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MORFOLOGIJA IN SINTERABILNOST PRAHOV
Pb(Zro.50Tio.50)03, SINTETIZIRANIH 1Z ALKOKSIDNIH
KOMPLEKSOV
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Povzetek: Prahove na osnovi Pb(Zrg s0Tin.s0)O3 smo sintetizirali po alkoksidnem sol-gel postopku iz svincevega acetata in n-propoksidov oziroma
n-butoksidov kovin prehoda v maticnih alkoholih. Prahove smo po toplotni obdelavi pri 650°C, 5 ur, mieli. stisnili v tablete in sintrali. Ugotovili smo, da
vrsta alkoksida vpliva na morfologijo prahov. porazdelitev poroznosti v surovih tabletah in na sinterabilnost.

Morphology and Sinterability of the Pb(Zro.50Ti0.50)03
Powders, Prepared from Various Alkoxide Based
Complexes

Key words: Pb(ZrosoTio s0)0O3 powders, morphology, sinterability, alkoxide complexes. microstructures, powder sintering, solutions, homogenity,
chemical purity, particle sizes

Abstract: Pb{ZrosoTios0)0O3 powders were prepared by the alkoxide sol-gel processing from anhydrous lead acetate and zirconium and titanium
n-propoxides and n-butoxides in parent alcohol medium. The amorphous precursors were thermally treated at 650°C, 5 hours and milled for various
times. The morphology of the as-calcined and milled powders was observed by SEM. It was found that the n-propoxide based powder consisted of
strongly bound units or gel fragments of sizes up to 60 mm. Although the milling was successful in lowering the median particle size, the morphology
of imegular gel fragments was retained leading to a wide pore size distribution in the green compact. Sintering of the milled n-propoxide based powder,
isostatically pressed at 500 MPa was performed at 1000°C, 2 hours. The density of the ceramics was 96% of the theoretical density. The microstructure
contained some large defects due to inhomogeneous density distribution in green compacts. The n-butoxide based powder was composed of loose
agglomerates of submicrometer sized particles that could be easily disintegrated by milling. The green compacts were characterized by a low porosity
and a narrow distribution of pore sizes. Sintering of the compacts, isostatically pressed at 500 MPa, led to densities above 99% of theoretical value
above 900°C.

nih prahov so vecinoma agregati /1/. Kristalite v agregatih
vezejo motne vezi zaradi Cesar jih s kompaktiranjem

Uvod

V zadnijih letih narasc¢a delez raziskav sintez keramicnih
prahov iz raztopin, ki v primerjavi s sintezo v trdnem stanju
omogocajo vecjo homogenost, kemijsko Cistost in sub-
mikronsko velikost delcev. Med sinteze iz raztopin

uvrs¢amo tudi alkoksidni sol-gel postopek, ki temelji na tabeli 1.

reakcijah hidrolize in polikondezacije kovinskih alkoksi-

dov /1/. Ce gre za veckomponentni sistem, kar je v primeru Tabela 1. Enote keramicnega prahu: definicija,
elektronske keramike obic¢ajno, je prva stopnja postopka velikostni red in metoda dolocitve /2/
sinteza heterometalnega alkoksida ali kompleksa iz Velkostni red

enostavnih alkoksidov in soli tistih kovin, ki ne tvorijo Pojem Definicija & (oniqr;' © Dolocitev
obstojnih alkoksidov. Pri alkoksidnem postopku je torej

vsaj teoreticno dosezena homogenost na molekularnem del mreze s siritev
nivoju ze v raztopini. Na morfologijo produkta (tanke ristalit Igzgﬁo 4o 10 uklonov
plasti, vlakna, monoliti, submikronski delci) v splosnem kristalno rentgenskega
vplivamo z izbiro reaktantov in reakcijskih pogojev. strukturo spekira, TEM
Lastnosti posameznih sestavnih enot keramiCnega prahu ko?ggéten TEM SEM
bistveno vplivajo na potek stiskanja prahu v surovec, na agregat sestavijen iz 10-100 BET
porazdelitev poroznosti v suroveu, na sintranje in torej na kristalitov

mikrostrukturo keramicnega materiala /2/. Kristaliti so na- ool ali man]

jmanjse enote kerami¢nega prahu. Njihovo velikost porozen

dolocimo na osnovi $iritve uklonov rentgenskega spektra. aglomerat skupek > 100 ;Etﬂbffe'\t/:;a
Kristaliti se zdruZujejo v agregate ali aglomerate, odvisno kristalitov ali ¢ :
od nacina sinteze. Osnovne enote alkoksidno sintetizira- agregatov
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obi¢ajno ne moremo porusiti /2/. Aglomerati so skupki
kristalitov ali agregatov. S kompaktiranjem jih obicajno
lahko porusimo. Definicije, velikostni red in nacini
dolocitve velikasti enot kerami¢nega prahu so zbrani v
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Uporaba kemijsko cistih neaglomeriranih submikronskih
delcev z ozko porazdelitivijo velikosti vodi ob ustrezni
obdelavi do keramike z visoko relativno gostoto, drob-
nozrnato mikrostrukturo in ozko porazdelitvijo velikosti por
/3/. Submikronska velikost delcev omogoca, da dobimo
keramiko z visoko gostoto pri nizjih temperaturah, kot so
znacilne za klasicno pripravljeno keramiko. Znizanje tem-
perature sintranja je predvsem pomembno za keramiko,
ki vsebuje komponente z visokim parnim tlakom, kot na
primer PbO v trdni raztopini Pb(ZrkTi1-x)O3, ki je znan
piezoelekirik, kjer predstavija ohranjanje stehiometrije re-
sen problem /4/.

Prahove na osnovi PbZrOg, PbTiOz in trdnih raztopin
Pb(Zr«Ti1x)O3 smo sintetizirali po alkoksidnem sol-gel
postopku iz svincevega acetata in n-propoksidov in n-bu-
toksidov kovin prehoda v mati¢nih alkoholih. Ugotovili
smo, da vrsta alkoksidne skupine vpliva na pirolizo in
kristalizacijo amorfnih prekurzoriev. S TGA/EGA analizo
smo  potrdil, da je  n-propoksidni  prekurzor
Pb{Zro.50Ti0.50)03 po susenju vseboval vedji delez organ-
skih skupin (acetatnih in nehidroliziranih alkoksidnih) kot
n-butoksidni /5/. Nadalje smo z vrsticno elektronsko mi-
kroskopijo opazili, da sestavljajo n-propoksidni prah po
suéenju drobci gela brez opazne teksture, mediem ko so
osnavhe enote n-butoksidnega prahu delci nanometrske

velikosti /6/.

Amorfne prekurzorje smo segrevali pri 650°C, 5 ur v
pretoku kisika. Med toplotno obdelavo je prislo do termol-
ize funkcionalnih skupin in do kristalizacije perovskitne
Pb(Zro.s0Tio.s0)Os faze /7/. Namen tega dela je bil studirati
vpliv vrste alkoksidne skupine na morfologijo in sinterabil-
nost keramicnih prahov Pb(Zros0Tio.s0)03, ki so po
sestavi blizu aplikativho zanimivim piezoelekirikom.

Eksperimentaino delo

Pri eksperimentalnem delu smo uporabili svindev acetat
hidrat {ultra pur) ter titanov in cirkonijev n-propoksid in
n-butoksid v mati¢nih alkoholih. Vsebnost kovin v alk-
oksidih smo doloéili gravimetricno. Zaradi velike obdut-
liivosti alkoksidov na zra¢no vlago smo sinteze hetero-
metalnih prekurzorjev izvajali v suhi atmosferi argona.
Shema sinteze je prikazana na sliki 1. Amorfne prekurzorje
smo po susenju nadalje segrevali pri 650°C, 5 ur v pretoku
kisika. Keramicne prahove smo mleli v ahatnem miinu od
5 do 120 minut v mati¢nih alkoholih in jih nato susili pri
100°C.

Morfologijo prahov smo spremljali z vrsticnim elektron-
skim mikroskopom (Leitz AMR 1600 T). Porazdelitev veli-
kosti delcev smo merili z granulometrom (Cilas Alcatel).
Specificno povrgino prahov smo dolodili z BET metodo
(Perkin Elmer 212D). Nasipno tezo smo dolodili s tehta-
njem znanih volumnov nasutih prahov. Skeletno gostoto
smo dolocili piknometriéno v heksanu.

Surove tablete iz nemletih in mietih prahov smo stisnili s
pritiskom 50 MPa enaosno, nato do700 MPa izostatsko.
Vzorce smo sintrali na zraku oziroma v vakuumu do
700°C, nato v kisiku. Hitrost segrevanja je bila 10°C/min.,
temperature od 700 do 1200°C in ¢asi od 10 minut do 100
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Pb(OAc); raztopljen pri 60-65°C

_ BISTRA RUMENA -
RAZTOPINA

REFLUKS

DESTILACIJA

OHLAJANJE DO
SOBNE TEMP.

R-OAcv ROH

HIDROLIZA, Rw = 10
Ry = moli H,0/moli Pb(Zr,Ti)O3

BELA
SUSPENZIJA

SUSENJE PRI 60°C DO KONSTANTNE 'I‘EZE
SUSENJE PRI 150°C DO KONSTANTNE TEZE

ZGANJE V ATMOSFERI O,
(10°C/min)

Slika 1. Shema sinteze prekurzorjev trdne raztopine

Pb(Zro.50Tio.50)O3

ur. Vzorce smo sintrali v zasipnem prahu PbZrOs v dvojnih
korundnih lonckih.

Gostote surovih tablet smo dolodili na osnovi meritev
mase in dimenzij, gostote sintranih tablet pa s pikno-
metrom. Porazdelitev poroznosti smo izmerili s porozime-
trom (Micromeritics Pore Sizer 9310).

Vzorce za mikrostrukturno analizo smo jedkali termicno
(40 do 60 sekund pritemperaturi sintranja) ali z meganico
HCI/HF. Povpreéni ekvivalentni premer zin smo dologili
na podlagi priblizno 200 meritev povrsine posameznih
zm.

Rezultati in diskusija

Slika 2 prikazuje n-propoksidni prah po Zganju pri 650°C,
5 ur pred mletjem in po razli¢nih ¢asih mietja, slika 3 pa
rezultate granulometricnih analiz. Zgani prah sestavljajo
nepravilno oblikovani drobci, veliki od nekaj do priblizno
60 um, s srednjo vrednostjo pri 40 um. Po 5 minutnem
mietju pride do izrazitega zmanjsanja velikosti najvedjih
delcev do 20 um, z mediano pri 6 um. Po 2 urah mletja je
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Shka 2:

Mikroskopski posnetki n-propoksidnega
prahu po Zganju pri 650°C, 5 ur a) pred mlet-
jem in po mietju b) 5 in c) 120 minut

srednja vrednost velikosti delcev 1 um. Z 2 urnim miletjem
toplotno obdelanega prahu sicer dosezemo priblizno
mikrometrsko velikost delcev, vendar z morfologijo nepra-
vilnih drobcev.

N-butoksidni prah sestavljajo aglomerati submikronskih
delcev - agregatov (Slika 4). Velikost aglomeratov sega
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Slika 3:  Porazdelitve velikosti delcev n-propoksid-
nega prahu po Zganju pri 650°C, 5 ur, pred
mietiem in po miletju 5 in 120 minut
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Slika 5: Porazdelitve velikosti delcev n-butoksidnih

prahov po Zganju pri 650°C, 5 ur, pred miet-
fem in po mietju 5 in 120 minut

do 20 um, kot je prikazano na sliki 5. Po 120 minutah
mletja je srednja vrednost velikosti aglomeratov pod 1 um
z ozko porazdelitvijo velikosti (Slika 5).

Na osnovi meritev specificne povrsine smo v 2 uri mletem
prahu ob predpostavijeni sfericni geometriji dolocili velik-
osti agregatov (Tabela 2).
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Shika 4:

Mikroskopski posnetki n-butoksidnih prahov
po Zganju pri 650°C, 5 ur A pred mietjem in
po mletju b) 5 in c) 120 minut

Tabela 2. Specificna povrsina in velikost agregatov v
n-propoksidnem in n-butoksidnem prahu po

mieyu 120 minut

spec. %ovréina
(m/g)

premer agregata
{um)

n-propoksid

23

0.33

n-butoksid

6.6

0.11

101

Rezuitati meritev velikosti aglomeratov, agregatov in kri-
stalitov (v skladu z definicijami, navedenimi v Tabeli 1) za
n-propoksidni in n-butoksidni prah so zbrane v Tabeli 3.
Velikost osnovnih kristalitov smo doloé&ili na osnovi iritve
karakteristicnih uklonov v rentgenskih spektrih /8/. Veli-
kosti osnovnih kristalitov so v obeh prahovih podobne, od
30 do 40 nm. Velikosti agregatov so v n-propoksidnem
prahu za faktor 3 vecje kot v n-butoksidnem. Aglomerati
80 v obeh prahovih veliki do nekaj um.

Tabela 3. Ocena velikosti sestavin prahu po 2 urah
mietja
sestavine n-propoksidni n-butoksidni metoda
prahu d povpr. (um) | d pover. (um) dolocitve
kristaliti 0.04 0.03 XRD
agregati 03 0.1 BET
. SEM,
aglomerati | 0.4-3 02-2 | granulometer

Vpliv velikosti in porazdelitve velikosti aglomeratov ter
jakosti vezi znotraj aglomeratov na obnaganje prahu med
hladnim stiskanjem smo zasledovali z merjenjem gostote,
porazdelitev velikosti por in poroznosti v surovcih iz n-pro-
poksidnega in n-butoksidnega prahu po toplotni obde-
lavi. Primerjali smo nemleti prah in prah po 120 minutah
mletja.

Najbolje rezultate pri stiskanju surovcev smo po prelimi-

narnih poskusih z vrsto veziv, ki jih obi¢ajno uporabljamo
pri pripravi keramike /9/, dobili brez uporabe veziva, s

¢imer smo se dodatno izognili stopnji odstranjevanija
veziva.
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Slika 6: Porazdelitev poroznosti v suroveu iz ne-
mietega n-propoksidnega prahu v odvisnosti

od pritiska stiskanja
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Surovec iz nemletega n-propoksidnega prahu, stisnjen s
100 MPa doseze 55, stisnjen s 300 MPa pa 61 %
teoreticne gostote (Tabela 4). Surovci, stisnjeni z visjimi
pritiski, so razpadli. Slika 6 prikazuje porazdelitev
poroznosti v surovcih, stisnjenih s 100 in 300 MPa. Po-
razdelitev poroznosti v obeh surovcih je bimodalna. vV
suroveu, stisnjenem s 100 MPa, logimo populacijo por
med 4.5 in 0.2 um in med 0.09 in 0.01 um. V surovcu,
stisnjenem s 300 MPa, lo¢imo pore med 2 in 0.2 pm ter
med 0.09in 0.01 um. V skladu z literaturo /10,11/ so vecje
pore med aglomerati, manj$e pa pore znotraj aglomera-
tov.

Na osnovi modela Lija in sodelavcev /10/ smo v n-propok-
sidnih surovcih ocenili gostoto aglomeratov po enacbi (1)
in delez poroznosti med aglomerati po enacbi (2).

p[eor
Po=—— (1)
? 7+pteor><\'/7

pa: gostota aglomerata (gem®)
preor’ teoreticna gostota snovi ( za Pb(Zro.50Ti0.50)03 je
8.0 gom™)

V1: volumen por znotraj aglomeratov (cm3

gh

€ = anVZ
T+p,xV,

¢! delez poroznosti med aglomerati (/)
Vo: volumen por med aglomerati (gcm“3)

Gostota aglomeratov in delez poroznosti med aglomerati
za n-propoksidna surovca, stisnjena s 100 in 300 MPa, so
zbrani v tabeli 4.

Tabela 4. Gostota surovcev p, gostota aglomeratov pa
in deleZ poroznosti € med aglomerati v
surovcih iz nemletega n-propoksidnega
prahu v odvisnosti od pritiska stiskanja

] P o/ ] Pa " o, 0,
P(MPa) (gcm'3) % TG (gemd) % TG e (%)
100 4.4 55.0 6.6+0.1 82.5 29
300 49 613 6.7+0.1 83.8 18

Dele? poroznosti med aglomerati z narascajocim pri-
tiskom stiskanja pada od 29 do 18% za 100 oziroma 300
MPa. Gostota aglomeratov je skoraj neodvisna od pritiska
stiskanja, znasa 6.6 gem 3 oziroma 83 % teoreti¢ne gosto-
te materiala. Z naras¢ajoc¢im pritiskom dosezemo samo
gostejse pakiranje aglomeratov, kar na diagramu po-
roznosti (Slika 6) opazimo kot zmanj$anje kumulativnega

volumna vecjih por.

Rezultati kaZejo, da n-propoksidni surovec sestavljajo
modni, gosti aglomerati, ki jih s pritiskom 300 MPa ne
moremo porusiti. Z visjimi pritiski pride do razpada
surovea in ne do preurejanja agregatov. Obnasanije n-
propoksidnega surovca je znacilno za prah, vezan v
moc¢ne aglomerate /2,10,11/.

Nadalje smo karakterizirali tudi surovce iz 2 uri mletega
n-propoksidnega prahu. Odvisnost gostote od pritiska
stiskanja prikazuje slika 7. Gostota surovcev zvezno
naraséa od 50 do 57 % teoreti¢ne gostote pri pritiskin od
50 do priblizno 500 MPa, pri 600 MPa pa pride do
povedanja gostote do 63 % teoreti¢ne gostote. Tak tip
obnaganja razloZimo s preurejanjem aglomeratov v
obmocju do 500 MPain rudenjem aglomeratov v agregate
in nadaljnim pakiranjem agregatov v odmocju nad 500
MPa /10/.

70
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Slka 7: Gostota surovcev iz 2 ur mletega
n-propoksidnega prahu v odvisnosti od
pritiska stiskanja
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Slika 8: Porazdelitev poroznosti v surovcih iz 2 ufi

mietega n-propoksidnega prahu v odvisnosti
od pritiska stiskanja
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Porazdelitve poroznosti v surovcih iz 2 uri mietega n-pro-
poksidnega prahu v odvisnosti od pritiska stiskanja so
prikazane na sliki 8. Porazdelitev poroznosti v surovcu,
stisnjenem s 100 MPa, je siroka, v obmocju od 0.4 do 0.04
um. Z paras¢ajoéim pritiskom se zmanja predvsem
volumen por, medtem ko porazdelitev velikosti por ostaja
siroka, kar je pacC posledica relativno siroke porazdelitve
velikosti in nepravilne oblike delcev v izhodnem prahu.
Porazdelitve poroznosti surovcev iz mletega prahu se
ujemajo z rezultati karakterizacije prahov, da smo z mlet-
jem zmanjsali velikost aglomeratov. V primerjavi z nemile-
tim prahom smo v surovcih iz mletega prahu dosegli
precej bolj enakomerno porazdelitev poroznosti.

Slika 9 prikazuje dinamicne krivulje sintranja surovcey iz
nemletega, 5 minut in 120 minut mletega n-propoksid-
nega prahu. Krivulja sintranja surovca iz nemletega prahu
kaze povecanje relativne gostote* za priblizno 10% v
temperaturnem intervalu od 1000 do 1080°C, z nadaljnim
segrevanjem do maksimalne temperature 1170°C kiCenja
ni ve¢. Surovec iz 5 minut mletega prahu se zacne zgo-
g¢evati pri 970°C in doseze pri 1200°C 70% teoretine
gostote. Zgoséevanje 120 minut mletega prahu poteka v
intervalu od 870 do 1100°C do 94% teoreti¢ne gostote.

100
120 min.
90..
- 804
Q
=
2O
S g 57
60+ K
|
50 Y Y v N v v y
0 200 400 600 800 1000 1200
T(oC)
Slika 9: Dinami¢ne krivulje sintranja n-propoksidnih

surovcev, stisnjenth s 100 MPa. Prah je bif
nemlet ali mlet 5 in 120 minut

Primerjava krivulj sintranja pokaZe, da z daljsim ¢asom
mietja prahov dosezemo nizjo temperaturo zacetka zgo-
$cevanja in vecjo kontno gostoto keramike glede na mieti
prah.

Sintranje surovca iz nemletega n-propoksidnega prahu
pri 1200°C, 2 uii, vodi do keramike s 75% teoreti¢no go-
stoto. Slika 10 prikazuje polirano povréino sintranega
vzorca. Mikrostrukturo sestavijajo skoraj gosta podrocja
z ohranjeno nepravilno morfologijo prahu, ki jih obkrozajo
velike, le¢asto oblikovane pore. Mikrostrukturo lahko po-
jasnimo z modelom Haberka /13/, po katerem potece
zgoséevanije znotraj aglomeratov hitro, celo v minutah. Za

* gostota keramike je bila preracunana iz skrékov po enacbiv /12/.
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nadaljnje zgo&Cevanje, torej odstranjevanje termodinam-
sko stabilnih, velikih por je potreben bistveno daljgi ¢as
/14/.

4
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Slika 10:  Mikrostruktura n-propoksidnega
Pb(Zro.50Tin.50)O3 po Zganju pri 1200°C,

2 urni-(surovec stisnjen s 100 MPa)

Surovce iz 2 uri mletega n-propoksidnega prahu (P=500
MPa) smo sintrali pri 1000°C, 2 uri. Keramika je imela 96%
teoreticne gostote. Slika 11 prikazuje jedkano povrsino
keramike.V mikrostrukturi so poleg por, katerih velikost je
primerljiva z velikostjo zrn okrog 1 um, tudi redki 10-20 um
veliki defekii. Prisotnost vecljih defetktov je posledica $i-
roke porazdelitve poroznosti v surovcu. Lange navaja, da
je prisotnost velikih defektov v mikrostrukturi raziog za
doseganje koncnih gostot, niZjih od teoreti¢ne vrednosti
/15/.

Nadalje smo primerjali stiskanje surovcev in sinterabilnost
n-butoksidnega prahu pred in po mletju. Odvisnost go-
stote surovcev od pritiska stiskanja je prikazana v tabeli
5. Gostota naragCa od 43 do 54 % teoreti¢ne gostote pri

Slkati:

Mikrostruktura keramike iz n-propoksidnega
2 uri mletega prahu po sintranju pri 1000°C,
2 uri, Oz (surovec stisnjen s 500 MPa)
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pritiskih od 100 do 500 MPa. Gostote surovcev iz n-bu-
toksidnega prahu so precej nizje od gostot surovcev iz
nemletega n-propoksidnega prahu.

Slika 12 prikazuje porazdelitev poroznosti v surovcih iz
nemietega n-butoksidnega prahu. Kumulativni volumni
por padajo od 0.16 do 0.10 cm®/g sorazmerno z
narascajocim pritiskom stiskanja od 100 do 500 MPa.
Tudi srednja velikost por pada z naras¢ajocim pritiskom
od 0.17 do 0.05 pm.

0.16
0.14+ 300 MPa
@
B 0.124
3] 500 MPa
w01 [
o)
[s9) e
> 0.08
5
e 0.064 100 MPa
g 004
g
0.02
thoo 100 10 1 0.1 001 0.001
premer por (pm)
Slika 12:  Porazdelitev poroznosti v surovcih iz nemie-

tega n-butoksidnega prahu v odvisnosti od
pritiska stiskanja

Porazdelitev paoroznosti surovea, stisnjenega s 100 MPa,
je neizrazito bimodalna, s populacijo vecjih por do veliko-
sti 0.15 pm in 40% por velikosti od 0.1 do 0.006 pum.
Gostota aglomeratov v surovcu, stisnjenem s 100 MPa,
izracunana po enachi (1), je 68 % teoreticne gostote in
poroznost med aglomerati 35% (Tabela 5). V surovcih,
stisnjenih z vigjim pritiskom, je porazdelitev poroznosti
unimodalna.

Obnasanje n-butoksidnega prahu med hladnim stiska-
njem je znacilno za prah, ki ga sestavljajo ibki, porozni
aglomerati. Le-ti razpadejo ob aplikaciji pritiska, z nadalj-
nim vecanjem pritiska pride do preurejanja agregatov v
tedalje gostejso strukturo /16/.

V' primerjavi z nemietim n-propoksidnim prahom,
stisnjenim s 100 MPa, in gostoto aglomeratov 83%
teoreticne gostote (glej Tabelo 4), je gostota agiomeratov
v n-butoksidnem prahu precej nizja. Nadalje je za n-bu-
toksidne surovce znadilna precej oZja porazdelitev veliko-
sti por kot za n-propoksidne.

Naraséanje gostote surovcev iz mletega n-butoksidnega
prahu je pri pritiskih od 100 do 700 MPa lineamo, od 43
do 58 % teoretiCne gostote (Slika 13). Gostote surovcev
so podobne vrednostim za nemieti n-butoksidni prah,
podanim v tabeli 5.
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Tabela 5: Gostota surovcev p, gostota aglomeratov pa
in poroznost € med aglomerali v surovcih iz
nemletega n-butoksidnega prahu v odvisno-
sti od pritiska stiskanja

P/MPa P %TG. Pa. % TG %
/ (gem™) (gom®) e (%)
100 35 435 5.4 68 35
300 3.8 475
500 4.3 53.8
70
651
60-

O
551
®
50
45 /
40 . T v v ; ;
0 100 200 300 400 500 600 700
P (MPa)
Slika 13:  Gostota surovcey iz 2 uri mietega n-butoksid-
nega prahu v odvisnosti od pritiska sliskanja
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Slika 14:  Porazdelitev poroznosti v surovcih iz 2 uri

mietega n-butoksidnega prahu v odvisnosti
od pritiska stiskanja
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Porazdelitve poroznosti v surovcih iz mletega n-butoksid-
nega prahu, stisnjenih s 50, 100, 300 in 500 MPa so
prikazane na sliki 14. Za krivuljo, ki prikazuje kumuiativni
volumen por v surovcu, stisnjenem s 50 MPa, je znadiina
rahlo bimodalna porazdelitev poroznosti. Porazdelitev
poroznosti in velikosti por v vzoreu, stisnjenem s 100 MPa
je unimodalna, z velino por med 0.1 in 0.04 um. Z
narascajocim pritiskom stiskanja se tako volumen kot
srednji premer por manijsata, pri 500 MPa je kumulativni
volumen por 0.07 cm®/g oziroma enkrat manjsi kot pri 100
MPa. Srednji premer por se zmanj$a od 0.07 na 0.04 um.
Na osnovi rezultatov sodimo, da so bili v prahu prisotni
rahli aglomerati, ki jih s pritiskom 50 MPa nismo uspeli
popolnoma porusiti. Krivulje vzorcev, stisnjenih s 100 do
500 MPa so unimodaine, na osnovi éesar sodimo, dasmo
z uporabljenimi pritiski uspeli porusiti aglomerate ter da
so v surovcih prisotni le agregati. Z narasc¢ajodim pri-
tiskom stiskanja dosezemo ¢edalje gostejse pakiranje
agregatov. Rezultati so primerljivi z navedbami v literaturi
o hladnem stiskanju prahov, sestavljenih iz rahlih aglom-
eratov /2,10,16/.

Slika 15 prikazuje krivulje sintranja n-butoksidnih prahov
pred in po mietju. Surovei so bili stisnjeni s 100 MPa.
Zacetek zgoscevanja nemletega n-butoksidnega prahu
je pri 1000°C. V temperaturnem intervalu do najvigje tem-
perature 1170°C se gostota poveca na 75% teoreticne
gostote. Za surovea iz 5 in 120 minut mletega prahu je
znaciino izredno intenzivno kréenje v ozkem tempera-
turnem intervalu okrog 1000°C. DoseZeni gostoti pre-
segata 95% teoretiCne gostote.

100 -
[ }— F
90+ 4
80
0
=~ 704
®
601
S04
40
0
Slika 15:  Dinamitne krivulje sintranja n-butoksidnih

suroveey, stisnjenih s 100 MPa. Prah je bil
nemlet ali mlet 5 in 120 minut

Surovee iz nemletega n-butoksidnega prahu, stisnjene s
100 MPa, smo sintrali pri 1200°C, 2 uri. V mikrostrukturi
(Slika 16a), so med gostimi podrodiji prisotne pore, velike
do nekaj 10 um, ki so posledica neenakomerne porazde-
litve gostote v surovi tableti. Mikrostruktura keramike iz
nemletega prahu, stisnjenega s 500 MPa, po sintranju pri
1000°C, 2 uri, je prikazana na sliki 16b. Gostoti obeh tablet
sta bili nad 90 % teoreti¢ne gostote. Ze pri 200°C nizji
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temperaturi sintranja je v mikrostrukturi izrazito manj
vecjih por v primerjavi z mikrostruturo keramike, kjer je bil
pritisk stiskanja 100 MPa. Razliko pripisujemo oZji po-
razdelitvi velikosti por oziroma enakomemejsi porazdelitvi
gostote v surovcu.

Surovee iz 2 uri mletega n-butoksidnega prahu, stisnjene
s 500 MPa, smo sintrali 1 uro od 850 do 1000°C. Podatki
0 gostoti keramike, sintrane v tem temperaturnem inter-
valu so zbrani v tabeli 6. Nad 900°C je imela keramika
gostoto nad 98% teoretiCne gostote.

Tabela 6. Gostota keramike iz 2 uri mletega n-butoksid-
nega prahu, sintrane 1 uro pri razlicnih tern-

peraturah
T(C) p (gcm's) % teoreticne gostote
850 7.1 89
900 7.89 98.6 B
950 7.98 99.8
1000 7.93 991

Slka 16:

Mikrostruktura keramike iz nemletega
n-butoksidnega prahu po Zganju pri
a)1200°C, 2 uri (surovec stisnjen s 100 MPa)
in b) 1000°C, 2 uri (surovec stisnjen s 500
MPa)

Tabela 7 prikazuje odvisnost gostote in velikosti zmn
keramike od Casa sintranja pri 1000°C. DoseZene gostote
presegajo 98%. Povprecna velikost zrn keramike, sintrane
od 10 do 120 minut je 1.3 um, tudi porazdelitve velikosti
zrn so primerljive. Po 6000 minutah pri 1000°C je
povprecna velikost zrn 2.1 um, s standardno deviacijo
0.42 pm. Dejstvo, da se velikost zrna s ¢asom sintranja
od 10 do 480 minut ne spreminja, poskusamo razloziti z
razlago, da je do rasti zrn priglo Ze med segrevanjem, saj
se intenzivno zgo$cevanje po dinamicni krivulji sintranja
zacéne pri 970°C.
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Slhka 17.

Mikrostruktura keramike iz 2 uri mletega
n-butoksidnega prahu, sintrane pri 1000°C,
Os, 120 minut, a) polirana in b) jedkana
povrsina

Slika 17 prikazuje polirano in jedkano povrino popol-
noma goste keramike iz mletega n-butoksidnega prahu
po sintranju pri 1000°C 120 minut. Na polirani povréini ni
defektov, kar je posledica enakomernega pakiranja
neaglomeriranih delcev. Povprecna velikost zmje 1.2 um.

Tabela 7. Gostota in povprecna velikost zrm kerarnike iz
mietega n-butoksidnega prahu v odvisnost
od ¢asa sintranja pri 1000°C

t (min) p (gem™) % TG d (urm) o (Lm)
10 7.85 98 1.29 0.39
60 7.93 99.1 - -
120 7.93 99.1 1.24 0.40
480 ; - 1.24 0.41

6000 7.95 99.4 2.05 0.42
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Sklepi

Studirali smo morfologijo in sinterabilnost keramicnega
prahu Pb{Zrg 50Tio.50)O3 sintetiziranega iz razlicnih alkok-
sidnih kompleksov in toplotno obdelanega pri 650°C, 5ur
v kisikovi atmosferi. Za prah, sintetiziran iz n-propoksid-
nega kompleksa, je znalilna giroka porazdelitev velikosti
nepravilno oblikovanih delcev od 1 do 60 um, ki jih s
stiskanjem v oblikovanec ni bilo mogoce razbiti. Z dodat-
nim mletjem prahu sicer dosezemo zmanj$anje velikosti
delcev (srednja vrednost pri 1 pm), ne vplivamo pa na
oshovno morfologijo praha.

Porazdelitev velikosti por v oblikovancu iz 2 uri mletega
n-propoksidnega prahu, stisnjenega s 500 MPa, je rela-
tivno &iroka, od 0.15 do 0.01 um. Keramika iz mietega
prahu, sintrana 2 uri pri 1000°C v kisiku, doseze 96%
teoretiCne gostote.

Nemlet n-butoksidni prah je sestavijen iz 100 nm velikih
agregatov, zdruzenih v sibke aglomerate. Z dodatnim
mletjem dosezemo ozjo porazdelitev velikosti aglomera-
tov. Porazdelitev velikosti por v oblikovancu iz mletega
prahu, stisnjenem s 500 MPa, je ozka, od 0.05 do 0.01
um. Sintranje pri 1000°C vodi do keramike z 99%
teoreti¢ne gostote in enakomerno mikrostrukturcz 1.2 um
zrmi.

Opisani rezultati kaZzejo, da vrsta alkoksida pri sintezi
prahu izrazito vpliva na morfologijo keramicnih prahov -
velikost in porazdelitev velikosti delcev, stopnjo aglomeri-
ranosti in na njihovo sinterabilnost.
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