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SZKOŁA GŁÓWNA SŁUŻBY POŻARNICZEJ 
ul.-Słowackiego 52/54, 01-629 Warszawa 

Z badań nad rozrostem ziaren w procesie 
spiekania ferrytu nil<lawo-cynl<owego 

o składzie zbliżonym do Nio4ZnoeFe2 04 
w temperaturze 1573 K 

WSTĘP 

Obserwowane w spiekach ceramicznych skokov/e zmiany właściwości fizycz-
nych /mechanicznych, elektrycznych, magnetycznych itp,/ są povradowanc 
przemianami fazo\iiymi» 'strukturalnymi i teksturcwymi, zachodzącymi pod-
czas długotrwałego spiekania. 

Rozrost ziaren podczas spiekania tv/orzyv/ ceramicznych jest związany 
z dyfuzyjnym przenoszeniem masy pomiędzy stykającymi się ziarnami-. W 
niku tego procesu następuje zwiększenie objętości jednyeh, a znaczne 
zmniejszenie lub całkowity zanik sąsiednich ziaren. W miarę wzros-fcu cza-
su' spiekania rośnie liczba ziaren dużychj jednakże ziarna drobne nie za-
nikają całkowicie [1]-.' 

W pracy przedstawiono wyniki badań nad gwałtownym powiększaniem się 
ziaren ferrytu niklawo-cynkowego o składzie zbliżonym do Ni^ ¿̂ Zn̂  
w procesie spiekania, na skutek tv/orzenia między stykającymi się ziarnami 
niskokątowej granicy skośnej-, 

PRACE EKSPERYMENTALNE 

Długotrwałe spiekanie ferrytov/ o składzie NIq jg^n^ 
temperaturach wykazało, że w temperaturze 1573 K'ich ziarna monoki'vstalicz-
ne ulegają deformacji plastycznej oraz procesowx v/zrostu i rekrystaliza.-
ojiv Deformacja plastyczna ziaren jest widoczna szczególnie na powierzchni 
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badanego spieku-. Na rys-. 1 pokazano próbkę ferrytu spiekkną przez 10 
godzin, v7ypoleix)v/aną mechanicznie i v;ytrawioną 5(>-procentowym kwasem 
solnym, dla ujavmienia granic międzyziamowyoh. 

Wypolerowane płytlci ferrytowe /nietrawione/ poddawano dalszemu spie-
kaniu Vi temperaturze 1573 K. Próbki do badań pobierano z różnych czasów 
spiekania w tej temperaturze-. Na rys-, 2 przedstav;lono próbkę po 20 go-
dzinach spiekania, ochłodzoną z szybkością 50°/h-.' 

Pod wpłyviem temperatury 1573 K i czasu spiekania pierwo-tnie płaska 
pov/ierzchnia zeszlifowanych i vorpolerowanych ziaren uległa wypiętrzeniu 
/sferoidyzacji/, przy czym naciskające na siebie ziania uległy,' w obsza-
rze stjto, \iyraźnemu zgnieceniu-. ' 

Skrócenie czasu chłodzenia próbek do 120°/h povraduJe większe deforma-
cje plastyczne /zgniecenia/ pomiędzy proszczególnymi stykającymi się 
ziarnami /rys. 3/'. . • . 

Próbkę wyję-tą z pieca po 30. godzinach spiekania do temperatury oto-
czenia pokazano na rys. k. Szybkie schłodzenie vô vołało także zmiany 
rekrystalizacyjne w niektórych ziarnach. 

O tym, że w procesie spiekania w temperaturze 1573 K cała masa posz-
czególnych ziaren v/ spieku uplastyczniła się, świadczą zarówno wyniki 
badań pokazane na rys. 3 i 4, jak również obraz pov?ierzohni próbki spie-
kanej przez 40 godzin, a następnie ochłodzonej przez umieszczenie v/ 
oleju silikonov/ym o temperaturze 273 K /rys". 5/. 

Pod wpły\-rem oziębiania nas-fcąpił gv/ałtovmy skurcz materiału, o czym 
świadczą głębokie szczeliny pomiędzy ziarnami. Same ziarna uległy re-
krystalizacji, w wyniku której pojaviiły się na ich powierzchni ściany 
charakterystyczne dla krystalograficznego ulcładvi regtilamego o stosunko-
wo rzadko spotykanym, dla tych ma-beriałóv; pokroju 24-ścianu pentagonal-
nego /rys-. 6/-. 

Rys-. 5-, 24-ścian pentagonalny 3L^ 
a/ lev/y, b/ prawy 
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Niektóre ziarna podczas Y/zajeranego zgniatania Łączą się ze sobą 
tr\/ale, tv/orząc Jedno duże ziarno, inne - mimo bardzo dużych naciskóv; 
wzajemnych /o czym śv/iadczy ich trwałe odkształcenie/ - nie ulegają 
połączeniu Jak to v\ridać na rysv 7 v; górnej Jego czyści. 

W badanych próbkach ferrytu spiekanego w 1573 K przez 30 godzin 
i chłodzonego do temperatury otoczenia przez 10 minut zaobsei>/ov/ajió, 
pod wpływem trav/ienia w 50-procentov/ym kv/a3ie solnym, tal-.że charakte-
rystyczną porowatość /rys. 8/. 

UJa;vniona w wyniku trawienia warstwov/a struktura ziarr.a sugeruje, 
że na płaszczyznach poślizgu, w wyniku licznych defektóv/ s iec i krysta-
licznej, nastąpiło skupienie ukierunkovianych dyslokacji i spływ do 
utvrarzonych v/ ten sposób kanałóv7 wałcancji z bezpośredniego otoczenia. 
Tworzenie tego typu struktury obser'i.'óv/ano także dla monokryształów ier-
rytu niklav70-cynkov/ego, v/y-tworzonych przez krystalizację ze stopionego 
PbO [2] /rys. 9/. 

Siedząc proces trawienia próbek ferrytu niklawo-cynlcowogo 50-procen-
towym kv/asem solnym v/ funkcji czasu, zaobservrov/ano różnicę \r J.ntensy.;-
ności roztrawiania styku płaszczyzn ścian sąsiadujących ze sobą ziaren, 
i to zarówno dla ziaren znajdujących się na powierzchni spieku, Jalc i 
\i Jego Y.iiętrzu [3]. Różnice te przedstav/iono na zdjęciach z mikroskopu 
skaningov/ego /rys, 10/. 

Jalc v;ykazały badania [ h ] intensy^ość roztrawiania stykających się 
ścian ziaren ferrytu Jest zależna od stopnia orientacji sieci krystalicz-
nych, uJav/riionych dzięki wytraviianiu izokształtnyoh mikroporów na po-
wierzchni /rys. lOb/. W przypadku dużych różnic \r zgodności orientacji 
sieci krystalicznych stykających się ścian, płaszczyzna ich styku ulega 
intensywnemu roztrav;ianiu. Jak to pokazano na rys. 11. Tworzeniu się du-
żych obszaróvi bezpośredniego styku płaszczyzn sąsiednich ziaren sprzyja 
'.lykazana plastyczność masy ziaren ferrytoŶ î ch w .temperaturze 1573 K. 
ijzięki temu płaszczyzny zostają do siebie v/ czasie dociskania "dopasowa-
ne elastycznie", 

Z analizy wyników badań morfologicznych w mikroskopie skaningowym • \ry-
nika, że trwałe połączenie dwóch ziaren v/ystępuje jedynie v/ przypadltu du-
żej zgodności nakładania się na siebie sieci krystalicznych stykających 
się płaszczyzn lub ich fragmentów. Natomiast ziarna stykające się ze so-
bą płaszczyznami o znacznej rozbieżności parametróv7 sieci krystalicznej, 
mimo dużych nacisków mechanicznych i tn^ałego przylegania do siebie 
płaszczyzn dvióch ziaren, nie łączą się ze sobą nawet podczas długotrwa-
łego spiekania'. Obecność w płaszczyźnie złączenia się dv/óch ziaren licz-
nych defektów typu ubytków sieci krystalicznej, a także v/akancji i dyslo-
kacji powodują, że miejsce styku będzie ulegało intensywniejszemu ti>awie-
niu niż wolne od tak dużej ilości defektów calizny obu ziaren w Jego po-
bliżu, 
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w celu potv;ierdzenia odGzialy\7aru.a sieci krystalicznej jednego ziar-
na na inne ziarna, pozostające z nii w styku, przeprov/adzono badania 
nad spiekaniem v; temperaturze 1573 K tabletek, składających siq z drob- . 
noziamistego ferrytu niklav/o-cynkov.-ego o składzie Zn^ i mo-
nokryształów o składzie 7X1̂  53^10 ^̂ T̂ worzonych przez krystali-
zację ze stopionej mieszaniny soli: XCI "i liF [5]. Na rys. 12 pokazano 
typowy v/ygląd monokryształów zastosowanych do badań. 

Wielkość pojedynczych aionokrysztalóv/ zav/arta była v; granicach 1 do 
100 ̂um. Majv.dększą llościovra frakcję stanov/iły kiyształy o v/ielkośęi 20 
do 50 jum-. 

Dokładnie wymieszano proszek ferrytowj' w ilości 955̂  v/agowych z monokrysz-
tałami w ilości 555 wagowych bez dodatków spoiwa. Tabletki o ivymiarach: śred-
nica 15 mm,'wysokość 10 mm, uformowano" na prasie pod ciśnierJ-em 1110 kG/cm^, 
dobranym eksperymentalnie. Spiekanie prowadzono" w silitowyo piecu komo-
rov:yin v/ atmosferze powietrza. Po osiągnięciu w piecu temperatury 1573 K 
prowadzono spiek-mie w tej temperaturze do 70 godzin, pobierając z róż-
nych czasów spiekania próbki do badań. Część próbek ogrzano do tempera-
tury 1873 K i spiekano w tej temperaturze przez około 2 godziny. Na rys-. 
13 pokazano typowy fragment powierzchni tabletki pobranej do badań po 
osiągnięciu temperatury 1573 K i spiekaniu przez około 1 godziny. V<' ba-
danym materiale widać początkov/e stadium rozrastania się ziaren ferrytu. 
Pojedyncze ziarna wykazują tendencję do "przypiekania się" do powierz-
chni kryształu. Trwałe połączenie niektórych rozrastających się ziaren 
podstavrav;ej masy ferrytu do povri-erzchni monokryształu widoczne jest 
szczególnie dobrze na przełomie próbką, pokazanym na rys. 14. Z rys. 14 
typowego dla przełomQV/ próbek wynika, że nie wszystkie ziarna stykające 
się z pov/ierzchnią monokryształu v/eszły z nią w trwały kontakt. W miarę 
upływu czasu spiekania v/ badanych tabletkach obserwowano, podobnie jak 
we wcześniej opisanych spiekach bez monokryształów, rozrost ziaren fer-
rytu w całej masie spiekanej tabletki, z tym że w obszarze przyłączenia 
ziaren do powierzchni monokryształu występuje stosunkowo duża liczba 
porów. Zaobserwowano, że zasięg oddziaływania monokryształu na otacza-
jący obszar ziaren drobnych jest stosunkowo duży. Na rys. 15 pokazano 
fragment powierzchni tabletki spiekanej przez 70 godzin. Z przedstawio-
nego zdjęcia wynika, że zasięg oddziałyviania monokryształu obejmuje ob-
szar większy od jego wielkości. Zahamowanie rozrostu ziarna "sterowanego 
przez monokryształ" nastąpiło na granicy styku z innymi ziarnami otacza-
jącymi go w spieku-. O istnieniu uprzywilejowanego przyłączania ziaren 
drobnych do powierzchni monokryształu /wciąganie drobnych ziaren ferrytu,_ 
w zasięg oddziaływania powierzchni monokryształu/ świadczy również obraz 
przełomu spieku pokazany na rys. l6i Na rysunku tym widoczno jest oddzia-» 
ływanie płaszczyzn monokryształu na otaczającą drobnoziarnistą masę ziaren, 
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Rys. 1. Zdjęcie z mikroskopu skaningowego JSM - SI , pow. 3000x. Fragment powierzchni spieku ferrytu nlklawo-cynko-
wego Nio,36 Z no,64^02 O4; próbka wycięta z wnętrza spieku, wypolerowana mechanicznie i wytrawiona w 50-pro-

centowym wodnym roztworze kwasu solnego 

Rys. 2. Zdjęcie z mk roskopu skaningowego J S M - S I , pow. 3000x. Fragment powierzchni spieku ferrytu niklawo-cynko-
wego Ni(^3e2no^e4Fe2 04 spiekanego przez 20 godzin w temperaturze 1573 K i ochłodzonego z szybkością 50°/h 
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Rys. 5. Zdjęcie z mikroskopu skaningowego JSM - SI, pow. 3000x. Fragment powierzchni spieku ferrytu niklawo-cynko-
wego Njo,36 2no,64 Fez O4 spiekanego przez40 godzin w temperaturze 1573 K i ochłodzonego gwałtownie do tempe-

ratury 273 K w oleju sil ikonowym 

Rys. 7. Zdjęcie z mikroskopu skaningowego JSM - SI. pow. 3000x. Fragment powierzchni spieku ferrytu niklawo-cynko-
wego Nio,35 Zho^m Fej O4 spiekanego przez65 godzin w temperaturze 1573 K i ochłodzonego wraz z piecem do tem-

peratury otoczenia 
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Rys. 8. Zdjęcie z mikroskopu skaningowego JSIW - SI , pow. 3000x. Fragnnent przełomu spieku ferrytu niklawo-cynko-
wego N i | , , 3 j F e ; 0< spiekanego przez 30 godzin w temperaturze 1573 K, ochłodzonego do temperatury oto-
czenia wraz z piecem i trawionego 50-procentowym wodnym roztworem kwasu solnego w temperaturze 323 K 

Rys. 9. Zdjęcie z mkroskopu skaningowego JSIVI - S I , pow. 3000x. Fragment przełomu przez monokryształ ferrytu nikla-
wo-cynkowego Nio^iiZno^saFejOł wykrystalizowanego ze stopionego PbO 
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przekształcające duży obszar tablctlii v/ Jedno ziarno 2 v/yraźnyw vorod-
rąbnienlem się monokryształu. V/idoczna Jest róvmiet chtża porov/atość 
przylegającego do monokryształu ziarna oraz to, że nie wszystkie płasz-
czyzny Jednakovro intensy\vnie oddziaływują na otaczające dî oianc ziarna 
ferrytu. Spowodowane to Jest prawdopodobnie v;ystępowaniem na niektórych 
płaszczyznach monokryształu zanieczyszczeń hamujących ich oddziałysiranie 
na otaczające ziarna lub obecnością pienifotnych poróvi. 

V/ miarę narastania czasu spiekania i rozrostu ziaren ob5ei'vmJe się 
dla próbek trawionych kwasem solnym, że duże ziarna przyłączone do po-
yaerzchni monokryształu mają \iO'̂ r̂awione pory o ścianach i krawędziach 
równoległych lub prawie róvmoległych do ścian i krawędzi roztrawionych 
izokształtnych porów wewnątrz ziaren monokryształóvi. Widać to \;ryraźnie 
na rys. 17. 

Jak wykazały badania spiekania tabletek w "temperaturze 1073 K przez 
3 godziny /rys. 16/ oddziałyv/anie powierzclini monokryształów na otacza-
jące ziarna ferrytu nie różni się od oddziałyi.iania v/ temperaturze 1573 K. 

W oparciu o v/yniki badań można przyjąć, że na skutek intensywnych 
drgań v;ęzłów sieci krystalicznej w przylegających do siebie pod małym 
kątem 0 ścianach ziaren następuje piailrtowe łączenie się obu sieci krys-
talicznych. Dzięki temu powstają v/arunki dla utworzenia się ni3kol?ątov/eJ 
granicy skośnej /rys. 19/. 

Rys. 19. Schemat tworzenia się niskokątowej granicy skośnej między 
przylegającymi do siebie powierzchniami sieci krystalicz-
nych ziaren w spieku 
a/ stykające się powierzchnie ziaren 
b/ ni6kokątowa granica skośna między ziarnami 

Tego typu granica łączuiiia się dwóch ziaren ma stosunkov/o dużą licz-
bę defektów punktowych i liniov;ych, ujawniających eię podczas intanayy/-
nego trawienia próbek 50-procentowyra v/odnym roztworem kwaou solnego 
/rys. 17 i 18/. 
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Badania wszystkich tabletek, składających się z proszku ferrytovfego 
i monokryształów wjkazały, że jeżeli w otoczeniu spiekanych ziaren nie 
znajdowały się monokryształy, to proces spiekania przebiegał v/ sposób 
nie różniący się od wcześniej opisajiych dla spieków bez dodatku moho-
kryształów. We wszystkich przypadkach tv/orzyła się struktura polik:ęys-
taliczna z typowymi defektami: porami międzyziamowymi i mikroporami 
wewnątrz ziaren. Typową strukturę fragmentów przełomów tabletek, gćy v/ 
otoczeniu rozrastających się ziaren nie występov/ały monokryształy ierry-
tu, przedstawiono na rys. 20. 

vmiosKi 

V wyniku badań stwierdzono: 
1. Ferryt nikląw-cynkowy o składzie zbliżonym do Nip ¿̂ Zng 5̂ 620̂ ^ v tem-

peraturze 1573 K wykazuje znaczną plastyćznofść, povrodującą sferoidy-
zację ziaren na powierzchni spieku i wypełnianie dużych porów w jego 
wnętrzu. 

2-. Trwałe łączenie się dużych ziaren, jeżeli w miejscu zetknięcia się 
ioh płaszczyzn występuje zbliżona lub całkowita orientacja sieci krys-
talicznych /tworzy się niskokątowa granica styku ziaren/. Trwałemu 
łączeniu się ziaren sprzyja znaczna plastyczność ferrytu w temperatu-
rze 1573 It. 

3'. Badania ujawniły oddziaływanie płaszczyzn sieci krystalicznej mono-
kryształu- ferrytu Nig ¿̂ ZnQ otaczające drobne ziarna ferrytu 
o zbliżonym składzie chemicznym. 

/Tekst dostarczono 6.VI.1964 r./ 
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