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Streszczenie: W pracy przedstawiono proces spiekania swobodnegochd raznych
przemystowych proszkéw tytanianu baru. Przeanal@uwkinetyk spiekania obu proszkow,
oceniono struktuwr oraz wyznaczonoegtas¢ i porowatd¢ spiekdédw. Do badazastosowano
proszek BaTi@ firmy Inframat oraz Sakai Chemical Industry. Ocestriktury dokonano na
podstawie przeprowadzonych obserwacji z wykorzystarskaningowej mikroskopii elektro-
nowej (SEM). Na podstawie wykonanych badstwierdzono, 4 oba proszki, o zhionej
granulacji oraz o takiej samej czy&tochemicznej tworz dwie odebne krzywe zagszczania
oraz wykazuj rézny stopié rozrostu ziarn w czasie spiekania.

Abstract: The paper presents a free sintering process ofdiferent industrial barium
titanate powders produced by Inframat and Sakan(te Industry. The sintering kinetics,
density and pore content was analyzed as wellasttiicture of a specimens was examined
by Scanning Electron Microscope (SEM). On the basithe analysis, even though the used
powders are of similar purity and grain size, thmecimens exhibited differences in
compaction and in degree of grain growth duringesing.

Stowa kluczowe materiaty ceramiczne, spiekanie konwencjonalggnian baru, BaTig)
mikroskopia SEM
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1. WSTEP

Tytanian baru ze wzgllu na swoje doskonate wiaseo dielektryczne jest jednym
Z najczsciej stosowanych materiatow do konstrukcji wielostarowych kondensatoréow,
termistorow, sensoréw i innych wudzen elektronicznych (dia warté¢ wzglednej
przenikalndci elektrycznej, ktéra w pewnych warunkachza@sagnm¢ wartas¢ 10 000) [1].

Przy produkcji elementéw spiekanych z tytaniantub@ardzo wane jest uzyskanie jak
najmniejszej wielkéci ziarna przy jednoczesnym zachowaniu wysokiest@ci spieku.
Zapewnia to zachowanie wysokich wtastiodielektrycznych. Od kilku lat prowadzone s
intensywne badania nad wptywem rozrostu ziarna oryskanej gstasci spiekanej ceramiki
BaTiO; na jego wihasnai dielektryczne. Z uwagi na mlbwos¢ zwigckszenia stopnia
zag:szczenia ceramiki pod wptywem dziatania wysokiegénienia w czasie spiekania,
odchodzi s od spiekania konwencjonalnego proszkow tytaniamuu.b Spiekanie pod
wysokim cknienia pozwala obay¢ temperatug oraz czas procesu, co pozwala ograriczy
rozrost ziarna (jak ma gito w przypadku spiekania proszkéw nanometrycznyatod
konwencjonaln) i uzyska& zag;szczom, nanokrystaliczg ceramik [2-6].

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie kinetyki kpida przemystowych proszkéw
tytanianu baru o identycznej specyfikacji, jednakhmodacych od rénych producentow.

2. MATERIAL ORAZ PRZEBIEG BADA N

Do przygotowania prébekzyto nanometrycznego proszku z tytanianu baru finfisamat
(50 nm, 99,5%) oraz Sakai Chemical Industry (50 r89,5%). Przygotowanie probek
rozpoczto od prasowania jednoosiowego przy ¢pstym i kaxcowym obcazeniu réwnym
1 MPa i 1,5 MPa oraz kolejno poprzez dezrzanie izostatyczne przy ofpe@niu 120 MPa.
Wypraski poddano spiekaniu swobodnemu (piec Naeertho max. temp. pracy 1700°C)
w temperaturze 1100°C, 1200°C oraz 1300°C (tabWg9gzystkie ksztattki w stanie spie-
kanym poddano pomiaronggfcsci, porowatdci oraz przeprowadzono obserwacje w elektro-
nowym mikroskopie skaningowym (SEM) Zeiss SupravBikorzystupc obrazowanie SE.
Do pomiaru gstosci wykorzystano metaghydrostatycza polegajca na pomiarze pozornej
masy probki zanurzonej w wodzie oraz piknometr WwgloAccupyc 1340 firmy Micro-
meritics. Za gstai¢ wzorcowy BaTiO; przyjeto wartgé 6,02 Y. Przed obserwag
w mikroskopie prébki poddano trawieniu termicznepraez 30 min w temperaturze o 50°C
nizszej od temperatury spiekania oraz napylono waksteplatyny dla poprawy jaki
obserwowanych obrazéw.

Tablica 1. Parametry spiekania swobodnego (rodoaziu: | — Inframat, S — Sakai)
Table 1. Free sintering parameters (powder: | +anfat, S— Sakai)

Probka| Temperatura, °C Nagrzewanie, miWygrzewanie, min Studzenie, mir
1l
1100
1S
2l
o 1200 360 60 180
3l
32 1300
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W celu weryfikacji specyfikacji proszkéw podanyplzez producentéw, obydwa proszki
tytanianu baru poddano badaniom strukturalnym czamerzono wartfci rozwinigcia
powierzchni metogl izotermy adsorpcji fizycznej BET przyzyciu aparatu Quadrasorb-Si
firmy Quantachrome.

Pomiaréwsredniej wielkaci ziarna proszku tytanianu baru przed i po spiakarykonano
w programie SigmaScan Pro 5. Porowatspiekdéw okrélono przy uyciu programu Image-
Pro Premier. Analigpomiaréw przeprowadzono za pom@rogramu OriginPro 8.

3. WYNIKI BADA N

Wyniki bada wielkosci czastek zakupionych proszkéw tytanianu baru wykazaigqgbne
wartasci w stosunku do zamieszczonych w specyfikacji posshta (tab. 2, rys. 1).

Tablica 2. Porownanie wiasfm zbadanych proszkow tytanianu baru
Table 2. Barium titanate powders characteristics

Rodzaj proszku Specyfikacja | Srednia wielkd¢ ziarna, nm BET, Hig
wg producenta ~5C 20
Inframat wynik bada ~75 2051
. wg producenta ~5C b.d.
Sakai wynik bada ~56 20.64

100 nm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2
WD= 15mm Mag = 100.00K X

Rysunek 1. Proszek tytanianu baru: (1) — Infrart®},— Sakai
Figure 1. Barium titanate powder: (I) — Inframa§)(— Sakai

Spieki BaTiQ poddano analizie mikroskopowej. O#l@no wielkas¢ ziaren po spiekaniu
w roznej temperaturze. Na podstawie edmikroskopowych stwierdzona;e najmniejsa
wielkoscia ziaren w co najmniej w jednym z trzech wymiarévaetkteryzowaty si probki
BaTiO; spiekane w temperaturze 1000°C, jednak jedrsmizenie ulegly one catkowitemu
I prawidtowemu zagszczeniu (proszek jestAno zwhzany, ziarna nie ulegty przegrupowaniu
I zespoleniu, widoczneabszary o diej porowatdci) (rys. 2). Kolejne ksztattki wykazaj
znacznie lepsze zesgczenie uktadu, lecz towarzyszy temu przemieszezer granic
migdzyziarnowych i rozrost ziarn.



106 N. Macura, A. Sidorowicz, K. Gotombek, G. Matula

%
1 pm HT = 15.00 kv Signal A = SE2
WD = 13mm Mag = 20.00 KX WD = 13 mm Mag = 20.00 KX

1 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE2 2pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2
H WD= 13mm Mag = 10.00 K X | - WO= 15mm Mag = 10.00 K X

100 pm EHT = 15,00 kV Signal A = SE2 10 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE2
WD= 13mm Mag= 500X F—— wo= 15mm Mag= 500KX

Rysunek 2. Struktura probek prasowanych i spiekarwdemperaturze: (11),(1S) 1100°C,
(21), (2S) 1200°C, (31), (3S) 1300°C

Figure 2. SEM micrographs of BaTiGamples sintered at: (11), (1S) 1100°C, (21), (2S)
1200°C, (3l), (3S) 1300°C

Gestas¢ prébek prasowanych i spiekanych dwochng@ch przemystowych proszkéw nie
jest jednak zalea od wzrostu temperatury spiekania (tab. 3). V¥emwzrostem temperatury
spiekania widoczny jest stopniowy rozrost ziarnzopazemieszczenie sporéw na granice
ziarn. Ksztaltka spiekana z proszku Inframat w terapurze 1300°C (3I) charakteryzuje si
prawidtowym zagszczeniem, zauwalna jest rownigz intensyfikacja procesu zanikania
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poréw w porownaniu do pozostatych spiekow. Skalzrastu ziarna ksztattek spiekanych
z proszku Inframat w stosunku do ksztattek spiekbrg/proszku firmy Sakai jest poréwny-

walna za wyjtkiem temperatury spiekania wynasej 1300°C, gdzie stopierozrostu ziarn
pomiedzy spiekami 3l i 3S okazat esidzieseciokrotnie wkkszy. Zauwaalne ré&nice
w kinetyce spiekania pordzy proszkami tytanianu baru (rys. 3) ina ttumaczy rézna
struktul czasteczek proszkow [6].

Tablica 3. Wyniki pomiarow gstasci, porowatdci oraz wielkdci ziarna (M1 — metoda
Archimedesa, M2— przy ayciu piknometru helowy, M3 — oprogramowanie Image-P

Premier)

Table 3. Linear shrinkage, density, pore contentl grarticle size of BaTi§ powders
(M1 — with usage of helium pycnometer, M2 — Arclliesemethod, M3 — Image-Pro Premier

software)
Skurcz |Gestas¢ pomiarowal, Gestas¢ wzgledna, Za\év?ér\'xﬁc Srednia wielk@é
Prébka | liniowy, glent % P % ziarna,
)
& M1 M2 M1 M2 M3 Hm
11 16.04 5.880 5,979 97.7 99.3 14.69 0.5+0.01
1S 16.62 5.490 5.833 91.2 96.9 18.74 0.6 £0.01
2l 21.10 5.923 5.914 98.4 98.7 2.53 1.6 £0.06
2S 18.67 5774 5.757 95.9 95.6 1.18 1.5+0.07
3l 20.66 5.904 5.914 98.1 98.3 0.39 58+3
3S 18.86 5.816 5.789 96.6 96.2 0.2 52+3
a) b)
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Rysunek 3. Wplyw temperatury spiekania nastgé (na podstawie pomiarow
z piknometru helowego) (a) oraz temperatury od gmtmwej zawarteci porow spiekéw (b)
Figure 3. Influence of sintering temperature on signof BaTiQ compacts (a) and pore
content (b) over the sintering temperature
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Rozbienosci w pomiarach gstasci metod, hydrostatycza wzgledem piknometru helowego
wynikaja z ograniczonej madiwosci medium jakim jest woda do penetracji i wypetigen
wszystkich porow otwartych w spiekach. Naeoihch mikroskopowych struktury spiekéw
widoczne § mikropeknigcia spowodowane niegreniami cieplnymi lub mechanicznymi

(rys. 2).

4. WNIOSKI

Na podstawie wykonanych badaraz obserwacji mikroskopowych spiekow wytworzdmyc
z proszkéw tytanianu baru dostarczonych przez dwiee firmy stwierdzonoze obydwa
proszki wykazuj migdzy sola zauwaalne r&nice w kinetyce spiekania. Rdice te rosa
wraz ze wzrostem temperatury spiekania. Wiglknaren w spiekanych materiatach w tem-
peraturze 1100 i 1200 jest poréwnywalna. Rozrost ziarna dla ksztatfgklkanych z proszku
Inframat w temperaturze 1300°C okazat dzieseciokrotnie wikszy od ksztattek spiekanych
z proszku firmy Sakai. W niskiej temperaturze 1XD@pieki charakteryzajsic najwyzsz
porowatdcia i zarazem najibsz, gestascia. W temperaturze 1200 spiek z proszku Inframat
osiaga porowat& wynoszca 2,5%, natomiast spiek z proszku firmy Sakai jedyhj18%.
Dopiero ksztaltki powstate podczas spiekania w napirze 1300°C wykazuprawidiowe
zag:szczenie ukfadu. Niska porowéto nie przekraczapa 0,4% jest bardzo dobrym
wynikiem. W celu zmniejszenia rozrostu ziarna mglebnizy¢ temperatug spiekania do ok.
1250C, co zapewne spowoduje nieznaczny wzrost porgwiatdla podstawie przepro-
wadzonych wynikéw badatrudno jednoznacznie okitet jakie warunki spiekania powinny
by¢ stosowane dla przedstawionych proszkéw. Nipliwie dopiero planowane badania
wlasnagci elektrycznych szczegbétowo odpowigdma pytanie czy istnieje mlwosé
zastosowania tych spiekow.
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