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Absztrakt

Munkank soran célul tliztiik ki a mechanokémiai perovszkit szintézis megvalositasat, valamint az
6rlés soran alkalmazott Orlési energia (Ep becsapOdasi energia és Ecm kumulativ energia)
szamszerusitését, és az azok kozti Osszefiiggések leirasat. Ezzel azt akartuk elérni, hogy felallithassunk
egy, a perovszkitek mechanokémiai elGallitasara vonatkozé altalanos eljardst. Ehhez egy Fritsch
Pulverisette tipusd bolygé golyésmalmot alkalmaztunk. Modellvegyuletként a széles korben
alkalmazott BaTiOs-t valasztottuk, melyet BaO TiO»-dal vald reakciojaval allitottunk eld. Pontosabban
tehét, szerettiik volna a BaTiOs teljes egészében mechanokémiai tton térténd eldallitasat feltérképezni
¢s meghatarozni a reakcio lejatszodasahoz sziikséges minimum energiat és az ehhez sziikséges oOrlési
paramétereket. Az energiaértékek szamitdsdhoz harom fontos paramétert vettink figyelembe: az
Orléedények és orlégolydk anyagi mindségét, az 6rlés sebességét, vagyis az 6rl6tégely fordulatszamat,
illetve az alkalmazott golydk darabszamat. Ezen tényezok szisztematikus valtoztatasaval egy paraméter
teret alakitottunk ki, és a kisérleteinket ezen belil végeztik el. Az atalakulast por réntgendiffrakcios
(XRD) méréssel kovettilk nyomon, valamint az alkalmazott energiakat a Burgio-Rojac energiamodellel
hataroztuk meg. Célunk volt, hogy ebbdl a két megkozelitésbél olyan kovetkeztetéseket tudjunk levonni,
amelyek a késObbiekben mas perovszkit szerkezetli anyagok eldallitasanal fel tudjak gyorsitani az
optimélis Srlési paraméterek megvalasztasat. Eppen ezért, a BaTiOs-ra vonatkozo vizsgélatok utan egy

masik, mar jol ismert perovszkit, a cink-titanat (ZnTiOs) elballitasaval ellendriztiik eredményeinket.

Bevezetés

A keramiakat hatalmas mennyiségben allitjdk eld és hasznaljak az egész vilidgon. Osszesen
néhéany olyan asvany van, amelyek alkalmazasa, technoldgiai felhasznaladsa dominal. Ezek a kvarc, a
mullit, a kalcium-szilikatok, az aluminium-oxid és a titan-dioxid. Ezeket a fazisokat mind a
kristalyszerkezet, mind az 0sszetétel meghatirozza és egy vagy két specifikus tulajdonsaguk,
alkalmazdsuk miatt fontosak. Felmerilt a kérdés, hogy létezik-e olyan terner szerkezet, amely
multifunkcionalis és krisztallografiai szempontbol megfeleld hordozé hasznos tulajdonsagok

kialakitasara. A £6 haromkomponensti kristalyszerkezeteket megvizsgalva, azt talaltak, hogy a tobb ezer
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Osszetett szerkezetbdl csupan csak egy tucat olyan keramia van, mely felhasznalasa jelent6s. Ezek koziil
is az A,BXa, spinell és az ABXs, perovszkit szerkezetek emelkednek ki, és a perovszkit az egyediili
szerkezet, melynek a kémiai modositasa rendkivil széles skalajat eredményezi a fazisoknak, teljesen
eltérd tulajdonsagokkal. Az egyediilallo elektromos tulajdonsagok miatt, a perovszkit tipust szerkezettel
rendelkez6 kémiai vegyiiletek csaladja az elektrotechnikai anyagok széles skalajat foglalja magaba:
félvezetd dielektrikumokat, szuperionos vezetdket és vezetoket, kombinalt ionos és elektron
vezetbképességgel magas-homérsékletli szupravezetékhoz. [1,2]

Mar régota ismertek a bolygd golydsmalmokban torténd finom 6érlések, mechanikai aktivacidk és
kémiai reakciok, azonban meg mindig akadnak kihivasok. Szdmos tényez6 befolyasolja minden egyes
Orlés sikerét, ezért nagyon fontosak a jol bedllitott, optimalis paraméterek. Figyelembe kell venni az
Orldedény és a golyok anyagi mindségét; a forgasi sebességet; az Orlési idot, ami megegyezik a reakcio
iddvel; az Orlési atmoszférat és homérsekletet, az drlemény fizikai és kémiai tulajdonsagait; a golyok
szamaét, illetve a golydk és a reaktansok kitoltési ardnyat. Ezek a varidnsok nyilvan nem fliggetlenek
egymastol, és fontos szerepet jatszanak az optimalis kinetika elérésében, ami a legjobb hozamot
eredményezi. [3] Azt konnyl belatni, hogy nagyobb &rlési sebesség nagyobb energiaatadast biztosit a
mintanak. Ugyanakkor egyes malmoknal, példaul a hagyomanyos egytengelyi malomnal, a golyok
kitapadasa egy korlatozo tényezd a sebesség novelésekor. Egy masik limitalé hatds a homérséklet
emelkedése. Ez bizonyos reakcioknal lehet eldny, viszont masoknal hatrany, ha a folyamatot
felgyorsitva az anyag bomlasat vagy mas metastabilis allapotok kialakulasat idézi elé. Az Orlés
intenzitasa befolyasolja a kristalyos anyagok szemcseméret novekedését, illetve porok Gsszedrlésekor
kiilonb6z6 Gsszetételii vegyiiletek képzddhetnek a hémérséklet valtozasaval. [4]

Az 6rlési id6 az egyik legfontosabb paraméter. Fligg a malom tipusatodl, az 6rlési intenzitastol, a
golyd-minta aranytol és a hdmérséklettdl. Ezen tényez6k barmely kombinaciojahoz az adott rendszerben
kiilon meg kell hatarozni az 6rlés idejét. Figyelembe kell venni, hogy a til hosszu 6rlés nemkivanatos

termékeket eredményezhet. [4]

Kisérleti munka

A kisérletek kivitelezésére harom kiillonbozé anyagbol késziilt, de méretben megegyez6
6rléedényt hasznaltunk. Ezek a 80 mL-es SisN4, FeNICr (rozsdamentes acél) és WC-bol (volfram-
karbid) késziilt 6rl6tégelyek voltak, melyeket a hozzajuk tartozo rlégolydkkal hasznaltunk. A golydk
atmérdjiek minden esetben 10 mm volt. Az atalakulas folyamatat rontgendiffraktometriaval (XRD)
kovettuk. Az orléseket maximum hat oran at folytattuk, azonban a késébbiekben ezt harom Oréra
csokkentettiik, mivel az egyes Orlések soran ennyi id6 elteltével mar nem mértiink Iényeges valtozast a

termék kristalyossagaban. Mivel egy minimum 6rlési energia érték alatt a BaTiOs szerkezet nem alakul
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ki, igy az elvégzett kisérleteket az 1. tdbl4zatban mutatom be. Az egyes 6rlések soran 2,00 g BaO-ot és
1,04 g TiO2-ot mértiink az edényekbe. A golyok és a bemért reaktansok témege alapjan meghatéarozhato
az egyes anyagi mindségl tégelyekben a minimum, illetve a maximum goly6-6rlemény arany, mivel
mindharom esetben 10-25 ko6zott valtozott az alkalmazott 6rlégolyok szama. Ez a szam 5,5-1 és 61,5-1
kdzott valtozott, de a tdmegre vonatkoztatott aranynal szamunkra egy sokkal pontosabb meghatarozasra

volt szlikség.

1. tblazat: Az elvégzett kisérletek (+) Osszefoglalasa az 6rlési paraméterek szerint.

Orldedény | Orldgolyok Fordulatszdm (1/s)

anyaga | szama (db) | 500 | 300 | 400 | 500

10 - -
15 - -
20 - -
25 - +
10 - -
15 -
20 -
25 +
10 -
15 -
20 -
25 +

SisN4 (a)

FeNiCr (b)

WC (c)

||+ |+ + |+
o I o I I o B I I I e S S

+ 4|+ |+ ]+ ]+

A bolygo golydsmalom kinematikai leirasaval Burgio és tarsai foglalkoztak eldszor. Ezt késébb
Rojac és tarsai fejlesztették tovabb, igy megalkotva a Burgio-Rojac modellt. Segitségével az 6rl6edény
kiszamolhato az 6rleménynek atadott energia egyetlen golyo becsapddasakor, melyet Ep-vel jeldlink. A
legnagyobb része a golyok kinetikus energidjanak azonban surlodas kovetkeztében elvész. A modell

szamol ezzel a veszteséggel, és megadja a tényleges E, becsapddasi energiat (1):
; Wy v 2 Wy Wy v Wy 2 v 2
By = Souk (0 52) 0BI(? (*52) 1 -2 - 2, (DD - (2) (*52)1 ()

ahol K a malom geometriai konstansa, ¢p az akadalyozasi tényez6, pp az 6rlé golyok stirisége, dy a
golyok atméréje, dy az 6rléedény atmérdje, wp €S wy a korong és a tégely forgési sebessége €és r, a
tavolsag a korong és tégely forgasi tengelyei kozott. A kumulativ energiat (Ecum), azaz az anyagnak
atadott 0sszes energiat a t idoperiodus alatt, a kdvetkezoképpen szamithatjuk az 6sszes bemért 6rlemény

tdmegének fuggvényében (2):

E t
Ecym = Balka (2)

mp
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ahol f a becsapddasok frekvencidja és m, a bemért minta tomege. [5]
A BaTiO3; mellett ZnTiOs-ot is eldallitottunk mechanokémiai uton. Ezeknél a kisérleteknél a
reakcio sztochiometrigjanak megfeleléen 1,50 g ZnO-dal és 1,47 g TiO,-dal.

Eredmények bemutatasa

A Burgio-Rojac egyenlet alapjan kiszdmoltuk minden mintara (1. tdblazat) az Ep-t, az Ecum
értékeket, valamint a golyok becsapddasanak frekvencijat. Ezek abrazolasaval kaphatjuk meg egy
6rlési sorozat Un. energiatérképét, amirél igy mar konnyedén leolvashatjuk az anyag atalakulasat
figyelembe véve, az 6rlési paraméterek, illetve a frekvenciak és az En-k k6zotti 6sszefuggéseket. A 1.
abra szemlélteti az Osszefuggést az E, értéke, és az alkalmazott o6rlétégely anyaga, valamint a

fordulatszdmmal szabalyozott golyok becsapddasanak frekvencidja kdzott.

Becsapddasi energia véaltozdsa a tégelyekben Az E, véltozasa a fordulatszammal
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1. abra: a Burgio-Rojac egyenlettel meghatérozott E;, pontok az alkalmazott 6rléedény (jobbra) és a
becsapddasok frekvenciajanak fiiggvényében

A Si3N4 esetében csak a 300, 400 és 500 rpm, mig a FeNiCr és WC 6rléelemek esetén a 200 rpm
fordulatszamon 6rdlt mintak adatai is fel vannak tiintetve. Ez azzal magyarazhato, hogy ezen az értéken
6rolt mintdkban egyaltalan nem mértiik a kiindulasi anyagok konverzidjat, az csak 300 rpm
fordulatszamon kezd6dott meg 25 6rl6golyo alkalmazasa mellett. Az 1. &brarol jol leolvashato, hogy a
nagyobb siiriségti 6rléedények esetén a fordulatszam ndvelése sokkal jelentGsebb hatassal bir az Ep
ndvekedésének dinamikajara. Ez abbdl a szempontbdl nagyon fontos, hogy egy nagysiiriiségl,
esetlinkben WC 0Orldedény esetén, joval nagyobb energia intervallumot vagyunk képesek lefedni, de a
fordulatszam legkisebb mértéke fogja megszabni annak felbonthatosagat. Egy kisebb siirtiségii
6rléedény esetében (SisN4) ugyanakkor ez a felbontas sokkal jobb lesz, igy az 6rlési energia mértékére
érzékeny rendszerek kezelése jobban tervezhetd. [6]

A 2. abra azonos paraméteren (400 rpm, 20 golyd), de eltéré tégelyekben Orolt mintak
rontgendiffraktogramjait mutatja. Ahogy az varhato, a BaTiOs atalakulasanak mértéke jelentdsen

kilonbdzik a harom 6érléedényben, hiszen az Ep értékét annak siirtisége alapvetden befolyasolja.
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2. abra: Azonos 6rlési paraméterekkel (400 rpm, 20 goly6) 6r6lt mintdk XRD felvételei. A 0 6ras minta a BaO-
TiO; kiindulasi anyagok keverékrol késziilt.

A 3. dbra a ZnTiO3; mintdkon mért XRD eredményeket lathatjuk. Hasonl6an a BaTiOs-hoz, a
400 rpm fordulatszdmon 20 6rlégolyoval végzett 6rlések diffraktogramjait mutatjuk be. Az ezekhez
tartozd E, értékek rendre: 35,7 mJd/becsapddas a SisNa, 82,39 ml/becsap6das a FeNiCr és 153,01
mJ/becsapodas a WC Orléedény esetén.
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3. dbra: Azonos 6rlési paraméterekkel (400 rpm, 20 golyo) 6rolt mintdk XRD felvételei. A 0 6rds minta a ZnO-
TiO; kiindulasi anyagok keverékr6l késziilt.

Az 6rlések soran Oranként vettiink mintat a tégelybdl, amit azonnal megmértiink XRD-vel. JOI
lathatd, hogy az E, érékek kodzel megduplazédnak az azonos paramétereken kezelt, de eltéré anyagu
Orléedények esetén. Ez tikrozodik az XRD felvételeken is, ahol alapveto kiilonbségként felfedezheto,
hogy a BaTiOs el6allitasahoz mar alacsonyabb Ep érték is elegendd. A jellemz6 reflexiok mar a FeNiCr
6rléedényben torténé kezelés soran megjelennek 1 Ora utan. A ZnTiOs esetében a kiindulasi anyagok
atalakulasa a SisN. edényben nem torténik meg ezen az Ey, értéken, és a FeNiCr 6rlédobban is csak 2
Ora utan jelennek meg a kristalyos ZnTiOgs-ra jellemzé reflexiok.

A mért eredmények pontosabb &brazolasdhoz a diffraktogramokrol a BaTiOs legintenzivebb
cstcsanak (26 31,4°) intenzitasat olvastuk le és hasznaltuk fel a reaktansok konverzidjanak kovetéséhez,

azaz azt vettilk alapul, hogy ezen cslcs intenzitdsa mutatja a termék novekvé megjelenését az
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6rleményben. Ugyanezt a ZnTiOs esetében 20 36,3°-hoz tartozd reflexié alapjan vegeztik el. Az
eredményeket az 4. abran mutatom be.
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4. &bra: A BaTiOz és a ZnTiOs szintézishez készitett 6rlési energiatérkép (A) és az eléallitott mintdk XRD
mérésen alapul6 talakulésai (B).

A 4. dbra felsé tagja mutatja az Ep-re vonatkozd &rlési energiatérképet a golyok becsapddasi
gyakorisaganak fiiggvényében. Jol lathato, hogy a kiillonboz6 anyagokbol késziilt 6rléedények mekkora
spektrumot 6lelnek fel. Ha ezt dsszevetjik a BaTiOs és ZnTiO; mintakrdl készitett grafikonokkal, jé
Osszefliggést lathatunk az alkalmazott Ey és a konverzié mértéke kozott. A két perovszkit szerkezet
eldallitasahoz sziikséges Ep kozel hasonld értéken megkezdddik, azonban a BaTiOs mar 0,12 J
becsapddasi energia mellett is kialakul, mig ugyanez a ZnTiO; esetén hatarozottan csak 0,25 J éréken
torténik meg. Mindezek 4altal kijelenthetjiik, hogy a vizsgalt perovszkitek eldallitisanak Ep
kiiszobértékei a fenti értékek felelnek meg. Az 6rlési ido emelésével lehetdségiink lenne az Ecum
ndvelésére, ami bizonyos szintig képes az alacsony E; értéket korrigalni, ugyanakkor megjegyzendo,

hogy ezesetben sériilhet a perovszkit kristalyszerkezet, melynek mélyrehatobb vizsgalatat megkezdtik.
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