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'Z badan nad rozrostem ziaren w procesie
spiekania ferrytu niklawo-cynkowego
o skiadzie zblizonym do Ni; ,Zn, (Fe, 0,
w temperaturze 1573 K

WSTEP

Obserwowane w spiekach ceramicznych skokowe zmiany wkasciwosci fizycz-
nych /mechanicznych, elektrycznych, magnetycznych itp./ sq powodowane
przemianami fazowymi, ‘strukturalnymi i teksturowymi, zachodzqcyml pod-

. czas dlugotrwa!ego spiekanias, -

Rozrost ziaren podczas spiekania ’rworzyw ceramicznych Jjest zwigzany
z dyruzyjnym przenoszeniem masy pomigdzy stykajgcymi sig ziarnami. W wy=
niku tego 'procesu nastepuje zwigkszenie objgtosci jednyeh, a znaczne
zmniejszenie lub caikowity zanik sgsiednich ziaren, W miarg wzrostu cza=
su'spiekania rodnie liczba ziaren duzych; Jjednakze ziarna drobne nie za=
nikajq catkowicie [1]v v

‘W pracy przedstawiono wyniki badad nad gwattownym powigkszaniem siq
;iaren ferrytu niklawo=cynkowego o skXadzie zblizonym do NJ.O’4m0,6Fe20 4
w procesie spiekania, na skutek tworzenia migdzy stykajgcymi sig ziarnami
niskokgtowe]j granicy skosneJ.

PRACE EKSPERYMENTALNE

Diugotrwate spiekanie ferrytéw o skiadzie Nij ,6Ano 6LFe0, W réznych
temperaturach wykazato, ze w temperaturze 1972 l( ich zlarna monokrystalicz-
ne ulega)q deformacji plastycznej oraz procesowi wzrostu i rekrystalizas
cji. Deformacja plastyczna zlaren jest widoczna szczegélnie na powlerzchni
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badanego spieku. Na rys. 1 pokazano prébkeg ferrytu spiekang przez 10
godzin, wypolerowans mechanicznie i wytrawiong 50=procentowym kwasem
solnym, dla ujawnienia granic migdzyziarnowych,

Wypolerowane piytki ferrytowe /nietrawione/ poddawano dalszemu spie-~
kaniu w temperaturze 1573 K. Prébki do badari pobierano z réznych czaséw
spiekania w tej temperaturze. Na rys. 2 przedstawlono prébke po 20 go~
dzinach spiekania, ochodzong z szybkodoig 50%/hy

Pod wpiywem temperatury 1573 K i czasu spiekania pierwotnie ptaska
powierzchnia zeszlifowanych i wypolerowanych ziaren ulegia wypigtrzeniu
/sferoidyzacji/, przy czym naciskajgce na siebie ziarma ulegiy, w obsza=
rze styku, wyraZnemu zgnieceniu. 3
. Skrécenie czasu chloczenia prébek do 120°/h powoduje wigksze deforma=
cje plastyczne /zgniecenia/ pomigdzy poszczegélnymi stykajgeymi sieg
ziarnami /rys. 3/« .

Prébke wyjgtg z pieca_L po 30 pgodzinach spiekania do temperatury oto=
czenia pokazano na rys. 4. Szybkie schiodzenie wywolato takze zmiany
rekrystalizacyjne w niektdrych ziarnach,

0 tym, 2e w procesie spiekania w temperaturze 1573 K cala masa»posz—
czegbélnych ziaren w spieku uplastycznita sig, Swiadczq zaréwno wyniki
badari pokazane na rys. 3 i 4, jak réwniez obraz powierzehni prdébki spie=
kanej przez 40 godzin, a nastepnie ochXodzonej przez umieszczenie w
oleju silikonowym o temperaturze 273 K /rys. 5/«

Pod wplywem ozigbiania nastgpit gwaitovmy skurcz materiaiu, o czym
éwiadczq-glgbokie' szczeliny pomigdzy ziarnami, Same ziarna ulegly re-
krystalizacji, w wyniku ktérej pojawity sig na ich powierzchni Sciany
charakterystyczne dla krystalograficznego ulttadu regularnego o stosunko=
wo rzadko spotykanym, dla tych materiaXdw pokroju 24=$cianu pentagonal=

nego /rys. 6/

Rys. 6. 24=Scian pentagonalny sL* 412 612
a/ lewy, b/ prawy
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Niektére ziarna podczas wzajemnego zgnliatania lqczq'siq ze sobg
trale, tworzgc jedno duze ziarmo, inne - mimo bardzo duzych naciskéw
wzajemnych /o czym dwiadczy ich trwate odksztaXcenie/ = nie ulegajs
ﬁolaczeniu jak to widaé na rys. 7 w gébmeJ Jjego czgsci.

W badanych prébkach ferrytu spiekanego w 1573 X przez 30 godzin
i-chlodzbnego do temperatury otoczenia przez 10 minut zaobserwowano,
pod wpiywem trawienia w 50-procentowym kwesie solnym, takze charakte-
rystyczng porowatosé /rys. 8/.

Ujavmiona w wyniku trawienia warstwowa struktura ziarne sugeruje,

%e na ptaszczyznach poslizgu, w wyniku licznych defektdw sieci krysta=
licznej, nastapito skupienie ukierunkowanych dyslokacji i spiyw do
utworzonych w ten sposéb kanaXdéw wakancji z bezpodredniego otoczenia,
Tworzenie tego typu étruktury obserwdwano takze dla monokrysztatdy Lfer~
rytu niklawo=-cynkowego, wytworzonych przez RTYSLallzaCJQ ze stopionego
P [2] /rys. 9/.

8ledzgc proces trawienia prébek ferrytu niklawo=-cynkowepgo 50=procers
towym kwasem solnym w funkcji czasu, zaobserwowano réznice w intensyw-
nosci roztrawiania styku ptaszczyzn Scian sgsiadujgcych ze sobg ziaren,

i to zaréwmo dla ziaren znajdujgecych sie na powlerzchni spieku, Jak i
w jego vmetrzu [3] Réznice te przedSuawiono na zdjgciach z mikroskopu
skaningowego /rys. 10/

Jak wykazaty badania [4] intensywnodé roztrawiania stykajgcych sig
Scian ziaren ferrytu jest zalezna od stopnla orientacji siecl krystallcz=
nych, ujawrionych dzigki wytrawlaniu izoksztaitnych mikroporéw na po=-
‘wierzchni /rys, 10b/. W przypadku duzych réznic w zgodnosci orientacji
siecli krystalicznych stykaJjgcych sig Scian, ptaszczyzna ich styku ulega
: 1nténsywnemu roztrawianid, Jak to pokazano na rys. 11. Tworzeniu sig du=
2ybp<obszar6w bezposredniego styku ptaszczyzn sasiednich zlaren sprzyja
vykazana plastycznosé masy ziaren ferrytowych w .temperaturze 1573 K.
Ozigki temu ptaszczyzny zostajq do siebie w czasie dociskania "dopasowaw-
ne elastycznie",

Z analizy wynikéw badari morfologicznych w mikroskopie skaningowym'.wya
nika, %2e trwate pogczenie dwéch ziaren wystepuje jedynie w przypadku du-
zej zgodnos$ci naktadania sie na siebie sieci krystalicznych stykajgcych
sle pXaszozyzn lub ich fragmentéw., Natomiast ziarna stykajqce sig ze so=-
bg plaszczyznami o znacznej'rozbieznqéci parametréy sieci krystaliczne],
mimo duzych naciskdéw mechanicznych i trwalego przylegania do siebie
ptaszczyzn dwéch ziaren, nie 3czg sig ze sobg nawet podczas diugotrwa-
tego spiekania, Obecnodé w piaszczyinie zigczenia sig dwéch ziaren licz-
nych defektéw typu ubytkéw sieci krystalicznej, a takze wakancji i dysld—
kacji powodujq, ze miejsce étyku bgdzie ulegalo intensywniejszemu trawie-
niu niz wolne od tak duZej ilodci defektdéw calizny obu ziaren w Jjego po=-
blizu, j
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W celu potwierdzenia oddziaiywania siecl krystalicznej Jednego"éier-
na na inne ziarma, pozostajace z nim w styku, przeprowadzono badania
nad spiekaniem w temperaturze 1573 K tabletek, skiadajgcych sig z drob- .
noziarnistego ferrytu niklawo=-cynkowego o skZadzie ZnO 5hlo 5*_204 i mo~=
nokrysztaidéw o skXadzie Zno 53hlo 47Fe20h, wytworzonych przez Yrystall-
zacje ze stopione] m*eszanlny SOll’ KCl*i KF [5]. ‘Na rys. 12 pokazano
typowy wyglad monokrysztaxdéw zastosowanych do badads

Wielkos$é pojedynczych monokrysztaxéw zawarta byta w granicach 1 do
100 jam. Najwigksza ilosSciowo frakecje stanowily krysztaty o wielkosgi 20
do 50 juma. :

Dokiadnie wymieszano: proszek ferrytowy w ilodci 95% wagowych z monokrysz-
tazami w ilodci 5% wagowych bez dodatkéw spoiwa. Tabletki o wymiarachs: éred—

nica 15 mm,” wysokosé. 10 mm, uformowano na prasie pod cifnieniem 4110 kG/cm ¢
dobranym eksperymentaln;e.‘Spiekanie prowadzonc w silitowym piecu. komoe
rowym w atmosferze powietrza. Po osiggnieciu w piecu temperatury 1573 K
prowadzoho spiekanie w tej temperaturze do 70 godzin, pobierajac z réze=
nych czaséw spiekania prébki do badaf. Czgéé prébek ogrzano do tempera=
tury 1873 K i spiekano w tej temperaturze przez okolo 2 godziny. Na. rys.
13 pokazano typowy fragment powierzchni tabletki pobranej do badad po
osiqgniqciu.temperatury 1573 K i spiekaniu przez okolo 1 godziny, W ba=
 danym materiale widaé poczatkowe stadium rozrastania sig ziaren ferrytu,
Pojedyncze ziarna wykazujg tendencj¢ do "przypiekanis sig" do powlerz-
chni krysztélu; Trwale poXgczenie niektdrych rozrastajqcych sie ziaren
podstawowe] masy ferrytu do powierzchni monokrysztaXu widoczne jest
szczegdlnie dobrze na przeiomie pnéﬁk’ pokazanym na rys. 14, Z ryss 14
typowego dla przeiomdéw prébek wyniké,rze nie wszystkie ziarna stykajgce
sig z powierzchnig monokrysztaiu wesziy z nig w trwaty kontakt, W miare
upZzywu czasu spiekania w badanych tabletkach obserwowano, podobnie Jjak
we wczedniej opisanych spiekach bez monokrysztaiéw, rozrost ziaren fer=-
rytu w catej masie spiekene]j tabletki, z tym Ze w obszarze przyigczenia
ziaren do powierzchni monokrysztatu wystgpuje stosunkowo.duza liczba
poréw. Zaobserwowano, ze zasieg oddziatywania monokrysztatu na otacza=
Jacy obszar ziaren drobnych jest stosunkowo duzy. Na rys, 15 pokazano
fragmeht powierzchni tabletki spiekanej przez 70 godzin, Z przedstawio=-
nego zdjecia wynika, ze zasieg oddziatywania monokrysztaiu obejmuje ob=
szar wigkszy od jego wielkoéci;’Zahamowanie rozrostu ziarna "sterowanego
przez monokrysztat" nastgpito na granicy styku z innymi ziarnmami otacza-
Jacymi go w spieku., O istnieniu uprzywilejowanego przyigczania ziaren
drobnych do powierzchni monokrysztaXu /wcigganie drobnych ziaren ferrytu.
w zasigg oddziatywania powierzchni monokrysztatu/ Swiadczy réwniez obraz
przetomu spieku pokazany na rys. 16% Na rysunku tym widoczne Jest oddzia=
lywanie plaszczyzn monokrysztatu na otaczajgcg drobnoziarnistg masg ziareny
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Rys. 1. Zdjecie z mikroskopu skaningowego JSM - S1, pow. 3000 x. Fragment powierzchni spieku ferrytu niklawo-cynko-
wego Nig,36Zno,e4 Fe, O4; probka wycieta z wnetrza spieku, wypolerowana mechanicznie i wytrawiona w 50-pro-
centowym wodnym roztworze kwasu solnego

Rys. 2. Zdjecie zm kroskopu skaningowego JSM - S1, pow. 3000x. Fragment powierzchni spieku ferrytu niklawo-cynko-
wego Nig,3s Zno 64 Fe, O, spiekanego przez 20 godzin w temperaturze 1573 K i ochtodzonego z szybkoscig 50°/h
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Rys. 5. Zdjecie z mikroskopu skaningowego JSM — S1, pow. 3000 x . Fragment powierzchni spieku ferrytu niklawo-cynko-
wego Nig 36 ZNg, 64 Fe, O, spiekanego przez40 godzin w temperaturze 1673 K i ochtodzonego gwattownie do tempe-
ratury 273 K w oleju silikonowym

Rys. 7. Zdjgcie z mikroskopu skaningowego JSM —S1, pow. 3000 x. Fragment powierzchni spieku ferrytu niklawo-cynko-
wego Nig, Zno 64 Fe, O, spiekanego przez65 godzin w temperaturze 1573 K i ochtodzonego wraz z piecem do tem-
peratury otoczenia
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Rys. 8. Zdjecie z mikroskopu skaningowego JSM — S1, pow. 3000x. Fragment przetomu spieku ferrytu niklawo-cynko-
wego Nig,as Zng 64 Fe, O4 spiekanego przez 30 godzin w temperaturze 1573 K, ochtodzonego do temperatury oto-
czenia wraz z piecem i trawionego 50-procentowym wodnym roztworem kwasu solnego w temperaturze 323 K

Rys. 9. Zdjgcie zmikroskopu skaningowego JSM - S1, pow. 3000x. Fragment przetomu przez monokrysztat ferrytu nikla-
wo-cynkowego Nig, 47 Zng s3Fe, O, wykrystalizowanego ze stopionego PbO
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przeksztacajgce duzy obszar tabletki w jedno zisymo z‘wyrainym Wyod=
rebnieniem sig monokrysztaiu. Widoczna jest réwniez duza porowatosé
przylegajgcego do monokrysztaiu ziarna oraz to, Ze nie wszystkie plasze
czyzny Jednakowo intensywnie oddzialywujgq na otaczajgce drobne ziarna
ferrytu, Spowodowane to jest prawdopodobnie wystepowaniem una niektdrych
ptaszczyznach monokrysztalu zanieczyszczel hamujqcych ich oddziaXywanie
na otaczajgce ziarna lub obecno$cig pierwoinych pordw. :

W miarg narastania czasu spiekania 1 rozrostu ziaren obserwuje sig
dla prébek trawionych kwasem solnym, 2e duZe zlarna przyigczone ¢o po=
wierzchni monokrysztaiu majg wytrawione pory o scienach i krawgdziach
réwnolegtych lub prawie réwnolegiych do $cian i krawgdzi rozirawionych
izoksztaltnych poréw wewngtrz ziaren monokrysztaldw. Widaé to wyraZnie
na rys. 17 , : 5 _

Jak wykazaily badania spiekania tabletek w ‘temperaturze 1873 K przez
3 godziny /rys. 18/ oddziatywanie powierzchni monokrysztaiéw na otacza-
Jace ziarna ferrytu nie rézni sig¢ od oddziatywania w temperaturze 1573 K.

W oparciu o wyniki badad mozna przyjqé, Ze na skutek intensywnych
drgeri weziéw sieci krystalicznej w przylegajqcych do siebie pod malym
katem © dcianach ziaren nastgpuje punktowe gczenie sig obu sleci krys=-
talicznych. Dzigki temu powstajs warunki dla utworzenia sig niskokqtowe]
granicy skodnej /rys. 19/. ’

ot

| SO RPE RS
Al T
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Rys. 19. Schemat tworzenia sig niskokgtowej granicy skodnej miegdzy
przylegajgcymi do siebie powierzchniami sieci krystalicz-
nych ziaren w spieku
a/ stykajgce sig powierzchnie ziaren
b/ nigkokgtowa granica skosna migdzy ziarnami

Tego typu granica gczeulia sig dwéch ziaren ma. stosunkowo duzg licze
bg defektéw punktowych i liniowych, ujawniajqcych slg podczas intenayw;
nego trawienia prébek 50-procentowym wodnym roztworem kwasu solnegd
/ryse 17 1 18/,
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Badania wszystkich tabletek, skiadajqcych sie z proszku ferrytowego
i monokrysztaXéw wykazaly, 2ze Jezeli w otoczeniu spiekanych ziaren nie
znajdowaty sig monokrysztaty, to proces spiekania przebiegaX w sposéb
nie iﬁ!mi.qcy sie od weczesniej opisanych dla spiekdéw bez dodatku mono-
krysztaiéw, We wszystkich przypadkach twb;‘zyla sig struktura polikrys-
taliczna z typowymi defektami: porami migdzyziarnowymi i mikroporémi'
wewngtrz ziaren. Typowg strukture fragmentdéw przeioméw tabletek, gdy w
otoczeniu rozrastajgcych sig ziaren nie wystgpowaly monokrysztaiy ferry-
tu, przedstawiono na rys. 20,

WNTIOSKI

W wyniku badaii stwierdzonot
1. Ferryt niklawo~cynkowy o sktadzie zblizonym do Nlo QZnO gFe 0, v tem=

peraturze 1573 K wykazuje znaczng plastycznosé, powodujch sferoidy=
zacJg ziaren na powierzchni. spieku i wypelnianie duzych poréw w Jjego
wngtrzu,' :

2, Trwale Imozenie siq duzych ziaren, jeseli w miejscu zetknigeia sig
. ich paszeozyzn wystgpuje zbliZzona lub catkowita orientacja sieci krys-
talicznych /tworzy sig niskokgtowa granica styku ziaren/. TrwaXemu
Xgczeniu sig ziaren sprzyda zraczna plastyoznoéé ferrytu w temperatu=
rze 1573 K.

3., Badania ujewnily oddzia*ywanie ptaszczyzn sieci krystalicznej mono-
krysztatu- ferrytu Ni, 42n0 cFe,0, na otaczajgce drobne ziarna ferrytu
. ’ ’ '
o zblizZzonym sklag_lzie chemicznym,

/Tekst dostarczono 6.VI.1984 r./
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