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Ova istrazivanja posvecena su uticaju mehanicke aktivacije na strukturu kordijeritne smeSe
2MgO+2Al,03+550,. Pracena su i testirana dva paralelna sistema, jedan bez, i drugi u prisustvu
5 masenih % TeO, kao aditiva. Mehanicka aktivacija prahova vriena je u visoko energetskom mlinu sa
kuglama u vremenskom intervalu od 0 do 40 minuta. Tokom aktivacije doSlo je do reakcije polaznih
komponenti u ¢vstvoj fazi, pri ¢emu su nastala intermedijarna jedinjenja. Metoda rendgenske difrakcije
je koriSéena radi identifikacije faznog sastava tokom reakcije, dok su SEM i PSA metode koriSéene za
pracenje promene morfologije mehanicki tretiranih prahova. Cilj aktivacije polaznih prahova je snizenje
temperature i mogucnost da se skrati vremetrajanja procesa sinterovanja u postupku dobijanja krajnjeg

proizvoda.

Klju€ne reci: mehanicka aktivacija, rendgenska difrakcija, kordijerit, TeO»

1. UvOD

Mehanicka aktivacija je tehnika pogodna za ultra
fino mlevenje polaznih prahova kao uvodna priprema
za sintezu razli€itih vrsta materijala [1]. Mehanicka
aktivacija utice na fizi¢ka, hemijska i fizicko-hemijska
svojstva materijala usled unosenja mehanicke energije
[2]. Prilikom mehanicke aktivacije dolazi, ne samo do
usitnjavanja polaznih prahova, ve¢ i do porasta ukupne
slobodne energije sistema i unutradnje energije mate-
rijala, promena u kristalnoj reSetki, faznih transforma-
cija, a moze doci i do hemijskih reakcija [3-5] i stva-
ranja konacnog proizvoda, ili pak intermedijarnih je-
dinjenja, koji u narednom stepenu obrade dovode do
finalnog proizvoda. Pri tome se, kada je sledeCi stupanj
reakcije proces sinterovanja, temperatura sinterovanja
znaCajno sniZava, a vreme koje je potrebno za dobi-
janje Zeljenog materijala skracuje. Ipak, priroda ovih
modifikacija nije ba$ najbolje objasnjena. Glavni raz-

Adresa autora: Suzana Filipovié, Institut tehnickih
nauka SANU, Beograd, Knez Mihajlova 35

Rad primljen; 14.11.2016.

Rad prihvacéen: 17.11.2016.

TEHNIKA - NOVI MATERIJALI 25 (2016) 6

log za to je u prirodi disperznih sistema, koja je spe-
cifiCna i multiparametarska.

Uticaj mehanicke aktivacije na razliCite oksidne
sisteme je proucavan u literaturi [2, 4] ali uglavnom sa
stanoviSta promene parametara procesa i mehanizma
tokom reakcija u ¢vrstoj fazi tokom daljeg termickog
tretmana, kao i utvrdivanja optimalnih parametara sin-
teze kombinovanom primenom mehanicke aktivacije i
sinterovanja [6-8].

Kordijerit (2MgO+2Al,03+5Si0O;) je keramicki
materijal koji se primenjuje u uslovima temperaturnih
Sokova [9-19]. Ima nisku dielektri¢nu konstantu (~5),
nizak koeficijent Sirenja (20-107 °C1), i koristi se kao
nosac elektricnih komponenti. Dodatkom aditiva i me-
hanickom aktivacijom, utie se na proces sinterovanja.
Polaznoj smeSi se dodaju aditivi u cilju sniZenja
temperature sinterovanja, ubrzanja procesa dobijanja
kona€nog proizvoda i dobijanja proizvoda Zeljenih
karakteristika. U polaznu kordijeritnu smeSu je dodato
5 masenih % TeO,. Pracena su i testirana dva paralelna
sistema, jedan bez, i drugi u prisustvu TeO,. Mehani-
Cka aktivacija oba sistema je vrSena u visoko-ene-
rgetskom mlinu u vremenskom intervalu od 0 do 40
min. PSA i SEM analize su izvrSene u cilju ispitivanja
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promena veli€ine Cestica i mikrostrukture mehanicki
tretiranih prahova. Fazni sastav polaznih prahova pra-
¢en je rendgeno-strukturnom metodom.

2. EKSPERIMENTALNI RAD

U eksperimentima su koriS¢eni prahovi MgO,
Al;O3 i SiO, kao komponente osnovne kordijeritne
smese, kao i TeO; kao aditiv (svi prahovi su 99,99 %
proizvodnje Sigma-Aldrich). U cilju eliminacije
eventualno prisutnih hidroksida, Mg(OH). i AI(OH)s,
pre procesa mlevenja izvrSena je kalcinacija prahova
MgO i Al;0O3 na 700 °C u toku 2 h. Odnos prahova
MgO:Al>03:SiO, pripremljenih za aktivaciju je 2:2:5.
Mehanicka aktivacija ostvarena je u visoko-energe-
tskom planetarnom mlinu Fritsch Pulverisette 5 sa
kuglama. Posuda mlina i kuglice za mlevenje su od
ZrO,, a odnos mase praha i kuglica tokom mlevenja
bio je 1:40. Vremena aktivacije oba sistema, sa i bez
aditiva, su iznosila 0, 10 i 40 min. Koli¢ina mlevenog
materijala je za sva vremena aktivacije bila ista: 10 g
polazne MAS smeSe u sistemu bez aditiva, i 10 g po-
lazne MAS smeSe i 0,5264 g TeO; u sistemu sa adi-
tivom. Oznake prahova su u zavisnosti od sastava i vre-
mena aktivacije bile MASO, MAS10 i MAS40 za pra-
hove bez aditiva, i MASTe0, MASTe10 i MASTe40 sa
prahove sa aditivom, u skladu sa vremenom aktivacije.

Fazna analiza polikristalnin uzoraka prahova
radena je metodom rendgenske difrakcije. U tu svrhu
koriscen je difraktometar marke Philips PW-1050, sa
ACu-Ka radijacijom i stepenom skeniranja od 0.05 s.
Raspodela veliCina Cestica je odredena upotrebom
uredaja koji radi na principu analize difraktovane la-
serske svetlosti. Koriséen je instrument Mastersizer
2000 (Malvern Instruments Ltd., UK laser light-sca-
ttering particle size analyzer), opseg dimenzija Cestica
od 0,02 do 2000 ym. Za PSA merenja, prahovi su
prethodno dispergovani u destilovanoj vodi u ultrazvu-
¢nom kupatilu (ultrazvuk niskog intenziteta, sa frek-
vencom od 40 kHz i snagom od 50 W, u toku 5 min).
U cilju pracenja promena u morfologiji smeSa prahova
nakon mehaniCke aktivacije obavljeno je snimanje
uzoraka SEM metodom (JEOL JSM- 6390 LV).

3. REZULTATI | DISKUSIA

Slike 1-3 prikazuju difraktograme polaznih kom-
ponenata, kao i aktiviranih smeSa bez i sa dodatkom
aditiva, tim redom. Sve uocene difrakcione linije su
identifikovane na osnovu odgovaraju¢ih JCPDS
kartica i to: 74-1081 za 0—Al;03, 89-6092 za -Al»0s3,
77-2364 za MgO, 71-0197 za SiO,, 76-0679 za TeO,
i 76-0526 za MgSiOs. Na slici 1. prikazani su difra-
ktogrami polaznih komponenti. Imajuci u vidu da su
prahovi Al;O3 i MgO prethodno kalcinisani u cilju
eliminisanja komponenti hidroksida na slici 1 a) i b) je
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to i potvrdeno. Difraktogrami ovih oksida pokazuju
postojanje samo oksidnih faza sa ostrim i intenzivnim
pikovima, ukazujuéi na proces kristalizacije tokom ter-
mickog tretmana. Na slici 1 c¢) prikazan je difrakto-
gram silicijum dioksida na kome se vidi Siroka linija
SiO; znatno manjeg intenziteta na malim vrednostima
Bragovih uglova, koji ukazuje da je ova komponenta u
amorfnom obliku, dok difrakcione linije TeO potvr-
duju kristalni oblik 0—TeO; faze.
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Sika 1 - Difraktogrami polaznih komponenti: a) Al>Os,
b) M@0, ¢) SO i d) TeO:

Slika 2. prikazuje promene u faznom sastavu nea-
ktivirane i aktiviranih smeSa bez aditiva tokom procesa
mehanicke aktivacije. Kod neaktiviranog uzorka uoca-
va se postojanje polaznih komponenti, amorfnog SiO-
i kristalnih faza alumine i magnezijum oksida. Faza —
alumine nije detektovana u smesi zbog malog inte-
nziteta pikova kao i €injenice da se preklapaju sa Siro-
kim pikom silicijum dioksida.

Tokom mehaniCke aktivacije moZe doci do
formiranja nove faze odnosno do mehanohemijske
reakcije, S§to je ovde potvrdeno. Zapravo, na
difraktogramu uzorka aktiviranog 10 minuta uocljivi
su prvi tragovi nastanka nove faze, MgSiOs. Nastanak
ovog jedinjenja je verovatno posledica intenzivnih
udara tokom mehanickog tretmana tokom kojih dolazi
do naglog povecanja temperature na mestima udara,
kao i Cinjenice da je SiO, u amorfnom stanju, pa je
stoga, zbog neuredenosti strukture, podlozniji reakciji.
Nakon 40 minuta aktivacije zapaZa se prisustvo istih
faza, stim Sto se mogu uociti dodatni pikovi MgSiOs
Sto je potvrda da se reakcija nastavlja i da nastaje sve
veca koli¢ina ovog intermedijarnog jedinjenja.

Dalje, uocljivo je Sirenje difrakcionih linija kao i
smanjenje njihovog intenziteta $to je karakteristika
mehaniCki aktiviranih sistema, usled usitnjavanja
kristalita i intenzivnog unoSenja defekata u kristalu
reSetku.
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Sika 2 - Difraktogrami neaktivirane (MASD) i
aktiviranih smeSa (MAS10 i MAS40)
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Sika 3 - Difraktogrami neaktivirane (MASTeQ) i
aktiviranih smeSa

Na slici 3. prikazani su difraktogrami prahova do-
piranih sa 5 masenih procenata TeO,. Uzorak MASTe0
je smeSa polaznih komponenti, MgO, SiOz, Al:O3 i
TeO,. Jasno izraZeni, ostri i uski pikovi svih kom-
ponenti osim silicijum dioksida ukazuju da su ovi pra-
hovi visoko kristali¢ni, dok Siroki pik SiO; ukazuje na
amorfno stanje ove faze. Nakon 10 minuta aktivacije i
dalje su prisutne poCetne komponente bez tragova
nastanka novih jedinjena. ObjaSnjenje za Cinjenicu da
se u prahovima sa dodatkom telur dioksida ne dogada
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reakcija, kao u sistemu bez aditiva (MAS10), moze biti
to da TeO, tokom intenzivnog meSanja oblaZe Cestice
MgO ili SiO2 i time onemogucava njihov direktni
kontakt. Aktivne povrSine koje nastaju tokom mleve-
nja su potencijalna mesta nukleacije nove faze a u
ovom slu€aju ona bivaju blokirana. Tek nakon 40
minuta aktivacije pojavljuju se prvi tragovi nove faze
MgSiOs, uz prisustvo ostalih polaznih komponenti.
Takode se uoCava smanjenje intenziteta i Sirenje svih
uoCenih difrakcionih linija Sto ukazuje na destrukciju
kristalnih reSetaka svih identifikovanih faza.

Na slici 4. prikazani su rezultati analize raspodele
veli€ine Cestica za sve proucavane prahove. Srednja
veliina Cestica neaktiviranog i nedopiranog praha
iznosi 4,718 ym. Sa mehanickom aktivacijom od 10
minuta, srednja veli¢ina Cestica smanjuje se na 4,452
dok se posle 40 minuta srednja veliCina Cestica
smanjuje na 4,073 pm.

MoZe se uoCiti da se sa poveCanjem vremena
aktivacije osim srednje vrednosti veliCine Cestice
d(0.5), smanjuju i karakteristi¢ne vrednosti za d(0.1) i
d(0.9) gde d(0.1) oznaCava da 10% Cestica ima dija-
metar manji od ove vrednosti, dok d(0.9) oznacava da
90% Ccestica ima dijametar manji od ove vrednosti.
Kod prahova sa dodatkom TeO,, taj trend se ne
uoCava, ve¢ srednja veliCina Cestica blago raste, sa
4,718 preko 4,863, do 5,064, a isti trend je uocen i za
d(0.9).

Suprotno tome, uoceno je da d(0.1) kod prahova sa
dodatkom aditiva opada sa povecanjem vremena
aktivacije, i to od 1,752 pm za ne-aktiviran prah, preko
1,093 pm posle 10 minuta aktivacije, do 1,086 pum
posle 40 minuta aktivacije. Na osnovu ovih rezultata
moZe se zakljuCiti da veliCina aglomerata i srednja
velicina Cestica rastu sa vremenom aktivacije i da se
istovremeno sitne Cestice dodatno usitnjavaju.
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Sika 4 - Dijagrami raspodele veli€ine Cestica za prahove bez i sa dodatkom TeO;
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Analiza evolucije mikrostrukturnih konstituenata
tokom mehanicke aktivacije primenom skenirajuce
elektronske mikroskopije dodatno potvrduje pretho-
dno iznete zakljucke.

15KV X10,000. * 1um

25 V' X10,000 Apm

c)
Sika 5 - Skenirajuée elektronske mikrografije pra-
hova: @) MASD, b) MASL0 i ¢) MASA0

Na slici 5, prikazane su mikrografije pocetnih
mehanicki neaktiviranih i aktiviranih prahova bez
aditiva sa uveéanjem od 10.000 puta. SEM mikrogra-
fija poCetnog praha, slika 5a, prikazuje nam smeSu
prahova koji formiraju meke aglomerate cija je
veli¢ina oko 6 um, takode se vidi da su se sitnije Cestice
obavile oko krupnijih. Posle 10 minuta mehanicke
aktivacije, slika 5b, dolazi do usitnjavanja krupnijih
Cestica kao i aglomerata, poveéana je povrSinska

800

aktivnost manjih Cestica Sto dovodi do njihovog gru-
pisanja oko vecih pa su samim tim i aglomerati maniji
i meksi. Takode je prisutna i znacajna erozija povrsine
Cestica. VeliCina Cestica posle deset minuta aktivacije
iznosi izmedu oko 4 i 5 ym. Sa produzetkom me-
hanicke aktivacije od Cetrdeset minuta, slika 5¢, dolazi
do dodatnog usitnjavanja i ojacavanja aglomerata.
Javljaju se dve vrste aglomerata velicine 2-3 i 4 pym.
Skenirajuce elektronske mikrografije pocetnih me-
hanicki neaktiviranih i aktiviranih prahova sa do-
datkom aditiva sa uvecanjem od 10.000 puta prikazane
su na slici 6.

..’

7 20kv { X10,000 pm

c)
Sika 6 - Skenirajuce elektronske mikrografije pra-
hova: a) MASTe0, b) MASTe10 i c) MASTe40

TEHNIKA - NOVI MATERIJALI 25 (2016) 6
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Na osnovu ove analize utvrdeno je da se sa pora-
stom vremena mehanicke aktivacije odigravaju odgo-
varajuéi procesi rasta zrna.

Mikrografije uzoraka sa dodatkom aditiva MA-
STe0, MASTel0 i MASTe40, ukazuju na prisustvo
vecih, dobro formiranih zrna smeSe
(2MgO+2Al,03+5Si0y), kao jedne faze, i manjih zrna
(TeOy), zaostalih po obodima vecih (kao druge faze).
Sa mikrografija se moZe videti da je sa pove¢anjem
vremena aktivacije rast nove faze ravnomerniji, dok se
veli¢ina druge faze smanjuje a granice izmedu zrna se
neznatno ojacavaju. Takode, kod neaktiviranog uzorka
i uzoraka mehanicki aktiviranih 10 i 40 minuta, utvr-
deno je da se formira nehomogena porozna mikro-
struktura, u kojoj je preovladao poligonalni oblik zrna
i prisustvo tzv. teksturne otvorene poroznosti.

4. ZAKLJUCAK

U ovom radu proucavan je uticaj mehanicke akti-
vacije na strukturu kordijeritne smeSe sa i bez dodatka
aditiva TeO,. U smeSama bez dodatka aditiva, tokom
mehanicCke aktivacije, dolazi do usitnjavanja Cestica i
mehanohemijske reakcije, nastajanja MgSiOs, vec
nakon 10 minuta.

Sa produZetkom aktivacije, udeo novonastale faze
se povecava do Cak 33,5 %. Usitnjavanje Cestica je
praceno i potvrdeno metodama PSA i SEM. Kod sme-
Sa sa dodatkom aditiva, tek nakon 40 minuta meha-
nicke aktivacije dolazi do pojave nove faze, i to 11 %.
Pretpostavljamo da dolazi do oblaganja Cestica smeSe
aditivom TeO, tokom aktivacije, i da je zapravo to uz-
rok ometanja nastanka nove faze. Rast kristalita tokom
aktivacije smeSa sa dodatkom aditiva je uocen i na
mikrografijama i nakon analize veli€ine Cestica.
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SUMMARY

INFLUENCE OF MECHANICAL ACTIVATION ON MGO-AL:03-SI0, SYSTEM IN THE
PRESENCE OF TEO: ADDITIVE

Cordierite 2MgO+2Al,03+550; is frequently used ceramic material, that is commonly used as a
carrier of electrical components due to its low dielectric constant (~ 5), and low temperature thermal
expansion coefficient (20-107°C™?). In order to accelerate the process of sintering, 5.00 mass% TeO,
was added to the starting mixtures. System was tested in two parallel mixtures, one with no additives,
and the other one with TeO,. The mechanical activation of the both mixtures was performed in a high-
energy ball mill intime intervals from 0 to 40 min with ball to powder massratio 1:40. The particle size
analysis (PSA) was employed in order to determine the changes in the particle size of the mechanically
treated powders. The phase composition of the starting powders aswell as microstructures was analyzed
by the means of X-ray diffraction method and SEM.

Key words: Mechanical activation, PSA, XRD, SEM, Cordierite, TeO,
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