cynku i uziarnienia składników wyjścio-
wych na temperaturę syntezy i temperaturę spiekania ZrTiO^, na przemiany polimorfi-
czne Zr02 i ZrTiO^ oraz na mikrostrukturę tworzyw spieczonych. Starano się wyjaśnić 
rolę ZnO i jego zachowanie w różnych etapach spiekania. 

Zbadano podstawowe własności elektryczne tworzyw uzyskanych w wyniku prowa-
dzonych badań. Tworzywa te charakteryzowały się niższą temperaturą spiekania, drob-
niejszym uziarnieniem i wyższą gęstością w stosunku do materiałów konwencjonalnych, 

1. PODSTAWY TEORETYCZNE 

1.1. WŁASNOŚCI DWUTLENKU CYRKONU Zr02 

Dwutlenek cyrkonu jest szeroko zbadany i opisany w literaturze naukowej. W niniej-
szej pracy istnieje konieczność omówienia tylko tych jego własności, które wiążą się 
z procesami zachodzącymi w toku spiekania badanych tworzyw. Z tego punktu widzenia 
ważne są przemiany polimorficzne dwutlenku cyrkonu, jego struktura krystaliczna oraz 
zdolność do tworzenia roztworów stałych i związków chemicznych z pozostałymi skład-
nikami, którymi są Ti02 i ZnO. 

Zr02 występuje w trzech odmianach polimorficznych. Odmiana jednoskośna od 
temperatury stopniowo przechodzi w tetragonalną, ta zaś w temperaturze 
2285 C - w odmianę regularną, stabilną do temperatury topnienia. Wszystkie te prze-
miany są odwracalne. 

Temperatura topnienia dwutlenku cyrkonu wynosi 2950+20 C [ 6 ] . Odmiana tetra-
gonalna i regularna są formami stabilnymi w wysokich temperaturach. Jednocześnie 
nrogą one występować jako metastabilne odmiany niskotemperaturowe. 

Odmiana jednoskośna Zr02/ba d de I e i t/posiada zdeformowaną strukturę 
fluorytu CaF2/ o czterech cząsteczkach Zr02 w komórce elementarnej. Strukturę 
krystaliczną jednoskośnego ZrO„ i parametry sieciowe podali I.D. Mc. Cullough [ ? ] 

3 i D.K. Smith [ S j . Gęstość teoretyczna jednoskośnego ZrO wynosi 5,82 g/cm 
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3 3 
[7] , a gęstoSć właściwa 5,68 g/cm [ 6 ] , 5,74 g/cm [9] . PrzenikalnoŚĆ die-

lektryczna ZrOj w warunkach normalnych /25±5 C, 760 mm Hg/ wynosi 13 [ lOj 

Temperaturowy współczynnik przenikalności TKf = -80'10 / °C ; oporność skrośna 
g = -cm [11] . 

Przemiana polimorficzno odmiany jednoskośnej w tetragonalną jest związana ze 
zmianą koordynacji atomów Zr z 7 na 8 i zerwaniem części wiązań pomiędzy Zr-O 

[8J . Stałe sieciowe odmiany jednoskośne] /o = 5,160 A; b = 5,232 A; c = 5,341 A; 
OC = 99°15' [ 7 l /< zmieniają się przy przejściu w odmianę tetragonalną na a = 5.07 A; 
c=5,16A [ u ! . Według G . M . Woltena L 12] jest to przemiana bezdyfuzyjna, 
zbliżona do przemian typu martenzytycznego, charakteryzująca się dużymi zmianami 
objętości i dużą histerezą. W przemianie tego rodzaju nowo struktura krystaliczna jest 
zdeformowaną wersją starej struktury. Obydwie te struktury są połączone wspólną pła-
szczyzną krystalograficzną. Ponieważ w toku przemiany następuje zmiana kształtu 
i objętości, wewnątrz ciała stałego powstają wobec tego duże naprężenia, które 
w przemianie bezdyfuzyjnej nie są niwelowane przez migrację jonów. Naprężenia te 
przeciwdziałają postępowi reakcji przed jej zakończeniem. Dalszy przebieg reakcji 
wymaga zmiany temperatury i wygrzewanie izotermiczne nie zwiększa stopnia przere-
agowonio. Reakcja przebiegów pewnym zakresie temperatur z efektem histerezy. 

R. Garvie f l3 ] rozważał mechanizm przemiany na bazie teorii domenowej. 
Zgodnie z tą teorią w obszarze temperatur przemiany w jednoskoiiej matrycy tworzą 
się domeny fazy tetragonalnej. W procesie przemiany współwystępują dwie fazy połą-
czone ze sobą. Ponieważ granice domen są koherentne i występują znaczne różnice 
objętości pomiędzy dwoma fazami, przemiana jest związano z energią odkształcenia. 
Energia ta, powstająca z kongzystencji dwóch faz, pozwala na zatrzymanie reakcji 
przy każdej danej temperaturze w interwale temperatur przemiany. Naprężenia wy-
stępujące przy przystosowaniu się jednoskośnych domen do matrycy tetragonalnej nie 
są takie same jak naprężenia powstające od domen tetragonolnych w matrycy jedno-
skośnej. Sytuacja ta prowadzi do występowania histerezy. 

Teoria domen wyjaśnia dlaczego przemiany występują przy pewnych krytycznych 
wielkościach ziaren, które muszą być równe lub większe od pojedynczych domen. 

Przemianie polimorficznej jednoskośnego Zr02 towarzyszą efekty cieplne. W czasie 
podgrzewania obserwuje się efekt endotermiczny, o przy chłodzeniu - efekt egzoter-
miczny. Ciepło przemiany w temperaturze 12:'2°C wynosi +1,42 kcal/mol [14] . 
Przejście w odmianę tetragonalną charakteryzuje się zmniejszeniem objętości próbki 
o 7,7% [ l l ] /6,9% [ l4 ] /; przeciwny efekt występuje przy przejściu w odmianę 
jednoskośną. 

Oporność właściwo Zr02 maleje gwałtownie w obszarze temperatur przejścia fazo-
wego. 

Wymienione właściwości pozwalają no wyznaczenie temperatury przemiany poiimor«-
ficznej różnymi metodami. Należą do nich badania rentgenowskie, metoda termicznej 
analizy różnicowej DTA, dylotometrio lub pomiary oporności albo przewodności elek-
trycznej. C.E. Curtis ^15] no podstawie badań DTA podaje, że przemiano zaczyna 
się w te-nperoturze HOG C, następnie przy 11 90 C osiąga maksimum i kończy się 
w temperaturze 1250 C. 

5 http://rcin.org.pl



Według T.A. Mumptona [16] maksimum występuje w temperaturze 1170°C. 
Temperatura ta podnosi się jednak do 1190 C dla próbek ZrO^ zawierających 2% 
HfO-. 

r 1 ^ Badania I. Hinza l l 7 j metodą rentgenowską wykazały, że początek przemiany 
leży w obszarze temperatur 1150-1160 C, jednakże przemiana zachodzi tutaj bardzo 
wolno, natomiast szybkość przemiany zwiększa się znacznie w temperaturze 1200 C. 
W czasie chłodzenia początek przemiany występuje przy 990rl010 C, a koniec przy 
800-750°C. 

Według H.S. Maiti [ l 8 ] temperatura przemiany jednoskośnego Zr02 w tetrago-
nalny, zbadana metodą DTA, wynosi 1170±10°C i nie zależy od warunków ekspery-
mentu, natomiast przemiana odwracalna silnie zależy od temperatury, czasu i szyb-
kości ogrzewania próbki. Efekt przemiany fazy tetragonalnej w jednoskośną i histereza 
tej przemiany zależą od wielkości krystalitów. 

Im większe wymiary krystalitów tym wyższa temperatura przemiany. Na temperaturę 
i histerezę przemiany mogą oddziaływać domieszki innych tlenków. Powszechnie 
występującą domieszką w Zr02 jest Hf02 - izomorficzny z Zr02, o podobnej struk-
turze krystalicznej i bardzo trudny do oddzielenia. Zazwyczaj nawet chemicznie 
czyste preparaty Zr02 zawierają ~ 1,5% Hf02, a tylko specjalnie oczyszczane mogą 
mieć zawartość < 0,1%. 

C.E. Curtis [15] wykazał, że dodatek Hf02 w ilości 2% podwyższa temperaturę 
przemiany, Zr02, natomiast według I. Hinza [ l 7 ] dodatek do 1,3% Hf02 nie 
wpływa na efekt histerezy i na temperaturę przemiany. 

Zgodnie z danymi Bartuśki [ l l ] dodatek ZnO w ilości 5f25% przesuwa temperaturę 
przemiany w kierunku wyższych temperatur o 40T50 C, podwyższa|ąc jednocześnie 
ciepło przemiany. Zmiany te zachodzą wskutek dyfuzji jonów Zn^ do sieci ZrOj . 

Według T.H. Browna [ l 9 j dodatek T1O2 obniża temperaturę przemiany tetragonal 
nego Zr02 w jednoskośny, natomiast I .M. Ksiendzow 20] stwierdził podobny wpływ 
TÍO2 na przemianę Zr02 jednoskośnego w tetragonalny przy podgrzewaniu. Zachowa-
nie to jest związane z tworzeniem się roztworu stałego pomiędzy Zr02 a TÍO2. 

Odmiana te t ragona lna Zr02 charakteryzuje się strukturą zdeformowanego 
fluorytu z rozszerzeniem sieci w kierunku osi c. G . Teufer [21 ] określa tę strukturę 
jako prymitywną tetragonalną. Gęstość właściwa wynosi 6,10 g/cm [14] . W tempe-
raturze 2300 C odmiana tetragonalna Zr02 przechodzi w odmianę regularną. Wystę-
powanie metastabilnej odmiany tetrágonoInego Zr02 stwierdzili O , Ruff [ ó] 
R. Garvie [ l 3 ] , E .O . Whitney [22] i inni. 

Metas tab i lny tetrágono Iny Zr02 powstaje przez prażenie soli cyrkonowych, 
jak tlenochlorki, szczawiany, octany i inne w temperaturze poniżej 600°C. Formę tę 
można otrzymać również przez ogrzewanie cienkich warstw Zr02, o grubości 400T600 
X w temperaturze 647T747°C 14 , 
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Faza metastabílna stopniowo przechodzi w ¡ednoskoSnq już w temperaturze pokojowej. 
Jest to przejście fazowe bezdyfuzyjne. Faza ta jest bardziej reaktywna od fazy jedno-
skoinej. J . E . Bailey [ 9 ] otrzymał metastabilny tetragonalny ZrOj przez mielenie 
jednoskośnego Zr02 na sucho w młynku kulowym. 

R. Garvie [ l3 ] przypisuje występowanie tej fazy wielkości krystalitów, podając 
graniczną wartość około 300 A. J . E . Bailey [9 ] oznaczył metodą rentgenowską 
graniczną wielkość krystalitów dla występowania metastabilnego tetrágonoInego Zr02; 
według niego wartość ta wynosiła około 100 Á. Gęstość właściwa tej fazy wynosi 
5,86 g/cm^ [ 9 ] . , i 

Odmiana«regulórna ZrOj o strukturze fluorytu utrzymuje się do temperatury 
topnienia. Forma ta jest dotychczas mało zbadana. 

Odmiana metastabi lna regularna Zr02 tworzy się podczas utleniania 
anodowego metalicznego Zr, przy ogrzewaniu cienkich warstw amorficznego Zr02 do 
297°C/ a wodorotlenku cyrkonu poniżej 397°C [ l 4 l , lub przez rozkład termiczny 
alkoholanów cyrkonu [23] . Gęstość metastabilnego regularnego Zr02 wynosi 
6,29 g/cm^ [ l 4 ] . 

Metastabilny regularny ZrOj może współwystępować z metastabilną odmianą tetra-
gonalną. K.S. Mazdyiasni [23] podaje^że metastabilna faza regularna o średnim 
uziarnieniu 5C Á w temperaturze 300î 305 C przechodzi w metastabilną odmianę tetra-
gonalną; przy 310 C zaczyna się pojawiać faza jednoskośna; w temperaturze 400 C 
znika metastabilny tetragonalny Zr02. 

Amorf iczny ZrOj w temperaturze 410°C przechodzi w krystaliczny, co ujawnia 
się na krzywej DTA ostrym efektem egzotermicznym [24] . 

Własnościami chemicznymi Zr02 szeroko zajmował się A. Dietzel [25] , badając 
szereg układów dwuskładnikowych. Zr02 tworzy stosunkowo niewiele związków, ale 
łatwo tworzy roztwory stałe. Na podstawie różnicy potencjałów jonowych, A. Dietzel 
wskazał na możliwości tworzenia się związków pomiędzy Zr02 a innymi tlenkami. 
Warunkiem utworzenia się związku jest różnica potencjałów jonowych, określonych 
wg wzoru 2 ' ' powinna być większa od 0,30/z- ładunek kationu, a - odle-

a 
głość kationu od anionu/. 

Potencjał jonowy dla Zr02 w koordynacji 6 = 0,78, a dla koordynacji 8 = 0,95 
Potencjał jonowy dla ZnO = 0,59; dla TÍO2 = 1,25 
Według tej teorii Zr02 jednoskośny z tlenkiem cynku nie tworzy związków ani roz-

tworów stałych. Z TÍO2 dwutlenek cyrkonu tworzy roztwory stałe i związki. Zagad-
nienia te zostaną szerzej omówione w następnych rozdziałach. 
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1.2. WŁASNOSCI DWUTLENKU TYTANU TiOj 
Dwutlenek tytanu jest podstawowym składnikiem dielektryków kondensatorowych. 

Własności tego związku były badane bardzo szeroko, szczególnie zajmowano się wła-
snościami elektrycznymi. W niniejszej pracy zostaną omówione tylko wybrane zagad-
nienia dotyczące rutylu, ponieważ tę odmianę stosowano w badaniach. 

Według W .O . Wiiliomsona [26j ruty! posiada strukturę tetragonalną, skoordyno-
waną oktaedrycznie. Liczba koordynacyjna dla atomów Ti = 6, o dla atomów 0=3. 
Komórka elementarna składa się z dwóch cząsteczek Ti02. Parametry sieciowe aitylu 
podane przez Krishno Rao [27] i innych autorów wynoszą a = 4,594 A; c = 2,958 A , 
Ruty! topi się w powietrzu w temperaturze 1855 C. 2 

Gęstość właściwo monokryształów rutylu mieści się w granicach 4,29T4,39 g/cm ^ 
[28] , natomiast gęstość polikrystalicznego spiekanego Ti02 wynosi 4,21T4,25 g/cm 
[29] . Redukcja TiO« prowadzi do spadku gęstości, wskutek zmniejszenia zawartości 

3 3 tlenu /np. TiO^ ^̂  wykazuje gęstość 4,18 g/cm , TiO^ ^^ f 4,17 g/cm / . 
Doljia granica stabilności rutylu została określona w przedziale TiO^ ^̂ T̂TIÔ  ęg^ [ . 
Ti02 ulega szczególnie łatwo redukcji w próżni, w atmosferze azotu lub wodoru. 

Zjawisko redukcji i dysocjacji Ti02 może wystąpić również w próbkach wypalanych 
w atmosferze powietrza, jeżeli tlenek zawiera niekorzystne domieszki, nawet w bardzo 
niewielkich ilościach. W procesie redukcji część Ti02 przechodzi w Ti202. 

Własności elektryczne rutylu silnie zależą od czystości próbki. PrzenikalnoŚĆ die-
lektryczna rutylu spiekanego z najczystszych proszków waha się w granicach 95T105 

3 6 w warunkach normalnych, przy częstotliwości 10 TIO HZ, a temperaturowy współ-
O 3 o czynnik przenikalności TKg w temperaturze 20 C wynosi 1»10 / C [30] . 

Przewodnictwo spieczonego rutylu zależy w znacznym stopniu od stechiometrii 
i czystości próbki. Według E. Weinera [3 l ] w-warunkach normalnych przewodnictwo 

-13 -18 -1 -1 może przybierać wartości 10 ł lO ^ »cm . 
Ti02 jest półprzewodnikiem elektronowym typu n i jako taki charakteryzuje się dużą 

zależnością przewodności od temperatury. 
Wskutek śladowej nawet dysocjacji tlenu powstaią wolne elektrony wg schematu 

podanego przez M.D. Earie [32] : TiO_ —^ Ti -I- 0_ +e. Niedobór tlenu prowadź 
3+ . do tworzenia się jonów Ti i wzrostu przewodności. 

Wpływ domieszek no przewodnictwo elektryczne rutylu został zbadany przez G.H. 
Johnsona [33] . Autor ten wykazał, że przewodnictwo może powstawać przez wbu-
dowanie w sieć rutylu jonów metalicznych w niewielkich ilościach. Dodatek jonów 
czterowartościowych w zasadzie nie wpływa na przewodność. Dwutlenek cyrkonu 
opóźnia dysocjację termiczną Ti02. Dodatki jonów dwuwortościowych obniżają prze-
wodnictwo, a działanie tych jonów zależy od ich wymiarów. Jony dwuwartościowe 
mają silną tendencję do tworzenia związków z Ti02. ZnO tworzy z Ti02 tytaniany 
i roztwory stałe. Substytucja jonowa może wywołać w rutylu przewodnictwo elektro-
nowe bez występowania wakancji kationowych lub anionowych. Redukcja Ti02 daje 
ten sam efekt pod względem przewodności, ale prowadfi do powstawania wakancji 
an ionowych. 
8 
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Rulyl spieka się w temperaturze bliskiej 1400°C. 
Kinetyką wstępnego spiekania wyprasek proszkowych Ti02 w temperaturze 

700fl 130°C zajmował się A.U. Anderson [34] , stwierdzając że mechanizmem pro-
cesu spiekania jest dyfuzja po granicach ziarnowych. Zmiana atmosfery w okresie 
wstępnego spiekania nie wpływa na jego kinetykę. 

Według A. Palatzkego [35] ceramika rutylowa ma skłonności do dużego rozrostu 
ziaren w toku spiekania. Zjawisko to można znacznie ograniczyć przez wprowadzenie 
dodatku 5t10% Zr02. 

Z badań G. Stefanowa [36] nad wpływem domieszek na proces spiekania miesza-
niny rutylu z anatasem okazało się, że najbardziej efektywnymi są tlenki ZnO, CdO 
i Bi203 w ilości 2f3%. 

1.3. UKŁAD FAZOWY Zr02-Ti02 I WŁASNOŚCI TYTANIANU CYRKONU 
ZrTiO. 4 

Pierwsze diagramy fazowe, w których oprócz roztworów stałych jednoskośnego Zr02 
i tetragonalnego Ti02 wykazano również istnienie związku o składzie stechiometrycz-
nym Zr02'Ti02/ zostały jednocześnie przedstawione przez L.W. Coughanoura [37] 
oraz F.H. Browna [ l9] . Badania te potwierdzili i rozszerzyli J .M . Ksiendzow [20] , 
A. Cocco [38] oraz M. Mizuno [39] , [40] . Własnościami elektrycznymi 
w układzie Zr02-Ti02 zajmowali się głównie A. Rieke [4l] , W. Roth [ 4 2 ] , 
E. Schónberg-Albers [43] i I .M. Ksiendzow [20] . 

Dotychczas w układzie fazowym Zr02-Ti02 wyodrębniono jeden punkt eutektyczny, 
nie ma jednak pełnej zgodności co do położenia tego punktu. Według prac 
H. Wartenberga [44] i L.W. Coughanoura [37] punkt ten występuje w tempera-
turze 1760 C przy zawartości 20% molowych Zr02/ według I.M. Ksiendzowa [20] 
przy 1750°C i zawartości 30% m ZrO.^, a wedłufl W. Biissema [45] przy 1600°C 
w stężeniu 50f55% wagowych Zr02. 

Pierwotnie w układzie Zr02-Ti02 znaleziono tylko roztwory stałe jednoskośnego 
ZrOj w Ti02 i tetragonalnego T'02 w ZrO- [45] , [46] . Po odkryciu związku 
ZrTiO^ okazało iię, że tworzy on roztwory stałe z jednoskośnym Zr02 i tetragonalnym 
Ti02 [19J , 20 . Związek ten według A. Biereżnoja [ l4 podlega przemianom 
polimorficznym: niskotemperaturowa odmiana ^ ZrTiO^ tworzy roztwór stały z jedno-
skośnym i tetragonalnym ofaz tetragonalnym Ti02; wysokotemperaturowa odmiana 
OC ZrTiO^ tworzy roztwory stałe z tetragonalnym Zr02 i tetragonalnym TiO^. 

Granice występowania roztworów stałych wyznaczano metodą rentgenowską przez 
pomiar zmiany parametrów sieciowych komórki elementranej jednoskośnego Zr02 
i rutylu Ti02/ jak również za pomocą badań dylatometrycznych, analizując przemianę 
polimorficzną tetragonalnego Zr02 ^ jednoskośny. Zagadnieniem tym zajmowało się 
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wielu autorów. Zgodnie z Ich danymi dla roztworu stałego jednoskośnego ZrOg gra-
niczna zawartość TÍO2 wynosi 12T13% molowych w temperaturze 1400 C^f20j , 
10T15% wagowych przy 1500°C [ l9 j , 37% wagowych w temperaturze 1600°C [40], 
15% molowych przy 1700 C i 1.7,5% molowych w temperaturze topnienia [47] , 

W obszarze składów bogatych w TIO2 graniczny udział Zr02 jednoskośnego, który 
rozpuszcza się w rutylu, wynosi 10r12% molowych w temperaturze 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] . 

Związek ZrTiO^ powstaje w szerokim obszarze stężeń TÍO2. Granice jego występo-
wania zależą od temperatury i czasu syntezy. Według T.H. Browna [19] w próbkach 
spiekanych przez 2 h w temperaturze 1760 C ZrTIO^ występuje przy stężeniu 15f80% 
molowych TIO2/ przy czym roztwór stały ZrTiO^ z jednoskośnym Zr02 istnieje do 
granicznej zawartości 15% molowych TIO2, a z tetragonalnym TÍO2 do 82% molowych. 
W stężeniach 50T55% molowych TÍO2 jest obecny tylko ZrTIO^. Obszar rozpuszczal-
ności ZrTIO^, wyznaczony na podstawie badań rentgenowskich dla próbek spieczonych 
w piecu słonecznym i szybko chłodzonych wynosi 20-80% molowych Ti02« 

Wzrost stężenia TÍO2 wpływa na temperaturę przemiany polimorficznej tetragonal-
nego Zr02 w jednoskośny podczas chłodzenia, jak również na wielkość efektu zmiany 
objętości próbki wywołanej przemianą. Według T,H. Browna [19] temperatura prze-
miany obniża się od 980 C dla czystego Zr02 do 340 C dla próbki zawierającej 40% 
molowych TÍO2. Dalszy wzrost stężenia TÍO2 nie wpływa na temperaturę przemiany. 
Badania te wykonane były na próbkach spieczonych w temperaturze 1760 C przez 2 h, 
o następnie podgrzewanych w dylatometrze do 1200 C i chłodzonych z szybkością 
315 C/h. Podobny mi badaniami zajmował się I .M. Ksiendzow [20] , z tą różnicą, 
że próbki były spiekane w temperaturze 1500 C przez 1 h, a rozszerzalność badano 
przy podgrzewaniu. W tym przypadku temperatura przemiany jednoskośnego Zr02 
w tetragonalny obniża się od 1050"C dla czystego ZvO^ do 650"C przy dodatku 15% 
molowych TIO2. Dalsze zwiększenie udziału TÍO2 nie wpływa na temperaturę prze-
miany, ale ujawnia się w zmniejszeniu efektu zmiany objętości próbki, aż do całkowi-
tego zaniku tego efektu przy składzie 50% molowych TIO2. 

Występowanie w układzie Zr02-TI02 granic roztworów stałych, jak również 
związku chemicznego, potwierdzają badania zależności gęstości właściwej od składu 
[20J . Na krzywej gęstości wyznaczonej dla próbek spiekanych w temperaturze 

1400 C przez 1 h występują trzy punkty przegięcia. Dwa z nich odpowiadają granicom 
roztworów stałych jednoskośnego Zr02 I tetragonalnego TÍO2, a trzeci położony jest 
w punkcie odpowiadającym składowi chemicznemu ZrTiO^. Diagramy fazowe układu 
zaprezentowane przez L.W, Coughanoura [37] , F.M. Browna [ l 9 ] I J . M . 
Ksiendzowa [20] nie różnią się w zasadniczy sposób. Rozbieżności dotyczą głównie 
wyznaczenia granic roztworów stałych i położenia punktu eutektycznego. 
10 http://rcin.org.pl
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Rys. 1. Układ fazowy Zr02-Ti02 [ l4 ] 
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No rysunku 1 przedstawiono diagram opracowany przez A.S. Biereżnoja [14] . 
Diagram ten uwzględnia badania własne autora, jak również wcześniejsze badania 
innych autorów. Uzyskanie w układzie Zr02-Ti02 tworzyw o dobrym zagęszczeniu 
po spieczeniu wymaga stosowania bardzo wysokich temperatur. Względnie dobrze 
spiekają się zestawy w obszarze bogatym w Ti02 w temperaturach około 1300T1450 C. 
Według A. Rieke [4l] zestawy o stężeniu powyżej 16% w Zr02 po spieczeniu 
w temperaturze 1460 C pozostają nadal porowate. Udział Zr02 powyżej 75% wago-
wych powoduje pękanie ceramiki związane z przemianą polimorficzną Zr02. Trud-
nościom tym możno zapobiec przez wprowadzenie do zestawu ceramiki niewielkich 
ilości domieszek tlenkowych, których rola polega no stabilizacji odmiany tetragonal-
nej Zr02 oraz na obniżeniu temperatury spiekania. 
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Tytanian cyrkonu ZrTiO^. Związek o składzie stechiometrycznym Zr02:Ti0|= 
= 1:1 mol, jak to wykazał M, Mizuno [39J , tworzy się z mieszaniny tlenków już 
przy spiekaniu ich w temperaturze 122/ C. W temperaturach wyższych, np, w 
synteza zachodzi bardzo szybko. 

Według L.W. Coughanoura [37] ZrTiO^ można otrzymać przez przetrzymywanie 
mieszaniny tlenków w temperaturze 1250°C przez długi okres czasu, natomiast J .M . 
Ksiendzow [20] otrzymał ten związek podczas wygrzewania próbek w przez 
1 h. Stopienie mieszaniny tlenków w piecu tlenowo-acetylenowym, lub w piecu 
słonecznym w temperaturze bliskiej 2000 C, albo bezpośrednie utlenianie stechio -
metrycznej mieszaniny metalicznego tytanu i cyrkonu pozwala również na otrzymanie 
ZrTiO^ [47] . B.C. Weber [48] , spiekając mieszaninę tlenków Zr02 i Ti02 
0 składzie stechiometrycznym w temperaturze 

1680 C w atmosferze powietrza i w 
1540°C w próżni przez 5 h, uzyskał w obu przypadkach ZrTiO^. Po powtórnym wy-
grzaniu tych samych próbek w temperaturze 1180°C przez 100 h w próżni i równolegle 
w atmosferze powietrza, okazało się, że stabilne pozostały tylko próbki wypalone 
w powietrzu. Ponowne wypalenie w próżni prowadzi do rozkładu ZrTiO^ na Zr02 
1 Ti02. Badania syntezy ZrTIO^ prowadzone przez M. Mizuno [39] wykazały, że 
nie ma dużych różnic w efektywności powstawania związku w zależności od formy 
wyjściowej Ti02. Zarówno w próbkach z ruty lem jak i anatazem obecność ZrTiO^ 
była zauważalna już po spieczeniu w temperaturze 

1300 C przy szybkości podgrze-
wania 5 /min I przy szybkim chłodzeniu. Jednakże silniejsze refleksy na rentgeno-
gramie ujawniły się dla próbek z rutylem. Mniejszą reaktywność próbek z anatazem 
przypisano znacznemu wzrostowi uziarnienia Ti02 po polimorficznej przemianie 
anatazu w rutyl, w porównaniu z małym wzrostem uziarnienia w tym samym czasie 
u próbek z rutylem. Ziarna większe były w tym przypadku mniej reaktywne w procesie 
tworzenia się nowego związku. 

Domieszkowanie próbek z anatazem ! rutylem dodatkami LiF, CaO i Na20 w ilości 
1% molowego wpłyv/a na obniżenie temperatury tworzenia się ZrTiO^. Najbardziej 
efektywnie działa LiF obniżając temperaturę, w której pojawia się zw 

iązek, do 1100"C. 
W tym przypadku próbki wygrzewano przez 5 h. Mniej efektywne są dodatki CaO 
i NojO. Dodatki LiF i Na20 obniżają temperaturę polimorficznej przemiany anatazu w rutyl od 1000 do 900°C. ZrTiO^ n.ie tworzy się w obszarze temperatur polimorficznej 
przemiany anatazu w rutyl, ale przypuszczalnie w pobliżu temperatury przemiany 
jednoskośnego Zr02 w tetragonalny. Zgodnie z danymi K.W. Coughanoura [37] 
i R.E. Newnhama [49] , tytanian cyrkonu posiada strukturę ortorombową w grupie 

14 
przestrzennej Pbcn = D . Atomy cyrkonu i tytanu są nieuporządkowane. W płaszczyź-/n 
nie 001 jony tlenu tworzą zdeformowaną sieć heksagonalną, otaczającą jony Ti i Zr, 
zajmując połowę oktaedrycznej odległości sieciowej. Każdy jon metalu jest połączony 
z sześcioma jonami tlenu, przy odległości 2,04 X , z czterema przy odległości 1,94 A 
i z dwoma przy odległości 2,23 X. 
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Według R.w. Lyncha [50j struktura krystaliczna tego związku jest zbudowana ze 
zniekształconych ektaedrów metalotlenowych /MO^ . Każdy ¡on /Zr '̂*' i Ti^^/ 
jest otoczony przez 6 jonów tlenu O^ , które tworzą zdeformowany oktaedr. 
Oktaedry tworzą sieć przestrzenną, składającą się z łańcuchów połączonych ze sobą 
krawędziami, biegnących w kierunku osi c. W kierunku osi o łańcuchy łączą się wierz-
chołkami. W kierunku osi b oktaedry nie tworzą ze sobą bezpośredniego połączenia, 
jednakże wiązanie wierzchołkowe w kierunku a zapewnia mostkowe połączenie sąsied-
nich łańcuchów w kierunku b. 

W tablicy 1 zestawiono dane porównawcze parametrów sieciowych ZrTiO^ zbadanych 
przez różnych autorów. Z rozważań L.W. Coughanoura [37] wynika, że zmiana 
parametru sieciowego c pod wpływem zmiany szybkości chłodzenia próbki wskazuje 
na występowanie dwóch odmian polimorficznych. Forma wysokotemperaturowa ma inną 
symetrię aniżeli niskotemperaturowa. Według tego autora ZrTiO^ w zakresie temperatur 
800łl200 C, a według A. Cocco [38] w 1120"C, podlega przemianie polimorficznej 
odmiany wysokotemperaturowej w niskotemperaturową. Przemianę tę badano metodą 
rentgenowską i metodą przewodności elektrycznej [38] . ZrTiO^ topi się inkongruen«-
tnie w temperaturze 1820 C [37] , [48] , [38] . Podczas stopienia związek nie 
rozkłada się całkowicie. Po szybkim ochłodzeniu oprócz Zr02 jednoskośnego i Ti02 
rutylu, w stopie znajdowało się około 60% ZrTiO^ [47] . Gęstość właściwa próbek 
spiekanych w 1500 C przez 1 h i chłodzonych z szybkością 500f600 C/wynosiła 
5,11 g / c m 3 [20] . Współczynnik rozszerzalności cieplnej wynosi 

Tablica 1 
PARAMETRY SIECIOWE TYTANIANU CYRKONU 

Autor 
-< .AU Chłodzenie wolne Chłodzenie szybkie 

Autor 
JPOSOD 
przygotowania 
próbki 

a 
A 

b 
A 

c 
A 

V a 
A 

b • 
A 

c 
A 

V 

A^ 

L.W.Coughanour 
[37] 

chłodzenie od 
temperatury 
1200̂ 1600 C 

4,806 5,032 5,447 131,7 4,802 5,034 5,483 

R.E. Newnhom 
[49] 

spiekanie w 
temperaturze 
1720°C przez 
2 h 

4,806 5,447 5,032 » 

R.W. Lynch 
[50] 

spiekanie w 
temperaturze 
1625°C przez 
6 h, a następ-
nie w tempe-
raturze 1300°C 
przez 72 h 

4,809 5,41 5,030 190,9 4,804 5,483 5,086 132,6 
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Własności elektryczne tytanianu cyrkonu spieczonego w temperaturze 1750 C, zba-
dane przez J . M . Ksiendzowo [20] , przedstawiają się następująco: przenikalność 
dielektryczna £ przy częstotliwości 1 MHz w temperaturze otoczenia wynosi 39, 
tempeorturowy współczynnik przeniaklności dielektrycznej TKj =-110«10~6/°C, 

-4 
tongens kąta strotności tg S przy 1 MHz =3f6»10 . 

G.H. Jonker [ l ] podaje własności elektryczne tytanianu cyrkonu domieszkowanego 
tlenkiem cynku w ilości 2% m. Zgodnie z tymi danymi przy częstotliwości 1 MHz 
w temperaturze otoczenia Ł =43, TK£ =-100 ' ]0 'V °C , tg (5 =5'10'^. 

Według danych J . Rowińskiego [5J tytanian cyrkonu domieszkowany 5% m ZnO 
spiekany w temperaturze 1350 C charakteryzuje się następującymi własnościami 
elektrycznymi przy częstotliwości 1 MHz i w temperaturze otoczenia: £ =39,6, 
tgrf" =1-10"'^, TKf =-124.10"V°C, 8=1/3-10^^^2, -cm. Dodatek ZnO obniża 
tempeoroturę spiekania ZrTiO 

Z danych J . Rowińskiego . l5] wynika, że przy dodatku 1% molowego nawet po 
spieczeniu w 1630 C tworzywo wykazuje porowatość otwartą, przy dodatku 4% molowycl 
spieka się w temperaturze 1430 C, o przy 5% molowych w 1350 C. Oddziaływanie 
różnych związków z tlenkami II, III i IV grupy układu okresowego pierwiastków na 
własności elektryczne i skład fazowy tytanianu cyrkonu zbadała L.P. Mudrolubowa 

[51] . 

1.4. WŁASNOŚCI TLENKU CYNKU ZnO 
Tlenek cynku charakteryzuje się strukturą heksagonalną gęsto upakowaną typu wur-

cytu. Ułożenie na przemian warstw cynku i tlenu w kierunku osi c sprzyja tworzeniu się 
podłużnych kryształów w formie igieł. Parametry sieciowe ZnO zostały podane przez 
A .N . Mariono [52] i R.W. Wyckoffo [53] . Gęstość teoretyczna ZnO =5,676 g/cm 
a gęstość właściwo 5,56f5,60 g/cm^ [54] . Temperatura topnienia ZnO według 
E .N. Buntingo [55] wynosi 1975±25 C. Podczas podgrzewania przy ciśnieniu atmo-
sferycznym ZnO silnie sublimuje. Punkt sublimocji wyznaczony przez G.H. Huttigo 
[56] znajduje się w 1723 C przy ciśnieniu 1 atm. 
Straty procentowe parowania ZnO w różnych temperaturach podaje F .O. Doeitz 

[57] : 
w temperaturze 1200 C ubytek ZnO wynosi 0,14T0, 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] , podając straty ZnO po 24 h 

prażenia w różnych temperaturach: 
w 1100°C ubytek ZnO wynosił 0,03f0,12% 
w 1300°C -"- -"- -"- 0,51T1,22% 
w 1535°C -"- -"- -"- 2,3% 
PrzenikalnoŚĆ dielektryczna ZnO przy częstotliwości 100 kHzrlO MHz, w warunkach 

normalnych wynosi 10,4 a dio monokryształów - 8,4 [59] . 
Tlenek cynku jest typowym półprzewodnikiem dziurowym typu n. Przewodnictwo 

zależy od ciśnienia tlenu. Deficyt tlenu prowadzi do wzrostu przewodności. W ZnO 
występuĵ ą defekty typu Frenkla i związane z nimi wokoncje tlenowe, międzywęzłowe 
jony Zn2+ oraz wokoncje Zn. Przewodność proszkowego ZnO mieści się w granicach 

-7 "B -1 -1 
2-10 ru-lO SŁ -cm w temperaturze pokojowej [59] . Domieszki silnie wpły-
wają no przewodność ZnO. 
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Własności półprzewodnikowe ZnO wypływają z faktu, że tleny nie są we wzajemnym 
kontakcie z powodu pustek o wielkości 0,95 A, które mogą być łatwo zapełnione 
atomami cynku w czasie ogrzewania [52] , [óOj , [61] . Sieć anionowa ZnO jest 
silnie zaburzona. 

W technologii ceramicznej tlenek cynku jest często używany jako domieszka obniża-
jąca temperaturę spiekania w wielu typach tworzyw. 

1.5. UKŁAD FAZOWY ZnO - TÍO2 I WŁASNOŚCI TYTANIANÓW CYNKU 
Zależności fazowe w układzie Zn0-Ti02 według danych T.H. Dulina [58] przed-

stawiono w diagramie na rys. 2. Występują tu dwa punkty eutektyczne: pierwszy 
o zawartości 32% molowych TiO^ w temperaturze 1537°C i drugi o zawartości 58% 
molowych TiO„ w 1418 C. Wedłiig tego putora stabilne są tylko dwa związki: ortoty-
tanian cynku i metatytanian ZnTiO^. Mimo że nie stwierdzono tworzenia się 
roztworów stałych pomiędzy ZnO i TÍO2 nie jest wykluczone powstawanie metastabilnych 
roztworów stałych, do kt6ych tworzenia mogą przyczyniać się zanieczyszczenia i de-
fekty sieciowe łatwo powstające zarówno w ZnO, jak i w TÍO2. 

Wcześniejsze badania tego układu, prowadzone przez S.-S. Cole [62] do tempera-
tury 1100 C, wykazały oprócz wyżej wymienionych związków istnienie regularnego 
roztworu stałego pomiędzy Zn2TiO^ i TÍO2. Natomiast A.F. Mc Cord [63] wykrył 
dodatkowo roztwór stały o strukturze heksagonalnej pomiędzy TÍO2 a ZnTiO^. Autorzy 
ci przedstawili swoje dane w diagramach fazowych. ZnTiO^ jest stabilny od 560 do 

następnie dysocjuje, tworząc w wyższych temperaturach Zn.TiO i TiO_ 
[58] . ¿ 4 2 
Tworząca się w wysokich temperaturach ciecz nie ma charakteru fazy szklistej. 

S.T. Bertram [64] stwierdził, że w zależności od rodzaju TIO2 będą sprzyjające wa-
runki do tv.orzenia się albo heksagonalnego ZnTiO^ albo regularnego Zn2TiO^, 
W przypadku stosowania rutylu lub odmiany łatwo przechodzącej w rutyl powstaje 
najpierw ZnTiO^. Stosowanie anatazu otrzymywanego z rozkładu siarczanów prowadzi 
do tworzenia się Zn2TÍ20g i Zn2TiO^. W temperaturze 900°C zachodzi rozkład wg 
reakcji Zn2TÍ30g — - Zn2TiO^ + 2 TÍO2. 

Or to t y t an ian cynku Zn2TiO^ o strukturze spinelu krystalizuje w układzie 
regularnym. Struktura tego związku zostało zbadana przez N.W. Taylora [65] . 
Zn2TiO^ według danych Bartrama [64] , zaczyna się tworzyć w temperaturze 700 C, 
a według S.S. Cole [62] w 900°C. Gęstość teoretyczna związku wynosi 5,30 g/cm^ 

[04] . Ortotytanion cynku topi się w sposób inkongruentny w temperaturze 1549 C 
[583 . Przenikalność dielektryczna podana przez J .G . Powelsa [68] ma wartość 

26 w warunkach normalnych ̂ zy częstotliwości 1 MHz. Oporność elektryczna spie-
kanego w temperaturze 1300 C Zn„TiO . wynosi według W. Jakubowskiego [67] 

13 . 3,6*110 -cm. Przewodnictwo tego związku ma charakter dziurowy. 
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Rys. 2. Układ fazowy Zn0-Ti02 [58] 

Mefa ty tan ian cynku ZnTiO„ heksagonalny, o strukturze ilmenitu, charaktery 
3 

żuje się gęstością teoretyczną 4,76 g/cm [55j . Parametry sieciowe tego związku 
podaje S.T. Bertram [64] . Zakres stabilności metatytanianu cynku według danych 
różnych autorów nie jest jednakowy. A.F. Mc Cord [63] ^daje 670f800 C, a T.H. 
Dulin [58] 560f945 C. Powyżej górnej granicy stabilności ZnTiO^ przechodzi 
w Zn2TiO^. Własności dielektryczne ZnTiO^ według E. Rötha [68] : 

l =28f30; TK£ =-76.10"V°Ci-85.10"V°C. 
Uk ład fazowy ZnO-ZrO„. W diagramach fazowych podanych przez A. Dietzel 

[25] , H. Wartenberga [44] i M. Bartuśkę [ l l ] w układzie Zn0-Zr02 nie wy-
stępują stabilne związki ani roztwory stałe. Według M. Bartuśki [ H ] w temperaturze 
1730il0°C istnieje punkt eutektyczny przy stężeniu 95% wagowych ZnO. Natomiast 
H. Wartenberg [44] podaje występowanie punktu eutektycznego w 1800 C przy stę-
żeniu 75% wagowych ZnO. 
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Przy zawartości 10% wagowych ZnO M. Bortuśka [ l l ] stwierdził na krzywych DTA 
efekt endotermiczny w tem^raturze 1350 C przy podgrzewaniu i efekt egzotermiczny 
w temperaturze 1265T1160 C przy chłodzeniu. Efekty te nie zostały wyjaśnione. Jest 
to przypuszczalnie tworzenie się niestabilnego związku pomiędzy Zr02 a ZnO, który 
rozpada się przy chłodzeniu. 

Uk ład fazowy Zn0-Zr02-Ti02 dotychczas nie został opracowany. Dotychczas 
nie spotkano się z opisem związków potrójnych pomiędzy składnikami tego układu ani 
z opisem położenia punktów eutektycznych. 

1.6. PROCESY SPIEKANIA Z UDZIAŁEM REAKCJI W FAZIE STAŁEJ I PRZEMIAN 
PO Ll MOR FIC Z NYC H W UKŁADACH DWUSKŁADNIKOWYCH Z DODATKIEM 
AKTYWNYCH DOMIESZEK 

No podstawie danych literatury przytoczonych w poprzednich rozdziałach, można 
wnioskować o rodzaju procesów, które powinny zachodzić w rozpatrywanym układzie. 
Tak więc początkowy etap spiekania mieszaniny o składzie stechiometrycznym Zr02-
+Ti02 domieszkowanej ZnO należałoby rozpatrywać na modelu spiekania układu dwu-
składnikowego, z udziałem reakcji w fazie stałej. Tlenek cynku w tym układzie może 
oddziaływać zarówno na procesy spiekania jak i no reakcję tworzenia się tytanianu 
cyrkonu. Zakładając, że po pewnym czasie nastąpi całkowite przereagowanie skład-
ników i utworzy się tytanian cyrkonu, dalszy proces spiekania może odbywać się 
w układzie jednoskładnikowym z udziałem domieszki aktywnej lub z udziałem niewiel-
kiej ilości fazy ciekłej. 

Dalszą komplikacją w procesie spiekania rozpatrywanego układu są przemiany poli-
morficzne dwutlenku cyrkonu i tytanianu cyrkonu. W toku podgrzewania Zr02 w ob-
szarze temperatury przemiany zmniejsza swoją objętość o ok. 7%, a więc mógłby nie-
znacznie wpłynąć na zagęszczenie układu. Odnośnie do zmian zachodzących w obję-
tości próbki pod wpływem przemiany polimorficznej ZrTiO^ brak jest danych literatu-
rowych. Zasadnicze znaczenie dla szybkości tworzenia się ZrTiO^, jak i dla procesu 
spiekania całego układu, ma uziarnienie początkowe komponentów. Czynnik ten będzie 
przyspieszać zarówno reakcję tworzenia się związków, jak i procesy spiekania w miarę 
stosowania coraz drobniejszego ziarna. Biorąc pod uwagę stopień skomplikowania ukła-
du celowym wydaje się omówienie osobno procesów reakcji w fazie stałej i spiekania. 

1.6.1. Reakcje w fazie stałej 
Aktualny stan wiedzy o reakcjach w fazie stałej został szeroko omówiony przez 

J . Derenia, R. Habera i R. Pampucha [69] . Przebieg reakcji pomiędzy ciałami sta-
łymi jest zazwyczaj złożony. Reakcje te składają się z szeregu procesów chemicznych, 
z których każdy może w inny sposób zależeć od własności reagentów lub warunków 
procesu, np, dyfuzji powierzchniowej, dyfuzji sieciowej, reakcji transportowej zarod-
kowania i innych. Głównymi czynnikami wpływającymi no przebieg reakcji będą ruch-
liwość jonów i stany równowagi no granicach faz. 

G . l . Hutting i Jonder [69 wyróżnili 6 etapów pośrednich badając reakcję tworzenia 
się spieku ZnCr20^. Procesy te zachodzą w większości reakcji w fazie stałej. 

17 http://rcin.org.pl



1. Wzajemne pokrywanie powierzchni zmieszanych składników. 
2. Pokrycie powierzchni substancji mniej ruchliwej monomolekularną warstwą sub-

stancji bardziej ruchliwej. 
3. Trwałe związanie z podłożem cząsteczek warstwy monomolekularnej. 
4. Dyfuzja cząstek bardziej ruchliwego składnika w głąb sieci przestrzennej skład-

nika mniej ruchliwego i powstanie roztworu stałego. 
5. Pojawienie się produktu reakcji po przekroczeniu granicznej wartości stężenia 

składnika dyfundującego. 
6. Zanikanie defektów krystalograficznych sieci przestrzennej nowo powstałego 

związku i rekrystalizacja. 
Mechanizm rozrostu objętości nowego związku w reakcji typu A +B — A B 

n m n m 
sprowadza się głównie do dyfuzji jonów A i B przez warstwę utworzonego produktu 
A^B^. Dyfundujące jony łączą się na granicy rozdziału z utworzoną warstwą nowego 
związku. Przemieszczenie się granicy rozdziału A B po czasie t w stronę A i B można n m 
zapisać w postaci: 

X, ITD^ tf k /̂ l<2 - stałe 

x„ =k„ ll d ' t; D., D- - współczynniki dyfuzji jonów 
A i B. 

Wzrost grubości warstwy x związku A^B^ może być wyrażony równaniem: 

Współczynniki dyfuzji zależą od rodzaju i stężenia defektów sieciowych produktu 
reakcji, a'te są funkcją składu, ciśnienia i otaczającej atmosfery. Na granicy roz-
działu faz szybko ustala się równowago i dalsza reakcja jest możliwa wtedy, gdyd® 
granicy dowędrują dodatkowe jony na drodze dyfuzji poprzez produkt reakcji. Wy-
padkowy ładunek elektryczny przepływający przez warstwę reakcyjną musi być równy 
zero, ażeby reakcja nie została zahamowana. 

Produkt reakcji w przypadku tlenków tworzy się wskutek przeciwnie skierowanej 
dyfuzji kationów przez warstwę reakcyjną /przy czym aniony pozostają nieruchome/ 
albo przez dyfuzję tylko jednego z kationów. Jest to kation bardziej ruchliwy, c wię-
kszym współczynniku dyfuzji. W przypadku, gdy wdyfundowuje jeden kation poprzez 
produkt reakcji, dla zachowania warunku elektroobojętności musi się odbywać równo-
legła dyfuzja anionów. Dyfuzja anionów jest zwykle wolniejsza od dyfuzji kationów, 
które są bardziej ruchliwe. Ponieważ szybkość reakcji zależy od szybkości procesu 
najwolniejszego, to dla układów tlenkowych będzie porównywalna z szybkością dyfuzji 
własnej jonów tlenu. Jednakże zaobserwowano, że przebieg reakcji w fazie stałej 
jest znacznie szybszy aniżeli to wynika ze współczynników dyfuzji anionów tlenu» 
Zakłada się więc, że kationy są przenoszone przez objętość kryształu, a aniony dy-
fundują poprzez warstwę przypowierzchniową w krysztale, i wtedy szybkość dyfuzji 
jest znacznie większa. Jeżeli produkt reakcji wykazuje dużą przewodność elektryczną, 
wówczas kationy są Ci zenoszone przez fazę stałą, a aniony przez fazę gazową; 
w tym przypadku na granicach faz następuje eliminacja tlenu, który następnie wbudo-
wuje się w innym miejscu układu. Zachodzi wtedy proces utleniania i redukcji. 
Jeżeli w wyniku reakcji w fazie stałej powstaje produkt reakcji o innej strukturze 
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krystalicznej i odmiennych własnoSciach niż faza wyjSciowa, to prowadzi to do spowol-
nienia dyfuzji i zmniejszenia szybkoSci reakcji, w miarę zwiększania grubości warstwy 
produktu. Jeżeli w czasie reakcji jeden ze składników ulega dysocjacji lub parowaniu, 
szybkość reakcji jest uzależniona od różnicy prężności pary nasyconej nad powstającym 
produktem i substratami. Reagent wiążąc chemicznie substancję przechodzącą w stan 
gazowy obniża prężność pory nad substancją parującą, powodując szybsze jej parowanie. 
Udział fazy gazowej w takiej reakcji może być znaczny, mimo że reakcja zachodzi 
w temperaturach, w których dysocjacja czy parowanie są nieznaczne. 

Wpływ domieszek na przebieg reakcji w fazie stałej polega na modyfikacji własności 
dyfuzyjnych kryształów, to jest na zmianie sposobu zdefektowania sieci krystalicznej. 
Defekty sieciowe występują wskutek wbudowania jonów. Przy występowaniu defektów 
sieciowych wskutek zmniejszenia energii aktywacji, wzmaga się samodyfuzja jonów. 

W zależności od wartościowości i zdolności polaryzacyjnych jon domieszki będzie 
wchodził w pozycje jonów sieciowych lub w pozycje międzywęzłowe i oddziaływał 
no stężenie wakancji dyfundujących jonów poprzez produkt reakcji. Domieszki powo-
dują przyspieszenie reakcji w zakresie pewnej optymalnej ich ilości i w odpowiednim 
zakresie temperatur. 

Domieszki przyspieszające reakcje w fazie stałej nazywają się również mineraliza-
torami. Podzielono je na trzy rodzaje [69] : 

1/ minerał ¡zatory wpływające na tworzenie się zarodków krystalizacji, 
2/ mineralizatory wpływające na szybkość krystalizacji, 
3/mineralizatory wpływające na własności sieci krystalicznej, tzw. mineralizatory 

powierzchniowe, strukturalne, dyfuzyjne i topniki. 
Wpływ domieszek na przebieg reakcji w fazie stałej zależy według J . Habera [69] 

również od sposobu wprowadzenia domieszki. Ta sama domieszka wbudowana w sieć 
jednego z reagentów lub wprowadzona do układu dwóch reagentów jednocześnie działo 
w odmienny sposób. 

Szybkość reakcji w fazie stałej zależy od uziarnienia komponentów i jest proporcjo-
nalna do liczby kontaktów międzyziarnowych. Liczba kontaktów zależy od stosunku 
wielkości promieni ziarn obu reagentów i od wzajemnego stosunku ich liczby. 

1.6.2. Procesy spiekania 
Zagadnienie spiekania z udziałem reakcji w fazie stałej jest skomplikowane i dotych-

czas mało zbadane. Niemniej jednak pewne etapy procesu spiekania przebiegają po-
dobnie, jak w układach jednoskładnikowych i są wspólne dla wszystkich spiekających 
się układów. Według R. Pampucha [70] spiekany proszek o określonym upakowaniu 
przed rozpoczęciem zagęszczenia ulega ekspansji objętościowej do pewnej progowej 
temperatury, od której zaczyna się kurczenie. 

Proces spiekania można podzielić na dwa zasadnicze stadia: 
1/stadium wstępne, w którym dzięki przegrupowaniu ziaren następuje zmniejszenie 

porowatości, 
2/ stadium pełnej eliminacji porów wskutek zbliżania się środków ziaren i zwiększe-

nia styków międzyziarnowych poprzez przenoszenie masy z miejsc zetknięcia do porów. 
Podział mechanizmów spiekania odpowiadających różnym sposobom przenoszenia masy 

możno według R. Pampucha [70] przedstawić następująco: 
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1. Ruch defektów punktowych: 
- w objętości ziaren - przez dyfuzję objętościową, 
- no granicach ziaren - przez dyfuzję granicy ziarnowej, 
- na powierzchni ziaren - przez dyfuzję powierzchniową. 

2. Ruch dyslokacji - poprzez odkształcenia plastyczne całych ziarn, 
3. Ruch ziarn względem siebie /poślizg wzdłuż granicy międzyziarnowej/ w procesie 

lepkościowego lub plastycznego przegrupowania, 
4. Ruch atomów, cząstek lub zespołów atomów w fazie ciekłej - w procesie dyfuzji 

i płynięcia lepkościowego w fazie ciekłej, 
5. Ruch atomów lub cząstek w fazie gazowej - przez odparowanie masy i jej kon-

densację w innym miejscu układu. 
Kierunek zmian w toku spiekania jest ustalony przez proces zmniejszania się energii 

swobodnej proszku, związanej ze zmniejszeniem rozwinięcia powierzchni po przejściu 
proszku w polikryształ. Siłą napędową procesów przenoszenia masy są naprężenia 
występujące w miejscach styku ziaren, związane z małym promieniem krzywizny 
"szyjki". Wskutek istnienia naprężeń w szyjce występuje lokalny gradient potencjału 
chemicznego zdolny do wywołania w podwyższonej temperaturze zlokalizowanych pro-
cesów przenoszenia masy. Naprężenia rozciągające w obwodzie szyjki są zrównoważone 
identycznymi naprężeniami ściskającymi o maksymalnej wartości w środku kontaktu. 

Rys, 3. Rysunek modelowy procesu spiekania: 6 - maksymalne 
naprężenie ściskające, (5'g - maksymalne naprężenie roz-
ciągające promieniste, da ~ maksymalne naprężenie 

O, obwodowe 

Zbiór ziaren znajduje się w stanie naprężenia równoważnego działaniu zewnętrznego 
ciśnienia hydrostatycznego. Przy wzroście temperatury różnica naprężeń w szyjce 
doprowadza do powstania lokalnych naprężeń ścinających lub sił skręcających, co 
umożliwia poślizg na granicach ziarn. 

W początkowym stadium spiekania wskutek poślizgu ziarna zajmują 
położenia o jak największym upakowaniu, zmniejszając w ten sposób porowatość układu. 
Proces przegrupowania ziarn nie może doprowadzić do całkowitej eliminacji porów, 
z wyjątkiem przypadku o dużej zawartości fazy ciekłej w układzie 30t40% objętościo-
wych. Następny etap spiekania w wyższej temperaturze może odbywać się głównie 
poprzez dyfuzję, parowanie i kondensację lub płynięcie lepkościowe. Dyfuzja prze-
biega przez mechanizm wakancyjny. Przemieszczeniu się wakancji towarzyszy równo«» 
ległe przemieszczenie atomu w stronę przeciwną. Wskutek występowania naprężeń 
w szyjce zmienia się w niej stężenie wakancji w porównaniu z obszarami bez naprężeń. 

Dyfuzja powierzchniowa odgrywa większą rolę w temperaturach niższych 
i wywiera pośredni wpływ no zjawisko spiekania. Ruchliwość atomów na powierzchni 
jest dużo większa niż we wnętrzu kryształu. Przy występowaniu szyjek o małej krzy-
wiźnie wytwarza się w tym miejscu gradient potencjału chemicznego atomów zdolnych 
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do wywołania ui<ieruni<owanej dyfuzji. Atomy pod powierzchnią wypukłych części 
ziarn mają "Hyis-zy potencjał chemiczny od atomów pod powierzchnią wklęsłą szyjki. 
Strumień atomów przepływa od powierzchni ziarna do powierzchni szyjki. 

Źródłem dy fuz j i ob ję tośc iowe j jest powstawanie różnicy stężeń wakancji 
w różnych miejscach szyjki. Stężenie wakancji w środku szyjki jest mniejsze w zwią-
zku z występowaniem naprężeń ściskających, aniżeli w obszarach pozbawionych na-
prężeń. W odpowiednio wysokich temperaturach ruch wakancji będzie skierowany od 
granic równoległych do granic prostopadłych w kierunku działania sił ściskających. 
Ruch wakancji powoduje odkształcenie zbioru ziaren i ich wzrost podłużny, środki 
ziaren zbliżają się do siebie, zwiększając powierzchnię granic prostopadłych do kie-
runku działania sił ściskających. Szybkość zbliżania się środków ziaren jest równa 
szybkości dopływu wakancji do granic tych ziaren. Ponieważ na granicach równole-
głych istnieje stale źródło wytwarzania wakancji, pory, a na granicach prostopadłych 
miejsca niszczące wakancje, to gradient stężenia wakancji po pewnym czasie osiąga 
stałą wartość i proces spiekania może przebiegać przez cały czas przetrzymywania 
próbki w danej temperaturze. Eliminacja porów odbywa się no granicach ziaren i w ich 
pobliżu. Procesy dyfuzji rozpoczynające się przy małych wartościach naprężeń wywo-
łują nieodwracalne odkształcenie zbioru ziaren, które nazywa się odkształceniem 
lepkościowym. W toku spiekania proszków krystalicznych nie występują procesy od-
kształcania lepkościowego całych ziarn, tylko obszarów kontaktów międzyziarnowych. 

Jeżeli spiekające się ziarna znajdują się w atmosferze własnych par, to prężność 
pary nad zakrzywioną powisrzchnią jest większa od prężności pary nad powierzchnią 
płaską, a występująca różnica prężności por sprzyja prze nos zen iu masy przez 
fazę gazową . Odparowanie następuje na części wypukłej, a kondensacja na 
części wklęsłej, a więc w szyjce. Przy takim mechanizmie nie obserwuje się zbliżania 
środków ziaren i brak skurczliwości, występuje natomiast zmiano kształtu porów. 
Proces ten zwykle zachodzi w wysokich temperaturach. 

Przy sp iekaniu w obecności n i e w i e l k i e j i l ośc i fazy c i e k ł e j , 
siły napędowe procesu przenoszenia masy są analogiczne, różnią się nieco pośrednie 
i końcowe stadia spiekania pod względem jakościowym i ilościowym w stosunku do 
spiekania bez udziału fazy ciekłej. Faza ciekła może nie zwilżać lub słabo zwilżać 
ziarno fazy stałej, albo dobrze zwilżać i rozpuszczać fazę stałą. Jeżeli faza ciekła 
nie jest zwilżająca, to staje się ona fazą nieciągłą i tworzy izolowane krople w masie 
fazy stałej. Proces spiekania jest wówczas kontrolowany w początkowych i pośrednich 
stadiach spiekania przez proces zachodzący no styku ziaren krystalicznych, a w koń-
cowym stadium rozrostu ziaren rola cieczy jest tako jak obcych wtrąceń lub porów. 
Jeżeli faza ciekła jest zwilżająca, to w miejscu zetknięcia się ziaren powstanie 
szyjka. Wskutek małej krzywizny w obwodzie szyjki występuje naprężenie rozciągające, 
a w centrum - ściskające. 

Warstewko cieczy w miejscu styku ma grubość 0,005f0,04 jjm, niezależnie od cał-
kowitego udziału fazy ciekłej. Przegrupowanie ziaren w obecności fazy ciekłej za-
chodzi łatwiej i w niższej temperaturze. Już przy zawartości cieczy 0,01f0,5% mo-
lowych faza ciekła wpływa na procesy przegrupowania ziaren. Takie ilości cieczy 
mogą wystąpić w proszkach spiekanych z udziałem domieszek. Podczas przenoszenia 
masy poprzez dyfuzję w późniejszych stadiach spiekania, atomy przechodzące do fazy 
ciekłej dyfundują zgodnie z gradientem potencjału chemicznego wzdłuż cienkich war-
stewek cieczy do powierzchni ciekłej szyjki. Według W.D. Kingerego [71] gdy 
w spiekanym układzie znajduje się mało ilość fazy ciekłej ziarna fyzy stałej przybie-
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rają kształt zaokrąglony, ułatwiający ich gęste ułożenie. Zbliżenie środków fazy sta-
łej wymaga częściowego rozpuszczenia ziaren i naruszenia styku pomiędzy nimi. 
Istniejące w miejscach styku duże ciśnienie kapilarne wytworzone przez siły napięcia 
powierzchniowego zwiększa rozpuszczalność fazy stałej w cieczy. Z przesyconej 
cieczy wydziela się faza stała na powierzchni innych ziaren, wskutek czego zmieniają 
one kształt i dopasowują do siebie. Stopień wnikania cieczy pomiędzy ziarna określa 
kąt zwilżania "iP/rys. 4 [74 ] / . 

Rys. 4. Schematyczny rysunek zwilżania ciało stałego 
o przez ciecz w procesie spiekania 
O.s 

- napięcie powierzchniowe na granicy między ziarnami fazy stałej 
y j - napięcie powierzchniowe no granicy między fazą stałą o fazą ciekłą 
gdy iTs > 1/2 JTg^® 0<f<180° 
gdy r ^ t o ^ =120° 
gdy ¡T 5 < 1/2 IT Q to y nie istnieje i ciecz wnika wzdłuż granicy rozdziału 

ziarn fazy stałej 
W końcowym stadium spiekania osiąga się zahamowanie procesu spiekania przy 

gęstości 0,80t0,95% gęstości teoretycznej. Główną przyczyną zahamowania spiekania 
jest nieciągły wzrost ziarn w wyniku czego zwiększa się drogo dyfuzji wakancji. 
Innym czynnikiem hamującym jest uwięzienie gazu w porach zamkniętych. 

W końcowym stadium spiekania zmniejsza się rozwinięcie powierzchni 
granic międzyziarnowych i granic rozdziału faz. Granice są obdarzone nadmierną 
energią, stąd część ziaren małych ulega zanikowi kosztem ziaren dużych. Niektóre 
ziarna rozrastają się do bardzo dużych rozmiarów. Ziarno o liczbie krawędzi większej 
od 6 /większość z nich wklęsła/bę<ią rosły do określonych wymiarów. Ziarna o małej 
liczbie krawędzi /część z nich wypukło/ będą znikały. Przyczyną rozrostu ziaren 
jest dążność granic ziarnowych do osiągnięcia minimum energii. No przecięciu za-
krzywionych granic międzyziarnowych występuje różnica potencjału chemicznego, 
któro stanowi siłę napędową procesu przenoszenia atomów ze strony wklęsłej na stronę 
wypukłą, co powoduje przemieszczenie się granicy w kierunku środka krzywizny: 
granica dąży do wyprostowania. Wraz ze wzrostem rozmiaru ziarno siła napędowa roz-
rostu zwiększa się, bo zwiększa się ilość krawędzi. Proces nieciągłego wzrostu zia-
ren o przekroju wydłużonym może się również rozwinąć drogą rozpuszczenia i wytrą-
cania w kanalikach fazy ciekłej. Nieciągły wzrost ziaren jest zjawiskiem ujemnym 
w materiałach polikrystalicznych. 
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Procesy rozrostu mogą być zahamowane przez wtrącenia obcych faz, np. kropel 
fazy ciekłej, a przede wszystkim porów i wtrąceń gazowych. Według I.E. Burkę [72] 
minimalny udział porów hamujący wzrost ziaren wynosi ^ 10%. Pory zamknięte 
wewnątrz dużych ziaren nie mogą być wyeliminowane w przeciwieństwie do porów 
przecinających granice międzyziarnowe, lub położonych w ich pobliżu. Wiąże się to 
z fakten, że najbardziej skutecznym sposobem eliminacji porów jest dyfuzja objęto-
ściowa »vakancji od powierzchni porów do granic międzyziarnowych. 

Faza ciekła może zahamować wzrost ziaren, gdy ciecz jest reaktywna, zwilża ciało 
stałe i na dużą lepkość. Wpływ przemian polinrwrficznych i reakcji chemicznych 
według^. Pampucha [70] może być w pewnych przypadkach korzystny dla procesów 
spiekan a, a w innych niekorzystny. Przy większych zmianach objętości związanych 
z przemianami polimorficznymi mogą powstawać znaczne naprężenia w granicach 
międzyziarnowych lub międzyfazowych, a te mogą doprowadzić do spękań materiału 
podczas chłodzenia. Zgodnie z danymi J . Hedwolla [73] , zwiększona ruchliwość 
atomów w momencie przemiany polimorficznej wpływa dodatnio na szybkość reakcji 
chemicznej i udział fazy ulegającej przemianie, W trakcie przemiany może wzrosnąć 
intensyyność dyfuzji warunkującej szybsze przenoszenie masy, a więc i szybsze spie-
kanie. l . Pampuch [70] wykazał no przykładzie spiekania mieszaniny MgO+Fe202 

iv3Fe20^, że spiekalność różnofazowych ziaren, gdzie nie tworzy się faza 
ciekła, a tylko zachodzi reakcja pomiędzy ziarnami o odmiennym składzie z utworze-
niem krystalicznych produktów, jest gorsza od spiekalności każdego ze składników. 

Zgodnie z przykładem rozpatrywanym przez R. Pampucha r70] jeżeli dwa ziarna 
0 różnyn składzie stykają się ze sobą w proszku, to, wskutek znacznego spadku energii 
swobodrej układu towarzyszącego reakcji, MgO z Fe„0_, w układzie zachodzi przede 

2 + 3 + 
wszystkm dyfuzja kationów Mg i Fe w kierunku prostopadłym do granicy między-
ziarnowsj. Natomiast tylko w niewielkim stopniu atomy dyfundują od centrum kontaktu 
międzyziarnowego do jego obwodu, tj. do poru. 

W pobliżu szyjki między dwoma ziarnami po stronie MgO tworzy się kawerna wsku-
tek wyttącnnia nagromadzonych tu wakancji. Ze względu na konieczność zachowania 
elektrocbo|ętności no każde 3 jony Mg dyfundują 2 jony Fe3+. Dyfuzji Fe3+ towa-
rzyszy cyfuzja wakancji od ziaren ziaren MgO, Wokancje wobec tego 
zanikaj« na powierzchni poru po stronie ziarna MgO, Powoduje to zwiększenie pro-
mienia krzywizny szyjki i znaczne zmnlsjszenie siły napędowej procesów przenoszenia 
masy i jahamowania zbliżenia się centrów ziarn, o więc i zagęszczenia proszku. 
Niejedrakowy strumień dyfuzji oddala środki ziaren od siebie, co wywołuje ekspansję 
zbioru ziaren w proszku. Przyczyną tego jest rozrastanie się fazy zawierającej wolniej 
dyfunduący element struktury, wskutek uprzywilejowanego wdyfundowonia w nią 
elementj struktury sąsiadujących ziarn drugiej fazy. Ekspansja ziaren może być jeszcze 
większogdy w następstwie wzajemnej dyfuzji tworzy się nowo faza stała o strukturze 
1 pararmtrach sieciowaych różniących się znacznie od substratów. Domieszki wprowa-
dzane d) układu spiekających się ziaren mogą uaktywniać, pasywować, lub nie wpły-
wać na ^oces spiekania. Dodatek może tworzyć z osnową roztwór stały lub roztwór 
stały i związek. 

Doidaki obniżające temperaturę spiekania podzielono na dwie grupy: 1/tworzące 
w temperaturze spiekania fazę ciekłą, 2/nie tworzące fazy ciekłej. 
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Mechanizm spiekania w przypadku 1/ ¡est taki jak przy udziale małych iloSci fazy 
ciekłej. Dodatki nie tworzące fazy ciekłej w trakcie spiekania według A. Bokatc 
i T. Rutkowskiego [74] można podzielić na 3 grupy: 

1. Dodatki przyspieszające proces spiekania z jednoczesnym przyspieszeniem rekry-
stalizacji wtórnej /np. TÍO2 z AI2O2, j.Í20 z MgO/, • 

2. Dodatki aktywujące proces spiekania z równoczesnym zahamowaniem procesu 
rekrystalizacji wtórnej /np. MgO lub BaO w AI2O2/. 

3. Dodatki hamujące proces spiekania i wzrost ziaren. 
Mechanizm działania pierwszej grupy polega na tworzeniu z osnową roztworów 

stałych, przy czym powstają defekty sieciowe przyspieszające proces dyfuzji. 
Mechanizm działania dodatków drugiej grupy jest złożony /np. w przypadku dodatku . 
MgO do AIjOg tworzą się wakancje anionowe/. 

Działanie dodatków hamujących proces spiekania i wzrost ziaren polega na tworze-
niu się roztworów stałych hamujących proces dyfuzji, tworzą się wakancje anionowe 
i zmniejsza stężenie wakancji kationowych. Według Powłuszkino [75] domieszki 
przyspieszające spiekanie tworzą wokół spiekanego ziarna otoczkę jonową o dużej 
energii. Jony te wchodzą powierzchniowo w reakcję chemiczną z ziarnem osnowy, 
bądź dyfundują w głąb ziarna, albo reagują z innymi domieszkami pozostającymi 
w równowadze na granicach ziorni W wyniku tych procesów domieszki podnoszą lub 
obniżają energię powierzchniową spiekanego tlenku, ułatwiają lub utrudniają dyfuzję 
i rekrystalizację. A. Awgustnik j|76j , [77j podaje, że istnieje pewne optimum po-
między ilością wprowadzonego minerolizatora, a wymiarem ziaren fazy wyjściowej. 
Duże znaczenie ma zwiększenie dyspersji fazy wyjściowej i domieszki. 

Działanie minerolizatora możno rozpatrywać z punktu widzenia teorii dyslokacji. 
Wokół dyslokacji gromadzą się jony minerolizatora tworząc "atmosferę", mianowicie 
takie jony, których polo energetyczne sprzyjają usunięciu naprężeń i ułatwiają ruch 
dyslokacji lub lokalne topienie. W przeciwieństwie do tego trwałość układu zapewniają 
jony tworzące "atmosferę", któro zwiększa stopień naprężeń pola dookoła dyslokacji 
i zatrzymuje ruch dyslokacji. 
R. Pampuch [78] wykazał, że tlenki obniżające napięcie powierzchniowe, oraz 
tlenki o mniejszej lub bardzo zbliżonej elektroujemności w stosunku do tlenku spieka-
nego, polepszają spiekanie. Zostało to potwierdzone przez G . Stefanowa [36] w ba-
daniach nad spiekaniem TÍO2 domieszkowanym innymi tlenkami. Okazało się, że 
ZnO spośród badanych dodatków pa najmniejszą różnicę elektroujemności w stosunku 
do TÍO2 i najintensywniej wpływa na proces spiekania TÍO2. 

Działanie domieszek uaktywnia ących spiekanie może zachodzić no zasadzie paro-
wania. Zgodnie z patentem USA [79] wprowadzenie do spiekanego AI2O2 łotwo pa-
rujących dodatków jak ZnO, lub CdO w bardzo niewielkiej ilości uaktywnia proces 
spiekania. Parowanie dodatku powinno zachodzić w obszarze temperatur skurczliwości 
spiekanego tlenku. W wyższych temperaturach dodatek wyparowuje całkowicie. 
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c z ^ i c D O Ś W I A D C Z A L N A 

2. OPIS METOD BADAN 

2.1. BADANIA CHEMICZNE 
Zawartość głównych zaniczyszczeń w tlenkach Ti02ł Zr02 i ZnO oznaczono meto-

dą chemicznej i spektralnej analizy ilościowej. Metodą chemiczną oznaczano zawar-
tość Si02, ' ''2^5 ' • 

Oznaczen ie zawartośc i S i O „ w ZrO-polegało na stopieniu próbki z mieszo-ł ^ i 
niną węglanu sodowo-potasowego z kwasem borowym. Ze stopinonej mieszaniny, przez 
zadanie kwasem solny.m, wydzielano krzemionkę. Wytrącony osad prażono, a następnie 
zadawano kwasem fluorowodorowym dla odpędzenia Si02. 

Zawartość krzemionki w TiOj oznaczano podobnie, z tym, że Ti02 rozpuszczano 
w kwasie siarkowym. 

Zawartość Fe^O- w tlenkach wyjściowych oznaczano metodą kolorymetryczną, 
z roztworów po oddzieleniu krzemionki. Rodanek amonu tworzył kompleks barwny z że-
lazem trójwartościowym. Oznaczanie powyższe wykonano no spektrokolorymetrze 
"Specol". 

Zawartość K2O i N a 2 0 oznaczano metodą fotometrii płomieniowej na foto-
rretrze Zeissa. Zawartość oznaczano metodą kolorymetryczną z roztworu po oddzieleniu 
krzemionki. Kompleks barwny otrzymywano z molibdenionem amonu, zredukowanym 
następnie chlorkiem cynowym. 

Spektralną analizę emisyjną próbek wykonano no spektrografie PGS-2, stosując łuk 
prądu stałego. Analizę Ti02 wykonano według instrukcji [82] , na próbkach proszko-
wych bezpośrednio wzbudzanych w kraterku elektrody węglowej. Jako standard wew-
nętrzny zastosowano cynk. 

Dwutlenek cyrkonu analizowano z próbek proszkowych z dodatkiem AgCl jako nośnika 
i przy zastosowaniu elektrod o specjalnym kształcie. 

Metoda analizy Zr02 została opisano w instrukcji [C3] . Analizę spektralną ZnO 
wykonano z próbek proszkowych według instrukcji [84] . 

2.2. BADANIA UZIARNIENIA 
Skład ziarnowy proszków do wielkości średnicy ziarno 0,5 )im oznaczano metodą 

analizy sedymentacyjnej, zo pomocą wagi sedymentacyjnej "Sortorius 404". Jako dys-
pergotor stosowano roztwór wodny pirofosforanu sodu Na2P20^ • IOH2O o stężeniach: 

dla Zr02 - 0,03%, 
dla Ti02 -0,004%, 
dla ZnO -0,07%. 

W zależności od uziornienio próbki wysokość opadania wynosiła 20, 10 i 5 cm. 
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Czas opadania dla poszczególnych wielkoSci ziarna w temperaturze 20°C obliczano 
z przekształconego wzoru Stokesa: 

środkową średnicę ziarna /medianę/ d^ odczytywano z wykresów, na których na osi 
rzędnych naniesiono przepad, a na osi odciętych wielkość uziarnienia w skali logoryt-
micznej. 

Skład ziarnowy proszków dla średnicy ziarna mniejszej od 0,5 jjm określano ze zdjęć 
wykonanych na mikroskopie elektronowym przez analizę 500f3000 ziaren. 

Zdjęcia wykonano na aparacie typu "Philips EN-100", przy powiększeniu 1600, 
7800 i 45 600x. 

Próbki do badań w mikroskopie elektronowym, przed naniesieniem no błonkę węglo-
wą, zalewaną octanem amylu i poddawano w ciągu 20 min działaniu ultradźwięków 
przy częstotliwości 80 kHz, w płuczce typu B6-297. 

2.3. BADANIE POWIERZCHNI WŁAŚCIWEJ 
Oznaczenie powierzchni wiaściwej wykonano metodą BET na zasadzie izotermy ad-

sorpcji azotu, w temperaturze ciekłego azotu. Do pomiaru brano naważki 0,5fl,5 g 
w zależności od wielkości mierzonej powierzchni. Błąd pomiaru wynosił 5 7 10%. 

2.4. BADANIA METODĄ TERMICZNEJ ANALIZY ROŻNICOWEJ I TERMOGRA-
WIMETRII 

Badania DTA wykonano na urządzeniu Firmy Netzsch typ 406, stosując szybkość 
ogrzewania i chłodzenia próbek 10 /min i największą czułość rejestracji. Dokładność 
pomiaru temperatury wynosiła ±5 C. Próbki umieszczano w tulejce platynowej. Sub-
stancję porównawczą stanowił tlenek glinu /odmiana oC / prażony w temperaturze 
1670OC. 

Dwutlenek cyrkonu i tlenek glinu po wsypaniu do tulejek platynowych, lekko za-
gęszczano przez stukanie. Natogiiast zestawy twgrzyw, sprasowane w kształcie posty-
lekpod ciśnieniem 1000 KG/cm /^lOO kN/cm /, układano w tulejce na przekładce 
z folii platynowej. Przekładka stykała się z końcówką termoelementu. Pod przekła-
dką znajdował się prażony tlenek glinu. Postępowanie takie zabezpieczało termoele-
ment ptzed uszkodzeniem przez spiekającą się próbkę. Maksymalna temperatura ogrze-
wania wynosiła 1450°C. Badanie sublirriocji tlenku cynku wykonano metodą termogra-
wimetryczną TG na aparacie Firmy Rigaku-Thermoflex, Próbki podgrzewano w atmo-
sferze powietrza z szybkością 10°/min do temperatury 1500°C. Dokładność pomiaru 
temperatury wynosiła +5°C. 

2.5. BADANIE PRZEBIEGU SPIEKANIA METODĄ DYLATOMETRYCZNĄ 
I W MIKROSKOPIE GRZEWCZYM 

Badania wykonano no dylatometrze firmy Linseis typ 705. Jako szybkość ogrzewania 
przyjęto lOymin. Doświadczalnie ustalono minimalny docisk próbki, zapewniający 
stykanie się pręta dociskowego z próbką przy największej jej skurczliwości. Pomiary 
skurczliwości w czasie spiekania wykonywano przy powiększeniu 200x, badania dylato-
rretryczne próbek soieczonych wykonano przy powiększeniu 100072000x. 

Próbki o wymiarach 0 = 6 "im, li = 4f5 mm układano w łódeczce wyłożonej blachą 
platynową pomiędzy dwoma przekładkami ze spieczonego tworzywa korundowego. 
W przypadku próbek reagujących z przekładką stosowano dodatkowo przekładki z fol ii platy-
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nowej pomiędzy próbką o przekładką korundową. Badania prowadzono do temperatury 
1450°C. Obliczenie skurcziiwości wykonano za pomocą maszyny cyfrowej Gier wg 
progronu ustalonego no podstawie danych wyprowadzonych z niżej podanego wzoru: 

Rys. 5. Schematyczny rysunek dylotometru z zo-
^Lz^^Lp Lp Lz Lp łożoną próbką i przekładkami korundowymi 

— ( — 

1 
— ( — 

1 1 
óLf óLo Lo 

A I = A 1 + A I - A 1 r z p o 
L = A I + A l + A I z r p o 

A I 
L = A 100 

L = 
A I . A l + A I r p o A 100 

L =1 +1 o z p 

A I = oC • A f I 
P P P 

l = o C • A t ' l = o C - A t - y i + l / p o o o ' z pr 

L = 
A I ^ - O ć - A t - l + oC - A t / I + I / K p p o ' z p' 100 

r A I 
L = 

- o C - A t - i + oć - A t M + w: - A t M 
• 100 
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I 

"•p 

Oio 

r 
Al z Al 

P 
A l o 
A t 

A i B 

L = 
A I 
nr A t • I 

I z 

• A t= A o 

100 

A f / o i p -

L = nr z 
- B + A 100 

gdzie: 
L 
k 
I 

- skurcz!iwość próbki w danej temperaturze w % , 
- powiększenie dylotometru, 
- długość początkowa próbki, 
- łączna długość początkowa przekładek, 
- długość łódki pa długości przekładek i próbek, 
- współczynnik rozszerzalności przekładki, 

- współczynnik rozszerzalności łódki, 
- zminiejszenie lub przyrost długości no wykresie, 
- rzeczywisty przyrost lub zmniejszenie długości układu z uwzględnieniem 

powiększenia, 
- przyrost lub zmniejszenie długości próbki w czasie ogrzewania, 
- przyrost długości przekładek w czasie ogrzewania. 
- przyrost długości łódeczki w czasie ogrzewania na długości próbki i prze-

kładek, 
- różnica temperatur, 
- stałe obliczane z wartości współczynników rozszerzalności liniowej łódeczki 

i przekładek dla danego zakresu temperatur. 
Zastosowanie tej metody badania było niezbędne dla zabezpieczenia układu pomia-

rowego dylotometru przed spieczeniem z badaną próbką. 
Dokładność pomiaru temperatury wynosiła +5°C. 
Badania dylatometryczne próbek wstępnie spieczonych wykonano no pręcikach dłu-

gości ~ 20 mm. Badanie przebiegu spiekania próbek, wymagających ogrzewania w za«.» 
kresie temperatur 1400r1600°C, wykonano za pomocą mikroskopu grzewczego Firmy 
Leitz-Wetzlar. 

Próbki spiekano zarówno w stałej temperaturze w ciągu 1 h, jak i z szybkością pod-
grzewania 70/min. Dokładność pomiaru skurczliwości no średnicy próbki wynosiła 
±0,5%, dokładność pomiaru temperatury ±5°C. 

28 

z 

http://rcin.org.pl



2.6. BADANIA RENTGENOWSKIE 
Jakoiciową identyfikację fazową próbek proszkowych wykonano na dyfroktogrofach 

Philips PW-1050 oraz Dron-1 i Dron-3, stosując promieniowanie Cu, oC / A = 
= 1,5418 X / i filtr Ni. " 

Próbki analizowano w zakresie kątowym 20° < 2 d< 70°. 
Odległość płaszczyzn sieciowych odczytywano z tablic [85] . 
Skład fazowy oznaczono przez porównanie wartości d dla badanych próbek z wartoś-

ciami podanymi w testach dla poszczególnych substancji. 

2.7. BADANIA CERAMOGRAFICZNE ZA POMOCĄ MIKROSKOPU 
SKANNINGOWEGO I METALOGRAFICZNEGO 

Badanie powierzchni spiekanych próbek wykonano no mikroskopach skanningowych 
typu "Cambridge" i ISM-2 Firmy JEOL przy powiększeniach 650, 2600 i 6000x. 

Próbki przygotowano do obserwacji przez napylen ie w napylorce próżniowej war-
stewką palladu i złoto lub węgla i złota. 

Badania mikroskopowe zgłodów polerowanych i trawionych wykonano na mikroskopie 
metalograficznym Neophot-2, przy powiększeniu 500x. Zgłady trawiono stężonym 
kwasem sierkowym w temperaturze "" 200°C w czasie 1f5 min. 

Analizę średniej wielkości ziarno, zawartości porów i zawartości fazy ciekłej w prób-
kach spieczonych wykonano bezpośrednio z preparatu lub ze zdjęć no mikroskopie 
analizującym typu "Guantimet 720". 

0 

2.8. BADANIA ZA POMOCĄ MIKROSONDY ELEKTRONOWEJ 
Metodę mikroonalizy rentgenowskiej zastosowano dla określenia składu chemicznego 

fazy międzyziarnowej i lokalizacji cynku w spieczonych próbkach. Badania te polegały 
na wykonaniu zdjęć obrazu chemicznego próbek, zdjęć topograficznych obwzujących 
rozmieszczenia pierwiastków Zr, Ti i Zn i wykresów liniowych rozmieszczenia tych 
pierwiastków. Ponadto dla wytypowanych próbek wykonarK) ilościową analizę punktową 
składu chemicznego fazy międzyziarnowej i ziarn krystalicznych. Pole badania objęte 
wiązką elektronową miało średnicę 3 |jm. Skład chemiczny badanych obszarów 
obliczono na maszynie cyfrowej na podstawie zoprogramowania danych doświadczal-
nych. 

Badania wykonano za pomocą mikrosondy elektronowej typu IXA-3A Firmy JEOL. 
Próbki do badań polerowano proszkiem diamentowym i płukano chemicznie czystym 
alkoholem etylowym, o następnie napylono warstewką węglową. 

Dokładność oznaczenia zawartości badanych pierwiastków wynosiła 

2.9. OZNACZANIE WŁASNOŚCI FIZYCZNYCH 
G ęstość w ł aśc iwą określano metodą piknometryczną w nafcie. Próbki odpo-

wietrzano pod ciśnieniem 0,1 kG/cm^ 10 kN/m / i termostatowano w tempera-
turze 28°C. Naftę do ozaczeń piknometrycznych destylowano w temperaturze 
> 215°C. Dokładność oznaczenia wynosiła ±0,5%. Oznaczenie wykonywano no 3 

równoległych próbkach. 
Gęstość pozorną próbek surowych oznaczono z pomiaru ciężaru i wymiarów 

geometrycznych, przy uwzględnieniu zawartości plastyfikatora w próbkach. Natomiast 
gęstość pozorną próbek spiekanych oznaczono na podstawie ciężaru i objętości wyzna-
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czonej na wadze hydrostatycznej po nasyceniu próbek wodą. Dokładność oznaczenia 
wynosiła ±1%. Oznaczenia wykonywano na 3r5 pastylkach. 

Nas iąk ł iwo ić no wodę oznaczano przy pomiarze gęstości pozornej z do-
kładnością+10,5% no 3f5pastylkach. 

S t ra ty c iężaru próbek po sp ieczen iu określano z dokładnością 
±0,1% na 3t5 pastylkach. 

Skurcz I iwość l i n i ową po spieczeniu oznaczano z dokładnością+0,5%. 

2.10. BADANIA WŁASNOŚCI ELEKTRYCZNYCH 
Badania podstawowych własności elektrycznych wykonano no 5 płytkach z ceramiki 

spieczonej, nie wykazujących nosiąkiiwości na wodę. Płytki o S-ednicy 17f20 mm 
i wysokości 0,8-1 mm posiadały z obu stron elektrody srebrowe wykonane metodą dwu-
krotnego wypalania pasty srebrowej w temperaturze 800°C. 

Przenikał ność d i e I ek t ry c z n ą £ w temperaturze 20±2°C przy częstotli-
wości 1 MHz oznaczono przez pomiar pojemności na automatycznym mostku cyfrowym 
firmy Hewlett-Packard typ 4270 A. Dokładność pomiaru wynosiła ±1%+0,01 pF'. 
Wartość liczbową przenikalności obliczano ze wzoru: 

£ = - i f i 14,4 • C • h 

gdzie: C - pojemność zmierzona /pF/ 
h - grubość płytki /cm/ 
D - a-ednico płytki/cm/ 

Tongens kąta stratności tg S przy częstotliwości 1 MHz w tempera-
turze 20 ±2°C i 150 ±2°C oznaczono na mierniku firmy Rohde Sohworz typ VKS 
BN 3530 z dokładnością tg <f +2 ' 10"^. Do badań w temperaturze 1 50°C zastosowa-
no specjalną komorę cieplną. 

Temperaturowy współczynnik pojemności TW P przy częstotliwości 
1 M H z zbadano w zakresie 2 0 I - L ^ C ; 20Ł85°C; 20T-25°C; 20T-55°C. Oznaczenie 
wykonano z dokładnością ±5» 10 / °C , na mierniku produkcji krajowej wykonanym 
przez Instytut Telerodiokomunikocyjny. 

TWP = • 10-^ 

gdzie: A C - przyrost pojemności/pF/ 
A t - przyrost temperatury / ° C / 

Rezystywność § w temperaturze 20 ±2°C i 150 ±2^ wyliczono z pomiaru 
rezystancji zmierzonej na megomierzu lampowym firmy Radiometer typ IM 5e przy 
napięciu 100 V. 

Rezystywność wyliczano ze wzoru: 

' p'- ^zol 
S - 1,27- h 

gdzie: D - średnica płytki /cm/ 
h - grubość płytki /cm/ 
R.^l - rezystancjo / SŁ / 
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Pomiary rezystancji w temperaturze 150°C wykonano w specjalnej komorze cieplnej, 
czas przetrzymania próbki w temperaturze pomiaru wynosił 30 min. 

3. WYNIKI BADAŃ TLENKÓW WYJŚCIOWYCH ZrOj, Ti02 i ZnO 

3 ,K PRZYGOTOWANIE PROSZKÓW O OKREŚLONYM UZIARNIENIU 
Założono, że poszczególne zestawy będą wykonywane z frakcjonowanych tlenków 

wyjściowych Zr02 i Ti02/ przy czym w każdym zestawie tlenki te będą charaktery-
zować si ę podobnym składem uziarnienia. Różnice pomiędzy poszczególnymi grupami 
uziarnienia polegały na zmiennej wielkości uziarnienia S-odkowego d^ przy założonej 
wielkości ziarno maksymalnego d i założonej ilości ziarna o średnicy poniżej 
0,5 jjm. 

Przygotowano 3 frakcje uziarnienia Zr02 i Ti02, w których zawartość ziarno o śre-
dnicy poniżej 0,5 wynosiła -^100, 65 t 30%, a d^^ miało odpowiednio wartość 
0,5, 4 i 25 >im. 

Następnie przygotowano dwie frakcje o grubym uziarnieniu i bardzo małej zawartości 
ziaren poniżej 2 jim. Średnica ziarna d^^^ dla tych frakcji wynosiła 9 i 12 nm, a za-
wartość ziaren poniżej 2 um odpowiednio 15 i 7%. Tlenek cynku stosowano o uziarnie-
niu d 6 i 0,5 }jm. Proszki o założonym uziarnieniu otrzymano drogą sedymentacji. 
W celu uniknięcia aglomeracji ziarn, do sedymentowonej zawiesiny dodawano wodę 
amoniakalną, utrzymując stałe pH roztworu. Sedymentacja Zr02 odbywała się przy 
pH =9, a Ti02 i ZnO przy pH =8. Próbki przed sedymentacją rozdrabniano w młynku 
agatowym "Pulverisette 5" w zawiesinie wodnej przez 30 min. Frakcje o wielkości 
ziaren i 12 ^m były wielokrotnie płukane po sedymentacji dla oddzielenia 
ziaren mniejszych od 2 jam. Frakcje najdrobniejsze, o uziarnieniu ' 
po sedymentacji odwirowywano w wirówce. 
Ażeby uniknąć ponownego zbijania się cząstek suszenie odbywało się w temperature 
40®C w suszarce próżniowej. 

3.2. WYNIKI BADAŃ UZIARNIENIA, POWIERZCHNI WŁAŚCIWEJ 
I GĘSTOŚCI 

U z ia rn ie nie poszczególnych frakcji Zr02# Ti02 i ZnO, oznaczone metodą 
sedymentacylną i ze zdjęć w mikroskopie elektronowym, podano w tab1. 2 i na rys. 
6 i 7. Powierzchnię właściwą proszków określano metodą BET dla wszystkich frakcji 
Zr02 i wybranych frakcji Ti02. 

Powierzchn ia właśc iwa ZrO : 
2 frakcja d^^ 0,5 fim /d^=0,22 }im/ powierzchnia właściwa 29,8 m /g 

d 4Lim/d =0,35 um/ v/ // 23,9 m^g max ~ m ^ 
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2 
frakcja d^^^ 25 )im/d^=3,3 jim/powierzchnio właSciwa 21,4 mVg 

" '̂ max ^ /im/ " " 21,3 m^g 
" " 20,2 mVg 

Powierzchn ia właśc iwa TiO„; 
2 frakcja d 0,5 ;jm/d =0,30 jjm/powierzchnia właściwo 15,67 m /g 

11 i\il I I I 

" '̂ max ^ >Jm/d^ = 0,45 }im/ n u 4,20 m/g 
" ^max )jm/d^=2,8 jim/ " '/ 3,20 mVg 

Gęstość w ł a śc iwą ZrO^ i TiO^ oznaczono metodą piknometryczną 
dla frakcji d = 25jjm a dla ZnO dla frakcji d = 6 um. max ' max 

Wyniki badań gęstości właściwej przedstawiają się następująco: 
Zr02 = 5,78 g/cm^ 
Ti02 =4,26g/cm^ 
ZnO =5,64g/cm^ 

3.3. SKŁAD CHEMICZNY TLENKÓW WYJŚCIOWYCH 
Skład chemiczny tlenków Zr02 i Ti02 oznaczono metodą chemicznej i spektralnej 

analizy ilościowej, dla troKcji o uziornieniu d^^=25 )im. Z frakcji tych sedymento-
wano wszystkie pozostałe grupy uziornienio. Dodatkowo dla celów kontrolnych w prób-
kach o najdrobniejszym uziornieniu oznaczano zawartość Si02. 

Skład chemiczny ZnO zbadano dla próbki o uziornieniu 6 ^m. Wyniki analiz 
chemicznych podano w tabl. 3. 

3.4. EFEKTY TERMICZNE NA KRZYWYCH DTA I TG 
Badaniom metodą DTA poddano przede wszystkim dwutlenek cyrkonu. Dwutlenek ty-

tanu oni tlenek cynku ogrzewane do 1400°C nie wykazały żadnych efektów cieplnych 
oprócz efektu spiekania. Dwutlenek cyrkonu badano dwukrotnie na tej samej |5róbce, 
którą podgrzewano od temperatury 20 do U 50 C. Opr5cz próbek czystych zbadano 
również efekty termiczne ZrO„ domieszkr .onego tlenkiem cynku w ilości 2,5 i 5%. 

Wyniki bodoń DTA poszczegolnycn rrokcji dwutlenku cyrkonu i próbek domieszko-
wanych 2nO zestawiono w tabl. 4. 

Krzywe DTA dla poszczególnych frakcji Zr02 ogrzewanych po raz pierwszy przedsta-
wiono na rys. 8-13. Wyniki powtórnego ^yizewanio próbek przytoczono tylko w ta-
blicy. 

35 
http://rcin.org.pl



CO
 

o 
SK

ŁA
D 

CH
EM

IC
ZN

Y 
TL

EN
KÓ

W
 

Ti
02

, 
Zr

O
j 

I Z
nO

 
Ta

bl
ica

 1
5 

Tl
en

ek
 

Ro
dz

aj
 

an
al

iz
y 

Za
wa

rto
ść

 d
om

ies
ze

k 
A

/ 
Tl

en
ek

 
Ro

dz
aj

 
an

al
iz

y 
st

ra
ty

 
pr

aż
e-

ni
a 

w 
te

m
pe

-
ra

tu
rz

e 
11

00
°C

 Si
02

 
A'

20
3 

Ti
02

 
Co

O 
M

gO
 

N
a2

0 
K2

O 
Nb

20
3 

M
n2

03
 

Hf
02

 

Ti
O^

 
d 

=2
5 

um
 

m
ax

 

ch
em

icz
na

 
sp

ek
tra

ln
a 

0,
07

 
0,

11
0 

0,
05

0 
-

0,
03

 
0,

00
50

 
-

-

0,
00

5 
śla

d 
śla

d 
0,

01
 

0,
00

5 
-

-

Ti
O^

 
ch

em
icz

na
 

0,
10

 
0,

18
 

-
0,

05
 

-
-

-
Śla

d 
śla

d 
-

-
-

-

Zr
O^

 
d 

=
 2

5 
um

 
m

ax
 

ch
em

icz
na

 
sp

ek
tra

ln
a 

1,
17

 
0,

19
 

0,
24

 
0,

03
 

0,
01

5 
0,

01
0 

0,
06

 
0,

01
 

-

-

0,
06

 
0,

00
4 

-

-
0,

05
5 

0,
90

 

Zr
02

 
d 

=
 0

,5
 um

 
m

ax
 

^ 

ch
em

icz
na

 
sp

ek
tra

ln
a 

1,
43

 
0,

22
 

0,
35

 
0,

03
 

0,
01

6 
0,

01
0 

0,
03

 
0,

01
 

-

-
0,

02
8 

0,
01

4 
-

-

0,
02

4 
2,

00
 

Zn
O 

d 
=

 6
 u

m
 

m
ax

 
^ 

ch
em

icz
na

 
sp

ek
tra

ln
a 

0,
00

5 
0,

00
1 

0,
00

1 
0,

00
1 

0,
00

1 
0,

00
3 

0,
00

1 
0,

00
5 

0,
00

5 
-

-
-

-

http://rcin.org.pl



WYNIKI BADAŃ DWUTLENKU CYRKONU METODĄ DTA 
Tablica 17 

Uziarnienie Podgrzewanie Chłodzę 
nie 

Nr 
rys. 

Krot-
ność 
bada' d 

max 
(pm ) 

d m 
(/im) 

tempera-
tura maks, 

temperatura maks. 
termicznego 

efektu tempera-
tura maks. 
efektu 
egzoter-

micznego 
( ° C ) 

Nr 
rys. 

nia 
d 
max 

(pm ) 

d m 
(/im) ogrzewa-

nia 
( ° c ) 

egzoter-
miczny 1 

egzoter-
miczny II 

endoter-
miczny 

tempera-
tura maks. 
efektu 
egzoter-

micznego 
( ° C ) 

8 1 
2 

12 
12 

8,0 
8,0 

1300 
1300 

240 
b. słaba 

418 1198 
1190 

912 
930 

• 9 1 
2 

9 
9 

5,2 
5,2 

1300 
1300 

238 417 1205 
1190 

912 
930 

10 
1 
2 

25 
25 

3,3 
3,3 

1300 
1300 

255 420 1207 
1192 

880 
912 

II 1 
2 

4 
4 

0,35 
0,35 

1350 
1300 

320 426 1235 
1185 

835 
850 

12 
1 
2 

0,5 
0,5 

0,22 
0,22 

1350 
1300 

335 442 1265 
1165 

790 
805 

13 
1 

1 

25 
+2,5%ZnO 
25 
+ 5% ZnO 

3,5 

3,5 

1300 

1300 

300 

300 

400 

400 

1200 

1207 

990 

990 

interpretacja wyników badań DTA zestawionych w tabl. 4. 
Podgrzewan ie 
Efekt egzotermiczny I - niezidentyfikowany - przypuszczalnie przemiana tetra-
gonalnego metastabilnego Zr02 w jednoskoSny [24] , 
Efekt ezgotermiczny II - krystalizacja amorficznego Zr02 [ 2 8 ] , 
Efekt endotermiczny - przemiana jednoskośnego Zr02 tetragonalny. 
Ch łodzen ie 
Efekt egzotermiczny - odwracalna przemiana tetragonalnego Zr02 w jednostko-

wy. ' 
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Zasadnicza różnica w krzywych DTA próbek powtórnie ogrzewanych polegało no 
przesunięciu temperatur przemiany polimorficznej Zr02 i zaniku efektów egzotermi-
cznych występujących w temperaturze do 450°C. Zależność temperatury, w której wy-
stępuje maksimum efektu przemiany polimorficznej Zr02 od powierzchni właściwej 
próbek zobrozowono na rys. 14. 

cS' 

ta •«a 

a < 
i j 

CJ < 
Oł 

I 

aso 
a4o 

1120 

aoo 

H80 

^ c P -
y 

• — 

• 

— » — I chłodzenie -

— ^ —SchiodzenLe -

— o — J p o d g r i e H a n i e -

— • —¡¡podgrzemnie-

poHierzch/iLO H^aścCm[m^/g] 

Rys. 14. Zależność temperatury maksimum efektów przemian polimorficznych Zr02 od 
powierzchni właściwej próbek 
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Sublimację tlenku cynku zbadano na wadze termicznej do temperatury 1500°C. Wy-
niki badań przedstawiono na rys. 15. 

$ <3 

I 

• / 
• / / 

600 800 mo mo mo 
iemperatum 'C 

Rys. 15. Wpływ temperatury wypalania na sublimację ZnQ 

3.5. SKŁAD FAZOWY TLENKÓW 
Skład fazowy Zr02 oznaczono dla frakcji d^^^ + 25, 4 i 0,5 jjm. Ponadto dla 

dwóch ostatnich frakcji wykonano również fazową analizę rentgenowską na próbkach, 
które były podgrzewane do temperatury 1350°C w badaniach metodą DTA. 

Skład fazowy TiOj oznaczono dla frakcji 25 )im, a ZnO dla frakcji 
d =6 um. max ^ 

Wyniki badań zestawiono w tabl. 5. 
Tablica 5 

RENTGENOWSKA IDENTYFIKACJA FAZOWA TLENKÓW Zr02, Ti02, ZnO 

Rodzaj tlenku 
Dane rentgenowskie 

dla głównych refleksóv ' Identyfikacja 
Test 
według 

pozycji 
literatury 

Rodzaj tlenku 
d '/'o 

' Identyfikacja 
Test 
według 

pozycji 
literatury 

1 2 3 4 5 
ZrO„ d = 25 um 2 max ^ 3,16 

2,96 
100 
12 

ZrO„ jednoskośny bad-
deleił 
Zr02 tetragonalny meta-
stabilny 

[£6] 

[87] 

42 http://rcin.org.pl



cd. tablicy 5 
1 2 3 4 5 

ZrO_ d = 4 um 2 max 3,16 100 Zr02 jednoskośny bod-ZrO_ d = 4 um 2 max 
deleit [86] 

2,96 5 Zr02 tetragonalny meto-

ZrO„ d = 4 um po 2 max ^ ^ 3,16 100 
słabil,ny 
Zr02 jednoskośny bad-

[87] 

analizie DTA do 1300°C del eit [86] 

3,16 100 Zr02 jednoskośny bad-

2,95 5 
deleit 
Zr02 tetragonalny moto-

[86] 

3,16 100 
stabilny 
Zr02 jednoskośny bod-

[87] 

analizie DTA do 1350°C deleit [86] 

TiO_ d =25 um 2 max ~ 3,27 100 TÍO2 tetragonalny rutyl [88] 

ZnO d = 6 um max " 2,47 100 ZnO cynkit [89] 

3.6. PODSUMOWANIE WYNIKÓW BADAŃ TLENKÓW WYJŚCIOWYCH 
1. Domieszką występującą w dwutlenku cyrkonu w nojwifkszej iloici jest dwutle-

nek hafnu w ilości około 2% /tobl. 3/ 
2. Ziarno dwutlenku cyrkonu są porowate, o czym świadczy mało zmiano powierz-

chni właściwej przy dużej zmianie wielkości ziarno, dla poszczególnych frakcji. Po-
wyższe stwierdzenie potwierdzają badania mikroskopowe. 
Z przeliczenia powierzchni właściwej no średnią wielkość krystalitów według wzoru: 
D = —^—, gdzie D - średnica, § - gęstość właściwo, o S - powierzchnia właś 
ciwo, otrzymywano odpowiednio dla frakcji o uziornieniu ^ ' ^ uni wartości 
D wynoszące 0,034 i 0,043 >im. 

3. Dwijtlenek cyrkonu oprócz głównej fazy jednoskośnej zawiera niewielką ilość 
fazy tetragonalnej metastabilnej i prowdopcKlobnie niewielką ilość amorficznego ZrOj . 
O obecności fazy tertogonolnej świadczą wyniki analizy rentgenowskiej/tabi. 5/ i sła-
by efekt egzotermiczny w temperaturze ok. 330 C Crys. 11-12) . W interpretacji tego 
efektu posłużono sig danymi K. S. Mosdiyosnego [23] . Egzotermiczny efekt, wido-
czny na krzywych DTA w temperaturze 420 C, może być przypisany obecności amorfi-
cznego ZrO«. Interpretację tego efektu oparto na danych Bettinoliego [24] . 

4. Temperatura przemiany polimorficznej fazy jednoskośnej w tetragonalną w bada-
nych próbkach Zr02 zależy od powierzchni właściwej tlenku. Zaobserwowano, że 
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w pierwszym cyklu podgrzewania temperatura przemiany podwyższyło się wraz ze 
wzrostem powierzchni właściwej. W drugim cyklu podgrzewania tycti samych próbek 
zależność była odwrotna. W miarę wzrostu powierzchni właściwej wyjściowych próbek 
dwutlenku cyrkonu obniżyła się teoiperoturo przemiany Zr02 jednoskośnego w tetrago-
nolny. Zachowanie próbek w pierwszym i drugim cyklu chłodzenia było podobne, a tem-
peratura przemiany Zr02 teh-ogonolnego w jednoskośny było odwrotnie proporcjonalna 
do powierzchni początkowej próbek. Zależności te zobrazowano no rys. 14. Najwię-
ksze różnice w temperaturze przemiany Zr02 w pierwszym i drugim cyklu podgrzewania 
wystąpiły w próbce o uziornieniu }4m, o najmniejsze w próbkach o uzior-
nieniu najgrubszym, w którym 12 i 9 pm. Histerezo przemiany polimorficznej 
badanych próbek Zr02 silnie zależy od powierzchni właściwej. Przy pierwszym cyklu 
podgrzewania różnica temperatur wynosiła 286T475°C, a przy powtórnym od 260 do 
360 C . W dostępnej literaturze naukowej nie spotkano wyników badań DTA, w których 
występowałby wzrost temperatury przemiany Zr02 jednoskośnego w tetrogonalny w mia-
rę wzrostu powierzchni właściwej próbki. H. S. Maiti [ i S j podaje, że zmniejszenie 
wielkości krystalitów nie wpływa na temperaturę przemiany Zr02 jednoskośnego w te.-
trogonalny, natomiast wpływa na histerezę tej przemiany. Próbki o mniejszych krysta-
litach wykazują większą histerezę i wymagają większego stopnia przechłodzenia, ażeby 
przejść w odmianę jednoskośną, aniżeli próbki o większych krystalitach. Zachowanie 
próbek Zr02 badanych w niniejszej procy przy chłodzeniu pokrywo się z danymi 
H. S. Moiti. Wyjaśnienia zachowania Zr02 przy podgrzewaniu rwleżałoby oprzeć na 
teoretycznych rozważaniach R. Pampucha [92] , dotyczących dyslokacyjnego mecha 
nizmu przemian bezdyfuzyjnych. Przemiano bezdyfuzyjna może nie wystąpić nawet 
przy znacznym przechłodzeniu lub przegrzaniu układu jeżeli fazo wyjściowa występuje 
w postaci bardzo małych krystalitów. 

5. Największe zanieczyszczenie w Ti02 stanowi Si02 w ilości ~ 0,30%. 
6. Ziarno Ti02 są gładkie i nie porowate. Wyliczona z powierzchni właściwej prze-

ciętna średnica krystalitów dla frakcji o uziornieniu 0,5 um wynosi 0,09 ^m. 
7. Badania fazowe TÍO2 wykazały tylko obecność tetrágonoInego rutylu. 
8. Tlenek cynku nie wykazuje żadnych zanieczyszczeń w większych ilościach. 

Ziarno ZnO są gładkie o wydłużonym kształcie. 
9. Sublimocjo tlenku cynku oznaczona no wodze termicznej zaczyna się już w tem-

peraturze 760°C. Przy 1300°C ubytek ciężaru wynosił 1,5%. W wyższych^tempero-
turoch zwiększa się intensywność sublimocji, tok, że w temperaturze 1500 C ubytek 
ZnO wynosi już około 7%. Wyniki te są zbliżone do wyników podanych przez 
Doeltzo [51]. 
10. Dodatke tlenku cynku do dwutlenku cyrkonu w ilości do 5% nie wpływa w widocz-

ny sposób na temperaturę przemiany Zr02 jednoskośnego w tetrogonalny, podwyższa 
natomiast przemianę ZrO„ tetrágonoInego w jednoskośny przy chłodzeniu o ok. 110°C. 
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4. WYNIKI BADAŃ ZESTAWÓW 

4.1. PRZYGOTOWANIE ZESTAWÓW I WYKONANIE PRÓBEK DO BADAŃ 
Zestawy tworzyw do badań wykonano z jednakowych frakcji ziarnowych 21r02 

i Ti02 w dwóch seriach. 
Pierwsza seria obejmowała próbki, w których zawartość ziarna o średnicy mniejszej 

od 0,5 |im wynosiła około 30%, ś-ednica d^ tych proszków -3,1 jom, a średnica 
d 25 um. max 
Do zestawów wprowadzono tlenek cynku w ilości od O do 6% molowych /Oi4,68% 
wagowych/ i mieszano je w młynku agatowym w ciągu 15 min. w zawiesinie wodnej. 

W drugiej serii przygotowano próbki o zróżnicowanym uziarnieniu, a mianowicie 
d = 0,25, 0,40, 3,10, 5,30 i 8,0 jjm. Dodatek ZnO w tej serii wynosił 3% molowych 
/2,4% wagowych/. 

Sposób przygotowania zestawów polegał na łym, że do określonej ilości wody 
o pH=9 dodawano kolejno Zr02, T'02 ' każdym wprowadzeniu nowego 
składnika, zawiesinę podawano działaniu ultradźwięków w łącznym czasie 30 min. 
Próbki suszono w temperaturze 80 C, następnie rozcierano i mieszano z dodatkiem 10% 
wodnego roztworu alkoholu poliwinylowego w ilości 10%. Tak przygotowane proszki 
przecierano przez sito o boku oczka 0,5 mm, o następnie po 20 h prasowano z nich 
pod ciśnieniem 1000 kG/cm / 1 0 0 MN/m / pastylki o wymiarach ęS = 6 mm, 
h =4f5 mm. 

Płytki do badań własności elektrycznych, o wymiarach pi = 24 mm, h = 0,8fl,2 mm, 
przygotowano w ten sam sposób. 

Gęstość wyprasek surowych wynosiła 2,55ł2,65-»0,05 g/cm . W celu usunięcia alko-
holu poliwinylowego próbki wypalono wstępnie w temperaturze 600 C. 

W tak przy^towanych wypraskach nie stwierdzono skurczliwości po wypaleniu w tem-
peraturze 600 C; jedynie próbki o uziarnieniu J ^ wykazały skurczliwość 
około 1%. 

Skład chemiczny zestawów do badań w przeliczeniu no procenty molowe i wagowe 
w układzie trójskładnikowym Zr02~ Ti02- ZnO podano w tablicy 6. 

Tablica 6 

SKŁAD CHEMICZNY ZESTAWÓW DO BADAŃ 

Nr 
Tlenki wyjściowe Skład chemiczny i uziarnienie zestowu 

Nr 
ze-
sta-
wu 

tlenki 
uziarnienie % molowy 

w układzie 
Zr02- Ti02 

o' /o uziarnienie 
zestawu 

d m 

ze-
sta-
wu 

tlenki 
d max d m 

% molowy 
w układzie 
Zr02- Ti02 wagowy 

uziarnienie 
zestawu 

d m 
( F " ) -ZnO (>im) 

1 2 3 4 5 6 7 

1 
Zr02 0,5 0,22 50,00 60,65 0,25 

1 
Ti02 0,5 0,30 50,00 39,35 
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cd. tablicy 6 
1 2 3 4 5 6 7 

ZrO^ 0,5 0,22 48,50 59,19 
2 TiO^ 0,5 0,30 48,50 38,41 0,25 

ZnO 0,5 0,29 3,00 2,40 1 
( 1 

3 ZrO^ 4 0,35 50,00 60,65 
1 

0,40 
TÎO2 0,45 50,00 39,35 

ZrO, 0,35 48,50 59,19 
4 TÎO, 4 0,45 48,50 38,41 0,40 

ZnO 4 0,50 3,00 2,40 

5 Zr02 25 3,30 50,00 60,65 3,10 
TÍO2 25 2,80 50,00 39,35 

ZrO, 25 3,30 49,75 60,42 
6 TÍO2 25 2,80 49,75 39,18 3,10 

ZnO 6 0,50 0,50 0,39 

Zr02 25 3,30 49,50 60,17 
7 TÍO2 25 2,80 49,50 39,02 3,10 

ZnO 6 0,50 1,00 0,80 

Zr02 25 3,30 49,00 59,68 
8 TÍO2 25 2,80 49,00 38,71 3,10 

ZnO 6 0,50 2,00 1,60 

Zr02 25 3,30 48,50 59,19 
9 TÎO2 25 2,80 48,50 38,41 3,10 

ZnO 6 0,50 3,00 2,40 

Zr02 25 3,30 47,00 57,70 
10 TÎO2 25 2,80 47,00 37,42 3,10 

ZnO 6 0,50 6,00 4,86 
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cd. tablicy 6 
1 2 3 4 5 6 7 

ZrO^ 9 5,20 48,50 59,19 
11 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. SPOSÓB SPIEKANIA PRÓBEK 
Spiel<anie wyprosek w warunkach izotermicznych, w temperaturach 900-1450°C 

wykonano w rurowym piecu silitowym. 
W temperaturach 1400T1600 C do badań spiekania zastosowano mikroskop grzewczy 
typu " Leitz-Wetzlar", natomiast spiekanie próbek wymagających ogrzewanie do 
1750 C przeprowadzono w laboratoryjnym piecu rurowym Firmy Heroeus. Niektóre 
zestawy spiekano dla celów porównawczych szybkością 7°/min, od temperatury 

20°C do temperatury żądanej. 
Badania te miały na celu porównanie wyników spiekania w stałej temperaturze, przy 

którym próbkę rozgrzewano w ciągu kilku minut, z wynikami spiekania w tej samej 
temperaturze, ale przy wolniejszym podgrzewaniu. 

Dokłodność pomiaru temperatury w każdym przypadku wynosiła ±5 C. Spiekanie 
próbek w warunkach izotermicznych polegało na wsunięciu próbki do rozgrzanej do da-
nej temperatury komory pieca w ciągu 2r3 min, przetrzymaniu w te} temperaturze 
przez 1 h i szybkim ochłodzeniu w powietrzu. Proces spiekania odbywał się w atmosfe-
rze powietrza. W celu uniknięcia reakcji, pomI|dzy pastylkami, o podłożem, wszystkie 
wypraski spiekane w temperaturze powyżej 1350 C ukłodano na blaszce platynowej. 
W niższych temperaturach jako podłoże stosowano płytki korundowe o zawartości 
99% AI2O3. 

4.3. WYNIKI BADAI^ SPIEKANIA W WARUNKACH IZOTERMICZNYCH 
Wyniki bodoń spiekania przez 1 h w temperaturze 900T1550"C, w przedziałach 

co 50 lub 100 C zestawiono w tabl. 7T9. DIO spiekanych próbek oznaczono gęstość 
pozorną, skurczliwość, nasiąkł iwość i straty ciężaru. 

No rysunku 16 przedstawiono zależność gęstości pozornej od temperatury spiekania 
dla próbek o uziornieniu d^= 3,1 pm z dodatkiem 0T6% molowych ZnO. Liniami 
przerywanymi i numerami ze znaczkiem "o", oznaczono odcinki wykresu odnoszące się 
do próbek spiekanych z szybkością 7°/min. Zależność gęstości pozornej próbek z pierw-
szej serii od ilości ZnO dla różnych temperatur spiekania przedstawiono na rys. 17. 

Na rysunkach 18 i 19 zobrazowano zależność gęstości pozornej od temperatury 
spiekania, dla próbek o zróżnicowanym uziornieniu, z dodatkiem 3% molowych ZnO 
i bez tego dodatku. 
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Tablica 7 
WYNIKI BADAŃ SPIEKANIA ZESTAWÓW nr 1, 2, 3 i 4 

Temp. 
spiekania 

( ° C ) 

Zestaw nr 1 d =0,25 am 
3 5* = 2,65 g/cm"' 

Zestaw nr 2 
+3% ZnO 

d =0,25 m 
5>* = 2,55 
P 

^m 
/ 3 g/cm Temp. 

spiekania 
( ° C ) skurcz-

1 iwość 

(%) 

nosiqk-
1 iwoić 

(%) 

gęstość 
pozorno 

(g/cm^) 

Strato 
ciężaru 

i % ) 

Skurcz-
1 iwość 

(%) 

nasią-
kł i-
wość 
( % ) 

gęstość 
pozor-

na 
(9/̂ cm3) 

Jtroto 
cięża-
ru 
(%) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 
900 

1000 
1100 
1150 
1200 
1250 
1300 
1350 
1400 
1450 
1500 
1550 

20t1550 

0,63 
1,72 

6,01 

8,24 

11,28 
12,63 
13,85 
14,31 

10,80 
9,63 

5,84 

2,73 

0,36 
0,15 
0,06 
0,00 

3,26 
3,42 

3,90 

4,32 

4,73 
4,82 
4,96 
4,98 

0,39 
0,40 

0,45 

0,50 

0,57 
0,57 
0,61 
0,58 

2,56 
7,97 

16,35 
19,68 
19,81 
20,09 

15,91 
10,33 
2,80 
0,83 
0,11 
0,03 

2,76 
3,31 
4,47 
4,83 
4.96 
4.97 

0,39 
0,45 
0,57 
0,64 
0,69 
0,70 

900 
1000 
1100 
1150 
1200 
1250 
1300 
1350 
1400 
1450 
1500 
1550 

20t1550 

0,63 
1,72 

6,01 

8,24 

11,28 
12,63 
13,85 
14,31 

10,80 
9,63 

5,84 

2,73 

0,36 
0,15 
0,06 
0,00 

3,26 
3,42 

3,90 

4,32 

4,73 
4,82 
4,96 
4,98 

0,39 
0,40 

0,45 

0,50 

0,57 
0,57 
0,61 
0,58 

19,40 
18,81 

0,02 
0,00 

4,90 
4,88 

1,03 
1,10 

900 
1000 
1100 
1150 
1200 
1250 
1300 
1350 
1400 
1450 
1500 
1550 

20t1550 13,60 0,07 4,983 0,63 

19,40 
18,81 

0,02 
0,00 

4,90 
4,88 

1,03 
1,10 

Zesłow nr 3 d = 0,40 um m ^ o 
S'p*=2,65g/cm"' 

Zestaw nr 4 d^= 0,40 jjm 

+3% m ZnO 9p'̂ =2,65 g/cm^ 

900 
1000 
1100 
1200 
1250 
1300 

1350 
1400 
1450 
1550 

20T1550 
20t1650 

1,35 
4,29 
8,96 

10,55 

14,21 
13,72 
15,50 
14,90 
15,90 

15,38 
12,51 
8,23 

6,48 

2,30 
3,28 
3,90 
4,01 
0,05 

2,84 
3,09 
3,58 

3.84 

4,50 
4,36 
4,23 
4,26 
4.85 

0,33 
0,33 
0,41 

0,55 

0,45 
0,53 
0,50 
0,46 
0,45 

1,08 
5,00 
8,82 

14,40 
16,35 
17,60 

15,28 
11,63 
7,46 
2,51 
1,34 
0,00 

2,86 
3,20 
3,62 
4,45 
4,73 
5,01 

0,30 
0,45 
0,47 
0,65 
0,71 
1,11 

900 
1000 
1100 
1200 
1250 
1300 

1350 
1400 
1450 
1550 

20T1550 
20t1650 

1,35 
4,29 
8,96 

10,55 

14,21 
13,72 
15,50 
14,90 
15,90 

15,38 
12,51 
8,23 

6,48 

2,30 
3,28 
3,90 
4,01 
0,05 

2,84 
3,09 
3,58 

3.84 

4,50 
4,36 
4,23 
4,26 
4.85 

0,33 
0,33 
0,41 

0,55 

0,45 
0,53 
0,50 
0,46 
0,45 

17,53 
17,35 

0,00 
0,00 

4,98 
4,97 

1,15 
1,41 

17,53 
17,35 

0,00 
0,00 

4,98 
4,97 

1,15 
1,41 

- gęstoSć próbki po sprasowaniu P 
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Tablica 17 
WYNIKI BADAŃ SPIEKANIA ZESTAWÓW nr 3, 6,-7 i 8 

Zestaw nr 5 d = m 3,1 fjw Zestaw nr 6 d =3,1 m • um 
9 x = 2,65 g/cm 3 40,5% mo- 3 gx= 2,65 g/cm 1 Ciiip « 

spiekania 
P Iowego ZnO 

r o skurcz- nasiąk- gęstość strata skurcz- nasiąk- gęstość strata 
liwość 1 twość pozorna ciężaru 1 iwość 1 iwość pozorne ciężaru 
(%) ( % ) (g/cm3) ( % ) ( % ) (%) (g/cm3) (%) 

1000 0,50 15,71 2,78 0,46 0,99 14,27 2,89 0,51 
1100 1,16 14,06 2,86 0,52 2,57 12,11 3,04 0,59 
1200 2,60 13,38 2,96 0,55 5,63 9,48 3,38 0,67 
1300 4,81 11,73 3,19 0,55 8,12 7,18 3,72 0,68 
1350 - - - - 9,78 6,26 3,89 0,69 
1400 6,69 9,11 3,49 0,50 10,19 6,06 3,91 0,70 
1450 7,72 8,90 3,51 0,55 10,12 6,12 3,89 0,72 
1500 6,36 9,92 3,37 0,59 10,15 5,96 3,91 0,80 
1550 6,15 10,05 3,37 0,54 11,50 4,60 4,11 0,85 

20-1450 8,42 8,88 3,57 0,50 - - -

20-1550 8,00 8,97 3,52 0,53 11,80 3,99 4,24 0,82 
20-1600 6,47 9,00 3,50 0,56 i . - - -

20-1650 9,15 7,79 3,67 0,58 13,26 2,27 4,41 0,90 
20-1700 8,84 7,08 3,79 0,52 - - - -

20-1750 10,90 6,15 3,89 0,54 - - - -

Zestaw nr 7 d = 3 m ,1 )jm Zestaw nr 8 d =3,1 }tm 
+l%molo- 9* =2,65g/cm^ +2% molo- ^ i' =2,65 g/cm^ 
wy ZnO we ZnO P 

1000 1,33 13,86 2,88 0,54 1,37 13,80 2,87 0,50 
1100 3,15 11,86 3,07 0,75 3,81 11,31 3,10 0,81 
1200 7,67 8,89 3,54 0,78 8,20 8,78 3,56 0,85 
1300 11,11 5,59 3,98 0,78 12,76 4,92 4,20 0,90 
1350 12,11 4,96 4,06 0,80 13,84 3,03 4,48 0,90 
1400 13,27 3,46 4,26 0,90 15,33 0,15 4,70 0,98 
1450 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 1,15 - - - -

20-1650 14,26 0,10 4,67 1,25 

9p gęstość próbki po sprasowaniu 
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Tablica 9 

WYNIKI BADAŃ SPIEKANIA ZESTAWÓW nr 9, 10, 11 i 12 

Zestaw nr 9 d =3; 
m 

,1 jim Zestaw nr lOvd =3,1 
m 

um 

Temp. 
spiekania 

+3% molo-
we ZnO 

s* =2,65g/cm^ 
P 

+6% molo- q 
wych ZnO 

}* =2,65 g/cm'^ 
P 

( ° c ) skurcz-
1 iwoić 
( % ) 

lasiqk-
iwość 
( % ) 

gęstość 
pozorna 

{ g / c m 3 ) 

strato 
ciężaru 

( % ) 

skurcz-
1 iwość 
( % ) 

nosiqk-
1 iwość 
( % ) 

gęstość 
pozorna 
( g / cm3 ) 

strato 
ciężaru 
( % ) 

1000 
1100 
1200 
1300 
1350 
1400 

1,33 
4,10 
8,25 

13,14 
13,85 
16,91 

13,90 
11,55 
8,75 
4,51 
2,87 
0,10 

2,85 
3,16 
3,61 
4,30 
4,48 
4,72 

0,51 
0,80 
0,92 
1,06 
1,08 
1,14 

1,25 
3,65 
8,46 

14,18 
16,33 
16,87 

13,97 
11,42 
8,37 
4,18 
1,43 
0,02 

2,86 
3,14 
3,56 
4,29 
4,66 
4,87 

0,50 
0,79 
0,93 
1,02 
1,05 
1,24 

1450 16,32 0,03 4,86 1,26 16,70 0,00 4,86 1,38 
1500 

2041550 
20łl600 

16,07 
16,15 
16,90 

0,00 
0,00 
0,00 

4,81 
4,87 
4,81 

1,45 
1,29 
1,76 

16,58 
17,30 
17,45 

0,00 
0,00 
0,00 

4,76 
4,85 
4,84 

1,62 
1,45 
2,14 

Zestaw nrll 5,2 pm Zestaw nr 12 i d =8,0 um 
m ^ 

+3% molo-
we ZnO 

=2,55 g/cm +3% molo- 5 
we ZnO 

>*=2,55g/cm3 

1000 
1100 
1200 
1300 
1400 
1450 
1500 

2,13 
6,80 

10,27 
13,07 
17,57 
18,45 
18,52 

16,62 
12,94 
9,21 
5,44 
0,75 
0,07 
0,00 

2,70 
3,07 
3,45 
3,94 
4,65 
4,76 
4,78 

0,57 
0,67 
0,76 
1,37 
1.49 
1.50 
1,63 

1,56 
5,45 
8,87 

11,21 
11,37 
12,56 
14,33 

16,90 
13,76 
10,28 
7,42 
7,06 
5,88 
4,57 

2,65 
2,95 
3,33 
3,69 
3,77 
3,89 
4,14 

0,55 
0,73 
0,84 
1,25 
1,43 
1,48 
1,55 

1550 
20t1550 
20fl650 

18,48 
18,19 

! 0,00 
1 0,08 i 

4,74 
4,81 

1 
i 
1 

1,63 
1,63 

13,08 
13,40 
14,00 

4,99 
4,96 
1,50 

4,07 
4,11 
4,50 

1,69 
1,76 
2,05 

5 - gęstość próbki po sprasowaniu 
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tm 1400 mo 1800 
temperatura spiekania ['Cj 

Rys. 16. Zależność gęstości pozornej od temperatury spiekania dla zestawów o uziornie-
niu d =3,1 um z dodatkiem ZnO w ilości 0T6% molowych: próbki nr 5-10 spiekano 

o izotermicznie przez 1 h, próbki SaflOo spiekanych szybkością ogrzewania 7 /min 

<000 aOO 1400 1600 
temperatura spiekania ['CJ 

Ry«.17. ZalsżnoAć aęctońol pozornsj od temperatury 
spiekania dla zeetawów o zrój:nloowanym 
uzlarnlanlu z dodatkiem 3% molowych ZnO. 
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Rys.18. ZeleJbnodć gęstości pozornej od dodatku ZnO 
dla zestawów o uziemieniu d„«"3,l yum 
spiekanych Izotermloznle przez 1 h. 
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Rys. 19. Zależność gęstości pozornej od temperatury spiekania dla zestawów bez do-
dotko ZnO i o zróżnicowanym uziornieniu 
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Rys. 20. Zależność nasiąkłiwości na wodę od temperatury spiekania dla zestawów 
o uziarnieniu d =3,1 jjm z dodatkiem 0T6% molowych ZnO 
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Rys. 21. Zależność nasiąkliwości na wodę od temperatury spiekania dla zestawów 

o zróżnicowanym uziarnieniu z dodatkiem 3% molowych ZnO • 53 
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Wpływ temperatury spiekania na nasiąkł i//ość próbek badanych w wymienionych 
dwóch seriach przedstawiono no rys. 20 i 21. 

Zależność całkowitych strat ciężaru od temperatury spiekania dla próbek z pierwszej 
serii badań podono na rys. 22. 
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Rys. 22. Zależność całkowitych strat ciężaru od temperotury spiekania dla zestawów 
o uziarnieniu d =3,1 jim domieszkowanych 0f6% molowych ZnO 

Straty przypadające no sublimocję ZnO wyznaczono przez odjęcie strat ciężaru 
próbki bez dodatku ZnO od strat całkowitych dio poszczególnych zestawów. Straty cię-
żaru próbki bez dodatku tlenku cynku powyżej temperatury 1100 C były stałe i wyno-
siły 0,55 +C,05%. 

4.4. WYNIK! BADAŃ SPIEKANIA PRÓBEK METODĄ DYLATOMETRYCZNĄ 
Spiekanie próbek w dylatometrze wykonano do temperatury 1450°C. Badoniote pod-

jęto dla określenia temperatury początku spiekania i przebiegu krzywej skurczliwości 
w zależności od ilości wprowadzonego ZnO i od uziarnienia próbek. 

Zależność skurczliwości od temperatury spiekania dla próbê c z różnymi dodatkami 
ZnO przedstawiono no rys. 23, a dla próbek o zróżnicowanym uziarnieniu i domieszko-
wanych 3% molowymi ZnO no rys. 24-26. 
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Rys. 23. Zależność skurczllwoś;! od temperatury spiekania dla zestawów o uziornie-
niu d^ =3,1 pm domieszkowanych 0t6% molowych ZnO 
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Rys. 24. Zależność skurczliwości od temperatury spiekania dla zestawów o zróżnico-
wanym uziornieniu z dodatkiem 3% molowych ZnO 
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Rys. 25. Zaleźnoić skurczliwości od temperatury spiekania dla zestawów o zróżnico-
wanym uziarnieniu z dodatkiem 3% molowych ZnO 
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Rys. 26. Zależność skurczliwości od temperatury spiekania dla zestawów o zróżnico-
wanym uziarnieniu bez dodatku ZnO 
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4.5. OBSERWACJE I WNIOSKI Z BADAŃ SPIEKANIA 
1. Tlenek cynku wpływa intensywnie na proces spiekania ceramikt o składzie ste-

chiometrycznym ZrO^^TiO^/ obniżając znacznie temperaturę, w której ceramika osig^ 
ga maksymalne zagęszczenie. 

o/ Dodatek tlenku cynku obniża temperaturę początku spiekania. Z badań dylato-
metrycznych przedstawionych na rys. 23-26, wynika, że początek spiekania, za który 
przyjęto skurczliwos'ć ok. 0,3 % dla próbek o uziarnieniu d^= 3,1 ^^bez dodatku 
ZnO, występuje w temperaturze 1060°C, natomiast przy zawartości 1t6% molowych 
ZnO w temperaturach 960?980 C. Należy zaznaczyć, że obniżenie początkowej tem-
peratury spiekania do 960 C nastąpiło już po wprowadzeniu 1% molowego ZnO, dalsze 
zwiększenie zawartości tego dodatku nie wpływa na początek spiekania. Największe 
obniżenie początkowej temperatury spiekania pod wpływem dodatku 3% molowych 
ZnO zaobserwowano dla próbek o najdrobniejszym uziarnieniu. Początek spiekania ze-
stawów o uziarnieniu d^= 0,25 i 0,40ym znajduje się już odpowiednio w temperaturach 

820 i 880°C, podczas gdy bez dodatku ZnO w obu przypadkach zaczyna się dopiero 
w temperaturze 1020 C; 

b/Wprowadzenie dodatku ZnO w ilości 3% molowych pozwoliło na obniżenie tempe-
ratury spiekania tworzyw o ok. 350 C w stosunku do zestawów bez tego dodatku. 
Wyniki te uzyskano dla zestawów o uziarnieniach d^=0,25, 0,40 i 3,1 jjsn. 

c/ Dla każdej temperatury spiekania istnieje pewne optymalne stężenie ZnO, które 
wywołuje określony wzrost gęstości próbki. Zwiększenie dodatku ZnO powyżej tego 
optimum nie daje w efekcie zwiększenia gęstości badanych próbek/rys. 17/; 

2. Tlenek c y n k u sublimuje w procesie spiekania badanych tworzyw/rys. 22/. Stra-
ty ciężarowe ZnO dają się zauważyć już w temperaturze 1100 C, ale intensywna su-
blimocja zachodzi powyżej 1350 C. Ubytek ciężaru ZnO w stosunku do ilości począt-
kowej tego składnika po spieczeniu próbek przez 1 h w temperaturze 1400 C wynosi: 
57 f46% dla dodatku 0,5i-2% molowych /0,4 f 1,8% wagowych/ 

30% dla dodatku 3% molowych /2,8% wagowych/ 
21% dla dodatku 6% molowych /4,4% wagowych/ 

o w temperaturze 1600 C: 
51% dla dodatku 3% molowych /2,8% wagowych/ 
32% dla dodatku 6% molowych /4,4% wagowych/ 

3. Zwiększenie stopnia rozdrobnienia próbek o składzie stechiometrycznym 
Zr02 ' Ti02 zarówno z dodatkiem, jak i bez dodatku ZnO, pozwala na znaczne obni-
żenie temperatury spiekania tworzyw. 
W próbkach bez dodatku ZnO zmiana uziarnienia od d^ =3,1 um do d^ = 0,25 um 
pozwala no obniżenie temperatury spiekania o około 250°C. Zwiększenie stopnia roz-
drobnienia próbek od d^= 8 jim do 0,25 pm przy dodatku ZnO 3% molowych po-
woduje obniżenie temperatury spiekania o ok. 4G0°C /rys. 18/. 

4. Zwiększenie stopnia rozdrobnienia proszku wyjściowego prowadzi do osiągnięcia 
wyższej gęstości ceramiki spieczonej. Ilustrują to wyniki spiekania próbek o uziarnie-
niu od d = 8 do 0,25 jom z dodatkiem 3% molowych ZnO /rys. 18/. W pierwszym przy-m 
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padku gęstość pozorna po spieczeniu w temperaturze 1650°C wynosiła 4,50 g/cm , 
a w drugim - 4,97 g/cn? ¡uź po spieczeniu w temperaturze 1250°C. 

5, Zarówno na krzywych spiekania w warunkach izotermicznych jak j na krzywych 
otrzymywanych w badaniach metodą dylatometryczną obserwuje się efekty zahamowa^ 
nio procesu spiekania: 

o/ w prólakach spiekanych izotermicznie zahamowanie procesu spiekania wystąpiło 
w zestawach o najgrubszym uziornieniu z dodatkiem 3% molowych ZnO i w zestawach 
z niewielkim dodatkiem lub bez dodatku tlenku cynku. Efekt ten obserwuje się w tem-
peraturze powyżej 1400 C dla zestawów Nr 3, 5, 6, 7 i 12. Dane te obrazują wyniki 
badań gęstości pozornej i nasiąkł rA/ości przedstawione no rys. 16 oraz 18-21; 

b/ pierwszy bardzo słaby efekt zahamowania procesu spiekania obserwuje się no krzy-
wych dylatometrycznych w obszarze temperatur 1050fl250 C /rys. 24-26/; 

c/ drugi wyraźny efekt zahamowania procesu spiekania wystąpił na krzywych dylato-
metrycznych w temperaturach powyżej 1250 C. Widać wyraźnie dla zestawów o naj-
grubszym uziornieniu lub małej zawartości ZnO /rys. 23-26/, Im drobniejsze uziarnie-
nie próbek, tym mniejszy 3fekt zahamowania procesu spiekania i tym niższa temperatura, 
w której zaczyna się ten efekt /rys. 24 i 26/. Dla próbek o uziornieniu d^= 0,25 ^m 
z dodatkiem 3% molowych ZnO omawiany efekt zanika całkowicie; 

d/ zahamowanie procesu spiekania zależy od ilości ZnO. Im większy udział ZnO 
w zestawie, tym mniejszy efekt zahamowania i tym węższy zakres temperatur występo-
wania tego efektu/rys. 23/. Zakresy temperatur, w których występują efekty zahamo-
wania spiekania wskazują no to, że pfsrwszy efekt może być związany z przemianą 
polimorficzną ZrO^ jednoskośnego w tetrogonalny, o drugi z reakcją tworzenia się 
tytanianu cyrkonu, lub przemianą polimorficzną tego związku. Interpretacja tych efektów 
womagoło zbadania zestawów metodą DTA i określenia składu fazowego próbek spieczo-
nych w różnych temperaturach. 

4.6. WYNIKI BADAKJ REAKCJI TERMICZNYCH METODĄ DTA 
Zbadanie reakcji termicznych wykonanych zestawów podczas spiekania z szybkością 

10 /min miało no celu porównanie efektów otrzmymonych no krzywych DTA z efektami 
występującymi no krzywych dylatometrycznych. 

Do badań każdorazowo brano taką ilość próbki, w której znojdowoło się O, 50 g 
Zr02. Przyjęty sposób postępowania zapewniał jednakowe warunki bodoń przemian 
poiimorficznych Zr02 i ZrTiO^ oraz dawał możliwość porównania ze sobą wielkości 
efektów termicznych. Wyniki badań DTA zestawiono w tabl. 10. Krzywe termiczne dla 
poszczególnych zestawów przedstawiono no rys. 27-38. 

4.6.1. Interpretacja efektów cieplnych no krzywych DTA /tabl. 10/ 
4.6.1.1. Podgrzewanie : 
l / E f e k t egzotermiczny - bardzo słaby z maksimum w temperaturze 

315i-355°C. Jest to efekt niezidentyfikowany: może on być przypisany przejściu meto-
stabilnego tetra go no In ego Zr02 w jednoskośny. 

2/Efekt egzotermiczny - słaby z maksimum w temperaturze 395f440°C 
wskazuje na rekrystalizację amorficznego Zr02. 
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3/ Efekt endotermiczny - z maksimum w temperaturze 1 135'TI 200 C odpo-
wiada przemianie polimorficznej odmiany ZrO^ jednoskośnego w tetrag9nalnq. 

4/Efekt endotermiczny - z maksimum w temperaturze 121 5°C - przypusz-
czalnie tworzenie się ZrTiO^. Efekt ten wyraźnie v^słc3pił tylko w zestawie Nr 4 . 
W innych próbkach jest zaznaczony bardzo słabo i jest trudny do zidentyfikowania. 

5/ Efekt endotermiczny - z maksimum w temperaturze 1220-1390 C przy-
pisano przemianie polimorficznej p-»oC ZrTiO^. 

4.6.1.2. C h ł o d z e n i e : 
1/ Efekt egzotermiczny - z maksimum w temperaturze 1190fl350°C odpo-

wiada odwracalnej przemianie polimorficznej oC—•pZrTiO^. 
2/ Efekt egzotermiczny - bardzo słaby z maksimum w temperaturze 

515T625 C, jest związany z przemianą polimorficzną nieprzereagowonego Zr02 te-
tragonalnego w jednoskośny. 

Zależność temperatury, w której występuje maksimum poszczególnych efektów cie-
plnych, obserwowanych no krzywych DTA, od zawartości ZnO w próbkach o uziarnie-
niu d =3,1 um, przedstawiono na rys. 39. Analogicznie, wpływ uziarnienia próbek 

m 
z jednakowym dodatkiem ZnO wynoszącym 3% molowe na temperaturę maksimum efektów 
termicznych na krzywych DTA przedstawiono no rys. 40. 

3 4 5 6 

¿anartosc ¿nO[%m] 

Rys. 39. Zależność temperatury maksimum 
efektu przemian polimorficznych ZrO^ 
i ZrTiO. od zawartości ZnO dla zestawów 4 

o uziarnieniu d =3,1 um m 

'e. 

I 
i 
I 
I 

I 
02 « 1 l 3 4 Ś 10 

uiiafnieme dm [m")] 

Rys. 40. Zależność temperatury mak-
simum przemian pol imorficznych Zr02 
i ZrTiO^ od zawartości ZnO dla zesta-
wów z dodatkiem 3% molowych ZnO 
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4.6..2. Obserwacje i wnioski 2 badań DTA 
1. W tworzywach o składzie stechiometrycznym Zr02*T!02 dodatek tlenku cynku 

w ilości 0,5T3% molowych obniża o ok. 40°C temperaturę maksimum efektu przemia-
ny pol imorficznej Zr02 jednoskośnego w tetrogonalny. Dalszy wzrost zawartości 
ZnO nie wpływa no temperaturę tej przemiany /rys. 39/. 

2. Zarówno wzrost stężenia ZnO fok i zwiększenie wyjściowego rozdrobnienia ba-
danych zestawów, wpływają no pojawianie się efektu przemiany polimorficznej 
ZrTiO^. W próbce o najdrobniejszym uziornieniu ( d^=0,25 ym ) , bez dodatku 
ZnO, występuje wyraźny efekt przemiany polimorficznej ZrTiO^. Efekt ten jest 
bardzo słaby w próbce o uziornieniu d = 0,40 jim i zupełnie niewidoczny przy uzior-
nieniu d^=3,l jjm. Wprowadzenie ZnO w ilości powyżej 1% molowego doprowadza 
do pojawienia się efektu przemiany polimorficznej ZrTiO^ przy podgrzewaniu'i przy 
chłodzeniu próbek. 

3. Uziarnienie tworzyw o składzie stechiometrycznym Zr02' ^P^^a w znacz-
nym stopniu na przemiany polimorficzne Zr02 i ZrTiO^: 

o/ zwiększenie rozdrobnienia wyjściowego zestawów tworzyw od uziornienio 
d^= 8,0 do 0,25 jim, przy dodatku ZnO w ilości 3% molowych powoduje obniżenie 
temperatury maksimum przemiany polimorficznej Zr02 o ok. 60°C/1 195t1 135°C 
rys. 40/; 

b/ podobny wpływ wykazuje zmiano uziornienio wyjściowego zestawów, tworzyw no 
przemianę polimorficzną ZrTiO^ i przemianę odwracalną przy chłodzeniu. Dla 
próbek z dodatkiem 3% molowych ZnO zmiana uziornienio od 8,0 do 0,25 jim 
obniża temperaturę maksimum przemiany od 1390 do 1220°C, a przy chłodzeniu 
od 132CT1190°C. 

4. Porównując wyniki badań DTA z badaniami przebiegu spiekania no krzywych 
dylatometrycznych można stwierdzić, że pierwszy efekt zahamowania procesu spieka-
nia odpowiada zakresowi temperatur przemiany polimorficznej Zr02 jednoskośnego 
w tetrogonalny. Temperatury, w których występuje drugi efekt zahamowania spiekania, 
znajdują się w większości próbek poniżej temperatur, w których obserwuje się maksi-
mum przemiany polimorficznej ZrTiO^, stąd wniosek, że przemiano ta nie jest główną 
przyczyną zahamowania spiekania. 

4.7. WYNIKI BADAŃ SKtADU FAZOWEGO TWORZYW SPIEKANYCH 
W ROŻNYCH WARUNKACH 

Bodonio składu fazowego wykonano dla kilku wybranych serii próbek. Celem tych 
badań było stwierdzenie wpływu temperatury, zawartości tlenku cynku i uziornienio 
na proces tworzenia się tytanianu cyrkonu. Do badań wytypowano zestawy o uziornie-
niu d =3,1 jum, w tym zestaw Nr 5 bez dodatku ZnO i zestaw Nr 9 z dodatkiem 

3% molowych. Próbki spiekano w różnych temperaturach w warunkach izotermicznych 
przez 1 h. 
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Analogiczne badania wykonano dla próbki Nr 2, charakteryzującej się najdrobniej-
szym uziarnieniem i zawartością ZnO 3% molowych. Wpływ zawartości tlenku cynku 
na tworzenie się tytanianu cyrkonu zbadano na przykładzie próbek Nr 5, 6, 7, 9, 10 
o uziarnieniu d^ =3,1 um przez 1 h spiekanych w 1400 C. 

Interpretacja krzywych DTA wymagała zbadania składu fazowego tworzyw spiekanych 
do temperatur, w których wystcpiły charakterystyczne reakcje termiczne. Badania te 
wykonano dla zestawu Nr 10 o zawartości 6% molowych ZnO. Próbki spiekano z szyb-
kością 10 /min do określonej temperatury, a następnie szybko chłodzono. Jako punkty 
chorakterys^czne wyty^wano temperaturę 800 C przed początkiem spiekania, tempe-
raturę 1150 C, w której występuje maksimum efektu przemiany polimorficznej Zr02/ 
temperaturę 1230°C oc^owiadającą zakończeniu przemiany Zr02 oraz temperatury 
1350°C i 1450°C odpowiadaj.ące początkowi i zakończeniu przemiany polimorficznej 
ZrTiO,. 4 

Zestawienie wyników badań składu fazowego dla wymienionych serii podano 
w tabl .11. 

4.7.1. Obserwacje i wnioski z rentgenowskich badań fazowych 
1. Dodatek tlenku cynku do tworzyw o składzie stechiometrycznym ZrO^* T'02 

obniża temperaturę tworzenia się tytanianu cyrkonu ZrTiO^: 
a/ w próbce Nr 5 bez dodatku ZnO charakteryzującej się uziarnienia d^=3,1 pm, 

ZrTiO^ tworzy się w temperaturze 1200fl550°C po spieczeniu w ciągu 1 h. W analo-
gicznej próbce z dodatkiem 3% molo>wch ZnO całkowite przereagowanie następuje 
w obszarze temperatur ok. 1200f1300 C /tabl. 11/; 

b/ przy spiekaniu próbek o uziarnieniu d^=3,1 jjm w ciągu 1 h w temperaturze 
1400°C, z//iększenie zawartości ZnO od O do 1% molowego prowadzi do całkowitego 
przereagowania składników z utworzeniem ZrTiO^/tabl. 11/. 

2. Zwiększenie w badanych zestawach zawartości tlenku cynku do 6% molowych 
prowadzi do utworzenia ortotytanionu cynku Zn2TiO^ obok Zr02/ TiOj i ZrTiO^. 
Obecność Zn2TiO^ stwierdzono tylko w zestaW e Nr 10 z dodatkiem 6% molowych ZnO 
w zakresie temperatur 800f1450°C. 

3. ZrTiO^ zaczyna tworzyć się już podczas przemiany polimorficznej Zr02 jedno-
skośnego w tetragonalny: 

a/ nie stwierdzono obecności ZrTiO^ w próbkach spiekanych poniżej temperatury 
przemiony Zr02 jednoskośnego w tetragonalny; 

b/ obecność ZrTiO^ stwierdzono w zestawie Nr 10 /6% molowych ZnO d^= 3,1 jjm/ 

po spieczeniu w temperaturze 1150°C, co odpowiada temperaturze maksirnum przemiany 
polimoricznej Zr02 jednoskośnego w tetragonalną. W temperaturze 1230 C, któro od-
powlodfl zakończeniu efektu przemiany, była obecna już znaczno ilość ZrTiO^. 
IntensyArność głównego refleksu dla tego związku wynosiła 80% w stosunku do intensyw-
ności głównego refleksu dla Z r 0 2 . 
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4. Zwiększenie stopnia rozdrobnienia zestawów o składzie stechiometrycznyrn 
Z1-02' TiO^ z dodatkiem tlenku cynku obniża temperaturę syntezy ZrTiO^. Najniższą 
temperaturę tworzenia się ZrTiO^ wykazał zestaw o najdrobniejszym uziarnieniu 
d^= 0,25 jim z dodatkiem 3% molowych ZnO. Obecność tego związku stwierdzono 
po spieczeniu próbki przez 1 h w temperaturze 1150°C, przy czym w temperaturze 
okołol200°C nastąpiło prawie całkowite przereo go wonie składników. 

4.8. WYNIKI BADAŃ DYLATOMETRYCZNYCH PRÓBEK WSTĘPNIE SPIEKANYCh 
Brok w literaturze danych odnośnie do charakteru zmian objętościowych zachodzą-

cych w tytanianie cyrkonu w toku przemian polimorficznych stworzył koniczność wy-
konania badań dylatometrycznych próbek wstępnie spiekanych w różnych worunkoch. 
Wyjaśnienie tego zagadnienia mogło być osiągnięte przez zarejestrowanie efektów 
rozszerzalności i skurczliwości no krzyv^ch dylotometrycznyc^, otrzymanych w wyniku 
ogrzewania próbek do temperałury 1450 C i chłodzenia do 20 C z szybkością 10 /min. 

Do badań wytypowono zestaw Nr 5 /d^=3,l pn, bez dodatku ZnO/, po wstępnym 

spiekaniu do temperotury 1450 i 1700°C z szybkością ogrzewania 10°/min. Próbki tego 
zestawu nie wykazywały w badaniach DTA efektu przemiany polimorficznej ZrTiO^, 
0 z badań fazowych wynikało, że nawet po spieczeniu w temperaturze 1500°C w wa-
runkach izotermicznych w ciągu 1 godziny nadal obecny jest ZrO, obok ZrTiO^ 
1 TiO,. 

Jako drugą wytypowano próbkę Nr 10 /6% molowych ZnO, d^=3,l }jm/, spieka-
ną wstępnie w temperaturze 1450°C, w której efekt przemiany ZrTiO^ był bardzo 
wyraźny no krzywej DTA i nastąpiło pełne przereogowonie składników wyjściowych, 
co potwierdziły badania fazowe. Krzywe dylotometryczne z pomiarów przedstawiono 
na rys. 41 i 42. 

4.8.1. Obserwacje i wnioski 
Jak już stwierdzono w poprzednich rozdziałach dodatek tlenku cynku przyspiesza 

tworzenie się ZrTiO^ i wpływo no pojawienie się efektów przemiany polimorficznej 
odmiany niskotemperaturowej w odmianę wysokotemperaturową. Potwierdzenien tego 
wniosku są wyniki bodoń dylatometrycznych. W próbce Nr 5 bez dcxJatku tlenku cynku, 
spiekanej wstępnie do temperatury 1450 C, no krzywej dylatometrycznej stwierdzono 
jedynie efektprzemianypolimorficznejZrOjW tempera turze 700 C przy podgrze'*/aniu 

i przy 500°C przy chłodzeniu, oraz efekt spiekania. Analogiczne badania próbki 
spiekanej wstępnie w temperaturze 1700 C wykazały bardzo słabe efekty przerriony 
polimorficznej ZrO, / przy 800 C przy podgrzewaniu i 500 C przy chłodzeniu/. Po-
jawienie się na krzywej dylatometrycznej niewielkiej rozszerzolności w temperaturze 
12C0°C przy chłodzeniu może świadczyć o przemianie polimorficznej ZrTiO^. Przy-
toczone wyniki świadczą o niepełnym przereogowoniu składników zestawu Nr 5 zarówno 
w próbce spiekanej w 1450 C jak i w 1700 C i zależności przemiany polimorficznej 
ZrTiO^ od stopnia przereogowanio składników wyjściowych. 
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Na krzywej dylatomehycznej próbki Nr 10 z dodatkiem 6% molowych ZnO, spieka-
nej wstępnie do temperatury 1450 C, oprócz efektu powtórnego spiekania występ ił 
wyraźnie efekt przemiany polimorficznej ZrTiO^, który przejawia się skurcz!iwością 
przy podgrzewaniu w temperaturze 1350t1450°C i rozszerzalnością przy chłodzeniu 
w temperaturach 1330fl300°C. Skurczliwość i rozszerzalność liniowa związano z prze-
mianą polimorficzną ZrTiO^ wynosi 0,38%. 

4.9. WYNIKI BADAŃ CERAMOGRAFICZNYCH PRÓBEK SPIEKANYCH 
W RÓŻNYCH TEMPERATURACH 

Dodatkowe informocje o procesie spiekania i mikrostrukturze tworzyw spiekanych 
w różnych temperaturach wniosły badania powierzchni i przełom próbek wykonane 
w mikroskopie skanningowym oraz badania zgłodów wykonane w mikroskopie metalogra-
ficznym. Badania te obejmowały wybrane serie próbek i były prowadzone w ścisłym 
powiązaniu z badaniami procesu spiekania i rentgenowską analizą fazową. W tablicy 12 
zobrazowano zmiany zachodzące w próbce Nr 9/3% molowych ZnÓ, d^ = 3,1 fjm/ 
podczas spłakania w warunkach izotermicznych w ciągu 1 h od 1000 do* 1450"C. 
Podobne badania wykonano dla próbki Nr 5/O ZnO, d^=3,l jjm/spiekanej w tem-
peraturze 1400fl700°C /tabl. 13/. 

Porównanie tych dwóch serii bodoń ze sobą miało na celu stwiardzenie różnic za-
chodzących w mikrostrukturze tworzyw pod wpływem dodatku ZnO. 

Wpływ zawartości tlenku cynku na mikrostrukturę tworzyw spiekanych w jednakowych 
warunkach zbadano no przykładzie zestawów nr 54-10 o uziornieniu d =3,1 um. 

m 
Dodatek ZnO zmienioł się od O do 6% molowych, o temperatura spiekania wynosiła 
1400 C. Wyniki tych badań przedstawiano na zdjęciach z mikroskopu skanningowego 
w tablicy Nr 14. 

Badcnio mikroskopowe /tabl. 12 i 14/ wykazały, że występowanie fazy międzyziarno-
wej o charakterze fazy ciekłej w tworzywach o składzie stechiometrycznym ZrOj* TiOj 
domieszkowanych ZnO zależy głównie od temperatury spiekania i od zawartości ZnO, 
0 nie od uziornienio tworzyw. Wynika to z porównania zdjęć zestawów o różnych uzior-
nienioch, zawiera^cych 3% molowych ZnO i spiekanych izotermicznie w temperaturach 
1300, 1350 i 1450 C przez 1 h /zdjęć tych nie umieszczono w niniejszej publikacji 
z powodu ograniczeń redakcyjnych/. 

Badania ceromogroficzne powierzchni i przełom próbek wykonane ca pomocą mikro-
skupu skanningowego nie doją pełnych możliwości ilościowego oznaczenia zawartości 
fazy ciekłej, porowatości, czy średnicy ziarna. Z uwagi no to wykonano również ba-
dania igłodów polerowanych i zgłodów trawionych przy zastosowaniu mikroskopu me-
talogreficznego. 

Do badań wytypowano próbki z tworzyw o różnym uziornieniu, które osiągnęły maksy-
malne zagęszczenie w warunkach spiekania izotermicznego w temperaturach poniżej 
1 550 C, wykazując nasiąkł iwość nie większą niż 0,1%. Należą tu zestawy nr 1, 2, 3, 
9, 10 i 11. W badaniach tej serii próbek, zobrazowanych no zdjęciach w tabl. 15, 
chodźło o porównanie mikrostruktury tworzyw o maksymalnym zagęszczeniu uzyska-
nych V różnych temperaturach. Zawartość fazy ciekłej, porów i średnicę ziarno d^ 
oznociono za pomocą mikroskopu analizującego typu "Ouantimet 720". 

Wyriki bodoń ilościowych podano w tabl. 16. 
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Tablica 17 
ZDJĘCIA Z BADAŃ ZA POMOCĄ MIKROSKOPU SKANNINGO\jVEGO PRÓBEK 
ZESTAWU NR 9 SPIEKANYCH IZO TERMICZNIE PRZEZ 1 h W ROŻNYCH 

TEMPERATURACH /pow. 2600x, 1 >im =2,6 mm/ 

1000°C 1100°C 1200°C 

1300°C 1400°C 1450°C 
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Tablica 17 
ZDJĘCIA Z BADAŃ ZA POMOCĄ MIKROSKOPU SKANNINGOWEGO PRÓBEK 

ZESTAWU NR 5 SPIEKANYCH IZOTERMICZNIE PRZEZ 1 h W RÓŻNYCH 
TEMPERATURACH /pow, 2500x, 1 ̂ m=2,5mm/ 

1400°C 1500°C 

4 

ł 

•Jfa.: 

1550-C 1700°C 
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Tablica 17 

ZDJĘCIA Z BADAŃ ZA POMOCĄ, MIKROSKOPU SKANNINGOWEGO PRÓBEK 
O JEDNAKOWYM UZIARNIENIU ZE ZMIENNĄ ZAWARTOŚCIĄ ZnO SPIEKANYCH 
IZOTERMICZNIE PRZEZ 1 h W TEMPERATURZE 1400°C /pow. 2600x, 1 >im=2,6 mm, 

Nr 5 
0% molowych ZnO 

Nr 6 
0,5% molowych ZnO 

Nr 7 
1% molowy ZnO 

Nr 8 
2% molowe ZnO 

Nr 9 
3% molowych ZnO 

Nr 10 
6% molowych ZnO 
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Tablica 15 

BADANIA MIKROSKOPOWE PRÓBEK ZESTAWÓW O ZRÓŻNICOWANYM 
UZIARNIENIU POCZĄTKOWYM, SPIEKANYCH PRZEZ 1 h W TEMPERATURZE 

MAKSYMALNEGO ZAGOSZCZENIA /pow. 500x, 10^m=5mm/ 

zgłody polerowane zgłody polerowane i łrawione 

• - ft 0 

' ><v.. 

• i 

o , 

nr 1 
0% ZnO 
d =0,25>im 

m ^ 
temperatura 1550 C 

- i 
ińT 

nr 2 
3% molowych ZnO 
d =0,25um 

m 
temperatura 1200°C 

I 

t 

4 

, i 

Ł, 

nr 4 
3% molowych ZnO 
d =0,40juun m 
temperatura 1300 C 

77 

V 

http://rcin.org.pl



Tablica 15 cd. 

zgłady polerowane 

'k ł • 

o 

l U f L 

zgłady polerowane i trawione 

1 

nr 9 
3% molowych ZnO 
d = 3, 1 um 
temperaturo 1450 C 

f 

9 
nr 10 
6% nnolowych ZnO 
d =»3,1 jum 
'" o temperatura 1400 C 

A - f 
^̂  temperaturo 1550°C 

nr n 
3% molowych ZnO 
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Tablica 17 
WYNIKI BADAŃ MIKROSTRUKTURALNYCH TWORZYW SPIECZONYCH DO 

MAKSYMALNEGO ZAGOSZCZENIA 

Nr 
zestawu 

Zawar-
tość 
ZnO 
( % ) 

molowy 

Uziarnie-
nie począ-

tkowe 
Porowa-
tość 

począt-
kowa 
(%) 

Tempera-
turo 

spieka-
nia 

Uziarnienie 
po spiecze-

niu 
Porowa-
tość po 
spiecze-

niu 
(%) 

Zowor-
tość 
fazy cie 
kłei 
(%) 

Nr 
zestawu 

Zawar-
tość 
ZnO 
( % ) 

molowy d m 
(pwj 

d 
max 

(jjm) 

Porowa-
tość 

począt-
kowa 
(%) 

Tempera-
turo 

spieka-
nia 

ś̂r 
( j j w ) 

d 
max 

(>jm) 

Porowa-
tość po 
spiecze-

niu 
(%) 

Zowor-
tość 
fazy cie 
kłei 
(%) 

1 0 3,25 0,5 47,8 1550 6,4 20 6,00 — 

• 2 3 0,25 0,5 50,6 1200 0,95 3 4,50 
4 3 0,40 4 48,7 1300 2,6 7 3,00 -

9 3 3,1 25 48,7 1450 12,4 26 11,00 3,00 
10 6 3,1 25 48,7 1400 10,5 22 9,85 5,70 
11 3 5,3 9 50,6 1500 n , 2 26 14,00 3,50 
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4.9.1. Obserwacje i wnioski z badań ceramograficznych 
1. W procesie spiekania tworzyw o składzie stechiometrycznym Zr02'Ti02/ zarów-

no z dodatkiem, jak i bez dodatku tlenku cynku, w miarę podnoszenia temperatury na-
stępuje pełne przereagowanie składników wyjściowych, utworzenie nowej struktury kry-
stalicznej i zanik ziaren pierwotnych. Obserwacje procesu spiekania prowadzono na 
przykładzie próbek zestawu nr 9 spiekanych izotermicznie od 1000 do 1450"C/tabl. 
12 i 14/; pozwala to na następujące stwierdzenia: 

a/ w temperaturze 1000 C pierwotne ziarna mieszaniny tlenków pozostają 
nie zmienione, obserwuje się ziarno gładkie, przypuszczalnie należące do Ti02/ i ziar-
no porowate, przypuszczalnie Zr02; 

b/w temperaturze 1100°C część ziaren ulega zaokrągleniu. Nadal rozróżnia 
się dwa rodzaje ziaren: ziarna gładkie silnie zaokrąglone i ziarno porowate o nieregu-
larnym kształcie; ^ 

c/ w temperaturze 1200 C rozróżnia się jeszcze dwa rodzaje ziaren, z tym 
że w obrębie ziaren pierwotnie porowatych pojawiają się liczne drobne ziarna o wiel-
kości ~1 )im. Ponadto pomiędzy większymi ziarnami powstają szyjki i mostki oraz 
widać wykrystalizowaną nową fazę w postaci kulistych utworów/ 

d/ w temperaturze 1300T1350 C mikrostruktura ceramiki charakteryzuje 
się obecnością licznych aglomeratów zbudowanych z drobnych ziaren nowej fazy. No 
powierzchni następuje znaczne zmniejszenie otwartych porów/ 

e/ w temperaturze 1400 C widać duży wzrost ziaren, znikają zarysy aglo-
meratów, między ziarnami pojawia się faza ciekła. 
Ziarna są zaokrąglone. No pow erzchni występują nieliczne otwarte pory; 

f/ w temperaturze 1450 C następuje dalszy rozrost ziarn. Faza ciekła jest 
nadal obecna: występują tylko sporadyczne pory powierzchniowe. Podobnie zachowuje 
się próbka nr 5 bez dodatku tlenku cynku, z tym, że procesy spiekania i rekrystaliza-
cji zachodzą w wyższych temperaturach i nie pojawia się faza clskło w ilości dającej 
się zaobserwować no zdjęciach z mikroskopu skanningowego/tabl, 13/, 

2. Proces spiekania tworzyw o składzie stechiometrycznym Zr02* Ti02 bez dodatku 
tlenku cynku odbywa się w fazie stałej, bez udziału fazy ciekłej w ilościach dojących 
sij zaobserwować metodami badań stosowanymi w niniejszej procy/tabl. 13/. 

3. Dodatek tlenku cynku przyspiesza proces spiekania i rekrystalizacji tworzyw 
o składzie ZrO2* T iO_: 

a/ dodatek już 0,5% molowego ZnO wpływa wyraźnie na zagęszczenie i wzrost 
ziaren spiekanych próbek/tabl. 14/. Obserwacje mikroskopowe potwierdza ją wyniki 
badań gęstości i skurczliwości uzyskane podczas spiekania w warunkach izotermicznych 
/tabl. 8/; 

b/ niezależnie od uziarnienia, we wszystkich próbkach z dodatkiem tlenku cynku 
w ilości 3 i 6% molowych spiekanych w temperaturach powyżej 1350 C odbywa się 
z udziałem fazy ciekłej/tabl. 12, 14-15/. Próbki o najdrobniejszym uziarnieniu/d^= 
= 0,25 i 0,40 pm/ osiągają maksymalne zagęszczenie w temperaturach 1200T1300 C 
bez udziału fazy ciekłej /tabl. 15/. Najwtększą zawartość fazy ciekłej po spieczeniu 
w temperaturze maksymalnego zagęszczenia stwierdzono w zestawie nr 10 z dodatkiem 
6% molowych ZnO. Zawartość to wynosi ok. 6%, 

4. Uziarnienie i porowatość próbek spieczonych do maksymalnego zagęszczenia, za-
wierających 3% molowych ZnO, zależy głównie od uziarnienia początkowego/tabl. 1; 
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a/ zaobserwowano, że najmniejszą porowatoić i najdrobniejsze uziarnienie po spie-
czeniu wykazują zestawy nr 2 i 4 z dodatkiem 3% molowych ZnO, o uziornieniu po-
czątkowym d^=0,25 i 0,40 jum. Zestawy te spiekają się bez udziału fazy ciekłej 
w temperaturach 1200fl300°C, przy czym wykazują porowatość 3T4,5%; 

b/ tworzywa o grubym uziornieniu początkowym, np. d =3,1 um, z dodatkiem 
m 

3% molowych ZnO, spiekają się w temperaturach powyżej 1350 C i pomimo obecności 
fazy ciekłej w ilości 3T6% charakteryzują się znaczną porowatością, wynoszącą 
10t14%. 

4.10. WYNIKI BADAŃ ZA POMOCĄ MIKROSONDY ELEKTRONOWEJ 

Obecność fazy ciekłej obok fazy krystalicznej w próbkach domieszkowanych tlenkiem 
cynku stworzyła konieczność prześledzenia składu jakościowego i ilościowego tych obu 
faz. Możliwości te doje mikroanolizo rentgenowska. Z tych względów wykonano bo-
donio jakościowe rozkładu pierwiastków Zr, Ti i Zn w próbkach nr 8 i 10, spiekanych 
w temperaturze 1400 C, i w próbce nr 9, spiekanej w temperaturach 1200, 1300 
i 1400 C przez Ih. Wszystkie próbki miały jednakowe uziarnienie wyjściowe 
/d^= 3,1 pm/, a dodatek tlenku cynku wynosił odpowiednio 2 » 3 i 6% molowych. 

V/yniki bodoń zilustrowane tylko no przykładzie próbki nr 9, przedstawiono w tabl. 
17; pokazano w niej zdjęcia obrazu chemicznego, topografię rozkładu badanych pier-
wiastków oraz wykresy liniowego rozkładu tych pierwiastków. Liniami ze strzałką 
oznaczono kierunek sporządzenia wykresów rozkładu liniowego danego pierwiastka. 

Badania ilościowe składu chemicznego fazy krystalicznej i międzyziarnowej wyko-
nano dla próbek nr 9 i 10 spiekanych izotermicznie w temperaturze w 1400 C przez 
1 h. Punkty, w których badany skład chemiczny i kierunki sporządzania wykresów 
liniowych, zaznaczono no zdjęciach tych próbek /rys. 43 i 44/. 

Rys. 43. Próbka nr 9/pow. 1325x, 
1 jjm =1,32 mm/ 

Rys. 44. Próbka nr 10/pow. 1325x, 
1 >jm = l,32/ 
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Tablica 17 
ZDjąCIA Z BADAKI ZA POMOCĄ MIKROSONDY ELEKTRONOWEJ 

ROZKŁAD TOPOGRAFICZNY PIERWIASTKÓW Zr, Ti i Zn W PRÓBCE NR 9, 
SPIEKANEJ PRZEZ 1 h W TEMPERATURZE 1400°C /fjow. 1325x, 1 >im = 1,325 mm/ 

„ U I : -J..., 

Obraz składu 
chemicznego 

Rozkład topograficzny Ti Rozkład topograficzny Zr 

Rozkład topograficzny Zn Rozkład liniowy Zr i Ti Rozkład liniowy Zr i Zn 
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w toblicy 18 podano wyniki badań składu chemicznego w przeliczeniu no skład 
tlenkowy, wyrażony w procentach wagowych. 

Wykresy liniowego rozkładu Zr, Ti i Zn dla próbek nr 9 i 10 przedstawiono no 
rys. 45 i 46. 

Tablico 18 

SKTAD CHEMICZNY OBSZARÓW MIĘDZYZIARNOWYCH I ZIARN 
KRYSTALICZNYCH 

Nr 
próbki 

Nr 
obszaru 

Skład ziarna krystalicznego 
% 

Skład obszaru międzyziornowego 
% Nr 

próbki 
Nr 

obszaru 
ZrO, TiO, ZnO ZrO, TiO, ZnO 

9 
3% molo-
wych 
ZnO 

1 
2 

3 53,30 46,40 0,28 

22,50 
26,60 

48,75 
41,70 

28,70 
31,70 

10 1 - - - 26,80 45,20 28,00 
6% mo- 2 - - - 26,05 47,00 27,00 
lowych 3 - - - 27,50 47,00 25,45 
ZnO 4 56,00 43,80 0,20 - - -

5 58,20 41,50 0,18 - - -

6 57,30 42,50 0,26 - — — 

4.10.1. Obserwacje i wnioski z badań za pomocą mikrosondy elektronowej 
1. W próbkach spiekanych w temperaturze 1200^1400°C cynk występuje w postaci 

odrębnych obszarów. Rozkład topograficzny piewriostków Zr i Ti wskazuje na to, że 
w obszarach tych jest również obecny w dużym stężeniu Tii i w niewielkim stężeniu Zr. 
Przy spiekaniu tworzyw w temperaturze 1200-? 1300 C wymienione obszary znajdują 
się pomiędzy pierwotnymi ziarnami ZrO, i TiO,. W miarę spiekania próbek w wyższych 
temperaturach, w wyniku wzajemnej dyfuzji Ti i Zr, dopiero po spieczeniu w tempera-
turze 1400 C obserwuje się równomierne rozmieszczenie tych pierwiastków w fazie kry-
stalicznej, natomiast Zn lokuje się nadal w obszarach międzyziarnowych, z tym, że 
w temperaturze 1400 C obszary międzyziornowe stanowią fozę ciekłą. Porównanie wy-
ników bodoń za pomocą mikrosondy z rentgenowskąonolizą fazową /tabl. 11/wskazuje 
no występowanie cynku w fazie międzyziornowej w postaci ZnjTiO^ w roztworze sta-
łym lub w mieszaninie z ZrO,. W próbkach o mniejszej zowortości ZnO, w których 
nie tworzy się Zn,TiO^, fazę międzyziornową może stanowić przypuszczalnie roztwór 
stoły trójskładnikowy z przewagą ZnO i TiO,. Tworzenie się cieczy w temperaturach 
powyżej 1350°C należy przypisać eutektyce trójskładnikowej o nieznanym dotychczas 
składzie. 
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2 próbka Ur i 
Kierunek anatufi!^ 3%m2n0, 

Zakres Zn 3'mcps 
Zr 3'IOicps 
77 1D*cps 

Rys. 45. Rozkład liniowy pierwiastków w prób-
ce nr 9/d =3,1 um, 3% molowych ZnO/ spie-

m 
kanej izotermicznie w temperaturze 14C0 C 

przez 1 h/zdjęcie rys. nr 43/ 

Rys. 46. Rozkład liniowy pierwiastków w prób-
ce nr 10/d^ = 3,1 ĵ m, 6% molowych ZnO/ 

spiekanej izotermicznie przez 1 h w tempera-
turze 14C0°C 
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2. Skład chemiczny fazy ciekłej w obszarach międzyziarnowych zarówno dla próbki 
z dodatkiem 3, jak i 6% molowych ZnO jest podobny i mieści się w granicach: 
TiOj T 41,7T48,7% 
ZnO ł 25,2t31,8% 
Zr02 T 22,30427,50% 
Podane wartości sq obciążone błędem metody, wynoszącym +10%. 

3. Obszary fazy krystalicznej składają się głównie z ZrO^ i TiO^ z nieznaczną 
domieszką ZnO. Oznaczony skład chemiczny fazy krystalicznej odpowiada składowi 
stechiometrycznemu tytanianu cyrkonu. Występujący w stosunku do składu stechiome-
trycznego nadmiar TiOj i niedomiar Zr02 mieści się w granicach błędu metody, który 
wynosi ±10% w stosunku do oznaczanego pierwiastko , 

4. Zdjęcia składu chemicznego próbki nr 8, zawierającej dodatek '2% molowych 
ZnO, nie wykazują wyraźnych obszarów występowania fazy ciekłej międzyziarnowej. 
Natomiast atomy cynku są rozprzestrzenione w podobny sposób, jak w próbkach nr 9 
i 10; zasadniczo różnica ujawnia się w stopniu stężenia Zn. 

5. Występowanie cynku zaobserwowano na powierzchni ziaren graniczących z po-
rami zamkniętymi. Wiąże się to z subi imacją ZnO w toku podgrzewania i kondensacją 
przy chłodzeniu próbek. 

4.11. WYNIKI BADAŃ WŁASNOŚCI ELEKTRYCZNYCH 
W niniejszej procy ograniczono się do wykonania badań elektrycznych tylko dla 

próbek spiekających się w najniższych temperaturach. Celem tych badań było porów-
nanie własności elektrycznych tworzyw o najdrobniejszym uziarnieniu i najwyższej 
gęstości pozornej otrzymanych w wyniku przeprowadzonych badań z danymi zawartymi 
w literaturze i wynikam! uzyskiwanymi dla typowych tworzyw kondensatorowych w ukła-
dzie fazowym Zr02-Ti02. 

Szczegółowe zbadanie zależności własności elektrycznych od mikrostruktury ceramiki 
spieczonej i dodatku tlenku cynku jest szerokim zagadnieniem i może stanowić przed-
miot odrębnego opracowania. Wyniki badań elektrycznych próbek nr 2 i 4 spieczonych 
do maksymalnej gęstości odpowiednio w temperaturach 1250 i 1300 C przedstawiono 
w tabl. 19. 

Tablico 19 
WŁASNOŚCI ELEKTRYCZNE TWORZYW O NAJDROBNIEJSZYM UZIARNIENIU 

Badany parametr Jednostka 
miary 

Nr 2 
molowych 
ZnC 

Nr 4 
3% molowych 

ZnO 
temperatura spiekania ° C 3 125C' 1300 
gęitość pozorna po spieczeniu g/cm-̂  4,95 4,99 
porowatość 4-,30 3,30 
przenikalność dielektryczna /20 C, 42,0 42,2 
1 MHz/ -4 tongens kąta stratności / tg (T =20 C; 10 ^ 2 1 
1 MHV 
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cd. tablicy 19 

Badany parametr Jednostka 
miary 

Nr 2 
3% molowych 

ZnO 

Nr 4 
3% molowych 

ZnO 
tongens kąta strotności /tg S =150°C; 10-̂  3 3 
1 MHZ/ -A « 
temperaturowy współczynnik pojem- 10 V c 
ności TWP w zakresie: 
-60t20°C -143 -148 
-25T20°C -139 -136 
20480°C -130 -135 
20412 5°C -124 -127 

rezystywność ^ : 
20°C .a cm 6.10^^ 3.10^^ 

/Si "/ / 6 - 1 0 ^ V 
150°C SI cm 1,05-10^^ 9,4-10^2 

/ 5iLm/ /9,4.10^0/ 

4.11.1. Uwagi o własnościach elektrycznych badanych tworzyw 
Ł 'l ig S zestawów nr 2 i 4 po spieczeniu odpowiednio w temperaturze 1250 

i 1300 C nie różnią się w zasadniczy sposób od własności podanych w literaturze 
[ l ] / [ 5 ] , [ 6 ] , N a uwagę zasługuje jednak bardzo mało stratność w tem-

peraturze 150 C i mało zmiano temperaturowego współczynnika pojemności w tempera-
turze od -50fl25 C. Własności te są znacznie korzystniejsze od uzyskiwanych w two-
rzywach konwencjonalnych. 

5. OMÓWIENIE WYNIKÓW BADAŃ I WNIOSKI 
W toku spiekania tworzyw o składzie stechiometrycznym Zr02' Ti02 domieszkowa-

nych tlenkiem cynku zachodzi szereg procesów obejmujących reakcje tworzenia się 
związków, przemiany polimorficzne, sublimację i spiekanie. Procesy te przeważnie 
przebiegają równolegle i wzajemnie no siebie oddziaływają. 

Stwierdzono, że zarówno dodatek tlenku cynku, jak i uziarnienie początkowe rea-
gentów wywierają zasadniczy wpływ no reakcję tworzenia się tatonionu cyrkonu, no 
przemiany polimorficzne dwutlenku cyrkonu i tytanianu cyrkonu oraz no przebieg spie-
kania. Dla bardziej przejrzystego omówienia całości występujących tu zagadnień celo-
wym wydaje się rozpatrywanie poszczególnych procesów osobno. 

5.1. REAKCJE CHEM"|CZNE 
1 , Podstawowym związkiem, który syntezuje się w procesie spiekania tworzyw 

o składzie ZrO^' TiO^ domieszkowanym tlenkiem cynku jest tytanian cyrkonu. Zwią-
zek ten tworzy się we wszystkich badanych zestawach z dodatkiem i bez dodatku ZnO: 
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potwierdzają to wyniki rentgenowskiej analizy fazowej /tabl. 11/. Reakcji syntezy 
ZrTiO^ nie udało się wyraźnie zarejestrować na krzywych DTA. Tylko w przypadku 
próbki nr 4 na krzywej DTA /rys. 29/wystąpił efekt endotenniczny pomiędzy efektami 
przemiany polimorficznej ZrO^ i ZrTiO^. Na krzywych DTA pozostałych próbek 
można zaobserwować tylko bardzo słabe zarysy efektów endotermicznych następujących 
po zakończeniu przemiany polimorficznej ZrOj. 

2. Tytanian cyrkonu zaczyna tworzyć się już podczas przemiany polimorficznej 
ZrO^ jednoskoSnego w teh-agonalny. Ilustrują to wyniki rentgenowskiej analizy fazo-
wej [tabl. l l ] w porównaniu z badaniami DTA [tabl. lO] . W żodnej próbce nie 
stwierdzono występowania ZrTiO^ po spiekaniu w temperaturach niższych od zakresu 
temperatury przemiany jednoskośnego Zr02 w tetragonalny. Natomiast obecność 
ZrTiO^ w temperaturze przemiany ZrOj wykryto w próbce nr 5 bez dodatku ZnO po 
spieczeniu przez 1 h w temperaturze 1200°C i w próbce nr 10 z dodatkiem 6% molo-
wych ZnO po ogrzaniu próbki z szybkością 10 /min do temperatury 1150 C. W obu 
przypadkach temperatury te odpowiadały temperaturom maksimum efektu przemiany po-
limorficznej Zr02. Powyższe dane potwierdzają przypuszczenia wysunięte przez 
M. Mizuno [39] odnośnie do tworzenia się ZrTiO^ podczas przemiany polimorficznej 
Z r O ^ . 

Poparciem dla przytoczonej wyżej interpretacji początku tworzenia się ZrTiO^ może 
być teoria J . A . Hedvalla [73] , według której w momencie przemiany polimorficz-
nej zwiększa się ruchliwość atomów^ która z kolei wpływa na przyspieszenie reakcji 
chemicznych. W przypadku tworzenia się ZrTiO^ widać wyraźny związek pomiędzy 
temperaturą przemiany polimorficznej ZrO^/ a początkiem tworzenia się związku. 
Im niższa jest temperatura przemiany polimorficznej ZrOj w danym zestawie, tym 
niższa jest temperatura syntezy ZrTiO^ i szybciej następuje pełne przereagowanie 
składników. 

3. Dodatek tlenku cynku przyspiesza syntezę tytanianu cyrkonu^ przejawia się to ob-
niżeniem temperatury początkowej tworzenia się tego związku i zawężeniem zokresu 
temperatur, w którym następuje pełne przereagowanie składników. 

Należy stwierdzić, że już dodatek 0,3% molowych ZnO zwiększa stopień przerea-
gowanie. Obrazują to wyniki badań rentgenowskich próbek o różnej zawartości ZnO 
spiekanych izotermicznie w temperaturze [ tabl .11] . Wyraźny wpływ ZnO 
na proces tworzenia się ZrTiO^ uwidacznia się na przykładzie zestawu nr 9 z dodatkiem 
3% molowych ZnO, który po spieczeniu w temperaturze 1300 C wykazuje całkowite 
przereagowanie, podczas gdy w analogicznym zestawie nr 5 bez dodatku tlenku cynku, 
nawet po spiekaniu w temperaturze 1500 C, są obecne Zr02 i Ti02. Interwał tempe-
ratur, w którym zachodziło pełne przereagowanie składników w próbkach nr 9 i 5 w wa-
runkach spiekania izotermicznego wynosił odpowiednio 150 C i ponad 300 C. Wpływ 
ZnO na obniżenie temperatury początkowej tworzenia się ZrTiO^ można powiązać 
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z cxJdziaływan!em ZnO na obniżenie temperatury przemiany polimorficznej ^O^ 
w obecnolci Ti02. Jak ¡uż wykazano, reakcja syntezy ZrTiO^ zaczyna się podczas 
przemiany polimorficznej Zr02, a więc czynniki obniżające temperaturę przemiany 
będą wpływać na obniżenie temperatury początkowej syntezy i pmwdopodobnie na szyb-
kość reakcji. Dodatek tlenku cynku wprowadzony w ilości od O do 6% molowych do 
mieszaniny o składzie stechiometrycznym ZrOj* Ti02 obniża temperaturę przemiany 
ZrO» z 1195 do 1150°C /tabl. 10/, a zatem umożliwia wcześniejsze zapoczątkowanie 
reakcji tworzenia się tytanianu cyrkonu. Interesującym jest fakt, że tlenek cynku 
wprowadzony do samego dwutlenku cyrkonu w ilości do 10% podwyższa temperaturę 
przemiany Zr02 jednoskośnego w tetrogonalny / wykazały to badania M, Bartuśki 

[ l i ] / . ZnO jest zaliczony do dodatków, które nie stabilizują odmiany tetragonal-
nej ZrO». Przyczyną tego są zbliżone wymiary promieni jonowych Zr"^"'"=0,87 A 

2+ 2+ i Zn =0^83 A ; ułatwia to dyfuzję jonów Zn w strukturę Zr02 bez wywołania jej 
deformacji. W rezultacie wzrasta ciepło przemiany polimorficznej. Badania własne 
próbek Zr02 z dodatkiem 2 i 5% molowych ZnO /tabl. 4/ prowadzone metodą DTA 
nie wykazały wpływu tego dodatku na temperaturę przemiany dwutlenku cyrkonu. 
Wyjaśnienia zachowania się Zr02 pod wpływem dodatku ZnO w badanych tworzywach 
należy szukać w oddziaływaniu trzeciego składnika, to jest T i 02 . Dwutlenek tytanu 

obniża temperaturę przemiany fazowej ZrOj i może tworzyć roztwory stałe, zarówno 
z odmianą jednoskośną jak i tetragonalną [19] , [20] , [37] , [14] . Z kolei 
tlenek cynku oddziałuje również na dwutlenek tytanu. Pomiędzy ZnO a TiOj istnie-
je możliwość powstawania niestabilnych roztworów stałych i związków, jak ZnTiO^ 
i Zn2TiO^ [58] , [64] . Można więc założyć, że uaktywniony przez ZnO dwutle-
nek tytanu intensywniej oddziałuje na przemianę polimorficzną uaktwywnionego rów-
nież przez ZnO dwutlenku cyrkonu. Tlenki te łatwiej wchodzą w reakcję, wskutek 
czego synteza ZrTiO^ zaczyna się w niższych temperaturach i przebiegu szybciej, 
a więc w węższym przedziale temperatur. 

4. Przy stężeniu ZnO powyżej 3% molowych w mieszaninie stechiometryczne^ 
Z rO j * T i 02 tworzy się ortotytanian cynku Zn^TiO^. Związek ten występuje w próbce 

nr 10 z dodatkiem 6% molowych ZnO już po spiekaniu przez 1 h w temperaturze 
/tabl. 11/. Zgodnie z diagramem fazowym podanym przez S. S. Cole [.62J w układzie 
Zn0-Ti02/ w obszarze stężeń około 90% molowych Ti02W temperaturze powyżej 800 C 
występuje ortotytanian cynku w roztworze stałym z rutylem. Obszar ten odpowiada 
składowi chemicznemu próbki nr 10. Według danych T. H. Dulina [58] związek 
ten pojawia się w temperaturze 945 C, po rozłożeniu ZnTiO • Badania za pomocą 
mikrosondy elektronowej /tabl. 17/ wykazały, że w próbkacn spiekanych w warunkach 
izotermicznych w temperaturach 1200, 1300 i 1400°C cynk lokuje się w obszarach 
międzyziornowych. Obszary te początkowo, w niższych temperaturach, znajdują się 
pomiędzy pierwotnymi ziarnami Zr02 i Ti02, a następnie pomiędzy ziarnami ZrTiO^. 
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w łemp«raturze 1400°C w obszarach międzyziarnowych występuje faza ciekła. Skład 
fazy ciekłej jest podobny, niezależnie od dodatku ZnO: oprócz tlenku występują tu 
tytan, cynk i cyrkon. Z przeliczeń stechiometrycznych wynika, że skład fazy ciekłej 
odpowiada składowi mieszaniny lub roztworu stałego, w którym stosunek Zn2TiO^ do 
ZrTiO^ do TiOj jest zbliżony do 1 : 1 : 1. Przyczyną powstawania fazy ciekłej może 
być eutektyka w układzie trójskładnikowym ZrOj-TiOj" ZnO o niezbadanym dotychczas 
czas składzie. Przyspieszenie reakcji tworzenia się ZrTiO^ pod wpływem wzrostu za-
wartości ZnO możnaby przypisać oddziaływaniu fazy międzyziarnowej. Faza ciekła 
pojawia się dopiero w temperaturze ok. 1350 C, kiedy reakcja syntezy ZrTiO^ jest 
zakończona. Dokładne poznanie tych procesów wymagałoby dalszych badań, 

5. Temperatura początkowa tworzenia się tytonianu cyrkonu i zakres temperatur, 
w którycS zachodzi całkowita synteza, zależą od uziarnienia składników wyjściowych. 
W wyniku badań rentgenowskich próbek spiekanych izotermicznie przez Ih /tabi. 11/ 
stwierdzono, że najniższątemperaturą syntezy, tj. zbliżoną do 11 50 C, charakteryzuje 
się zestaw nr 2 o najdrobniejszym uziemieniu /d^ = 0,25 jum/ z dodatkiem 3% molowych 
ZnO. Temperatura maksimum efektu endotermicznego na krzywej DTA wynosiła n35°C 
/tabj. 10/g Całkowite przereagowanie następuje w tym przypadku w temperaturze 
1135T1200 C . Najniższą temperaturę syntezy ZrTiO^ według danych literaturowych 
uzyskał M. Mizuno [39] wygrzewając próbki z dodatkiem 2% molowego LiF w tem-
peraturze 1100 C przez 5 h. Zwiększenie rozmiarów ziarna substancji wyjściowych 
podwyższa temperaturę syntezy ZrTiO^ i rozszerza zakres temperatur, w których za-
chodzi pełne przereagowanie składników. I tak np. w zestawie nr 9 o uziarnieniu wyjś-
ciowym d^=3,l jim, również zawierającym 3% molowych ZnO, tytanian cyrkonu 
pojawia się w temperaturze zbliżonej do 1200°C /1170°C maks. efektu endotermiczne-
go na krzywej DTA/, a całkowite przereagowanie zachodzi do 1300 C . Wpływ uziar-
nienia na obniżenie temperatury tworzenia się ZrTiO^ polega na przyspieszeniu reakcji 
wskutek i^iększenia rozwinięcia powierzchni reagentów. Prowadzi to do zwiększenia 
liczby kontaktów międzyziarnowych przy jednoczesnym skróceniu drogi dyfuzji. 

5.2. PRZEMIANY POLIMORFICZNE 
W toku spiekania próbek w badanym układzie zestawów stwierdzono występowanie 

przemian polimorficznych dwutlenku cyrkonu i tytanianu cyrkonu. Zr02/ obecny 
w składzie każdej próbki, przechodzi najpierw przemiany polimorficzne niskotempe-
raturowe /obrazują to wyniki badań DTA zestawione w tabi. 10 i na rys. 27T38/. 
Bardzo słaby efekt egzotermiczny w temperaturze 315 do 355 C wystąpił w próbkach 
0 najdrobniejszym uziarnieniu i został przypisany przemianie tetrágonoInego metasta-
bilnego ZrO^ w jednoskośny. Następny efekt egzotermiczny, z maksimum w temeratu-
rze 395f440°C, jest również najsilniejszym w próbkach o najdrobniejszym uziarnieniu 
1 przypisano go krystalizacji amorficznej ZrOj. W temperaturze 113571200 C wystąpiły 
maksima efektów endotermicznych, pochodzących od przemiany jednoskośnego ZrOj 
w tetragonalny, 
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Zgodnie z danymi C. E. Curtisa [ iS j i T. A. Mumptona (jiój maksimum efektu endo-
termicznego, obrazującego przemianę ZrO„ ¡ednoskośnego w tetragonalny, występuje 
w temperaturze 1190 C . 

1. W zestawach o składzie stechiometrycznym ZrO,- TiO, dodatek tlenku cynku ob-
niżo temperaturę przemiany polimorficznej ZrO, jednoskoSnego w tetragonalny. Wpływ 
ten zobrazowany no rys. 39 i w tobl. 10 no przykładzie bodoń DTA próbek o uziarnieniu 
niu d^= 3,1 jjm z dodotkiem od 0,5t6% molowych ZnO. 

2. Zwiększenie stopnia rozdrobnienia proszków wyjściowych w zestawach o składzie 
stechiometrycznym ZrO,* TiO, obniża temperaturę przemiany polimorficznej ZrO, 
jednoskośnego w tetragonalny. Wpływ uziarnienia początkowego próbek no przemiany 
polimorficzne ZrO, obrozują wyniki bodoń DTA przedstawione no rys. 40/tobl. 10/. 
W próbkoch zawierających 3% molowych ZnO temperatura maksimum efektu endoter* 
micznego obniżyła się od 1195°C przy uziarnieniu d^= 8 ^m do 1135°C przy 
d =0,25 um, a bez dodatku ZnO od 1195°C do 1145°C, przy zmianie uziornienio m 
od d^ =3,1 do 0,25 pm. Wyjaśnienie tego zachowania wymagałoby dodatkowych ba-
dań. Odwracalna przemiana ZrO, tetragonalnego w jednoskośiy pojawiła się przy 
chłodzeniu tylko w zestawach o uziarnieniu d = 3,1 pm bez dodatku tlenku cynku, ' m 
lub z dodatkiem 0,5 i 1% molowy, jak również w próbkach z dodatkiem 3% molowych 
ZnO ale o najgrubszym uziarnieniu to jest d^= 5,3>jm i 8pm. Efekt ten świadczy o nie-
zupełnym przereagowaniu substratów i o obecności wolnego ZrO,. Efekty endotermiczne 
występujące na krzywych DTA [tab. 10, rys. 27-38] przy podgrzewaniu w temperaturze 
1220-1385°C i efekty egzotermiczne przy chłodzeniu w temperaturze 1 350°CT1 190°C 
przypisano przemianie polimorficznej ZrTiO^. Podstawą do tego rodzaju interpretacji 
sq wyniki badań rentgenowskich. We wszystkich badanych próbkach stwierdzono tylko 
obecność ZrTiO^, lub współwystępowanie tego związku z ZrO, i TiO,. W próbce z do-
datkiem 6% molowych ZnO zidentyfikowano oprócz wymienionych wyżej składników 
ortotytanion cynku Zn2TiO^. 
Związek ten występuje w małej ilości, teoretycznie nie większej niż 9%, i nie podlega 
przemianom polimorficznym, o więc efekty te nie mogą być przypisane obecności 
Zn2TiO^. Ponadto efekt przemiany ZrTiO^ wystąpił również w próbkach bez dodatku 
tlenku cynku. Przytoczone efekty termiczne nie obrazują również syntezy ZrTiO^. 
Badania rentgenowskie próbki nr 10 tobl. 11] wykazały, że związek ten tworzy się 
w temperaturze znacznie niższej aniżeli temperatura maksimum drugiego efektu endo-
termicznego no krzywych DTA przy podgrzewaniu. Z badań dylatometrycznych próbek 
zestawu nr 10 /6% molowych ZnO, d^ = 3,1 pm/ spiekanych wstępnie wynika, że 
przemiano to jest związana ze skurczliwością liniową przy podgrzewaniu i rozszerzal-
nością przy chłodzeniu, która wynosi ok. 0,4%. Temperatury występowania efektów 
termicznych no krzywych DTA /rys. 36/ pokrywają się z temperaturami występowania 
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skurczliwości i rozszerzalności na krzywych dylatometrycznych /rys. 42/. Analogicz-
nych badań przemian fazowych ZrTiO^ metodą DTA i dylatometryczną nie spotkano 
w dostępnych publikocjach noukowych! Relację o istnieniu przemiany fazowej ZrTiO^ 
w temperaturze 800-1200°C podał L. W. Coughonour [373 no podstawie bodoń para-
metrów sieciowych próbek ZrTiO^ spieczonych w temperaturze 1700°C, o następnie 
chłodzonych od 1600°C wolno i bordzo szybko. A. Cocco [38] stwierdził, że przy 
chłodzeniu ZrTiO^ od 1300 do 700 C, w temperaturze 1120"C zachodzi zmiana prze-
wodnictwa elektrycznego z jonowego no elektronowe, którą autor ten przypisał prze-
mianie polimorficznej ZrTiO^. Według diagramu fazowego podanego przez A.S. Bie-
reżnoja [14] w temperaturze 1120°c następuje przejście wysokotemperaturowej odmiany 
ZrTiO^ w niskotemperaturową ZrTiO^. 

3. Wzrost zawartości tlenku cynku w zestowoch o składzie stechiometrycznym 
ZrO^ TiO^ przyspiesza przemianę polimorficzną ZrTiO^. W zestawach o uziornieniu 
d^ =3,1 um przemiana ZrTiO^ staje się zauważalna dopiero przy dodatku 1% molo-
wego ZnO, co wiąże się ze stopniem przereogowania zestawów i wpływem tlenku cyn-
ku na syntezę ZrTiO^. Zależność tę widać przy porównaniu badań rentgenowskich 
próbek o różnej zawartości ZnO spiekanych w temperaturze 1400°C /tabl. 11/ z bada-
niami DTA /rys, 31-33/. 

4. Efekt przemiany polimorficznej ZrTiO^ zależy od uziornienio spiekanego zestawu; 
im drobniejsze uziarnienie składników wyjściowych tym niższa temperatura, w której 
zachodzi przemiana ZrTiO^ przy podgrzewaniu i chłodzeniu. W próbkach bez dodatku 
ZnO przemianę ZrTiO . stwierdzono tylko dla zestawów o najdrobniejszym uziornieniu 
/ti. nr 10 d =0,25 um i nr 3-d =0,40 um/. Przy uziornieniu grubszym /np. 
' ' m ^ m 
d = 3,1 um/ przemiana ZrTiO . staje się zauważalna dopiero wtedy, gdy dodatek ZnO 

m 4 
jest większy od 1% molowego. Porównując próbki o różnym uziornieniu wyjściowym 
z dodatkiem 3% molowych ZnO stwierdzono, że temperatura maksimum efektu prze-
miany polimorficznej ZrTiO . zmieniła się przy podgrzewaniu od 1385 C dla uziornie-
nio d = 8 um do 1220°C dla uziornienio d =0,25 )jm. Przemiana odwracalna w tych 

m ^ m g 
próbkoch występuje w temperaturze 1320-1190 C. Histerezą przemiany mieści się 
w granicach 30f60°C. Zależność temperatury przemiany ZrTiO^ od uziarnienio bada-
nych zestawów możno powiązać z wpływem uziornienio no stopień przereogowania 
zestawu. Z porównania wyników badań DTA /tob). 10/ i wyników bodoń rentgenowskich 
widać; że przemiana polimorficzną zachodzi w temperaturach,w których występuje 
głównie ZrTiO^. 

5.3. SPIEKANIE 
Obserwowany no krzywych dylatometrycznych proces spiekania poprzedza etap 

rozszerzalności liniowej o ok. 0,8%. 
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1. Początek spiekania zależy od uziarnienia składników wyjściowych: im większe 
rozdrobnienie tym niższa temperaturo początkowa spiekania. W próbkach bez (tedotku 
ZnO początek zagęszczenia przy najdrobniejszym uziarnieniu /d^= 0,25 yrn/ wystę-
puje w temperaturze 1020°C, a przy uziarnieniu d =3,1 ^m przy 10óG°C. Podobna 
zależność zachodzi przy porównaniu próbek o różnym uziarnieniu z dodatkiem 3% mo-
lowych ZnO, W tym przypadku następuje przesunięcie temperatury początku zagęsz-
czenia z 840°C dla uziarnienia d = 0,25 u do 980°C dla uziarnienia d = 8 um. Za-
1 . m m ' 
leżnosć to |est związana ze zmianą rozwinięcia powierzchni i spadkiem energii swo-
bodnej przy grubszym uziarnieniu. Im większe rozwinięcie powierzchni, tym niższa 
temperatura spiekania. 

2. Dodatek tlenku cynku obniża temperaturę początku spiekania mieszaniny o skła-
dzie stechiometrycznym ZrO^' TiO^. W serii badań spiekania zestawów o jednakowym 
uziarnieniu/d^= 3,1 ^m/ i zmiennej zawartości ZnO, stwierdzono, że przy wzroście 
stężenia ZnO od O do 1% molowego następuje obniżenie temperatury początku spieka-
nia z 1060 do 960 C. Dalsze zwiększenie stężenia ZnO nie wpływa na temperaturę, 
w której próbka zaczyna się kurczyć. Stąd wniosek, że dla zapoczątkowania procesu 
spiekania jest potrzebna tylko to część dodatku ZnO, któro uaktywnia jeden lub obydwa 
składniki spiekającej się mieszaniny tlenków. Pozostało część dodatku nie wywiera 
wpływu no początkowe stadium spiekania. W temperaturach bliskich lOOOrllOO C 
w próbkach o największej zawartości ZnO jest już obecny ortotytanion cynku /tabl. 11/ 
o ponadto zaczyna się wyraźna sublimocja ZnO. Z dwóch składników spiekającej się 
mieszaniny, dwutlenek tytanu spieka się w temperaturze niższej aniżeli dwutlenek 
cyrkonu. Jak podaje U. A . Anderson [34j wstępne procesy spiekania TiOj zaczynają 

się już w temperaturze ok. 700°C. Tlenek cynku według G . Stefanowa [36] silnie in-
tensyfikuje proces spiekania dwutlenku tytanu. Zestawiając ze sobą te fakty można po-
stawić wniosek, że w spiekającym się układzie tlenek cynku /poprzez sublimację lub 
dyfuzję powierzchniowe/ uaktywnia ziarno dwutlenku tytanu, zapoczątkowując proces 
spiekania. Stykające się ze sobą ziarno TiO- w początkowym stadium przegrupowania 
powodują również przesunięcie ziaren Zr02, co doprowadza cały układ do gęstszego 
upakowania. Na poparcie tego poglądu można przytoczyć zdjęcia skonningowe próbki 
nr 9 po spiekaniu w temperaturze 1000°C i 1100°C [ tabl. 12] , na których widać 
dwa rodzaje ziaren. Ziarno porowate spiekające się słabo, należące prawdopodobnie 
do Zr02/ i ziarna zaokrąglone gładkie, przypuszczalnie należące do Ti02. 

3. W temperaturach przemiany polimorficznej ZrO^ w granicach 1100T1250 C w wię-
kszości próbek występuje niewielkie zahamowanie procesu spiekania. Efekt ten widać 
wyraźnie no krzywych dylatometrycznych /rys. 24 i 25/. Przejście ZrO2 jednoskośnego 
w tetragonalny wiąże się ze zmniejszeniem objętości, a więc jest to działanie w kie-
runku zagęszczenia próbki .Wystąpujące zahamowanie spiekania można wyjaśnić obni-
żeniem temperatury próbki wskutek reakcji endotermicznej, związanej z przemianą 
polimorficzną. Po etapie tym następ îje szybkie zagęszczenie próbek, aż do pojawienia 
się ponownego efektu zahamowania spiekania. Jest to efekt znacznie większy od poprzed-
niego i wyraźnie zależny od uziarnienia próbek oraz stężenia tlenku cynku, W przypad-
ku próbek o najdrobniejszym uziarnieniu zahamowanie to jest nieznaczne i zachodzi 
w niższych temperaturach, natomiast w próbkach o najgrubszym uziarnieniu/np. w ze-
stawie nr 12 "d^=8 jjm/ obserwuje się nawet ekspansję [rys. 25 . 
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4. Wyraźny efekt zahamowanio procesu spiekania obserwowany na krzywych dylato-
metrycznych jest związany z reakcjo syntezy tytanianu cyrkonu. W opisanym przez 
R. Pampucha [70] procesie spiekania z udziałem reakcji w fazie stałej może nastąpić 
zahamowanie spiekania i ekspansja ziaren w przypadku tworzenia się nowej fazy o stru-
kturze i parametrach różniących się od substratów, oraz w przypadku niejednakowego 
strumienia dyfuzji płynącego pomiędzy reagującymi składnikami. Faza zawierająca wol-
niej dyfundujący element struktury rozrasta się wskutek wdyfundowanio w nią elementu 
struktury ziaren drugiej fazy. Potwisrdzeniem tego rodzaju interpretacji drugiego efektu 
zahamowania spiekania jest zależność wielkości efektu zahamowania spiekania i tempe-
ratury, w której ten efekt występuje, od dodatku ZnO i od uziornienio wyjściowego 
proszków, a zatem od stopnia przereagowanio próbek. Zakres temperatur, w których 
występuje zahamowanie spiekania /1200T135& C/ pokrywo się z obszarem temperatur, 
w których zachodzi reakcjo pomiędzy Zr02 i TiOj- Potwierdzają to badania rentge-
nowskie /tabl. 11/. Ponadto no podstawie zdjęć z mikroskopu skonningowego, zesta-
wionych w tabl. 12, istnieją pewne przesłanki wskazujące no to, że rozrastają się 
ziarna pierwotnie porowate/prawdopodobnie należące do Z rO^ , a zanikają ziarno 

gładkie, prawdopodobnie należące do TiO„. Mogłoby to świadczyć o szybszej dyfuzji 
4+ 

jonów Ti w głąb struktury Zr02f aniżeli odwrotnie. Tworząca się nowo struktura 
ZrTiO^ odbiega pod względem parametrów sieciowych zarówno od struktury Zr02/ 
jak i T iOj . Efekt endotermiczny na krzywych DTA, który przypisano przemianie poli-
morficznej ZrTiO^, w większości próbek znajduje się w temperaturach wyższych od 
obs aru, w którym występuje zahamowanie spiekania. Efekt ten nie może więc być 
główną przyczyną zahamowania procesu spiekania, ponieważ zahamowanie obserwuje 
się również w próbkach, w których nie wystąpiło przemiana ZrTiO^/np. w próbkach 
nr 5-7 - rys. 23 i tabl. 10/, Nie jest jednak wykluczone, że/analogicznie do prze-
miany Z r O ^ endotermiczno przemiana ZrTiO^ może w pewnym stopniu wpływać no 
całkowity efekt zahamowania procesu spiekania. Po zakończeniu przemiany polimor-
ficznej ZrTiO^ następuje ostatni etap spiekania i ostateczne zagęszczenie próbek. 

5. W zestawach o zawartości powyżej 2% molowych ZnO w temperaturze powyżej 
1350 C pojawia się fazo ciekła. W próbkach o najdrobniejszym uziarnieniu /próbki 
nr 2 i 4/ pomimo dodatku 3% molowych tlenku cynku, maksymalne zagęszczenie w tem-
peraturze niższej od 135C C zachodzi bez udziału fazy ciekłej. Potwierdzają to zdjęcia 
mikroskopowe zestawione w tabl. 15. W końcowym etapie spiekania następuje inten-
sywny rozrost ziaren, znikają aglomeraty składające się z wielu drobnych ziaren, 
tekstura próbek staje się jednorodna. Zawartość fazy ciekłej w próbkach spieczonych 
w temperaturze maksymalnego zagęszczenia, zawierających 3+6% molowych ZnO 
/2,4!-4,8%wagowych/wynosi 3f6% wagowych [tabl. 16J . Faza ciekła o charakte-
rze nieciągłym tworzy się we wszystkich próbkach z dodatkiem 3% molowych ZnO 
spiekanych w temperaturze 1400 C, niezależnie od uziornienio składników wyjścio-
wych i ich stopnia zagęszczenia po spieczeniu. Skład fazy ciekłej jest podobny zarówno 
w próbkach z dodatkiem 3, jak i 6% molowych ZnO i mieści się w granicach 45T48% 
Ti02, 25f28% Z-iO i 22f27% Zr02. Pojawienie się cieczy trójskładnikowej należy 
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przypisać tworzeniu się eutektyki trójskładnikowej. Układ fazowy Zr02-Ti02-Zn0 
nie został dotychczas zbadany, więc w chwili obecnej nie można podać żadnych 
bardziej szczegółowych wyjaśnień dotyczących tej eutektyki. ZnO lokuje się głównie 
w fazie międzyziarnowej, a w temperaturach powyżej w fazie ciekłej, W kry-
ształach ZrTiO^ stwierdzono bardzo nieznaczną domieszkę ZhO, wynoszącą 0,20%. 
Przed pojawieniem się fazy ciekłej ZnO występuje w fazie międzyziarnowej w postaci 
ortotytanianu cynku Zn2TiO^, jeżeli jego zawartość jest większa od 3% molowych. 

6. Dodatek tlenku cynku intensyfikuje proces spiekania zestawów o składzie stechio-
metrycznym obniżając znacznie temperaturę^ w której ceramika osiqgo~ 
maksymalne zagęszczenie. Obniżenie temperatury spiekania wynosi ok. 300°C dla 
zestawów z dodatkiem 3% molowych ZnO, w sfosunku do zestawów bez tego dodatku, 
zarówno dla proszków o uziarnieniu rwjdrobniejszym, jak i grubym. Przykładem tego są 
wyniki uzyskane dla zestawów nr 1 i 2 /cl^= 0,25 y.m/ spiekających się odpowiednio 
w temperaturach 1550T1250°C [tabl. 7 ] , oraz wyniki spiekania zestawów nr 5 i 9 
/d =3,1 pm/, spiekających się w temperaturze ok. 1750 i 1450 C /tabl. 8, 9,' 
rys..16, 17/. 

W świetle omówionych dotychczas wyników badań widać, że oddziaływanie tlenku 
cynku na procesy zachodzące w toku spiekania ceramiki o składzie stechiometrycznym 
Zr02*Ti02 jest bardzo złożone. Wyczerpujące wyjaśnienie tego zagadnienia wymaga-
łoby dalszych badań. Niemniej jednak z przeprowadzonych tutaj badań wynika, że 
oddziaływanie ZnO na początek spiekania polega na przyspieszeniu spiekania jednego 
ze składników, tj. Ti02. W dalszych etapach przyspieszenie spiekania pod wpływem 
ZnO należy przypisać wcześniejszemu zakończeniu procesów przemiany polimorficznej 
Zr02 i syntezy ZrTiO^, które to czynniki oddziaływajęi hamująco na procesy spiekania. 
W temperaturze ok. 1350 C, przy stężeniu powyżej 2% molowych ZnO, w układzie 
pojawia się faza ciekła, która intensyfikuje proces spiekania. Znamiennym jest fakt, 
że zarówno w procesie spiekania, jak i reakcji tworzenia się ZrTiO^, tlenek cynku 
lokuje się pomiędzy ziarnami Zr02 i T!02 w fazie międzyziarnowej lub w fazie ciekłej 
pomiędzy ziarnami ZrTiO^. Stąd wniosek, że zarówno faza międzyziarnowa, jak i faza 
ciekła, przyspiesza ją procesy dyfuzji związane z syntezą ZrTiO^ i rekrystalizacją 
tego związku w toku spiekania. 

7. Zwiększenie stopnia rozdrobnienia składników wyjściowych przyspiesza proces 
spiekania tworzyw o składzie stechiometrycznym Zr02' TiOg z dodatkiem ZnO, obni-
żając znacznie temperaturę, w której tworzywa uzyskują maksymalne zagęszczenie. 
Wniosek ten sformułowano na podstawie wyników badań zestawów o różnym uziarnieniuj 
z dodatkiem 3% molowych ZnO, w których osiągnięto obniżenie temperatury spiekania 
o około 400°C, o mianowicie z 1650°C dla zestawu nr 12 /d^= 8 ^m/ do 1250°C dla 
zestawu nr 2 /d^=0,25 }xm/, [tabl, 7-9, rys. 18, 19 i 21 ] . Przyspieszenie procesu 
spiekania wskutek zwiększenia rozdrobnienia proszków wynika z rozwinięcia powierz-
chni właściwej proszku i tendencji układu do zmniejszania energii powierzchniowej 
w procesie spiekania, 
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5.4. SUBLIMACJA ZnO 
Straty ciężaru próbek związane z sublimacją ZnO obserwuje się w badanym układzie 

już po spiekaniu przez 1 h w temperaturze 1100°C. Intensywna sublimacja zachodzi 
w temperaturach powyżej 1350 C /rys. 22/. Próbki o małej zawartości wyjściowej ZnO 
/0,5f2% molowych, 0,39T1,6% wagowego/ wskazują znacznie większe straty procen-
towe ciężaru od próbek zawierających 3 i 6% molowych /2,4 i 4,86% wagowych/ ZnO. 
W temperaturze 1400 C ubytek ZnO dla próbek o zawartości początkowej 0,5-2% 
molowych wynosi 50T40% wagowych, dla dodatku 3% molowych wynosi 25% wago-
wych, a dla dodatku 6% molowych - 15% wagowych. W temperaturze 1600 C ubytki 
ciężaru ZnO dla v^żej wymienionych dodatków wynoszą odpowiednio 66, 51 i 32% 
wagowych. 

Przytoczone dane wskazują na fakt, że nawet w wysokiej temperaturze ZnO nie su-
blimuje całkowicie i znaczna jego ilość nadal pozostaje w próbce. Według 
T. H. Dulina [58] straty ciężarowe ZnO w 1535 C po 24 h prażenia wynoszą 2, 3%. 
Natomiast F .G . Doeitz [57] podaje straty ZnO w ilości 13% po przetrzymaniu przez 
5 h w temperaturze 1300 C. Znaczne różnice w intensywności sublimocji ZnO według 
danych literaturowych, jak rówmież stwierdzona w pracy zależność strat od początku 
stężenia domieszki ZnO w próbce, wskazują no dużą zależność strat od warunków ba-
dań i od prężności par ZnO nad próbką. 

• 5.5. WŁASNOŚCI TWORZYW SPIECZONYCH 
Zbadane w niniejszej procy własności elektryczne tytanianu cyrkonu domieszkowa-

nego tlenkiem cynku w ilości 3% molowych [tabl. 19] nie odbiegają zasadniczo od 
własności przytoczonych w literaturze [ 1 J , [ 3 ] , [20] . Na uwagę zasługuje fakt 
uzyskania wysokiej gęstości pozornej (4,95T4,98 g/cm^) i małej porowatości 
(ok. 3% ) dla tworzyw spiekanych w temperaturach 1250 i 1300 C, syntezowanych z 

z proszków o uziemieniu d = 0,25 i 0,4 jim /nr 2 i 4/. Zestawy te charakteryzują 
się dobrymi własnościami elektrycznymi, a mianowicie niską strotnością i wysoką rezysty-
wnością w temperaturze 1 50 C , oraz małą zmianą temperaturowego współczynnika 
pojemności w zakresie temperatur -50 do 125°C. Własności te przewyższa ją wartości 
parametrów elektrycznych uzyskiwanych dla analogicznych zestawów wytwarzanych 

w sposób typowy. 

6. PODSUMOWANIE 
W procesie spiekania tworzyw o składzie stechiometrycrnym Zr02'Ti02/ domiesz-

kowanych tlenkiem cynku, jako podstawowy związek tworzy się tytanian cyrkonu 
( ZrTiO^) , o przy zawartości ZnO powyżej 3% molowych dodatkowo pojawia się 
już w temperaturze 800°C w układzie ortotytanian cynku ( Zn2TiO^) . 

Tytanian cyrkonu zaczyna tworzyć się w mieszaninie tlenków Zr02'Ti02 podczas 
przemiany polimorficznej Zr02 jednoskośnego w tetrogonalny. Temperaturę tej prze-
miany obniża dodatek ZnO i wzrost rozdrobnienia komponentów. Wymienione czynniki 
wpływają również na przyspieszenie reakcji tworzenia się ZrTiO^. Związek ten podle-
ga odwracalnej przemianie polimorficznej, charakteryzującej się skurczUwością przy 
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podgrzewaniu i rozszerzalnością przy chłodzeniu. Dodatek tlenku cynku wpływa no 
pojawienie się efektu przemiany poljmorficznej ZrTiO^, natomiast wzrost rozdrobnienie 
komponentów tworzywa obniża temperaturę przemiany ZrTiO^ przy podgrzewaniu 
i chłodzeniu. W omawianych badaniach synteza ZrTiO^ zachodzi w temperoturze 
1150-1550°C. Przemiano polimorficzno ZrTiO^ przy podgrzewaniu wystąpiła w tem-
peraturze 1220-1390°C, o przy chłodzeniu w 1350-1190°C. 

Spiekanie przebiegów początkowo w ukłodzie dwuskładnikowym ZrOj-TiO, z udzia-
łem domieszki aktywnej ZnO lub Zn2TiO^. Z chwiląpojowienio się ZrTiO^ spiekanie 
zachodzi w układzie wieloskładnikowym, oż do zokończenio syntezy tego związku, 
po której następuje końcowy etap spiekania w układzie jednoskładnikowym, z udzia-
łem fazy międzyziornowej lub cieczy jako czynnków intensyfikujących proces rekrys 
talizocji i eliminacji porowatości. 
Fazo ciekła pojawia się przy zowortości ZnO powyżej 2% molowych w temperaturze 

ok. 1350 C. Skład fazy ciekłej jest podobny dla próbek o różnej zawartości ZnO. 
Zawartość fazy ciekłej w temperaturze 1400 C dla zestawów z dodatkiem 3fó% molo-
wych ZnO wynosi 370% wagowych. Zestawy z dodatkiem ZnO o bardzo drobnym 
uziornieniu, których temperatury maksymoInego zagęszczenia są niższe od 1350 C, 
oraz zestawy bez dodatku ZnO spiekają się bez udziału fazy ciekłej w dostrzegalnych 
ilościach. W toku spiekania zachodzi całkowita rekrystalizacjo, utworzenia nowej 
fazy krystalicznej i zanik pierwotnych ziarn ZrO, i T iO, . ZnO lokuje się w obszarach 
międzyziarnowych lub w fazie ciekłej. No krzywych dylatometrycznych obrazujących 
przebieg spiekania stwierdzono występowonie dwóch efektów zahamowania skurczli-
wości próbek. Efekt pierwszy bardzo słoby związany jest z przemianą polimorficzną 
ZrO, . Drugi wyraźnie zaznaczony efekt zahamowania spiekania przypisano reakcji 
tworzenia się ZrTiO^. Tlenek cynku sjblimuje podczas spiekania tworzyw w badanym 
układzie. Intensywno sublimacjo zachodzi w temperaturze powyżej 1350"C. Straty 
ZnO w 1400 C w stosunku do ilości początkowej wynoszą 20f30% przy dodatku 3f 
t 6 % m . 

W n i o s k i d o t y c z ą c e w p ł y w u t l e n k u c y n k u na p r o c e s y z a c h o -
d z ą c e w t o k u s p i e k a n i a 

Tlenek cynku wpływa intensywnie no proces spiekania ceramiki o składzie stechiome-
trycznym ZrO, ' TiO, obniżając znacznie temperaturę początkowsgo spiekania i tem-
peraturę,w której ceramiko osiąga w danych warunkach maksymalne zagęszczenie. 
Oddziaływanie to zaznacza się już przy dodotku 0,5% molowego. Dodatek 3% molo-
wych pozwala no obniżenie temperatury maksymalnego zogęszczenio o ok. 300T350 C 
w stosunku do zestawów bez tego dodatku. 

Oddziaływanie ZnO no obniżenie temperatury spiekania badanych tworzyw polega 
no wcześniejszym zapoczątkowaniu spiekania poprzez przyspieszenie spiekania ziarn 
TiO,. Następnie w wyższych temperaturach wpływ ZnO no przyspieszenie przemiany 
polimorficznej ZrO, prowadzi do wcześniejszego zapoczątkowania reakcji tworzenia 
się ZrTiO^ i jednocześnie szybszego przebiegu tej reakcji. Z uwagi no to, że reakcjo 
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syntezy ZrTiO^ jak 5 przemiany polimorficzne Zr02 i ZrTiO^ hamują spiekanie, 
wcześniejsze zakończenie tych procesów pozwala na zakończenie procesu spiekania 
w niższych temperaturach. Dodatkowym czynnikiem ułatwiającym spiekanie jest obec-
ność trójskładnikowej fazy ciekłej w temperaturach powyżej 1350 C i przy zawartości 
ZhO powyżej 2% molowych. Nie jest wykluczonym również wpływ sublimocji ZnO 
na przyspieszenie procesu spiekania. 

W n i o s k i d o t y c z ą c e w p ł y w u u z i o r n i e n i o no p r o c e s y z a c h o -
d z ą c e w t o k u s p i e k a n i a 

Zwiększenie stopnia rozdrobnienia Z r 0 2 i T i 0 2 pozwala no znaczne obniżenie 

temperatury spiekania tworzyw w rozpatrywanym układzie. W próbkach z dodatkiem 
3% molowych ZnO zmiano uziornienio z d, = 8 do 0,25 um powoduje obniżenie 

m 
temperatury spiekania o ok. 450 C. 

Zwiększenie stopnia rozdrobnienia badanych tworzyw pozwala no obniżenie tempera-
tury początku spiekania. Ponadto wyraźny wpływ uziornienio no obniżenie temperatury 
przemiany polimorficznej Zr02 i przyspieszenie reakcji syntezy ZrTiO^ prowadzi 
również do przyspieszenia przemiany polimorficznej ZrTiO^, o więc wcześniejszego 
zakończenia procesów hamujących spiekanie tworzyw w tym układzie. Pomijając wpływ 
czynników hamujących spiekanie wiadomym jest, że zwiększenie stopnia rozdrobnienia 
prowadzi do obniżenia temperatury spiekania. 

6.1. UWAGI KOŃCOWE 
Znaczną część wyników uzyskanych w niniejszej procy wykorzystano przy opracowa-

niu tworzyw kondensatorowych w układzie ZrO_-TiO_. Opracowano szereg dielektry-
""6 o ków o temperaturowym współczynniku pojemności TK^ od -75 do -750x10 / C 

i przenikliwości dielektrycznej £ od 42 do 90 ^ [3] , [ 4 ] , [90I , [91J . Die-
lektryki te zostały wdrożone do produkcji masowej w Zakładach Ceramiki Radiowej 
w Warszawie. 
We wszystkich tych tworzywach główną domieszką obniża jącą temperaturę spiekania 
jest tlenek cynku w ilości kilku procent. Zastosowanie uziornienio 6 ^ po-
zwoliło na obniżenie temperatury spiekania do 1350°C. 
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