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ANOTACIJA

Promocijas darba nosaukums ir ,,Pulveru sintéze Al,Os - SiO; - ZrO,(Y,03) sist€éma
un parstrade materialos”. Promocijas darbs ir uzrakstits latvieSu valoda, satur ievadu,
literatiiras apskatu, literatiiras dalas secindjumus, metodisko dalu, eksperimentalo dalu,
secindjumus un literatliras sarakstu, kur§ ietver 76 literatiiras avotus. Darbs uzrakstits uz 89
lappusém, ietver 47 att€lus, 6 shémas, 8 tabulas. Literatiiras sadala ir apkopoti dati par laika
periodu no 1967. gada Iidz miisdienam par mullita - ZrO, keramikas pulveru ieguvi un
keramikas materialiem uz to bazes izstradi. Promocijas darba eksperimentalaja dala ir veikti
mullita - ZrO, keramikas pulveru ieguves veida, to tradicionalas un dzirkstelizlades plazmas
(SPS) sakepinasanas pétjjumi, nosakot to ietekmi uz sakepinata keramikas materiala
mikrostruktiiru un ipasibam.

Noteikti mullita - ZrO, keramikas izejas pulveru, kuri iegiiti ar malSanas panémienu un
hidrotermalo sintézi dalinu izméri un morfologija. Noskaidrota So pulveru, t. sk. ar illita
malu piedevu sakepinaSanas procesa ietekme uz mullita - ZrO, fazu sastava veidoSanos,

struktiiru, mehaniskam un termiskam ipasibam.



ANNOTATION

The title of the doctoral thesis is ,,Synthesis of ceramic powders in the A,Os - Si0, -
Z1r0,(Y,03) system and production of materials”. The doctoral thesis is written in Latvian
language, it contains an introduction, literature review, conclusions of literature review,
methodological part, experimental part, conclusions and bibliography, which includes 76
literature sources. The doctoral thesis consists of 89 pages; includes 47 figures, 6 schemes, 8
tables. The literature review contains review of the data covering the period from 1967 to the
present time concerning production of mullite - ZrO, ceramic powder and development of
ceramic materials based on the mentioned powder. The experimental part of the doctoral
thesis is performed to research the method of processing of mullite - ZrO, ceramic powder,
using conventional and spark plasma sintering (SPS) methods to determine the effect on the
microstructure and properties of sintered material.

Particle size and morphology of ceramic powders of mullite - ZrO,, obtained by milling
and hydrothermal synthesis were determined. Influence of the type of process used for
sintering the powder, int. al. illite clay additive on the formation of the mullite - ZrO, phase

composition, as well as on the structure, mechanical and thermal properties was established.



DARBA MERKIS

Mullita-ZrO, keramikas materialu izstrade un izp€te atkariba no izejvielu pulveru, t.sk. ar

illita malu piedevu, sagatavoSanas pap€miena un to sakepinasanas metodes.

DARBA UZDEVUMI:

v

dazadas dispersitates izejas pulveru, t. sk. ar illita malu piedevu ieguve, pielietojot
dazada ilguma tradicionalo malSanu un hidrotermalo sinté€zi; dalinu lieluma un
morfologijas raksturojums un salidzinajums iegitajos pulveros;

keramikas izstrade: forméSana un sakepinaSana maksimalo temperatiiru 1100 - 1500
OC diapazona ar tradicionalo apdedzinasanu un dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas
metodeém;

keramikas raksturigo 1paSibu noteikSana, kristalisko fazu un mikrostruktiiras
veidoSanas izp€te atkariba no izejas pulveru sastava un sakepinasanas veidiem;
keramikas mehanisko 1pasibu - lieces izturibas un elastibas modula salidzinajums
atkariba no termiskas trieciena izturibas un sarukuma, Skietama blivuma, sablivéSanas

pakapes, spiedes izturibas salidzinajums atkariba no iegiiSanas veida.
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Zinatniska nozimiba:

e ir noteiktas mullita - ZrO,(Y,03) keramikas ieguves likumsakaribas, kas saista
izejas pulveru dispersitati, sakepinasanas veidu un reZimu, keramikas materialu
fazu sastavu un struktiru ar materiala 1pasibam (sarukumu, Skietamo blivumu,
spiedes izturibu, lieces izturibu un elastibas moduli);

e paradita malto pulveru un illita malu piedevu pozitiva ietekme uz keramikas
materialu sablivéSanos tradicionala un dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas
procesos;

e dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas process intensificé keramikas pulveru
sablivéSanos un nodroS$ina blivas, sikgraudainas mullita struktiiras izveidoSanos ar

vienmeérigi izkliedétiem ZrO, kristaliskiem graudiem

Praktiska nozime:
e dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas rezima izstradati mullita - ZrO,(Y,03)
blivi keramikas materiali ar paaugstinatu Skietamo blivumu, spiedes izturibu;

e keramika ar augstu termiska trieciena izturibu lidz 1000/20 °C.

Darba praktiskais pielietojums:

e Darba rezultati izmantoti augsttemperatiiras keramikas materialu izstradasanai,
sakepSanas un mehanisko 1pasibu novértéSanai RTU —[ZM, R - 7224 projekta
ietvaros;

e keramikas materialu ieguves tehnologijas, piclietojot Latvijas zemes dzilu resursus
izmantotas apaks$projekta ,Jauni keramikas produkti un tehnologijas” izstradg,
Valsts pétijumu programma (VPP) Nr. 2010. 10-4/VPP- un 2011.10-4 VPP -5

1etvaros.
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IEVADS

Viens no augsttemperatiiras silikatu materialu izstrades uzdevumiem ir nodroSinat to
ieguvi, izmantojot keramikas pulverus ar konkrétu ieguves tehnologiju, kura biitu optimala
gan no energijas patérina, gan no kvalitativa produkta iegtiSanas viedokla, t. sk. izmantojot
Latvijas mineralas izejvielas, pieméram, malus vai malu mineralus ka sakepSanu veicinoso
komponenti izejas sastava. Sodien saistiba ar arvien picaugo$§am prasibam attieciba uz
keramikas ekspluataciju ekstremalos apstaklos, pieméram, paaugstinatas temperatiiras, pie
straujam temperatiiras izmainam, agresivas vidés u.tt., keramikas materialam miisdienas
jaatbilst noteiktam augsttemperatiiras materialu fizikalam, kimiskam, mehaniskam un
termiskam 1paSibam. Viens no $adiem materialiem ir mullita vai mullita - ZrO, keramika.
Sos augsttemperatiiras keramikas materialus izmanto dazadas sferas, ka:

e icks$€jo odergjumu krasnis;

e paliktniSus keramikas materialu apdedzinaSanai,

e skabes un sarmu izturigu materialu;

e tigelus un kausus metala/stikla kaus€Sanai un lieSanai;

e plunZerus un veidnes metala vai stikla kauséjuma formas veidoSanai;
e lapstinas, sprauslas, gazu turbinas;

e ickS$€jo odergjumu sint€zes kameras plazmatrona;

e konstrukcijas materiali.

Plaso mullita-ZrO, keramikas izmantoSanu nosaka tas laba siltumvaditsp&ja, izturiba
oksidgjosa vide, augsta ugunturiba un karstumnoturiba, kimiska izturiba skab&s un metala
kaus€jumos, mazais termiskas izpleSanas koeficients utt.

Mullita keramika ir sen pazistama un tradicionali, to iegiist no kaolinita saturoSiem
maliem. P&tfjumi par mullita - ZrO, keramikas materialiem ir paradijuSies ap 20 g.s. vidu
saisttba ar arvien pieaugoSam prasibam attieciba uz §is keramikas mehanisko ipasSibu
saglabaSanos paaugstinatas temperatiiras.

Tacu, taja pat laika, mullita/ZrO, keramikai piemit ar1 daZas ipatnibas:

e mullits ar stehiometriju (3:2) ekspluatacijas laika pie augstam temperatiiram

sadalas;

14



e mullita - ZrO, keramika norisinas ZrO, fazu parejas keramikas apdedzinasanas/
atdzeseSanas apstaklos, kas izraisa keramikas materialu saplaisasanu vai pat
sabruksSanu.

Mullita keramikas sakepinasana realiz€jas pietiekosi labi paaugstinatas temperatiiras bez
ar€ja spiediena pievadiSanas. Tomer, sakepinot mullita - ZrO, keramiku var pazeminaties tas
sablivéSanas sp€ja ievadito piedevu zemas difuizijas aktivitates rezultata. Tadel, blivas
keramikas iegliSanai izmantojamas misdienu sakepinaSanas metodes, ka piemeram,

dzirkstelizlades plazmas sakepinaSana, kas ir pielietota Saja darba.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Mullita raksturojums un sisttmas Al,O; - Si0, fazu lidzsvara stavokla

diagrammas

e Mullita raksturojums

Dabigais mullits [1,2] ir rets minerals daba un pirmoreiz bija atrasts Mulla sala un $adi
nosaukts péc ta atrasanas vietas. Dabigais mullits ar stehiometriju 3:2 (jeb 3A1,03; " 2S5i0;)
veido labi izveidotas dzidras, smalkas, prizmatiskas, iegarenas formas kristalus. Dabiga
mullita nokrasojums ir atkarigs no taja ietilpstoSa metala katjona veida piemaisijumiem. Ja
mullita kristali nesatur parejas metala katjonus, tad tie ir caurspidigi un bezkrasaini. Dzelzs,
titana, hroma ietilpstoSo katjonu klatien€ tie ir briingani, violeti vai gaiSi roza, attiecigi.
Dabigais mullits raksturojas ar palielinatu trauslumu, palielinatu skietamo blivumu (3,0 - 3,1,
g/cm’) un cietibu - 6 - 7.

Mullita kristaliskais rezgis veidots no skabekla atomu oktaedru - AlOg (ap dalu no
aluminija joniem) kéditeém. Otra dala aluminija jonu, ka arT silicija joni ar skabekli veido
tetraedrus; mullitam kistot, ta tilpums palielinas par 10,3 %.

Maksliga jeb sintétiska mullita [1,2] sastavs ir lidzigs daba sastopama mullita sastavam,
tikai ar nedaudz pazeminatu Al,Os un SiO; saturu - 75,2 % un 24,5 %, atbilstoSi. Tehniskos
produktos mullita kristali raksturojas ar 1sam, iegarenam, prizmatiskam un pa lielakai dalai ar
adatveida formam.

Mullita keramiku raksturo augsta ugunturiba un karstumnoturiba, palielinats blivums,
mehaniska izturiba, zema siltumvaditsp€ja, zems linearais termiskais izpléSanas koeficients,
kimiska izturiba skabes, sarmos.

ALO; - Si0O; sist€mai [cit€ts no 2,3] ir svariga loma dazada sastava un nozimes
ugunturigo, celtniecibas keramikas materialu razoSana, pieméram:

- 1ekS€jais odergjums krasnis;

- paliktni$i keramikas materialu apdedzinaSanai;

- skabes un sarmu izturiga keramika;

- tigeli un kausi metala/stikla kaus€$anai un lieSanai,

- plunZeri un veidnes metala vai stikla kauséjuma formas veidoSanai;

- lapstinas, sprauslas, gazu turbinas;
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- ieksgjais oderéjums sintézes kameras plazmatrona;

- konstrukcijas materiali utt.

o AlLO;- SiO; sistemas fazu lidzsvara stavokla diagrammas

Pirmie, kas public€jusi [citéts no 3,4] ALO; - SiO, Iidzsvara stavokla diagrammu 1924.
gada un to pétijusi bija N. Bouens un DZ. Greigs (1.1. att.). Saja sistéma pétnieki noradijusi
tikai uz vienu kimiski stabilo kristaliskas fazes veidosanos - mullitu ar atbilstoSo stehiometriju

(3AL03 " 2S10,).

°C
2000 | kaus€jums
o-ALOY
1800 | kristobalits +sf

o-ALO; |
mullits + s.f. [+ mullits

+4i5.£

1600

1545 — - .
kristobalits+muilits Myllits
i L otre S et M o
0 20 40 60 80 100
SiO, masas % ALO;

1.1. att. Sisteémas ALO; - Si0, lidzsvara stavokla diagramma (péc N. Bouena un

Dz. Greiga), kura s.f. - $kidra faze (metastabilais variants) [citeéts no 3]

Péc N. Bouena un Dz. Greiga (1.1. att.) datiem, mullits kiist inkongruenti 1810 °C
temperatiira, sadaloties korunda a - ALOs; un Skidraja faze, tomér velakie dati nav
apstiprinajusi mullita inkongruento kuSanu. Sastavos, kas satur vairak par 72 mas. % ALOs3,
mullita fazei papildus veidojas korunda faze (1.1. att.).

Pétnieki - E. C. Shears un W. A. Archibald (1954. gads), petot detalizétak [cit€ts no 5]
ALOs - Si10; Iidzsvara stavokla diagrammu, noradijusi uz mullita cieta Skiduma veidoSanos
mullita stehiometriska intervala (no 3:2 lidz 2:1 - 2ALO; * Si0;) un mullita cieta Skiduma
apgabala nobidi tuvak korunda eksisté$anas apgabalam pie temperatiiras 1800 °C, kura ir

augstaka par mullita - §kidras fazes eitektisko temperatiru (1585 °C).
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Pétnieki - N. Toropovs un F. Galahovs (1958. gads) public€jusi atskirigaku, precizaku

ALOs - Si0, lidzsvara stavokla diagrammas variantu [citéts no 3], kur§ uzradits 1.2. attéla.

o | _
kausejums 1172 c.s.
2000 | - -
1000 | kristobalits
1800 | ts.f
1700 mullits + s.f.
1585 PN 7 7 T
1500 | kriftobalits+niylliis
Si0, 20 40 60

masas %

3ALO; " 28i0,

1.2. att. Sisteémas ALOs- Si0, lidzsvara stavokla diagramma (péc N. Toropova un
F. Galahova), kura mullita c.s. - mullita cietais Skidums (stabilais variants), s.f. - Skidra

faze [citeéts no 3]

Péc N. Toropova un F. Galahova datiem (1.2. att.), mullita kuSana [citéts no 3,7]
notiek 1850 - 1910 °C temperatiiras bez sadaliSanas. ALOs- SiO, sistéma veidojas divas
eitektikas: pirma - starp mullitu un SiO,, kur SiO; ir 92,5 mas. % ar kuSanas temperatiiru
1585 0C, un otra - starp mullitu un Al,Os, kur AL,O; ir 22,5 mas. % ar kuSanas temperatiiru
1850 °C. Mullits sastavu rajona - ALOs - 71,8 - 78,0 mas. %, veido cietos Skidumus ar
korundu.

Sistema Al O; - SiO; ir pieradita metastabilas [cit€ts no 3,7] likvacijas (1.2. att.) kupola
eksistence sastavos, kuros Al,Os; molara dala ir 0,05 - 0,55 intervala, ar kritisko punktu pie
temperatiiras virs 1600 °C. Likvidusa linijas 16zenums mullita kristalizacijas apgabala norada
uz to, ka karséjot maistjumus, kuru sastavi atrodas starp mullita sastavu un mullita - SiO,
eitektiku, piecaug Skidras fazes saturs. Maisijumos, kas satur mazak par 72 mas. % AlOs3,
veidojas stabilas [cit€ts no 7] cietas fazes - mullits un SiO,, bet, ja ALO; ir vairak par 72

mas. %, tad - mullits un korunds (1.2. att.) un (1. tab.).
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Invariantie punkti Al,Os - SiO, sistéma ir noraditi 1. tabula.

Invarianti punkti (pé&c N. Toropova un F. Galahova, S. Aramaki un R. Roja)

ALOs - Si0, sistema [citéts no 3,6,7] 1. tabula
Lidzaspastavosas Process Sastavs, masas % | Temperatiira,
fazes ALO; | SiO, e
AL O; + 8kidra faze kusSana 100 0 2050
3A1,05 2Si0, + skidra faze kusSana 71,8 28,2 1910
3AL0; "2Si0; + ALO; + 8kidra faze eitektika 79,0 21,0 1850
Si0; + kaus€jums kusana 0 100 1713
SiO; + ALO; "2Si0, + 8kidra faze eitektika 7,5 92,5 1585

S. H. Risbud un J. A. Pask [citéts no 7] paradijusi (1.3. att.), ka no divam eitektikam

visstabilaka ir eitektika, kura veidojas pie 1587 °C.

% masas % Al;O3
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2100 R T T, T I x
2000 + kaus&jums AlyOs +s.f. 5054 + 6 °
1900 |- mullita ¢.s. + s.f. % ~1890£10°
SO + £ i il
1800 - A .
17262 5° | e I i
1700 015872100 N Tl E 1 ALOs+
1600 /7 /'“;/_""\ vl | mullitacs.
d i R :
I 174 S P \ i :
- ! LA ] S10; — ]
e g g Wl J/lm;ﬂﬁtsz(z-l)
it} 1 AR :
I } LR 1 . o
BT B i | el L $i0, -
ol pdivus Up b e [ e (3
1300 + [/ | metastabila |t ]| it G:2) 5
it j ghaly v ol |}
1200 - /f & nes‘;i“a“"a““ \i‘ Vvl S0 - ALOs
P 1 ‘
oo Fiff ] SR R e N
it ! spinodala 1% ) \ | ¥ NN
1000 %{r' i sadaiifann 4 } i ooy N
t = H
vy 1) ] Lomtameng
%0 7\ § AN Y ) L x
800 - N { VY divo drundu 4
N T VXL M metastabild, b
\\L 'r]~10“'6 1,1} k1 A 1131 1
700 gAY pe nessjaucamiba
~<y_ Awim | Vo
600 : ! I S W L 2 S A I i1t
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
SIOg mol % A1203 A1203

1.3. att. ALLO; - SiO; sistemas lidzsvara stavokla diagramma ar metastabiliem [cit€ts no

7] un spinodalas sadaliSanas apgabaliem, kas ir termodinamiski vairak iesp€jamie: kura

mullita c.s. - mullita cietais Skidums, s.f. - Skidra faze

ALOs - Si0; diagramma (1.3. att.) pirmais metastabilais mullita fazes apgabals ir plasas

robezas lidz 65 mol % Al Os un stabila ir mullita - Skidras fazes eitektika, kura veidojas pie
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1587 °C. Veidojas divu $kidrumu nesajaucamibas apgabala kupols ar spinodalu apgabalu 18,5
- 55 mol % ALOj; intervala. Nesajaucamibas apgabala kupola centrala dala satur 35 mol %
ALO; pie ~ 1726 °C, kad vairs nepastav mullita sastavs ar stehiometriju 2:1.

Otrais metastabilais mullita fazes apgabals atrodas AlLOs; apgabala ar lielako ta
koncentraciju (50 - 100 mol %). Tas saistits ar stabilas mullita - Al,Os; perietektikas
veidoganas pie ~ 1828 °C, tomér inkongruenta metastabila mullita kusana notiek pie 1890 °C.
Mullita metastabilais apgabals saglabajas lidz 1100 °C, kas ir saistams ar Al,O; izdali¥anos no
kauséjuma un no mullita cietd fazé 1100 °C temperatira, tadgjadi, veidojoties mullita
sastavam, kur§ ir parsatinats ar SiO,, tam izdaloties no mullita sastava temperatiiru ~ 985 -
810 °C diapazona.

F. J. Klug ar [citéts no 8] lidzstradniekiem (1987. gads) noradijusi, ka ALOs; - Si0;
sistémas lidzsvara stavokla diagramma pie palielinatiem spiedieniem norisinas SiO,
izdaliSanas no mullita sastava, veidojoties alumosilikatam ar $adu stehiometriju: ALO; :
Si0,. Atkariba no pielietotam temperatiram un spiediena 8$ads alumosilikats atbilst
silimanitam, kianttam vai andaluzitam. Mullita veidoSanos no Siem alumosilikatiem ar
stehiometriju tuvu (3:2) notiek lidz eitektikas temperatiras (1587 °C).

Atskirigs AlLOs - Si0; sist€mas lidzsvara stavokla diagrammas variants ir dots péc A.

Bereznoja rezultatiem [citéts no 3,9] (1.4. att.).

°C kausgjums
20000 . . 1870 5§
1726 u-kr‘St*.l-s‘ﬁ = . ' Tuﬂ,m e b 1840
~Taullita c.8.+5.f \c.sf mullita ——
1500 13 % e 4 £8F
' _ 1 "korupds| 1470
mullita ¢.s.+o-tridimits 31
e ¥ Sa— 1] 7
1000 fo-tridint. +silimanits | silimanits+

o-KvarcsTatimmins | korunds. 870
o-kvarcs+andaluzits | 1775
500 [ 1 andatuzits+ | 573
B-kvarcs-tandaluzit ] korunds
Si0; 20 40 60 80 ALO;
masas % AS

1.4. att. ALO; - Si0, sistémas Iidzsvara stavokla [cit€ts no 3] diagramma (p&c A. Bereznoja),
kura AS - ALO; Si0,, A3S; - 3AL0; 2S10;, mullita c.s. - mullita cietais Skidums, s.f. -

Skidra faze
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ALO; - Si0, diagramma [cit€ts no 3,9] mullita nestabilitate norisinas zemas
temperatiirds un ta veido$anas augstakas (>1000 °C) temperatiiras tikai cieta kiduma veida.
Kopa ar mullitu Al,O3; - SiO; sistéma pastav ari Al,S10s tris mineralu veida: andaluzits,
silimanits, kianits. Pie temperatiiras virs 1000 °C veidojas mullita cietais $kidums. Mullita
cieta kiduma sadali$anas notiek temperatiiru 1840 - 1870 °C intervala, veidojot korundu un
skidro fazi, pastavot korundam ari virs 1840 °C. Tomér, praksé mullita cieta §kiduma

sadaliSanas Iidz noraditajam fazém nenotiek lielas aktivacijas energijas del.
1.2. Sisteémas SiO, - ZrO, fazu lidzsvara stavokla diagrammas

Fazu lidzsvara diagramma SiO; - ZrO, sist€ma pec Gellera un Langu [citéts no 10] ir

paradita 1.5. attéla.

°(C

2800 o

: —_ .
2600 |1 "“\\ &

i BN e

1 2105 ¢.s. + 5.1 \ ?g‘
2200 H N2

] \ -

. \

L ZIO'Q C.5. ZI'SIOq. +sf '\
1800 f} / \L

! ) ¥

| Z0scs. ¥ ZSi0s | 71510, + kristobalits
1400 | L i ' 1

0 200 40 60 80 100
ZrO, mol % Si0;

1.5. att. SiO; - ZrO; sistémas lidzsvara stavokla diagramma [citéts no 10], kura ZrO, c.s. -

cirkonija dioksida cietais Skidums, s.f. - Skidra faze

S10; - ZrO, sistema veidojas divas kristaliskas fazes - badeleits (monoklinais ZrO,) un
cirkons (ZrO; " S10,). ZrO, - Si0; sisteémas lidzsvara stavokla diagrammas izpéte ir atsSkiriga
divos galvenos jautajumos: - cirkona kuSanas kinétika un likvacijas apgabala eksistence
(noslanoSanas apgabals Skidraja faze).

Péc Gellera un Langu, cirkons (ZrSiO4) kiist ar (1.5. att.) sadaliSanos pie temperatiiras

1775 + 10 °C. Tomér, péc pétnieku - Kertisa un Soumana [citéts no 10], cirkons sadalas cieta
faze ~ 1540 °C
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1.6. attela ir paraditas divas atSkirigas SiO, - ZrO, sisteémas Iidzsvara stavokla

diagrammas (p&c N. Toropova un F. Galahova [citéts no 3]) (1.6a. att.) un (p€c Muanu [citéts

no 10]) (1.6b. att.), attiecigi.

o0 2750

2Oy . 2 Skidrumi
2 (kub,
2400 | it N\
2250
200(} I ZI‘OQ({CU-_) + S.f.
1675
1600
ZrOgetry + S10

1540 T— £ (tetr) 10

: ZI’OZ(MI)
1200 + 71810,
1070 |

B ZTOZ(mon,)

kausgjums

Si0,
+s.1

800 | + ZrSiO,

ZI‘SiOA, + SlOz

} ZI‘SIO4

| i i

0 20 40 60 30 100
L1000, masas % Si0,
a
o
2800 .
kausgjums
2600 | o
2400 |-710, +s.f i
=
2200 L _‘é‘
2000 |- g
1800 ?
1600 |~ 7:0, + | Z:SiOy + tridimits
1a00 { B8O oo e
0 20 40 60 80 100
ZrO, ZrQ; Si0;  masas % Si0,

1.6. att. SiO; - ZrO; sistémas lidzsvara stavokla [citéts no 3,10] diagrammas (p&c

b

N. Toropova un F. Galahova) (a) un (p& Muanu) (b), attiecigi, kuras ZrOxmon.), ZrO2tetr) Un

ZrOxub,) - monoklinais, tetragonalais un kubiskais ZrO,, ZrO; c.s. - cirkonija dioksida

cietais Skidums, 1 - ZrSiO4 + kristobalits, 2 - ZrO, + kristobalits no 1677 lidz 1687 0C,

s.f. - Skidra faze
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Pirmais, kas izvirza domu par to [citéts no 10], ka ZrO, - SiO; sisteéma veidojas divi
savstarp@ji nesajaucami $kidrumi bija Barlets. Karsgjot lidz 1000 - 1200 °C, notiek pareja no
monoklinds uz tetragonilo ZrO, formu lidz 1450 °C temperatiirai, veidojoties cirkonam -
ZrSiO4 lidz 1540 °C, virs kuras cirkons sadalas, veidojot tetragonalo ZrO, un SiOs.
Temperatiiru 2200 - 2300 vai 2372 °C intervala tetragonald ZrO, forma pariet kubiskaja.

Pétnieki (Glassers, VarSau un Rojs 1960. gada) [citéts no 10], p€c teorctiskiem
aprekiniem, pienémusi, ka likvacijas apgabals ir ierobezots ar sastaviem ~ 15 - 55 mol %
Si0,, kas ir pretruna ar N. Toropova un F. Galahova eksperimentaliem rezultatiem.

Savadaks ZrO, - SiO, sist€mas lidzsvara stavokla diagrammas veids ir uzradits péc
Muanu [citéts no 10], kas paradits 1.6b. attela. PEc Muana ir noradits, ka cirkona sadaliSanas
rezultatd pie temperatiiras ~ 1680 °C veidojas ZrO, un kristaliskais SiO,, kas atbilst N.
Toropova un F. Galahova datiem [cité€ts no 10] un cirkona sadaliSanas notiek cieta faze
vienlaicigi ar Si0, modifikaciju parvertibam. Uzraditas diagrammas temperatiiru 1687 - 2250
°C intervala neveidojas ZrO, cietais $kidums.

lespgjamie invariantie punkti ZrO, - SiO, sistéma ir uzraditi 2. tabula.

Invariantie punkti (pé€c N. Toropova un F. Galahova)

7Zr0O; - Si0O; sist€éma [citéts no 10] 2. tabula
Lidzaspastavosas Process Sastavs, masas % | Temperatiira,
fazes ZrO, | SiO, e

71O, + skidra faze kusSana 0 100 2750
ZrO; + divi skidrumi likvacija 59,0 41,0 2250
ZrO; + divi skidrumi likvacija 38,0 62,0 2250
ZrO; (cietais Skidums) + SiO; + eitektika 5,0 95,0 1675
Skidra faze

71O, "S10, + ZrO; (cietais Skidums) | sadaliSanas | 67,2 32,8 1540

+ Si0, cieta faze

1.2.1. ZrO, polimorfisms un ta stabiliz€Sana

Maksligo ZrO, parasti [11] ieglist no diviem daba sastopamiem cirkoniju saturoSiem
mineraliem: badeleita, kur§ satur lidz 91 - 97 % ZrO, un cirkona - cirkonija silikata ar ZrO,
saturu ap 67,03 %. Cirkonija dioksidam ir augsta kimiska izturiba pret skabeém un sarmiem,
pret stikla un metala kaus€jumiem. ZrO, piedeva palielina keramikas mehaniskas ipasibas,

kuras saglabajas ar1 pie paaugstinatam temperatiiram.
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Cirkonija dioksidam (ZrO,) piemit polimorfisms, kur§ att€lojams ar sekojoSu shému:

a ZrO, (monoklina  bez piedevam, > 1170 °C B ZrO; piedevas CaO + MgO, > 1700 °C
badeleits) >  (tetragonala) »

ZrO; (kubiska, bez piedevam,>1900°C  ZrO, (heksagonils vai >2700°C  aZrO,
stabila) " pseidoheksagonals) (sak kust)

1. shema. ZrO, polimorfu parvértibu att€lojums atkariba no temperatiiras un piedevam

Monoklina forma (o - ZrO,) pastav pie [11] zemam temperatiiram, kura virs 1170 ° C
pariet tetragonala forma (B - ZrO,), kura ir stabila pie paaugstinatam temperatiram. o - ZrO;
formas pareja P - ZrO, modifikacija ir saistita ar tilpuma samazinaSanos, kas praks€ var
izraisit materiala sagriiSanu. ZrO, pareja ir atgriezeniska un pazeminoties temperatiirai
realiz€jas pareja monoklina ZrO, modifikacija. Ta rezultata notiek keramiska materiala
tilpuma un blivuma izmainas. ZrO, modifikaciju parejas ir saistitas [12] ar saiSu sabrukSanu
kristaliskaja rezgi, kas notick pietickami I€ni un nav iesp&jams precizi noteikt parejas
temperatiiras. Piemaisijumu klatieng, kuri ietekmé kristaliska rezga strukturé$anos, ZrO, fazu
parejas temperatiiru intervals izmainas par 50 - 100 °C temperatiiras samazinaganas virziena.

ZrO, fazu parejas ir atkarigas no pulvera dalinu [5] izméra. Ja ZrO, dalinu izmeri
neparsniedz 40 nm, tad tam ir raksturiga metastabila tetragonala ZrO, faze.

ZrO, fazu pareju ietekme uz spiedes spriegumu veidoSanos un keramiska materiala

noturibu pret plaisam ir paradita 1.7. attéla.

o L A
w1y
M5 7

O tetragondla ZrQ,faze ® monoklina ZrO, faze spiedes spriegumam
paklauts slanis

1.7. att. Parauga Skérsgriezuma diagramma [57], kura:
(a) sakepinats paraugs;
(b) sakepinats un atdzesé€ts paraugs, kura ZrO, fazu pareja rada spiedes spriegumus;

(¢) mehaniski noberzts paraugs
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Spriegumu veidoSanas un attistiSanas ZrO, - saturoSos keramikas materialos ir plasi
zinama [5] un pétita paradiba. Spiedes spriegumi attistas, ja notiek spontana ZrO, fazu pareja
no tetragonalas uz monoklino ZrO, fazi parauga virsma vai tuvu tai.

Norisinoties ZrO, fazu parvertibam izveidojusos spiedes spriegumu rezultata, notiek
plaisu attistisanas materiala. So procesu ievérojami veicina ari materiala virsmas mehaniska
apstrade [5].

ZrO, modifikaciju izmainu noverSanai, kuras izraisa keramikas parauga saplaisasanos,
pielieto ta stabiliz€Sanu, kura no kristalkimijas viedokla balstita uz to, ka ZrO, kristaliskaja
rezgi veidojas stabilas, stipras saites, kuras var pastavét materiala termoapstrades gaita Iidz
pat ZrO; kuSanas temperatiirai. ZrO; stabilizeéSanas rezultata [11,12] notiek tetragonalas fazes
rezga parkartosanas kubiskaja rezgi, veidojot oksidu aizvietoSanas cietos $kidumus. Sada
veida cietos Skidumus ar ierobezotu Skidibu veido oksidi, kuru katjonu radiuss ir tuvs
cirkonija katjona radiusam (Zr*"). Plasak pielietotie oksidi ZrO, fazu stabilizé$anai ir CaO,
MgO un Y,0s, kuru katjonu radiusu vertibas attiecigi ir $adas: 0,106 nm, 0,078 nm, 0,106
nm, attiecigi (Zr*" - jona radiuss ir 0,087 nm). Atkariba no ievadito oksidu daudzuma iegiist
stabilu tetragonalo vai kubisko ZrO, fazi, vai ar1 abu fazu maisijumu.

Stabilizésanas pakape ir atkariga no izvéleta [12] stabilizatora veida, ta daudzuma un
temperatiiras, pie kuras notiek stabilizé€Sana.

Aptuvena ZrO, fazu Ilidzsvara stavokla diagramma [12] koordinaté€s spiediens -

temperatira ir paradita 1.8. attéla.

10* P e B
2 1 [[a]
10 7 \1 Tgc? f kaus€jums
1 | &0
-g 5 18 s ﬁ //
-\102 [ IE E //
& = ¥e)
2 g
2-10° - /
10° L / tvaika faze
10 D f
107 L g ,

1000 2000 3000
Temperatira, K

1.8. att. Aptuvena ZrO, fazu lidzsvara stavokla diagramma koordinatés spiediens —

temperatiira [12]
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Monoklind ZrO, faze (1.8. att.) pastav lidz spiedienam 10" atm un temperatiiras 1500 K.
Pareja no monoklinas uz tetragonalo ZrO, fazi norisinas temperatiiru 1500 - 1600 K
diapazona un spiediena 102 - 10* atm intervala. Virs 10* atm spiediena paradas kubiska
ZrO, forma pie temperaturas 1600 K.

Divkomponentu sisteémas ZrO, - Y,0s lidzsvara stavokla diagrammas ir pétijusi
Djuvetc, Brauns un Odells (1.9a. att.) un Fan Fu-Kanu un Kelers (1.9b. att.) [cit€ts no
13,14].
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1.9. att. Nov@érojamas fazes sist€émas ZrO; - Y,0; lidzsvara stavokla diagrammas (péc
Djuvetca, Brauna un Odella) (a); (péc Fan Fu-Kanu un Kelera) (b) [citéts no 13].
Apz.: m - ZrO, - monoklinais ZrO,, t - ZrO, - tetragonalais ZrO,, kub. ZrO; (c.s.) -
cieta Skiduma kubiskais ZrO,, kub. Y,Zr,07(c.s.) - cieta Skiduma kubiskais itrija

pirocirkonats

Taja ir konstatéta sekojosu cieto Skidumu apgabalu veidoSanas:
e cietic Skidumi uz ZrO, bazes;
e cietic Skidumi uz Y,O; bazes;
o kubiska ZrO, cietie Skidumi, kuri atrodas ZrO; - Y,0s3 lidzsvara stavokla diagrammu
centralaja dala.
Y,0; ievadisana ZrO, kristaliskaja rezgi samazina ZrO, parejas temperatiiru. Péc Fan

Fu-Kanu un Kelera datiem (1.9b. att.), ZrO, pareja no monoklinas uz tetragonalo formu,
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saturo$a 1 mol % Y,Os notiek pie 960 °C. Palielinot Y,0; saturu lidz 4 mol % ZrO, parejas
temperatiira pazeminas lidz 550 °C.

Kubiska ZrO; cieto Skidumu veidoSanas apgabali atrodas tuvu koncentracijam ar Y,03
saturu 33,3 mol %. Taja pasa laika par kubisko ZrO, cieto Skidumu ir atzits kimiskais
savienojums - Y,Zr,O7 ar iev€rojamu apgabala viendabigumu, pie kam temperatiiru 1750 -
2150 °C diapazona tas paplaginas. Péc Fan Fu-Kanu un Kelera (1.9b. att.) uzskatiem Y,Zr,0-

savienojums kiist bez sadalianas pie 2530 + 30 °C.

1.3. Sisteémas Al,O; - SiO; - ZrO, fazu lidzsvara stavokla diagrammas

ALOs - Si0; - ZrO, fazu lidzsvara stavokla diagrammas, kuru izpéti veikus$i Budnikovs

un Litvakovskis un ir paraditas 1.10. att€la [cit€ts no 15,16].

Si0,
(1713 °)

16750 o 1545°

40 3A1,0, " 2810,
' 1900°
1900 °

80
1950°

masas %

a

Autori [cit€ts no 15] pétijusi tikai apgabalu, kur§ piegul ALO; virsotnei, ka arT mullita
fazes veidoSanos pie likvidusa linijas. ALO; - Si0; - ZrO; sistémas (1.10a. att.) raksturojas ar
vienu triskardu eitektiku pie ~ 1800 °C ar $adu sastavu (mas. %): ALOs - 53; SiO, - 17;
ZrO, - 30. Diagramma lidz ~ 1800 °C eksisté divas kristaliskas fazes: cirkons (ZrSiOs) un
korunds (a - Al,O3) [citéts no 15,16]. Mullita fazes veidoSanas norisinas, sadaloties cirkonam
tuvu likvidusa Iinijai pie 1775 °C, veidojoties ZrO, fazei (1.10. att.). Mullita veidoganas ar
stehiometriju 2:1 sakas jau cietd fazé tuvu~ 1800 °C (1.10b. att.) temperatiirai (apgabala

starp solidusa un likvidusa lmijam), kad ALO; un Si0, saturs ir, attiecigi, 68 un 42 mas %.
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Tuvik eitektikai pie 1900 °C kristaliz&jas mullits ar stehiometriju (3:2), korunds, tetragonala

un monoklma ZrO, fazes [citéts no 16].

f R RARG ShGEs G Sae. A T R |

Z10» ez B Al,O4
b

1.10. att. ALO; - Si10; - ZrO; sist€mas lidzsvara stavokla diagrammas (péc Budnikova un
Litvakovska) [citéts 15,16]. Apz.: (1.10b. att.) A,B - aptuveni iegistamo keramisko

materialu sastavi; e, E - triskarsas eitektikas sastavi

Apskatot detalizétak mullita [citeéts no 16] fazes veidoSanos apgabalu, mullita fazes
veidoSanas temperatiira ir pla§as robezas (~ 1870 - 1950 °C vai virs 1950 °C). Ta ir atkariga
no Al,O; dalinu izmériem pie pastavigas Al,O3/SiO; attiecibas un nemainiga ZrO, satura -
masas %).

Ja keramiskaja pulver1 eksisté smalkdispersas Al,Os dalinpas ar izmériem 5 - 7,5 pm
diapazona, tad keramiskais pulveris ir kimiski aktivaks un mullita fazes veidoSanas notiek pie
1860 - 1890 °C temperatiiras.

Ja keramiskaja pulvert ir rupjas Al,O3 dalinas ar izmériem 10 -12 pm, tad mullita fazes
veidosands norisinas temperatiru 1910 - 1940 °C intervald. Tomér, neatkarigi no mullita
veidoSanas temperatiiras diapazona visos gadijumos mullita fazes kristalizacija notiek pie

1900 °C.
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1.4. Mullita un mullita - ZrO,/Y,0O3 keramikas materiali: kristalisko fazu

veidoSanas un ipasibas

Mullita un mullita - ZrO, keramikas materiali ir attiecinami pie augsttemperatiiras
materialiem un tiem piemit augsta mehaniska stipriba, laba kimiska un korozijas izturiba
paaugstinatas temperatiras [17].

Sis Tpasibas liela meéra ir atkarigas no diviem galveniem faktoriem:

- izejas pulvera dispersitates [18 - 22];
- sakepinaSanas veida un temperatiras [23 - 44].

Piem@ram, dalinu izméru sadalijums izejas pulveru maisijumos [18 - 22], neatkarigi no
pielietota malSanas veida (pieméram, rotacijas, planetaras dzirnavinas u.c.) ir atkarigs no
malSanas laika.

Péc 5 stundu malSanas [18] pulveru maisijums sastav no smalkdispersam dalinpam ar
izmeriem (1 - 40 um). Sikdispersam (0,1 - 1 um) un rupjam (> 100 um) dalinam saturs ir 24,6
%. Malsanas laika pieaugums lidz 15 stundam sekmé nanoizmeéra (0,01 - 0,1 um) dalinu
veidoSanos (~ 6,1 %), palielinas arT sikdisperso (0,1 - 1 um) izmeru dalinu saturs (21,6 %) un
vienlaicigi samazinas rupjo dalinu (10 - 100 pm) daudzums (Iidz 6,5 %).

MalSana Iidz 20 stundam izraisa nanolimena dalinu satura (Iidz 3,7 %) samazinasanos,
pieaugot sikdisperso un smalkdisperso dalinu saturam (95,9 %) [18 - 20]. Iegiitais pulveris
satur nieciga daudzuma (0,6 %) rupjas dalinas (10 - 100 um).

MalSana 1idz 20 - 24 stundam mitra vide [19 - 22] izraisa nanoizmeéra (< 0,01 - 0,1 um)
dalinu satura (3,5 %) un sikdisperso (0,1 - 40 um) dalinu satura (5,76 %) samazinaSanos.
Taja paSa laika, stipri pieaug rupjo dalipu (> 10 um) saturs (lidz 69 %), kas skaidrojams
ar dalinu apvienoSanas, veidojot agregatus.

Mullita kristaliskas fazes [23 - 28] veidoSanas no Al,O3; un Si0O, pulveru maisijuma ar
dalipu izmériem 10 - 100 pm robeZas norisinas temperatiru 1210 - 1300 °C diapazona,
veidojoties arT korunda fazei. Ar temperatiiras picaugumu lidz 1500 °C palielinds mullita
kristalizacijas intensitate, samazinoties korunda fazes intensitatei.

P&c rentgenfazu analizes rezultatiem, palielinoties dalinu dispersitatei [23,25 - 28], t.i.,
samazinoties daligu izmériem (lidz 1 pm), izejas ALOs un SiO, pulveru maisijuma, stipri

aktiviz&jas mullita kristaliskas fazes attistianas, sakot no 1150 lidz 1200 °C.
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Pielietojot keramikas Al,O; un SiO; pulveru maisijumu [29] ar dalinu izmériem 22,5 -
75 nm diapazona, mullitizacija aktiviz€jas paaugstinatas temperatiiras, sakot ar 1300 - 1400
°C, kas skaidrojams ar dalinu aglomer&sanos.

Zr0,/Y,0; piedevas pievienosana 3 mol % mullita stehiometriskiem ALO; un SiO;
pulveru maistjumam [30] temperatiru 1000 - 1250 °C intervala veicina mullita fazes un
pietickami intensivu korunda tazes un vaji attistitas monoklinas ZrQO, fazes kristalizaciju, kas
lidz 1400 °C pariet tetragonald ZrO, fazé. Parauga sakepinaSanas temperatiiras picaugums
lidz 1500 °C veicina pilnigaku pareju no monoklinds uz tetragonalo ZrO, formu.

Mullita keramikas paraugos, kas sablivéti ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasSanu [31,
32] no ALL,Os3 un SiO; pulveriem ar dalipu izmériem 0,1 - 10 pm robezas temperattiru 1000 -
1200 °C intervala, dominé korunda (o - ALOs) vai y - AL,O; fazes. SakepinaSanas
temperatiiras picaugums lidz 1300 °C veicina mullita fazes kristalizaciju, pazeminoties
korunda fazes saturam.

Dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas procesa [33,34] no pulveru maisijuma - korunds
(o - ALOs) - cirkons (ZrSiO,) ar dalinu izmériem lidz 10 pm pie 1100 °C norisinas cirkona
sadalisanas. Ta rezultata, veidojas SiO, un monoklina ZrO, faze. 1zdalijusais SiO, reagé ar
korunda fazi temperatiru 1100 - 1200 °C intervala, veicinot mullita fazes veidosanas. Sis
process ir aprakstams ar sekojo$am reakcijam:

2718104 — ZrO; + Si0;

3AL0s3 + 2810, — 3A1L0; 2810,

Palielinoties temperatiirai lidz 1300 - 1420 °C, aktiviz&jas mullitizacijas process, samazinas
korunda faze un notiek pareja no monoklinas vz tetragonalo ZrO, fazi.

Samazinoties dalinu izmeriem Iidz 3,5 um [33,34], mullitizacijas process aktiviz€jas pie
zemakam temperatiiram lidz 1150 °C. Temperatiiras picaugums lidz 1250 °C veicina mullita
fazes attisti§anos lidz 1300 °C. Pareja no monoklinds uz tetragonalo ZrO, fazi ir pilniga pie
1250 °C.

Mullita keramikai [35,36], kas sakepinata no ALOs; un SiO; pulveriem ar dalinu
izmériem 10 - 100 pm robezas temperatiiru 1000 - 1500 °C intervala, picaug lieces izturiba
13,5 - 19 MPa diapazona, spiedes izturiba 65 - 140 MPa robezas un palielinas Skietamais
blivums 1,6 - 2,56 g/em® diapazona.

Mullita keramikas paraugi, kas sakepinati no dispersaka (10 - 0,1 pm) pulveru
maisijuma - ALOs un SiO, temperatiiru 1000 - 1500 °C diapazona picaug lieces izturiba [37,
38] 20 - 30 MPa robezas, spiedes izturiba — 95 - 130 MPa un Skietamais blivums 2,4 -
2,56 g/lem’ diapazona.
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Mullita keramika, kas sakepinata no ALOs3; un SiO; pulveriem ar rupjakam dalinam 20 -
30 um pie 1500 °C [39,40] péc termiskas trieciena izturibas (600/20 - 1000/20°C) parada
lieces izturibas pieaugumu 15,9 - 17,5 MPa robezas, palielinas elastibas modulis 19,69 - 23,8
GPa, pieaugot termiskai trieciena izturibai (600/20 - 1000/20°C). Elastibas modula vajs
palielinajums [42,43] ir saistams ar nevienmerigu un rupjkristalisku strukttiru, radot parauga
iek8€jus termiskus spriegumus. Elastibas modulis mullita paraugiem, kas sakepinati no Al,O3
un SiO; pulveriem ar dalinu izmériem lidz 6 um pie 1500 °C ir 35,69 GPa [39,40], kas picaug
lidz 46,7 GPa paraugiem, kas sakepinats no dispersakam dalinam 0,5 - 1,5 um péc termiskas
trieciena izturibas pie 1000/20°C.

Sakepinata mullita - ZrO, keramika [41,42] no Al,O3; un SiO; pulveriem ar dalinu
izmériem 5 - 6 um robezas pie 1500 °C parada lieces pretestibu - 16 MPa, spiedes izturibu -
95,7 MPa. Tas skaidrojams ar dalinpu dispersitati, kas sekmé pareju no monoklinas uz
tetragonalo ZrO, formu un mazako daligpu klatbiitni, veidojoties tetragonalai ZrO, fazei,
samazinoties spiedes un lieces spriegumiem, rezultata plaisu izplatiSanos parauga. Tomeér,
ievadot sastava Y,0; piedevu un sakepinot paraugus pie 1500 °C, lieces izturiba palielinds
lidz 35,6 MPa. Mullita - ZrO, - Y,0; keramikas paraugi, kas sakepinati pie 1500 °C parada
spiedes izturibu - 152 MPa un Skietamo blivumu - 3,20 g/em’ [41].

Keramikas paraugu, kas ir sakepinati no ALO;, SiO, un ZrO, pulveriem ar dalinu
izmeriem 4,5 - 2,5 um pie 1500 °C elastibas modulis [43] palielinas 25,1 - 63,5 GPa
diapazona. Elastibas modula pieaugums ir saistits ar pareju no monoklinas uz tetragonalo
ZrO, dispersaka pulvera ietekmé. Y,0;3 piedevas ievadiSana Al,Os, SiO; un ZrO; pulveros
[44], kas sakepinati pie 1500 °C sekmé mullita - ZrO, elastibas modula picaugumu 35,5 -
71,2 GPa intervala ar termiskds trieciena izturibas pieaugumu 600/20 - 1000/20 °C.

1.4.1. Hidrotermalas sintézes ietekme uz mullita un

mullita - ZrO, keramikas fazu veidoSanos

Vienu no pirmajiem mullita iegliSanas panémieniem ar hidrotermalo metodi 1952. -
1954. gados veikusi petnieki - R. Rojs un S. Osborns [citéts no 45], izmantojot par izejvielam
aluminija un silicija oksida saturous solus pie temperatiiras virs 575 °C. Ar rentgenfazes
analizes metodi pé€tnieki konstat€ja stehiometriski stabilas (3:2) mullita fazes veidoSanos

vienlaicigi ar korunda un kvarca tazém. Turpmakajos petijumos (1954. gads), lietojot lidzigas
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izejvielas, R. Rojs un S. Osborns ir sintez&jusi stehiometriski stabilu (3:2) mullita fazi pie
zemakas temperatiiras, sakot no 425 °C.

1962. gada S. Aramaki un R. Rojs [cit€ts no 45] sintez€ja stehiometriski stabilo mullita
fazi ar hidrotermalo metodi no aluminija oksida un silicija oksida saturoSiem soliem pie
945 °C.

Mullita fazes veidoSanas no aluminija oksida un silicija saturoSo solu maisijumiem
1984. gada veikusSi japanu pétnieki - Suzuki ar Iidzstradniekiem [citéts no 45], veicot
hidrotermalo sintézi temperatiiru diapazona 300 - 400 °C, pie spiediena 50 MPa un sintézes
laika 2 stundas. Ar rentgenfazes analizi noskaidrots, ka sintézes laika veidojas pseidobemita
(AIOOH) un SiO, fazes. Tomér, hidrotermalds sintézes norise temperatiiru 500 - 600 °C
intervala, pie spiediena 50 MPa un sintézes laika 2 stundas, sekmé&ja alumosilikata
(hidrosilikata ka stabilas fazes) un neliela daudzuma mullita fazes veidoSanas.

1986. gada citi japagu pétnieki - Komarneni ar lidzstradniekiem [cit€ts no 45]
temperatiiru 300 - 700 °C intervala, pie spiedieniem 69 - 100 MPa un sintézes laika lidz 12
stundam ieguva pulveri, kurd veidojas alumosilikata hidrosilikata faze un mullita faze.

Pirmais, kur§ noskaidroja [citéts no 45] mullita fazes veidoSanos sakepinasanas procesa
no hidrotermali sintez&tiem keramiskiem pulveriem bija Somua ar lidzstradniekiem 1985.
gada. Petnieki pielietoja aluminija un silicija oksidu saturoSus solus, kurus apstradaja
temperatiiru 300 - 500 °C intervala, pie spiediena 40 - 50 MPa un sintézes laika 2 stundas.
Keramisko paraugu sakepinasanas rezultata péc rentgenfazes analizes datiem mullita faze
veidojas temperatiiru 1300 - 1350 °C diapazona, pastavot neizreaggjusai korunda (o - AlLO3)
fazei.

Mullita veidoSanas kinétiku izsekojusi arT - J. A. Pask ar lidzstradniekiem 1987. gada
[cit€ts no 45], veicot hidrotermalo sintézi Iidzigos sintézes apstaklos.

So eksperimentu 1989. gada atkartoja japanu pétnicku grupa [citéts no 45] - Suzuki
vadiba. Hidrotermalo sintézi pétnieki veica pie 500 - 600 °C, spiediena 50 MPa un sintézes
laika 2 stundas. Ka paradija rentgenfazes analizes rezultati, mullita veidoSanas sakepinaSanas
laika konstatéta, sakot no 800 °C lidz 1150 - 1200 °C, vienlaicigi veidojoties arf cita sastava
alumosilikatiem.

Darbos [46,47] mullita un ZrO, fazu veidoSanas izpéte mullita - ZrO, keramiskos
pulveros ir veikta, izmantojot par izejvielam aluminija, cirkonija nitratus, silicija solu [46] un
tributilortoaluminatu AI(OC4Hy)s, tetraetilortosilikatu Al(OC,Hs)s un tetrabutilortocirkonatu
Zr(OC4Hy); [47]. Hidrotermala sintéze darbos [46,47] ir veikta pie temperatiram 170 - 230

°C un sintézes laika 2 - 3,5 stundas. Rentgenfizes difraktogrammas parada [46,47], ka
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hidrotermali sintezéti keramiski pulveri pilnigi amorfi. Tomer, sakepinot Sos pulverus Iidz
650 °C intensificgjas SiO,, korunda (y - ALO;) fazu kristalizacija, veidojoties silimanita tipa
alumosilikatiem un monoklinam ZrO,. Sakot no 900 °C, paradas mullita iedigli, bet pie 1100
OC temperatiiras rentgenogrammas paradas relativi labi izteikti mullita difrakcijas maksimumi.
Temperatiiras palielinaganas lidz 1300 °C sekmé mullita fazes attistiSanos un pakapenisku

pareju no monoklinas uz tetragonalo ZrO, formu.

1.4.2. Mullita un mullita - ZrO, keramika un ipasibas malu klatieng

Pateicoties nanoizméra dalipam, malu minerali ir uzskatami par svarigu izejvielu,
izmantoSanai riipnieciba un zinatn€. Tacu, neskatoties uz malu mineralu nozimigumu, ne visi
malu minerali ir pieejami pietickama daudzuma izejvielu veida.

Pie [48,49] malu mineraliem ir pieskaitami kaolinits un tas atvasinajumi: dikits, nakrits,
haluazits un montmorilonits, ka arT illita tipa malu minerali: illits, vermikulits.

Kaolinita un illita malu mineralu strukturalas shémas ir paraditas 1.11. attéla.
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1.11. att. (a) Kaolintta un (b) illita malu mineralu strukturalas sh&€mas [49]

Kaolintta malu minerali ir [48] slanainie alumosilikati un kaolinita kop€ja formula ir
sada: Al4(OH)g[S14010] jeb visparinati Al,O32S10,2H,0. Kaolinits ir 1:1 dioktaedriskais
minerals. Kaolinita malu mineralu struktira sastav no atkartotiem slaniem (1.11a. att.), kuri
sasaistiti savstarpéji ar vajam elektrostatiskam saitém. Kaolinita malu mineralos atstarpe starp
slaniem parasti ir ~ 7 A, tomér citam no §s grupas mineralam - halloesitam atstarpe ir ~ 10
A, jo viens no slapiem ir aizpemts ar idens molekulam.

Kaolintta malu mineralos viens slanis [49] sastav no aluminija atomu saturoSiem
oktaedru slaniem - [AlOg] . Otrais slanis sastav no silicija atomu saturosSiem tetraedru slaniem
- [SiO4]". Sos slanus notur kopa Van der Valsa speki jeb idenraza saites, kuras veidojas starp

kaolinita hidroksidu grupu [AlOs]  oktaedriem un skabekla atomu [SiO4] tetraedriem.
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Kaolinits [49] kristaliz€jas monoklina singonija, ta kristali pietiekami siki. Kaolinits ir
miksts minerals ar pazeminatu cietibu (péc Moosa skalas 1). Kaolinita krasa parasti ir balta,
tomér piemaisyjumu klatiené krasa svarstas no dzeltena topa lidz sarkaniem, briiniem pat
ziliem toniem atkariba no piemaisijuma veida.

[llita mali ir slanainie alumosilikati [50], kuriem ir raksturiga $ada kopgja formula:
(K,H30)(AlMg,Fe)»(S1,Al)4010[(OH),,(H20)]. Tas struktiira sastav no péc kartas atkartotiem
diviem tetraedru slaniem (1.11b. att.), starp kuriem izkartots [AlO¢] oktaedriskais slanis un
atstarpe starp slapiem jau ir ~ 10 A, starp kuriem atrodas sarmu vai sarmzemju metala
katjoni.

Illita mali kristaliz€jas monoklIina [50] singonija, veidojot prizmatiskus kristalus. Illits ir
miksts minerals, kuram ir raksturiga neliela cietiba (péc Moosa skalas 1 - 2). Illita malu krasu,
sakot no pelekbaltas lidz sudrabainbaltai vai lidz pat zalganpel€kas nokrasai, nosaka malos
esoSie piemaisijumi.

Mali un malu minerali, pateicoties to nanoizméru dalinam, ir uzskatami par vienu no
svarigakam mineralu izejvielam nakotnes izmantoSanai riipnieciba un zinatné [51 - 56].

[llita mali un illits misdienas ir pielietoti, piemeram, ka:

e keramisko pulveru (oksidu un bezskabekla) sakepinasanas veicinoSo agentu, lietojot
modernas preséSanas/sakepinasanas tehnologijas: karsto vai dzirkstelizlades plazmas
(SPS) sakepinasanas/preséSanas metodes [51];

e reakcijas veicinoSo piedevu hidrotermala sintéze [52].

Plasaks pielietojums ir malu mineraliem - kaolinitam, pieméram:

e ka izejvielu augstas tiribas ALO;3 (~ 98,56 - 98,67 %) iegiiSanai no kaolina ar kimisko
metodi, kura paredz sakotnéja kaolinita apdedzinasanu pie 800 °C temperatiiras,
iegiistot metakaolinitu un to pec tam apstradajot kimiski [53];

e ka izejvielu mullita keramiska pulvera iegiiSanai ar paSaizdedzinoSo augsttemperatiiras
sintézes metodi [54,55], ka arT par kusni un reakciju/sakepinasanas veicinoSo agentu
[56].

P&c rentgenfazes analizes rezultatiem [57 - 61], mullita fazes veidoSanas no dabas
mineralas izejvielu maisjjuma - kaolina un Al,Os piedevas maisijuma ar dalinu izmériem 17 -
20 pum diapazona norisinds temperatiru 1150 - 1300 °C diapazona, palickot neizreaggjusai
korunda fazei. Tomér, mullitizacijas process strauji aktiviz€jas, pielietojot izejas pulverus
ar dalipam 5 - 6 um diapazona. Ta rezultata samazinas mullitizacijas temperatira lidz 1150

°C, kura izbeidzas pie 1250 °C.
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Tradicionali sakepindta 1100 - 1300 °C intervala mullita keramika parada Skietamo
blivumu [57 - 61] 1,56 - 1,69 g/cm’ diapazona. Palielinoties keramikas pulvera dispersitatei
(dalipu izmériem samazinoties lidz 3,5 um), kas ir sakepinita temperatira lidz 1300 °C,
paraugi parada skietamo blivumu 1,85 g/cm3 , kas ir [61,62] saistits ar izveidojusas Skidras
fazes klatbiitni, kas sekmé mullita kristalu augSanu un lieces izturiba pieaug Iidz 37,4 GPa.

Mullita fazes veidoSanas un attistiSanas mullita keramika, kura ir tradicionali sakepinata
no pulveru maisijumiem - illita mali un Al,O3 piedeva [63,64] ar dalinu izmériem lidz 3,65
um diapazona norisinas lidz temperatiiras 1150 - 1300 °C, pastavot ari korunda fazei. Tomér,
samazinoties dalinu izmériem izejas pulveros Iidz 3,5 um, pazeminas mullita fazes veidoSanas
intervals Iidz 1100 - 1150 °C.

[llita malu sadaliSanas apdedzinasanas laika un iesp€jama mullita veidoSanas ir

att€lojama ar $adu shému [65]:

(K/Na,H;0)AL(OH)[ S, Al)4]1o[(OH2,(Hz0)]

- N

K"
ALO; Si0,
pirma stadija: AlO; + 6K" Si0; + 6K*

otrd stadija: 6K[AIQ;] ™ K2[§i03]

treda stadija: 6(K" + [AlO,]) > 2K™ +[SiO5]*

3A1L,0; 2810, + IO[KZO]

2.shéma. Illita malu sadaliSanas mehanisms

Paraugi, kas sakepinati 1200 - 1300 °C diapazona parada Skietamo blivuvu [63,64] 1,64 -
1,70 g/cm’ un spiedes izturibu - 70,5 - 72,0 MPa intervala. Samazinoties izejas pulvera dalinu
izmeriem lidz 2,5 pm mullita keramika parada Skietama blivuma un spiedes izturibas,

attiecigi, pieaugumu lidz 2,3 g/cm’ un 79,5 MPa.

35



1.5. Dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas (SPS) ietekme uz mullita un

mullita - ZrO, keramikas raksturigam ipasibam

Dzirkstelizlades plazmas sakepinaSana ir jauna oksidu [66] keramikas tehnologija, lai
iegiitu materialu no dispersa pulvera ar augstu sablivéjuma pakapi.

Mullita keramikas paraugiem, kas sablivéti no pulveriem ar daligu izmériem (2,5 - 5
um) [67 - 69] 1000 - 1200 °C temperatiiras ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanu spiedes
izturiba ir 140 - 150 MPa robezas, lieces pretestiba - 30 - 35 MPa, bet 1200 - 1500 °c
temperatiiras sablivétas mullita keramikas spiedes izturiba picaug 150 - 165 MPa robezas.
Mullita keramika parada Skietama blivuma picaugumu 1,76 - 1,89 g/cm’ intervala, bet, it
seviski - sarukuma pieaugumu no 4 - 6 % pie 1000 - 1200 °C lidz 13 - 17 % 1200 - 1500 °C
intervala. Dalinu smalkums un temperatiras palielinagana lidz 1500 °C sekmé mullita
keramikas elastibas modula pieaugumu lidz 22,36 GPa.

Mullita - ZrO, paraugi [70,71], kas sablivéti no pulveriem ar dalinu izmériem - 3 - 4,5
um temperatiiru 1000 - 1500 °C intervala ar dzirkstelizlades plazmas sakepina$anu parada
Skietama blivuma pieaugumu - 2,69 g/cm’ péc sakepinasanas 1200 °C temperatiira. Tomgr,
sablivésanas procesa norise pie 1500 °C sekmé Skietama blivuma pieaugumu lidz 3,10 g/cm’.

Sakepinato paraugu, kas sablivéti temperatiru 1000 - 1500 °C intervala elastibas
modulis [70] parada pieaugumu 23 - 39,5 GPa. Péc rentgenfazu analizes datiem, pie 1200 °C,
ZrSi04 sadalas péc reakcijas [70]:
271Si04 + 3ALO3; — 3ALOs 2510, + 2Zr0O;

Sakepina$anas temperatiiras picaugums lidz 1500 °C sekmé mullita - ZrO, keramikas paraugu

spiedes izturibas palielinaSanu - 235 MPa.

LITERATURAS DALAS SECINAJUMI

- divkomponentu ALO; - SiO; sistéma temperatiiru 500 - 2100 °C diapazona ir stabilas divas
kristaliskas fazes: mullits un korunds. Mullita faze veidojas, sakot no ~ 1400 - 1500 °C Iidz
1800 °C, kura sadalas, veidojot $kidro fazi un korundu (o - ALOs);

- divkomponentu SiO; - ZrO; sistéma un ALOs - Si0; - ZrO,. SiO; - ZrO; sist€ma norisinas
pareja no monoklinas uz tetragonalo ZrO, fazi pie 1100 °C un veidojas cirkons (ZrSiOy), kurs

sadalas pie 1540 - 1750 °C, veidojot tetragondlo ZrO, un 3kidro fazi;
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- divkomponentu sist€émas ZrO, - Y,03 lidzsvara stavokla diagrammas veidojas kubiskais
ZrO; cietais Skidums un ar1 kimiskais savienojums - itrija pirocirkonats (Y,Zr,O7) 5 - 80 mol
% Y,0; intervala, kur§ eksisté lidz 2500 °C;

- triskomponentu sistémas AlL,O; - SiO; - ZrO, fizu lidzsvara diagrammas pie 1800 °C eksisté
divas kristaliskas fazes: cirkons (ZrSiO4) un korunds (a - ALOs3). Mullita faze veidojas,
sadaloties cirkonam pie 1800 °C un mullita fazei kristaliz&joties pie 1900 °C;

- ZrO, polimorfismu ZrO, saturoSos keramikas materialos nosaka pulveru dalinu izméri,
ievadita stabiliz€joSa piedeva un ar&jais spiediens;

- malSanas laika pieaugums (5 - 20 stundas) veicina mullita fazes veidoSanas temperatiiras
pazeminaganos lidz 1200 °C. Tomgr, nanoizméra (22,5 - 75 nm) dalinas izejas pulveros
paaugstina mullita veidoSanas temperatiiru, jo notiek dalinu aglomerésana;

- dalinu 1zm€ru samazinasanas lidz 1 - 6 um sekmé& mullitizacijas procesa norisi mullita un
keramikas paraugos, kas tradicionali sakepinata no ALO; un SiO, pulveru maisfjumiem un
mullita - ZrO, paraugos, kas sablivéti no pulveru maisijuma: cirkona un ALO; ar
dzirkstelizlades plazmas sakepinaganu, sakot no 1150 °C lidz 1250 °C. Dalinu smalkums un
temperatiiras picaugums lidz 1300 °C veicina pareju no monoklinas uz tetragonilo ZrOs;
- mullita un mullita - ZrO,(Y,0s3) keramika, kas tradicionali sakepinata no dispersaka pulvera
(< 10 um) pie 1500 °c parada, attiecigi, Skietamo blivumu - 2,56 un 3,20 g/cm3 , spiedes
1zturibu 130 un 152 MPa, lieces izturibu 30,0 un 40,1 MPa un elastibas moduli 35,69 un
80,2 GPa pie termiskas trieciena izturibas 1000/20 0C;

- izejas pulveru hidrotermala sintéze atkariba no izejvielam un sintézes rezima 575 - 945 °C
intervala veidojas silimanita tipa alumosilikati ar kvarca, korunda piemaisijumiem;

- mullita paraugos, kas sakepinati no pulveru (< 3,65 wm) maisijumiem: kaolinits/illita mali
un ALOj; piedeva temperatiiru 1150 - 1300 °C intervala aktiviz&jas mullita fazes veido3anis;
- mullita keramika, kas sakepinata no dispersa (< 3,5 wm) pulveru maisijuma - kaolina un
ALO; parada kietamo blivumu - 2,85 g/cm’ un lieces izturibu 37,4 MPa salidzindjuma ar
mullita keramiku, kas ir sakepinata no dispersa pulveru (< 3,5 um) maistjuma: illita mali un
AL O; piedeva pie 1300 °C paradot Skietamo blivumu - 1,70 g/cm’ un lieces pretestibu - 72,0
MPa;

- mullita un mullita - ZrO, keramika, kas sablivéta no dispersa pulveru (2 - 5 um) maisijuma
- cirkona un ALO; lidz 1500 °C ar dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanu parada, attiecigi,

Skietamo blivumu - 2,87 un 3,10 g/cm3 , spiedes izturibu - 165 un 235 MPa.
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Tomer, literatiiras avotos nav min€ti pétijumi par:
- illita malu piedevas ietekmi uz mullita - ZrO, keramikas materialu kristalisko fazu,
mikrostruktiiru veidoSanos un ipasibam, tai skaita kas sakepinati ar dzirkstelizlades plazmas
sakepinasanu;
- mullita - ZrO; keramikas pulveru kristalisko fazu, mikrostruktiiru veidoSanos hidrotermalas

sintézes laika un to ietekmi uz keramikas 1paSibam, ari illita malu piedevas klatbiitng.
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2.1.

2. METODISKA DALA

Petitie sastavi un pielietoto izejvielu raksturojums

Darba pétitas 3 sastavu grupas (1, 2, 3), kuru komponentu attiecibas izveidotas ta, lai

keramikas sakepinasanas procesa tas nodrosSinatu mullita 3ALO; * 2510, stehiometriju. ZrO,

piedeva pielietota, lai paaugstinatu mullita keramikas mehaniskas un termiskas ipaSibas;

savukart, Y,03, lai nodroSinatu pareju no monoklinas ZrO, uz tetragonalo ZrO, un veicinatu

mullita fazes izveidoSanos (2.1. - 2.3. tabulas).

Pirma sastavu grupa

2.1. tabula

Komponentu sastavs (masas %) tradicionalai pulveru maisijumu ieguvei

Sastavu v - ALO; S10, ' nH,O ZrO2(mon.) Y103 llita

apzimeéjums (S10; - 85 %) mali

4 61,10 27,20 3,34 - 8,36

5 60,80 27,15 3,35 0,35 8,35

6 60,65 27,30 3,00 0,60 8,45
Otra sastavu grupa 2.2. tabula

Komponentu sastavs (masas %) tradicionalai pulveru maisijumu ieguvei
Sastavu v-ALO; | SiO; nHyO | ZrOjmon) Y,0; illita
apzimeéjums (S10; - 85%) mali
10 62,30 28,00 5,20 4,50 -
10i 57,30 25,85 4,70 4,15 8,00
Tresa sastavu grupa 2.3. tabula
Komponentu sastavs (masas dalas) hidrotermalai sintézei
Sastavu AI(NO3)3 SiO; - ZrO(NOs), Y(NO3)3 illita
apzimeéjums "9H,0 aerosils “2H,0 “6H,0 mali
10h 421,75 22,20 10,20 9,95 -
10hi 411,95 21,80 10,00 10,10 8,00
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v - ALLbOs, kur§ ir pielietots tradicionalai pulveru maisijumu sagatavoSanai, ir iegits
550 °C temperatiira, izkars&jot AI(OH);. Péc reakcijas: 2A1(OH); — ALO; + 3H,O veidojas

v - ALOs, kas ir parbaudits, pielietojot Rentgena fazes analizi, 2.1. attéls.

2000
o
S 1500
[/;]
é A
o
~ 1000 A
500 A
th Wl
MWHWMMAWMW WM% B—"
0 10 20 30 V 40 50 60

20
2.1. att. Izkarséta 550 "C temperatiira AI(OH); rentgenogramma. Apz.: A —y - ALO;

Ka illita malu piedeva ir izmantots nefrakcionéts Liepas atradnes (Latvija)
zalganpelékais mals ar vidéjo kimisko, mineralogisko sastavu, ka arT dalinu sadalijumu, kas

paraditi 2.4. tabula. SiO; ir ievadits, pielietojot pie 1000 °C izkarsétu silikagglu.

Illita malu vid&jais kimiskais un mineralogiskais sastavs 2.4. tabula
Kimiskais SiO, Al O3 Fe,03 TiO, CaO | MgO | K,O/Na,O
sastavs, 50,5 20,8 7,5 1,2 1,9 3,6 6,0/0,1
masas %
Mineralogis- [llits - Kvarcs | Kalcits Getits Kaolinits
kais sastavs, Ko.5(H30)95Al S10, CaCO; o - FeOOH Al (OH)4
mas % [(OH)2/AlS1;H401¢ [Si,05]
65-70 18 -20 5-6 7-8 5-7
Vidgjais 63 -20 um 20 - 6,3 um 6,3 -2,0 um <2,0 um
dalinu 20,5 21,5 28,5 29,5
izmers, %
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Hidrotermalai sintézei piclietoto reagentu raksturojums dots 2.5. tabula.

Hidrotermalai sintézei pielietoto kimisko reagentu raksturojums 2.5.tabula

Izejviela Razotajs, marka Tiribas pakape, %
AI(NOs); " 9H,0O Lach: ner 98
ZrO(NOs), " 2H,0 ACROS Organics 99,9
Y(NOs); * 6H,0 ACROS Organics 99,50
S10; - aerosils Merck KGaA 99,0

2.2. Keramikas izejas pulveru iegtiSana

Keramikas izejas pulveru iegiiSanai ir pielietotas divas metodes - tradicionala malSana
un hidrotermala sintéze. Tradicionali ir pielietots viens malSanas laiks - 4 stundas 1. sastavu
grupai un dazads izejvielu maisijumu malSanas laiks - 4,12 un 24 stundas 2. sastavu grupai
sausa un tdens vidés planetaras lozu dzirnavas (RETSCH PM 400) ar iesvaru - 60 g (2.2.
att.).

Paraugu apziméjumi, kas ir iegiiti no maltiem A - E sastavu pulveriem (4,12,24 stundas)

bez un ar illita malu piedevas, malti sausa un mitra vidés ir paraditi 2.1. shéma:

vy - ALOs, SiO, nH,0, ZrO, (Y>03) + illta mali

N 'S

malti keramiskie pulveri sausa un Udens vides:

bez malu piedevas ar malu piedevu

A sastavs - 4 stundas - C sastavs
F sastavs <{@M 12 stundas MEEP> G sastavs
D sastavs - 24 stundas - E sastavs

2.1. shéma. Pulveru malSanas laiki un malto pulveru apzim&jumi
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2.2. att. Planetara lozu dzirnava RETSCH PM 400

Hidrotermali sintez€tu pulveru iegtiSanai ir pielietota suspensija, kas sagatavota péc
2.2. shémas, kas ietver sekojoSo komponentu (2.2. shéma) pievienoSanas secibu destilétam

tdenim:

Alm03)3 "9H,0

\

ZrO(NO3)2 ; 2H20

\

+ Ym03)3 “6H,0

\

1 stundas maisiSana

— 1 =V

ST sk Bl 2.3. att. Planetarais maisitadjs BIOSAN ORBITAL

* Sharker 0S-20

Si0; - aerosila SajauksSana,

nanopulvera * illita malu piedeva * maisiSana ~ 20
pievienoSana miniites

+

.. NH4OH
SI,ISp_efl s1jas * pievieno$ana;
iegiSana vides pH ~7

2.2. shéma. Suspensijas sagatavoSanas seciba hidrotermali sintez€to

keramikas pulveru iegtiSanai
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Sadi sagatavota suspensija tiek ielieta kvarca mégeng, kura ievietota autoklava (2.4.
att.), kura nodroSinata nepiecieSama kimisko procesu norisi pie $adiem sintézes apstakliem:
maksimala sintézes temperatira (T = 285 + 2 °C) un maksimalais spiediens (p = 30 - 32 bar),
temperatiiras cel§anas atrums - 10 °C miniité, maksimala temperatira un maksimalais

spiediens ir sasniegti 2,5 stundu laika, izturéSanas laiks ir 4 stundas.

2.4. att. Autoklava shematisks att€lojums [47]:
1 - blive,
2 - vaks,

3 - reakcijas vide,
4 - metala korpuss,

5 - krasns,

6 - termoparis;

™5 7 - reakcijas kamera

P&c hidrotermalas sintézes suspensija termiski apstradata tris temperatiras etapos (2.3.

shéma):

zaveSana: pie temperatiras * pirma izkarséSana: pie temperatiiras
100 - 120 °C, 20 - 24 stundas 600 - 650 °C, 30 miniites

\

otra izkars€Sana: pie temperatiiras
1000 °C, 30 mindites

2.3. shéma. Suspensijas termiskas apstrades etapi
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2.3. Paraugu sagatavoSanas, sakepinaSanas (apdedzinasanas)

un izpétes seciba

Paraugu sagatavoSana ir veikta sekojosa seciba, kura uzradita 2.4. shéma:

Tradicionali iegtits pulveris, Hidrotermali iegiits
malts 4, 12 un 24 stundas pulveris

\ \

Pulveru 1zpéte:
dalinu izméri un morfologija (skengjosais elektronu mikroskops)
graudu izmeri (skengjosais elektronu mikroskops, atomu spéka mikroskops)
pulveru daligu izméru sadalijums (fotona korelacijas spektrometrs)
kristalitu izméru noteik$ana (Rentgenfazu analize, Sérera formula);

\ {

legiito pulveru preséSana ar hidraulisko presi ,,Sprut”, pielietojot sausu pulveri +~ 3 %
polivinilspirta. Maksimalais preséSanas spiediens - 150 MPa, iegtistot diskus ar
diametru 30 mm, biezumu 3 mm; cilindriSus ar diametru - 30 mm, augstumu - 45 mm;
stieniSus ar garumu - 52 mm, biezumu - 3 mm.

\{

Paraugu apdedzinaSana/sakepinasSana

\ \

Tradicionali (Nabertherm GmBH tipa Dzirkstelizlades plazmas
krasns HTO/08/14): lidz maksimalai sakepinaSanas metode
temperatiirai 1200 - 1400 °C un (SPS, Summimoto, Model SPS -
(Nabertherm tipa krasns HT 16/17): lidz 825. CE, Dr. Sinter, Japan) no
maksimalai temperatiirai 1500 “C. 1150 lidz 1400 °C. Temperatiiras
Temperatiiras cel§anas atrums 5 - 6 °C cel3anas atrums 100 °C mindtg,
minite, iztureSanas laiks 45 minites izturéSanas laiks - 2 mintites
ﬁ
Rentgenfazes analize, Sarukums, Skietamais Spiedes izturiba, lieces
skengjosais elektronu bltvums, sablivéSanas 1zturiba, elastibas modulis,
mikroskops (SEM) pakape termiska trieciena izturiba

2.4. shéma. Paraugu sagatavoSanas un izpetes secibas shematisks att€lojums
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2.4. Izejas pulveru dalinu izmeéru, fazu parvertibu

un morfologijas noteikSana

Keramikas pulveros ieejoSo dalinu morfologija un izméri noteikti, pielietojot skengjoso
elektronu mikroskopu (SEM - analysis model JSM - T200) un atomu spéka mikroskopiju
(VEECO CP II - USA).

Keramisko pulveru sagatavoSana SEM analizém ietver sekojoSu secibu: pulvera -
acetona suspensijas sagatavosana (dalinu dispergésana), sagatavotas suspensijas (1 - 2 pilieni)
uzneSana uz elektrovados$as plévites, vadosas zelta kartinas vakuuma uzputinasana pulvera
graudiniem.

Keramikas pulveru virsmas struktiiras petijjumiem ir lietots arT atomu spéka mikroskops
AFM kontakta reZima. Paraugi bija gludi, keramikas izejas pulvera vai keramikas tabletes un
tam nebija nepiecieSama nekada papildu apstrade. Lietotas (dazadas cietibas) silicija nitrida
adatas, adatas gala radiuss (no razotaja dokumentacijas) ir 20 nm. Speka konstantes bija
robezas no 0,01 N/m lidz 0,1 N/m. Pulveros dalinu izm@ri mériti, nosakot attalumus starp
malam attéla redzamajam dalinam. Dalinu realie izméri ir mazaki ka nomérits, jo adata sak
skarties dalinai klat no sana un dala no izméra attéla nak no adatas gala izméra.

Keramikas dalinu vidéjo izméru sadalijuma noteikSanai ir lietots fotona korelacijas
spektrometrs, izmantojot par vidi stipri at3kaiditu suspensiju 102 N KCL.

Kristalitu izméru noteikSanai ir pielietota rentgenstaru difrakcijas metode (modelis
Rigaku Ultimat, Japan, ar CuK, starojumu, sken&Sanas intervals 20 =10 - 60°, goniometra
griedanas atrums - 2 °C/miniite), aprekinot tos péc Sérera formulas [72]:

D=k AB cos 6, kur

D - kristalitu izmé&rs, nm;

k - Sérera konstante (0,87 - 1);

A - rentgenstara vilpa garums, nm (A = 0,15418 nm);

savukart B =0, —0,(2.5. att. ), izteikta radianos
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% g Imaxi2 2.5. att. Difrakcijas maksimuma
1]
ig K shematiskais att€lojums kristalitu
o2 . dy e 4o
E—,‘_g lo izmeru noteikSanai péc Seérera
©
= formulas [72]
Q >
6; 6 6, 20

Rentgenstaru atstaroSanas
lenkis, radiani

Keramikas pulveru maisijumos f@Zu parvértibas temperatiiras no 100 lidz 1600 °C, ir
noteiktas ar diferenciali termisko analizi (DTA) un termogravimetriju (TG), pielietojot
SETARAM SETSYS - Evolution 1750 derivatografu.

Eksperimentiem izmantoti sausi samalti pulveri, paraugu iesvars 70 mg. Termogrammas
uzpemtas temperatiiru 20 - 1400 °C intervala, dazam izejvielam - lidz 1000 °C. Temperatiiras
cel$anas atrums lidz maksimalai temperatiirai (1400 °C) abos gadijumos ir 6 °C minatg.
Balstoties uz iegiitajam termogrammam, keramikas pulveriem ir noteikts siltuma daudzums,

kas pateréts vai izdalits sadaliSanas vai kristalizacijas procesa un kars€Sanas zudumi.

2.5. Paraugu sakepinasana/apdedzinasana

Sagatavoto pulveru sakepinasana ir veikta Nabertherm GmBH tipa krasnis HTO/08/14
un Nabertherm tipa krasnis HT 16/17) un dzirkstelizlades plazmas iekarta (spark plasma
sintering - SPS, Summimoto, Model SPS - 825. CE, Dr. Sinter, Japan). Sagatavoto pulveru un

keramikas paraugi ir paraditi 2.6. attéla.

2.6. att. Sagatavoti izejas pulveru
maisijumi un apdedzinatie/sakepinatie

keramikas paraugi
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Sakepinasanas efektivitates novertéSanai bez tradicionalas apdedzinaSanas metodes
apstaklos ir pielietota dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas (spark plasma sintering - SPS,
Summimoto, Model SPS - 825. CE, Dr. Sinter, Japan) metode, kuras shematiskais att€lojums
ir uzradits 2.7. attela.

Dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanai ir izmantoti tradicionali un hidrotermali
sintezétie keramikas pulveri ar iesvaru (~ 50 grami), sablivéjot tos no grafita izgatavotas

presformas (diametrs 30 mm).

spiediens Sakepinasanu veic vakuuma 6 Pa,

1]
; reséSanas spiediens ir 30 MPa
dz.lrk_stelplazmas * grafita p p ,
izlades avots puansons  paraugu sakepinaSanas temperatiiras no

1150 Iidz 1400 0C, 1zturéSanas laiks ir

pulveris 2 miniites un temperatiiras celSanas

atrums ir 100 °C minate, kas izturets

visa  dzirkstelizlades plazmas

vakuum sakepinasSanas procesa.
kamera * grafita
I forma

spiediens
2.7. att. Dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas iekartas shéma [73]
2.5.1. Sakepinato keramikas paraugu fazu sastava

un mikrostruktiras izpé&te

Paraugu fazu sastavs ir noteikts ar Rentgena faZu analizi, izmantojot iekartu (Rigaku
Ultimat, Japan, ar CuK,, starojumu, sken&$anas intervals 20 =10 - 60°, goniometra grie§anas

atrums - 2 °C miniite). Par paraugiem izmantoti sasmalcinati keramikas pulveri ar graudu

izmeriem ~ 50 pm.

Paraugu mikrostruktiira ir pétita ar skengjoSo elektronu mikroskopu (SEM - analysis
model JSM - T200). Par paraugiem izmantots keramikas parauga lizums, uz kura vakuuma

uzputinata elektrovadoSa zelta kartipa statiska ladipa nonemsanai.
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2.6. Keramikas ipasibas

Keramikas sarukums, Skietamais blivums un sablivesanas pakape noteikti saskana ar
standartu EN LVS 63 -01: 2001.

Sarukums noteikts ka linearo izméru izmainas apdedzinasanas procesa, zinot parauga
sakuma diametru un diametru péc apdedzinasanas. Sarukums aprékinats péc formulas:

I, -
Al = °| 1100 %, kur

Al - sarukums, %

lo - parauga diametrs pirms apdedzinasanas (30 mm), mm;
l; - apdedzinata parauga diametrs, mm.

Keramisko izstradajumu raksturo$anai ir noteikts Skietamais blivums. Zinot Skietamo
un isteno blivumu spriez par parauga sablivé$anas pakapi [74]. Skietamais blivums un
sablivéSanas pakape ir svarigakie keramisko materialu un izstradajumu raksturojoSie
lielumi, no kuriem ir atkarigas izstradajumu mehaniskas, siltuma un fizikalas ipaSibas.

Skietamais blivums py,. (g/cm’) ir sausa keramiska parauga masas attieciba pret ar skidrumu

piesiicinata parauga masu udeni, t.i. parauga tilpumu, ieskaitot poras.
Istais blivums pr (g/cm’) ir sausa parauga masas attieciba pret parauga tilpumu bez poram.

Sablivésanas pakdape K (%) ir keramiska materiala Skietama blivuma un istena blivuma un

attieciba.

SabliveéSanas pakapi nosaka sekojosi:

Pik.

K= -100 %, kur

FJ[:.
K - sablivésanas pakape, %

Psk. - Skietamais blivums, g/cm3 ;
prs. - Tstenais blivums, g/em’ (prs. = 3,56 g/enr’), kur§ noteikts no literatiiras [74]
Ja zinama keramiska izstradajuma masa, Skietama blivuma noteikSanai izmeéra

izstradajuma tilpumu, ieskaitot poras.To dara §adi: tilpuma noteikSanai izmanto hidrostatiskas
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sverSanas metodi (Arhimedas metodi), paraugu ieprieks piesiicinot ar kadu kimiski neitralu
Skidrumu, pieméram, destileto tdeni.

Paraugus pirms piesiicinaSanas ar Skidrumu nosver. Tad tos ievieto varglaze, kuras
dibena ir ieklats metala sietinS. Tas pasarga paraugus no parkarSanas, saskaroties ar glazes
dibenu. Pielej tik daudz destiléta Gidens, lai ta ltmenis biitu 2 - 3 cm virs paraugiem un
paraugus vara 4 stundas. Udens daudzums varglazé ik pa laikam jaatjauno. Ja idens
iztvaikoSanas del paraugi paliek neapsegti, rezultats biis klidains. P&c variSanas paraugus
atdzese tident, no tidens tos iznem tikai pirms sverSanas. Pirms piesiicinato paraugu nosver,
no ta virsmas ar mitru draninu noslauka lieko tdeni. Lai noteiktu parauga svaru tdent,
izmanto vienkar$i stativa tur€taja iestiprinatu traucinu ar to Skidrumu, kura piestcina
paraugus.

Piesiicinatos un nosveértos paraugus uzglaba Skidruma lidz bridim, kad iegiitie rezultati
ir pareizi.

Skietamo blivumu aprekina ar formulu:

Pzk. = %, kur
Psk. - Skietamais blivums, g/cm3 ;
Jo - Sausa parauga masa, g;
g2 - ar Gdeni piesiicindta parauga masa udent, g (pie T =22+ 2 °C)

Vienlaicigi nosaka valéjo porainibu un Skietamo blivumu. Val€jo porainibu nosaka
sekojosi:
91-%

Y0
W - val&ja porainiba, %;

W = -100%, kur
Jo - sausa parauga masa, g;

g1 - ar udeni piesticinata parauga masa gaisa, g

2.6.1. Termiska trieciena izturiba un paraugu mehaniskas ipasibas

Termiskas trieciena izturibas noteikSana ir veikta péc standarta LVS EN 993 - 11:2008.
Termiskas trieciena izturibas parbaudei ir izmantoti keramikas stieniSi ar garumu 52 mm un
skérsgriezuma laukumu 14 mm’, kas apdedzinati 1400 un 1500 °C temperatiiras. Par
termiskas trieciena izturibas raksturojoSo lielumu ir izmantots elastibas modulis, pie kura tas
mainas, t.1. parauga paradas plaisas vai citi defekti. Termiska trieciena izturiba ir noteikta

temperatiiru 500/20 - 1000/20 °C intervala ik pa 100 °C.
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Termiskas trieciena izturibas noteikSana veikta $ada seciba: paraugu uzkarsé lidz
izvéletai temperatiirai (temperatiiras cel$anas atrums ir 15 °C minaté, izturéSanas laiks pie
maksimalas temperattiras - 30 minites), péc tam strauji atdzesé paraugu, ievietojot to
varglazé ar aukstu tdeni (T=22 + 2 °C).

Lieces izturiba ir noteikta pec standarta LVS EN 843 - 1:2006. Lieces izturiba ir
parbaudita 1200 - 1500 °C temperatiiras sakepinatiem pie 1300 °C paraugiem un paraugiem,
kas ir paklauti termiskai trieciena izturibai temperatiiru 500/20 - 1000/20 °C intervala. Lieces
izturiba ir noteikta pec trispunktu metodes, kas shematiski ir paradits 2.8. attéla, izmantojot

ZWICK/ROEL BDO - FB020TN iekartu.

slodze petamais paraugs
[ 7 1
7 atbalsts
atbalsts ‘ h
. /
h'd

attalums starp atbalstiem

2.8. att. Lieces izturibas shematiskais attelojums péc trispunktu metodes [74]

Lieces izturibas aprékins ir veikts pec formulas:

3F(I - 2x)

Of = W—,kur

o7 - lieces 1zturibas spriegums, MPa;

F - pieliktais speks paraugam, kg/cm’;

| - parauga garums, mm,;

X - attalums starp diviem savstarpgji paraleéliem atbalstiem, mm;
b - parauga platums, mm,;

h - parauga biezums, mm.

Elastibas modula noteikSana ir veikta saskana ar standartu ASTM EN 1876 - 01.,
izmantojot Buzz - o - Sonic (BuzzMac International, LLC, USA) iekartu. Elastibas modulis
ir noteikts paraugiem, kas ir paklauti termiskai trieciena izturibai. Elastibas modula
noteikSanas seciba ir $ada: attiecigais paraugs stieniSa forma uzlikts uz diviem savstarp€ji
paraléliem metala atbalstiem, parklatiem ar mikstu, planu uzputotu poliméra slani, lai

domingtu tikai viens svarstibas veids. P&tamais paraugs ir sists ar mazu, poliméra ,,amurinu”,
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kura viena gala iestiprinata ~ 4 mm liela te€rauda lodite, tadgjadi radot stavvilpu veidoSanos

keramikas materiala, radoSos skanu registré ar specialu mikrofonu un analizé ar Furj¢ atras
parveidoSanas iekartu.

Elastibas modula aprékinasanai ir pielietota Sada formula:

E= 0,9465 p f* L* T4

t° ’
E - elastibas modulis;

p - parauga blivums, g/cm’;
L - parauga garums, mm;
f - frekvence, Hz;
T1- korekcijas faktors, kur§ ir atkarigs no pétama parauga izmériem;
t - petama parauga biezums, mm.
Spiedes izturiba noteikta saskana ar standartu LVS EN 14617:2007. Spiedes izturiba ir
noteikta temperatiiru 1200 - 1500 °C intervala sakepinatiem paraugiem.
Spiedes izturibas noteikSana ir veikta, pielietojot iekaru TONI Technik (2.9. att.). Ir
izmantoti cilindrveidigi keramikas paraugi ar augstumu 30 = 0,5 mm, diametru 20 - 25 mm

un noslipétam (plakanparalélam) virsmam. Noslogosanas atrums 0,5 N/mm” - s.

2.9. att. Spiedes izturibas parbaudes iekarta TONI
Technik Controller TT 0995

Sakotnéji ir veikti divi paraléli spiedes izturibas mérijjumi (katra no diviem paraléliem
mérfjumiem ir 5 (n; = 5) mérfjjumi) paraugiem, kas sakepinati no maltiem un hidrotermali

sintezé€tiem pulveriem tradicionali un ar dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanu. Sakepinato
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keramikas paraugu spiedes izturibas un matematiska apstrade (2.7. tab.) ir veikta saskana ar

darbiem [75,76].

Keramikas paraugu (E un 10h sastavi) spiedes izturibas un

matematiskas apstrades metodes rezultati

2.7. tabula

Tradicionala sakepSana

Dzirkstelizlades plazmas

pie 1300 °C sakepSana pie 1250 °C
Paraugu E sastavs 10h sastavs E sastavs 10h sastavs

Nr/n; I par. | 2 par. I par. 2 par. I par. 2 par. I par. 2 par.
mer. mer. mer. mer. mer. mer. mer. mer.

n 159,6 | 159,5 78,6 79,2 249,6 249,8 167,0 167,0
n 159,8 160,5 78,9 79,5 250,6 250,6 167,5 167,8
n3 160,5 160,7 79,0 79,7 250,9 251,0 168,0 168,0
4 161,5 161,7 79,5 79,9 251,0 252,0 168,1 168,2
ns 162,0 | 162,0 80,1 80,1 252,0 252,1 168,5 168,5

aritmeétiskais vidgjais
160,68 | 160,88 79,22 79,68 | 250,82 251,1 167,82 | 167,90
standarta novirze
0,93 0,93 0,52 0,30 0,77 0,86 0,51 0,50
varbiitibas intervals ap aritmétiski vidg€jo

160,68 | 160,88 79,22 79,68 | 250,82 251,1 167,82 | 167,90

+1,16 | £1,16 +0,64 | £0,37 | £0,96 +1,07 | £0,63 | £0,62

Apz.: par. méer. - paralels mérjjums, kas ietver 5 neatkarigus meérfjumus
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Matematiskas apstrades metodes lielumu aprékinasana ir veikta ar sekojoSu formulu
izmantoSanu [75,76]:
- aritmétiskais vidgjais:
Ni+ Na+...+ N+...+n .
Nyig. = : 2 (n=5), kur

n
Nyig. - aritmétiskais vidgjais;

n; -i - mérjjuma rezultats;
n - kopgjais meérjumu skaits

- standarta novirze:

IZ?ﬂ (nq = r‘vld.)2
\ n

O - standarta novirze;

o= . kur

n; - i - mérjuma rezultats;

Nyig. - aritmétiskais vidgjais;

N - kop€jais mérjumu skaits

- varbiitibas intervals ap aritmétiski vid€jo:
tP_n 0

Ngen. 1) via.= £ ——, Kur

vn
Ngen. (iz1) vid. - generala vai izlases kopuma aritmétiskais vid&jais;

tpn- Stjudenta koeficients (to.955) [75];

O - standarta novirze;

N - kop&jais merjjumu skaits

Spiedes izturibas rezultati un to izkliede ap aritmétiski videjo ir paraditi 2.10. att€la.

Rezultatu standarta novirze ir no + 0,30 Iidz + 0,93 MPa.

300
m24st,E 1par. 2par.
10h mer. mer.
o 250 | =10
o
=
rg“ 200 | 1par. 2par 1 par. 2 par.
§ mer. mer. mer. mer.
150 +— _
3
o 1 par. 2 par.
‘s 100 —B— B ——ma&r—meér: —
)
N I I ]
0 B T T T T T T T
Tradicionala sakepsana Dzirkstelizlades plazmas
pie 1300 °C sakepsana pie 1250 °C
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2.10. att. Paraugu (E un 10h sastavi) spiedes izturibas rezultati un to izkliede

ap aritmetiski vidgjo

3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. DALINU IZMERU UN MORFOLOGIJAS PETIJUMI

Keramisko pulveru SEM mikrofotografijas, kas malti 4 un 24 stundas bez un ar malu

piedevu ir paraditas 3.1. - 3.2. att€los.

m x10.0k SE(U)

3.1. att. Pulveru SEM mikrofotografijas atkariba no malSanas laika:
(a) A sastavs (4 stundas malts pulveris) bez malu piedevas;

(b) D sastavs (24 stundas malts pulveris) bez malu piedevas

No SEM mikrofotografijas (3.1a. att.), keramiskais pulveris, kas ir malts 4 stundas bez

malu piedevas parada blivi sakopotas, ar sferisku un kristalisku formu dalipas, kuru izmeri
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ir 3 - 10 pm diapazona. Ir saskatamas atseviskas dalinas un to aglomerati. P&c 24 stundu

malSanas (3.1b. att.) ir veérojami dalipu sabliv€jumi ar izmériem 2 - 6 um robezas.
Keramikas izejvielu pulveru ar malu piedevam péc 4 stundas malSanas ir raksturiga

»amorfa”, nogludinata forma ar dalinu izm@riem 5 - 7 pum robezas (3.2a. att.). MalSanas laika

palielinasana Iidz 24 stundam sekmé dalinu ,,amorfizaciju” un aglomeratu veidoSanos ar

izmériem 5 - 10 um (3.2b. att.).

S4800 25.0kV 8.0mm x20.0k SE(U) 2.00um

S4800 25.0kV 7.9mm x10.0k SE(U)

3.2. att. Pulveru SEM mikrofotografijas atkariba no malSanas laika:
(a) C sastavs (4 stundas malts pulveris) ar malu piedevu

(b) E sastavs (24 stundas malts pulveris) ar malu piedevu

Hidrotermali sintez&ta pulvera (10h sastavs) AFM mikroskopija (3.3. att.) parada sikas

dalipas ar izmériem ~ 50 - 60 nm, kuras ir stipri sablivétas un veido aglomeratus.

Ra1254nm Rp:3272nm
Fg 1798 am Height Profile By -T2

T T
on a0 o 1200

Bearing Beating Pezk Valley
Auc langh Ratio Ratio [Ap) [Av]

1.028pm | @30.0% 21437 om | @B0.0%15800nm | 4384nm | -7363nm Ad 2300
6378nm | @300% 16362 | @BO0%T4324rm | 18.34rm | -43.08m Ad 31850
FEGOnm | @300% 16731 om | @BO0Z 1400 rm | 4451 rm | 3762 nm Ad 1104 nm
657 4rm | @300% 16527 m | @BO.0%T4119em | 1404nm | -2550mm Ad 57.02nm
606.7 nm |@30.0% 136.29 nr|@80.0% 10473 nr| 3272 nm | -27.27 nm | A d: 50.39 nm

Cursor

3.3. att. Hidrotermali sintez&ta pulvera (10h sastavs), kas izkarsgts

pie 600 °C AFM mikroskopija
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Dalinu izméru sadalijums (3.4. att.), izmantojot fotonu korelacijas spektrometru, parada,
ka péetitos pulveros doming€ dalinas (~ 50 - 60 %) ar izmé&riem 200 - 520 nm diapazona. Pastav
neliels dalinu saturs (6 - 8 %) ar izm@riem, kuri ir lielaki par 520 nm un ir 500 - 700 nm

intervala, kas liecina par dalinu aglomeréSanos.

35 ; ; ]
0 -4 st., A sastavs
30 o - 4 st., C sastavs
s A- 10 st., F sastavs
i N
= 20 T
S £ R
© T
0 R
s 15 FENEY
s 10 I
(] W
¢ °'° kG
. [reteb s
iiF e W
_.".1"?". ol “;:_:g,';_::::-.c-_t_i_ g . - o .
0 . .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Dalinu izméri, nm
3.4. att. Dalinu unto agregatu izméru sadalijums izejas keramiskajos pulveros bez

maliem (A, F sastavi) un ar maliem (C sastavs) péc 4 un 12 malSanas stundam
P&c rentgenfazes analizes datiem, aprékinatie Al,Os, SiO,, ZrO; un Y,O; kristalitu

izméeri keramikas pulveros, kas malti (4 - 24 stundas) bez un ar malu piedevu ir paraditi

3.5. attela.
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100

g 90 & Zro2
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X 50 m SiO2i
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4 8 12 16 20 24

Malsanas laiks, st.

3.5. att. Kristalitu izméru izmainas keramikas pulveros, kas malti (4 - 24 stundas)

bez un ar malu piedevu. Apz.:1i-illita malu piedeva

Ka redzams, malu piedevas klatiene veicina kristalisko dalinu izméru samazinaSanos.
Kristalitu izmeri sastavos bez maliem ir 73 Iidz 90 nm robezas, sastavos ar maliem - 72,5
lidz 85,5 nm. Piem&ram, sastavos ar maliem ZrO, kristalitu izméri péc 24 malSanas stundam
samazinas lidz 56,0 nm. Mazaka meéra kristalitu izmeri samazinas (Iidz 69,0 nm) Y,0;
kristalitiem. Strauji samazinas SiO; kristalitu izméri [idz 54,5 nm péc 24 stundu malSanas.

Diferenciali termiskas analizes rezultati pulveru maisijumiem, kas malti 4 un 24 stundas

bez un ar malu piedevu ir paraditi 3.6.un 3.7. att€los.
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TG, %

TG, %

. -5.0 AH = - 2,999 J/m
200

A sastavs ekso

1467,01 °C | 100 -
Kopéja masa (mg): 47,053 AH = - 23,222 JImg :
8.0 1

1363,81
1302,86 1579,05

1255,24 6.0

Masas zudumi: 6,302 %

4.0 1

AH, Jimg

2.0 «

o 007

40 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatiira, °C

a

L] L] L] L] L] L ] | L | .o
L 1. C sastavs 7.5
L 0. 7.0
Kopéja masa (mg): 50,434 =-10,244 Jimg 6.5 ]
=0.0 ekso
’ 6.0
0.5 5.5
1.0 5.0 4 o
Masas zudumi: 6,166 % 454 £
1.5 4012
. - I
[.2.0 354 «
L 3.0 4
25 2.5
._3_ 2.0,
L 1.5
32 1.0
-4.0 171,18 °C 0.5.
H2=ob3’329 J‘B"(F 600 800 1000 1200 1400 1600 0.04

Temperatiira, °C
b

3.6. att. Diferenciali termiskas analizes un svara zudumu liknes

(a) A un (b) C sastaviem (malti 4 stundas)
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D sastavs

1434,29 ekso

1433,04 °C
AH =-9,903 J/mg

1360,00

Kopéja masa (mg): 59,625 1527,62

Masas zudumi: 4,627 %

TG, %

e
1600

173,86 °C
AH =-2,712 Jimg
400 600

800

1000 1200 1400

5.0 9

8.0

7.0

6.0 9

5.0

4.0

3.07

2.07

1.07

0.0+

Temperatiira, °C

a

155429

571,43
kso

1443,81

e
1363,00 °C T
AH = - 5,870 Jimg

E sastavs

Kopéja masa (mg): 48,75

1219,05

Masas zudumi: 7,168 %

TG, %

L-5.0175,87 °C
[ 5.5 AH =-2,998 Jimg

200 400
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8.0
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4.54
4.04
3.5.
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2.04
1.5]
1.04
0.5

Temperatiira, °C

b

3.7. att. Diferenciali termiskas analizes un svara zudumu liknes

(a) Dun (b) E sastaviem (malti 24 stundas)

AH, Jimg

AH, Jimg



Tegutam DTA Iikném ir raksturigs eksotermisks liknes pacélums, sakot no ~ 800 °C.
Procesi temperatiira lidz 1400 °C ir saistiti ar mullita fazes, mullita - ALO; cieto $kidumu
veidoSanos, uz ko norada Rentgena fazu analizes rezultati.

Malu klatiene (C un E sastavi) pazeminas kristalizacijas intensitate temperatiiru
diapazona virs ~ 1350 °C, ir novérojama ari malianas laika ietekme.

Vijie eksotermiskie efekti 1219 - 1289 °C (E sastavs) intervald ir attiecinami uz dalgju
paréju no monoklinds uz tetragonalo ZrO,. Zemakas temperatiiras ~ 130 - 180 °C domingjosie

efekti ir saistami ar uz dalipu virsmas adsorbéta mitruma izdaliSanos.

3.1. sadalas secindjumi:

e picaugot malSanas laikam (Iidz 24 stundam) un illita malu klatiené samazinas dalipu
izméri. Dalinu izméri dalinu izméru sadalijuma ir 200 - 520 nm diapazona un lidz 8 %
dalipas ar izmériem virs 520 nm, kas norada uz dalinu aglomer&Sanos;

e hidrotermala sintez€ veidojas sikas ~ 50 - 60 nm dalinas, kuras ir stipri sablivétas un
veido aglomeratus;

e keramikas paraugos, kas iegliti no dispersa pulvera (24 stundas) nove€rojama lielaka
kristalitu izméru samazinasanas, seviski SiO, kristalitiem, kas ieiet malu sastava.
Diferenciali termiskas analizes liknes parada, ka pulveru malSanas laika pieaugums
un illta malu klatiene pazemina kristaliskas fazes (mullita un mullita-Al,Os cieto

Skidumu).

3.2. Mullita - ZrO, keramikas veidoSanas no pirmas grupas

sastavu pulveriem

Pirmas sastavu grupas (4., 5. un 6. sastavi - 2.1. tabula) galvena atSkiriga iezime ir
pieaugoss Y,0O; saturs sastavos, lai veicinatu pareju no monoklinas uz tetragonalo ZrO, fazi
un mullita fazes veidoSanos apdedzinaSanas procesa. Kristalisko fazu veidoSanas 6. sastavam

ar 0,60 mas. % Y,0; temperatiiru 1200 - 1500 °C intervala ir paraditas 3.8. attéla.
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3.8. att. Kristalisko fazu veidoSanas rentgenogramma 6. sastavam
temperatiiru 1200 - 1500 °C intervala. Apz.: M - mullits (3AL,O; * 2Si0,),
C - korunds (a - ALLO3), Q - kvarcs (S10,), Cr - kristobalits (S10,),

Zmn - monoklinais ZrO,, Z; - tetragonalais ZrO,

Ka redzams, ar temperatiiras pieaugumu temperatiru 1200 - 1500 °C intervala
intensific€jas mullita fazes kristalizacija.

Parauga ar Y,0; piedevu (0,60 mas. %) rentgenogrammas ar temperatiiru pieaug vaji
izteikta tetragonalas ZrO, veidoSanas difrakcija un samazinas monoklinas ZrO, fazu
maksimumu intensitates, kas liecina par dalgju ZrO, stabilizaciju, pateicoties Y>~ jonu
difuzijai ZrO, kristaliskaja rezg1 parauga apdedzinasanas laika. Lai veicinatu pilnigaku ZrO,
pareju no monoklinas uz tetragonalo ZrO,, ka arT mullita veidoSanos, turpmak stabiliz€josas
Y,0; piedevas daudzums ir palielinats (sk. 2.2. tabula).

3.9. attéla ir paradita keramikas parauga, kas sakepinats no 6. sastava pulveru

maisijuma SEM mikrostruktiira.

o

oy e e

3.9. att. Parauga, kas sakepinats no 6. sastava

pie 1300 °C SEM mikrostruktiira

61



3.9. attela redzami liela izméra (~ 2 - 5 um) prizmatiskas, iegarenas, izstieptas,

adatveida formas orientetie mullita kristali, atseviSki ,,paketveidigi” korunda kristali un
ZI‘OQ.

3.2. sadalas secindajums:

e  kristalisko mullita, tetragonalas un monoklinas ZrO, fazu veidoSanas norisinas
temperatiiru 1200 - 1500 °C intervala, veicinot to kristalizaciju. Pareja no monoklinas

un tetragonalo ZrO, fazi ir vaji izteikta. Lidz ar to turpmak Y,Os piedevas daudzums

sastavos ir palielinats.

3.3. Pulveru ieguves veida ietekme uz mullita - ZrO, keramikas fazu

sastavu un mikrostruktiras veidoSanos
3.3.1. Pulveru malSanas laika un illita malu piedevas ietekme

Turpmakie p€tijjumi par malSanas laiku un illita malu ietekmi uz mullita - ZrO,
keramikas fazu sastavu veidoSanos ir veikti, izmantojot 10 un 101 sastavus (3.10. att.), kas

sakepinati 1300 ° C temperatiira.
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3.10. att. Kristalisko fazu veidosanas 1300 ° C sakepinata keramika
atkariba no malSanas laika un malu piedevas: (a) A un D sastavi (bez malu
piedevas); (b) C un E sastavi (saistiba ar malu piedevu). Apz.: M - mullits (3A1,03 " 2S5i10,),
C - korunds (a - ALOs), Z; - tetragonalais ZrO,

Parauga rentgenografiskda analize liecina, ka 1300 °C sakepinata keramika mal3anas
laika pieaugums veicina tetragonalas ZrO, fazes kristalizaciju, bet maz ietekmé mullitizaciju
un sastaviem ar malu piedevu veicina korunda fazes kristalizaciju.

Vienadu laiku malto pulveru bez un ar illita malu piedevas (sastavi D un E) ietekme

uz kristalisko fazu veido$anos 1300 ° C sakepinata keramika ir paradita 3.11. attela.
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3.11. att. Kristalisko fazu veidoSanas 1300 ° C sakepinata keramikd D un E sastavi

atkariba no malu piedevas. Apz.: M - mullits (3AL,0; ' 2Si0,), Z; - tetragonalais ZrO,

MalSanas laika picaugums un malu piedevas ietekme uz kristalisko fazi veidosanos
keramika, spriezot p&c salidzinamam rentgenogrammam (3.10. un 3.11. att.), ir lidzvertiga.
Palielinoties mal$anas laikam (t.i. samazinoties dalinu izm@riem un mainoties dalinu
morfologijai), pieaug mullita un tetragonalas ZrO, modifikacijas kristalizacijas intensitates

(3.10.un 3.11. att.).

Mullita - ZrO, keramikas paraugu, kas sakepinati pie 1300 °C SEM mikrostruktiira ir
paradita 3.12. un 3.13. attlos.

| 25kV  X10,000 1pm 000041230 SEI

3.12. att. Keramikas paraugu, kas sakepinati pie 1300 °C SEM mikrostruktiras:
(a) A sastavs (4 stundu malts pulveris) bez malu piedevas;

(b) D sastavs (24 stundu malts pulveris) bez malu piedevas
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Keramikas parauga mikrostruktira (3.12a. att.), kas sakepinats no 4 stundu malta
pulvera pie 1300 °C parada kristalisku struktiiru ar nevienmérigu dalinu izvietojumu. Dalinu
izmeri ir ~ 200 - 460 nm robeZzas.

Keramikas parauga mikrostruktiira, kas sakepinats no 24 stundu malta pulvera (3.12b.
att.) pie 1300 °C parada izteiktus mullita prizmatisko un pseidoprizmatisko kristalu
vienm&rigus sakopojumus. Atsevisku kristalu izméri ir 850 nm diapazona, bet graudu
sakopojumu izmeri-no 1 Iidz 7 pm.

Keramikas paraugiem, kas sakepinati no pulveriem ar malu piedevu, pieméram, C
sastava (3.13a. att.) veidojas rupjkristaliska mikrostruktiira ar kristalu izmé&riem 1 - 10 pm
diapazona.

Keramikas parauga mikrostruktira, kas sakepinats no 24 stundu malta pulvera ar malu
piedevu (3.13b. att.) pie 1300 °C ir viendabiga un veidota no blivi, vienmérigi sakopotiem
kristaliskiem veidojumiem, pamata, no mullita kristaliem ar prizmatisku un pseidoprizmatisku
habitusu, kuru izmeri ir 1,80 - 7,50 um diapazona. Mullita kristalu augSanu veicina malu
piedeva, veidojot Skidro fazi paraugu sakepinasanas procesa, veicinot ar1 viendabigas,

sikkristaliskas mullita - ZrO, strukttras izveidi.

00" L 10um " 0000 11 30 SEI

3.13. att. Keramikas paraugu, kas sakepinati pie 1300 °C SEM mikrostruktiras:
(a) C sastavs (4 stundu malts pulveris) ar malu piedevu;
(b) E sastavs (24 stundu malts pulveris) ar malu piedevu

3.3.2. Hidrotermali sintezéta pulvera ietekme

Keramikas paraugos, kas sakepinati no hidrotermali sintez&tiem pulveriem kristalisko

fazu veidosanas atkariba no maksimalas sakepinaSanas temperatiiras ir paradita 3.14. attgla.
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3.14. att. Keramikas paraugu, kas sakepinati no hidrotermali sintez€tiem pulveriem

rentgenogrammas atkariba no sakepinasanas temperatiras (1100 - 1400 °C).
Apz.: M - mullits (3AL,0; © 2Si0;), C - korunds (a - AL,O3),
Zn - monokliais ZrO,, Z; - tetragonalais ZrO,, Z - ZrSiO4 (cirkons)

P&c rentgenfazes analizes rezultatiem, mullita un tetragonala ZrO, fazu kristalizacija ir
norisinds pie temperatiiras, sakot no 1200 °C. To kristalizacija (it seviski mullita) ir saistima
ar hidrotermalas sintézes laika izveidojuSamies pseidokristaliska alumosilikata - silimanita
sadaliSanos, kas veicina mullita kristalizaciju pie zemakam temperatiiram. Mullita nesaistitais
ALOs veido korunda (a - ALO;) fazi.

Savukart, cirkona (ZrSiOy) faze (difrakcijas maksimumi pie 20 - 20 un 28,6 °), kas
kristalizéjas temperatiru 1300 - 1400 °C diapazona veidojas vaji saistito alumosilikatu
(silimanita) sadaliSanas rezultata, nesaistitam SiO, reagg€jot ar ZrO,. Augstakas sakepinaSanas
temperatiiras (1300 - 1400 °C) veicina mullita fazes attisti§anos un cirkona fazes (ZrSiOs)
veidoSanos.

Var izteikt piengmumu, ka tetragonalas ZrO, formas attisti¥anos keramika sekmé Y>"
jonu diftizija ZrO, kristaliskaja rezgi jau hidrotermalas sintézes laika ar sekojoSu §is fazes

stabilizaciju paraugu apdedzinasanas laika.
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Mullita - ZrO, keramikas parauga SEM mikrostruktiira, kas sakepinats no hidrotermali

sintezétiem pulveriem pie 1300 °C ir paradita 3.15. attéla.

3.15. att. Keramikas parauga SEM mikrostruktiira, kas sakepinats

no 10h sastava pie 1300 °C

Mikrostruktiira nav viendabiga un sastav no ksenomorfiem mullita kristaliskiem

veidojumiem ar izm&riem (100 - 200 nm) un blivi sakopotiem kristaliskiem aglomeratiem,

kuru izméri ir 800 - 900 nm, ka arT poram.

3.3. sadalas secindajumi:

e malSanas laika pieaugums (4 -24 stundas) sekmé blivas, viendabigas keramikas

struktiiras izveidosanos un kristalisko mullita, tetragonala ZrO, fazu veidoSanos

keramikas paraugos bez un ar malu piedevu;

hidrotermala izejvielu sint€ze samazina mullita un tetragonala ZrO; kristalizacijas

temperatiiru lidz 1200 °C unta kristalitu izm&rus, kas 1300 °C sakepinata keramika ir
100 - 200 nm robezas.

3.4. Mullita - ZrO, keramikas paraugu ipasibas
3.4.1. Skietamais blivums - sabliveSanas pakape, sarukums

Skietama blivuma - sablivésanas pakapes izmainas keramikas paraugiem, kas sakepinati
no maltiem un hidrotermali sintez&tiem pulveriem temperatiiru 1250 - 1500 °C diapazona ir
paraditas 3.16. attela.
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3.16. att. Keramikas paraugu no dazadi ieglitiem izejas pulveriem Skietama
blivuma (—) un sablivés$anas pakapes (---) izmainas atkariba no maksimalas sakepinasanas

temperatiiras (1250 - 1500 °C)

Skietamais blivums un sablivésanas pakape keramikas paraugiem bez un ar malu
piedevu ir stipri atSkirigi. Malu piedeva palielina paraugu Skietamo blivumu. Piemeram,
paraugiem, kas sakepinati no malta pulvera (24 stundas) pie 1500 °C bez maliem $kietamais
blivums ir 2,86 g/cm’ un ar malu piedevu skietamais blivums - 3,35 g/cm’. Tas skaidrojams ar
dalinu sabliveéjumu skidras fazes klatbiitn€ (sadaloties un kiistot maliem), kas sekmé aktivaku
dalinu difuziju. Rezultata, aktivizé€jas dalinu sakepSana, veicinot sablivéSanas pakapes
pieaugumu.

Taja paSa laika, keramikas paraugiem bez malu piedevas Skietamais blivums un
sablivéSanas pakape ir mazaki, kas saistams ar to, ka sakepinasanas process norisinas bez
Skidras fazes ietekmes un diftizijas procesi notiek lénak [23,28].

Palielinas Skietamais blivums un sablivéSanas pakape paraugiem bez un ar malu
piedevu, kas sakepinati no 24 stundu maltiem pulveriem pie temperatiras virs 1300 °C.

Keramikas paraugs, kas sakepinats no hidrotermali sintez€ta pulvera (3.16. att.) pie
1500 °C parada zemako $kietamo blivumu - 2,55 g/cm’ un sablivéSanas pakapi - 84,7 %.
Neskatoties uz to, ka hidrotermali sintez€tais pulveris ir nanodalinu diapazona, difuzijas

aktivitate sakepSanas procesa §im dalipam ir zemaka neka malto pulveru dalipam.
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Keramikas paraugu sarukums atkariba no sakepinasanas temperattiras (1400 un 1500
°C), kas sakepinati no dazada ilguma maltiem pulveriem un hidrotermali sintezétiem

pulveriem (10h sastavs) ir paradits 3.17. attela.

—
!

1400 1500

Temperatiira,’C

Sarukums, %

3.17. att. Keramikas paraugu sarukumu izmainas, kas sakepinati no maltiem un

hidrotermali sintezétiem pulveriem pie 1400 un 1500 °C

Sarukuma pieaugums ir saistits ar malSanas laiku, t.i. izejas pulvera dispersitati (3.17.
att.). Sakepinato pie 1500 °C keramikas paraugu sarukums pieaug 15,05 - 25 % intervala,
palielinoties izejas pulvera malSanas laikam (4 - 24 stundas). Sarukuma piecaugums
paraugiem, kas sakepinati no dispersaka pulvera (24 stundas) ir saistits ar palielinato dalinu
aktivitati.

Relativi augsts sarukums ir raksturigs (17,19 %) keramikas paraugiem, kas sakepinati
no hidrotermali sintezétiem pulveriem pie 1500 °C salidzinot ar sarukumu pie 1400 °C. Tas
saistams ar to, ka sakepSanas process norisinas bez Skidras fazes ietekmes un difuzijas

procesi notiek lenak.
3.4.2. Mullita - ZrO, keramikas paraugu mehaniskas un termiskas ipasibas

Keramikas paraugu, kas sakepinati no maltiem un hidrotermali sintez€tiem pulveriem

spiedes izturibas un Skietama blivuma salidzinoS$i rezultati ir paraditi 3.18. attéla.
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3.18. att. Keramikas paraugu spiedes izturibas un Skietama blivuma izmainas atkariba no:
(a) pulveru malianas laika, kas sakepinats 1300 °C temperatiira;
(b) hidrotermali sintez€tiem pulveriem pie maksimalam sakepinaSanas temperatiiram

1300 - 1500 °C intervala

Tradicionali sakepinato keramikas paraugu spiedes izturiba un Skietamais blivums
(3.18a. att.) atkariba no izejas pulvera malSanas laika palielinas straujak keramikas paraugiem,
kas sakepinati no pulveriem, kas malti lidz 12 stundam. Turpmaka malSanas laika
palielinasana lidz 24 stundam papildu sekmé spiedes izturibas un Skietama blivuma
pieaugumu, it seviSki paraugiem ar malu piedevu.

Ja keramikas paraugiem bez malu piedevas maksimala spiedes izturiba ir 130,3 MPa,

tad paraugiem ar malu piedevu maksimala spiedes izturiba - 162,0 MPa. Tas saistams ar
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efektivaku dalipu sablivé$anos un poru izzuSanu sakepinaSanas procesa Skidras fazes
ietekme.

Misu pétjjumi liecina, ka ieteicamais malSanas laiks ir 12 - 24 stundu intervala, lai gan
malSanas laika palielinasanas no 12 lidz 24 stundam dod salidzino$i mazu So 1paSibu
uzlabojumu. Tadel optimalo malSanas ilgumu minéta diapazona var izvéleties, nemot vera
keramikas ipasibas un procesa izmaksas.

Paraugi (3.18b. att.), kas sakepinati no hidrotermali sintez€tiem pulveriem temperatiiru
1300 - 1500 °C intervala parada spiedes izturibas picaugumu. Taja pasa laika, spiedes izturiba
ir 79,5 MPa un ir zemaka par paraugu spiedes izturibu, kas sakepinati no maltiem pulveriem
pie 1300 °C temperatiiras. Tas skaidrojams ar poru klatieni sakepinatdi keramika no
hidrotermali sintezétiem pulveriem. Par to liecina arT zemaks, salidzinajuma ar tradicionali
sakepinato pie 1300 °C paraugu Skietamais blivums - 1,51 g/em’.

Keramikas paraugu termiska trieciena izturiba, kas ir kontroleta ar lieces pretestibu un
elastibas moduli péc paraugu termiskas trieciena izturibas parbaudes temperatiru 500/20 -
1000/20 °C diapazona ir diskutéta konteksta ar zemak dotiem 3.19. attéliem.

Kopuma, paraugu elastibas modulis pieaug atkariba no termiskas trieciena izturibas
(500/20 - 1000/20 °C) un pulveru dispersitates.

Paraugiem bez malu piedevas (3.19a. att.) elastibas modula picaugums ir straujaks, it
seviski pie liclakas termiskas trieciena izturibas — 800/20 - 1000/20 °C un ir, attiecigi, 40,4 -
90,8 GPa.

Keramikas paraugu elastibas modula pieaugums (3.19b. att.) malu klatiené termiskas
trieciena izturibas rezultata ir vienmerigs, it seviski pie lielakam termiskas trieciena izturibam
—800/20 - 1000/20 OC). To vertibas ir 88,3 - 99,5 GPa robezas.

Elastibas modula palielinasanas, pieaugot termiska trieciena izturibai, ir skaidrojams ar
ZrO, modifikaciju pareju no monoklinas uz tetragonalo [44], ka arT ar mullita kristaliskas
formas pilnveidoSanos un prizmatisko ,,adatu” augSanu.

Keramikas paraugu elastibas modula pieaugums, kas sakepinati no hidrotermali
sintezétiem pulveriem pie 1300 °C ir paradits 3.19c. attéla. Kopuma, arT $iem keramikas
paraugiem ar malu piedevu elastibas modulis pieaug ar termiskas trieciena izturibas

palielinaganos 500/20 - 1000/20 °C diapazona un ar malu piedevu.
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3.19. att. Keramikas paraugu elastibas modula izmainas atkariba

no termiskas trieciena izturibas 500/20 - 1000/20 °C:
(a) paraugi, kas sakepinati no maltiem pulveriem bez malu piedevas pie 1300 °C;
(b) paraugi, kas sakepinati no maltiem pulveriem ar malu piedevu pie 1300 °C;

¢) paraugi, kas sakepinati no hidrotermali sintez&tiem pulveriem pie 1300 °C
(c) paraug kep p p

Keramikas parauga iztur€Sanas pret strauju uzkarséSanu un atdzes€Sanu, t.i. termisko
triecienu raksturo ne tikai elastibas modulis, bet ar sakepinata parauga izturéSanas pret
plaisaSanu/sabrukSanu [43,44]. Miisu rezultatos paraugi péc termiskas trieciena izturibas pie
1000/20 °C saglaba vienlaidibu parauga tilpuma un uz virsmas. Par to liecina ari vienmériga
skanas izplatiSanas caur pétamo paraugu, nosakot eksperimentali elastibas moduli, pielietojot

(Buzz - o - Sonic) iekartu.
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Tradicionali sakepinato keramikas paraugu lieces izturibas rezultati atkariba no

termiskas trieciena izturibas ir paraditi 3.20. attéla.
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3.20. att. Keramikas paraugu, kas sakepinati pie 1300 °C lieces izturibas izmainas
atkariba no termiskas trieciena izturibas 500/20 - 1000/20 °C:

(a) bez malu piedevas; (b) ar malu piedevu

Keramikas paraugu lieces izturibas picaugums parada Iidzigo tendenci ka paraugiem,
kuriem ir noteikts elastibas modulis atkariba no termiskas trieciena izturibas. Tomeér, dazas
atSkiribas, nosakot keramikas paraugu lieces izturibu, ir acimredzamas.

Keramikas paraugos bez malu piedevas lieces izturiba pieaug straujak, palielinoties
termiskai trieciena izturibai un izejas pulveru dispersitatei. Pieméram, lieces izturiba
paraugiem, kas sakepinati no 4 stundu malta pulvera ir 15,9 MPa, kamér - no 24 stundu malta
pulvera lieces izturiba - 42,6 MPa (3.20a. att.). Tas ir saistits ar iev€rojamu vai pat pilnigu
pareju no monoklinds uz tetragonalo ZrO, modifikaciju pie maksimalas termiskas trieciena
izturibas - 1000/20 °C.

Keramikas paraugiem, kas sakepinati no maltiem pulveriem (C,G,E sastavi) ar
malu piedevu (3.20b. att.) lieces izturibas picaugums ir lidzigs elastibas modula pieaugumam.
Keramikas paraugu lieces izturiba pieaug vienmeérigi un pakapeniski. Lieces izturibas
pieaugumu ar1 nosaka izejas pulveru dispersitate. Paraugiem, kas sakepinati no dispersaka
pulvera (24 stundas) salidzinadjuma ar paraugiem, kas sakepinati no mazak dispersaka pulvera
(4 stundas) lieces izturibas pieaugums ir pakapenisks.

Sakepinato keramikas paraugu, kas netika paklauti termiska trieciena izturibas

parbaudém (3.20a. - b. att.) lieces izturiba ir zemaka. Piem@ram, paraugiem, bez malu
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piedevas lieces izturiba ir, attiecigi, 13,5 - 15,9 MPa diapazona un paraugiem malu klatieng -
26 - 28,1 MPa intervala, piecaugot izejas pulvera dispersitatei. Tas ir saistams ar to, ka Sajos
paraugos atSkirtba no termiska trieciena izturibas parbaudém paklautiem paraugiem ir

notikusi tikai dal€ja tetragonalas ZrO, fazes stabilizacija.

3.4. sadalas secindjumi:

e Skietama blivuma/sablivéSanas pakapes, sarukumu un spiedes izturibas pieaugumu
sekm& malSanas laiks un malu piedeva. Paraugiem, kas sakepinati no hidrotermali
sintez€tiem pulveriem Sie raditaji ir zemaki;

e pé&c termiskas trieciena izturibas elastibas modulis, lieces izturiba palielinas, it seviski
paraugiem, kas sakepinati no 24 stundu malta pulvera, t.sk. ar malu piedevu.
Paraugiem, kas sakepinati no hidrotermali sintez€tiem pulveriem, elastibas modulis ir

zemaks, bet strauji pieaug pie lielakas termiskas trieciena izturibas - 800/20 - 1000/20
0
C.

3.5. Dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas metodes (SPS) ietekme uz

mullita - ZrO, keramikas paraugu fazu sastavu, struktliru un ipasibam

Kristalisko fazu veidoSanas keramikas paraugiem, kas sablivéti no maltiem un
hidrotermali sintez€tiem pulveriem ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanu temperatiru

1150 - 1400 °C intervala ir paradita 3.21. attéla.
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3.21. att. Ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanu sablivéto keramikas paraugu
(F sastavs) rentgenogrammas:
(a) paraugi sakepinati 1150 - 1250 °C intervala; (b) paraugi sakepinati 1400 °C
temperatira. Apz.: M - mullits (3A1,03 ' 25103), Zxw. - kubiska ZrO, cietais Skidums

Ka redzams no 3.21. attéla paraditam rentgenogrammam, mullita kristaliskas fazes un
kubiska ZrO; cieta Skiduma veidoSanas intensific€jas maksimalas temperatiiras 1150 - 1400
°C. Ne vien sakepindsanas tehnologijas izmainas, bet ari Y,0; piedevu klatbiitne
dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas procesa sekmé paraugos gan intensivu mullita, gan
kubiska ZrO, cieto Skidumu veidoSanos aktivo dalinu diftizijas rezultata.

Pareja no tetragonala ZrO, uz kubisko ZrO, formu [11] pie atmosferas spiediena un
piedevu (MgO, CaO, Y,0; u.c.) klatiené notiek ap 2100 °C. Tadgjadi, dzirkstelizlades
plazmas sakepinaSanas procesa vakuuma kubiska ZrO, cieta Skiduma veidoSanas notiek
zemakas temperatiiras.

Dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas procesa paraugos, kas sablivéti no hidrotermali
sintez€tiem pulveriem (3.22. att. - 10h un 10hi sastavi) paradas ar1 ZrSiOs, kuru intensitate, it

seviski pieaug 1400 °C temperatiira.
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3.22. att. Ar dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanu sablivéto no hidrotermali sintez€to
pulveru temperatiiru 1200 - 1400 °C intervala keramikas paraugu rentgenogrammas:
(a) sastavi 10h un (b) sastavs 10hi. Apz.: M - mullits (3A1L,03 " 2S10,), Zw. - kubiska ZrO,

cietais Skidums, Z - cirkons (ZrSiO4)
[llita malu piedeva (3.22b. att.) samazina cirkona (ZrSiO4) veidoSanas intensitati.

Cirkona fazes veidoSanas ir saistama ar nestehiometriska mullita sadaliSanos, veidojoties

Si0,, kas dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas procesa reagé ar ZrO, [47].
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3.23. attela ir paraditas salidzinosSas keramikas paraugu, kas sakepinati tradicionali un

ar dzirkstelizlades plazmas sakepinaSsanu SEM mikrostruktiiras.

«

25kV  X5,000 - Spm 0000 0825 SEl

3.23. att. Keramikas paraugu SEM mikrostruktiiras:
(a) sakepinits tradicionali pie 1300 °C no malta pulvera;

(b) sablivéts ar dzirkstelizlades plazmas sakepina$anu pie1250 °C no malta pulvera;
(¢) sablivéts ar dzirkstelizlades plazmas sakepinaganu pie 1250 °C no hidrotermali
sintez&ta pulvera (10h). Mullita kristali (tumsa faze), korunda kristali (peleka faze) un
kubiska ZrO, faze (balti graudi)

Ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanu sablivéto keramikas paraugu mikrostruktiira ir
sikgraudaina (3.23b. att.), vienm&riga, bliva un kristaliska. Ta sastav no sikkristaliskiem
mullita kristaliem ar izmériem 1 - 2 pm un vienmerigi izkliedéto kubiska ZrO, cieta Skiduma
fazi. Tradicionali sakepinata keramikas parauga mikrostruktiira (3.23a. att.) parada labi
izveidotus mulltta kristalus, kuru izmeri ir 5 - 6 um robezas.

Keramikas parauga mikrostruktiira (3.23c. att.), kas sablivéts no hidrotermali sintez&ta
pulvera ir vienmériga, bliva, lidziga amorfai, veidota no ksenomorfiem mullita kristaliem un

ar vienmerigi izkliedeétam kubiska ZrO; cieta Skiduma kristaliskam dalipam mullita matrica.
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Paraugu izméru izmainas, kas sablivéti ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanu no
maltiem un hidrotermali sintezétiem pulveriem temperatiru 500 - 1200 °C intervala ir

paraditas 3.24. attéla.

Temperatira, °C
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3.24. att. Ar dzirkstelizlades plazmu sablivéto no maltiem un hidrotermali sintezétiem

pulveriem temperatiiru 500 - 1400 °C intervala keramikas paraugu izméru izmainas

Keramikas paraugu izméru izmainas dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas laika
intensificéjas, sakot ar 500 °C, un strauji picaug temperatiru 900 - 1200 °C intervala.
Keramikas paraugu izméru izmainas, kas sakepinati no maltiem pulveriem ir lidzigas, iznemot
keramikas paraugu, kas sablivéts no 24 stundu malta pulvera (D sastavs). Tam izméru
izmainas sakep3anas procesa lidz 1200 °C temperatiirai straujakas neka paraugiem, kas
sakepinati no A un F sastaviem. Kopg€jais sarukums paraugam, kas sablivéts no D sastava
pulvera pie 1400 °C - 46,7% salidzinot ar paraugiem, kas sablivéti no A un F sastaviem,
attiecigi 43,3 un 45,6 %.

Paraugu sarukums nemainas (spriezot péc iegiitam izmeru izmainam) lidz 1200(1250) -
1400 °C intervala. Pie 1250 °C temperatiiras (sk. 3.23b. att.) veidojas bliva mullita - ZrO,
keramikas struktiira.

Atskirigas izméru izmainas uzrada paraugs, kas sablivéts no hidrotermali sintezeta
pulvera (10h sastavs), kuram veidojas ekstremals sarukums pie ~ 1000 °C - 36,7 %. To varétu
skaidrot ar piendmumu, ka temperatiru 900 - 1000 °C intervala izejas pulveri ,sabrik”
aglomerati, veidojoties jaunam smalkdispersam un aktivam dalinam, kas sekmé hidrotermali

sintez&to pulveru strauju sablivésanos lidz 1000 °C. Temperatiru 1000 - 1100 °C intervala
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sarukums pal€ninas, jo notiek aglomeréSanas process. Augstakas temperatiiras 1100 - 1400
0 = -
C paraugu sablivéSanas vairs nemainas.

Keramikas paraugu salidzinoSas Skietamo blivumu izmainas atkariba no izejas pulveru
malSanas laika un no hidrotermali sintez€tiem pulveriem, kas sakepinati tradicionali un ar

dzirkstelizlades plazmas sakepinasanu ir paraditas 3.25. attéla.
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3.25. att. Ar dzirkstelizlades plazmu pie 1250 °C un tradicionali sakepinato pie 1300 °C no
maltiem un hidrotermali sintez€tiem pulveriem keramikas paraugu Skietama blivuma

izmainas. Apz.: i- illita malu piedeva

Skietamais blivums dazadi sakepinatiem paraugiem stipri atskirigs. Ar dzirkstelizlades
plazmas sakepina$anu sablivéto keramikas paraugu kietamais blivums ir 3,12 - 3,45 g/cm’
diapazona. Tradicionali un ar dzirkstelizlades plazmu sakepinato paraugu bez un ar malu
piedevu Skietamais blivums pieaug pakapeniski, palielinoties malSanas laikam, t.i. izejas
pulveru dispersitatei.

Ir jaatzime, ka no hidrotermali sintez€ta pulvera bez malu piedevas un tradicionali
sakepinatas keramikas Skietamais blivums ir mazaks (1,51 g/em’), salidzinot ar paraugu

Skietamo blivumu, kas sablivéts no malta pulvera (E sastavs - 1,87 g/cm’) bez malu piedevas.
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Mullita - ZrO, keramikas paraugu spiedes izturibas izmainas atkariba no pulveru

dispersitates un sakepinaSanas veidiem ir paraditas 3.26. att€la.

Tradicionala m Dazrksteliz-
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3.26. att. Ar dzirkstelizlades plazmu pie 1250 °C un tradicionali sakepinato pie 1300 °C no
maltiem un hidrotermali sinteze€tiem pulveriem keramikas paraugu spiedes izturibas

izmainas. Apz.:1i- illita malu piedeva

Tradicionali sakepinato keramikas paraugu spiedes izturiba (3.26. att.) atkariba no
pulvera dispersitates un illita malu piedevas korele ar attiecigo paraugu Skietamo blivumu,
palielinoties no 38,0 lidz 162,0 MPa.

Dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas procesa keramikas paraugs ar malu piedevu (E
sastavs) parada spiedes izturibu lidz 252,0 MPa. Sis paraugs atskiras ar Joti vienmérigi, blivu
mikrostruktiiru, kura domingé siki mullita kristali starp kuriem ir vienmerigi sadaliti kubiska
ZrO; cieta Skiduma kristaliski graudi (sk. 3.23b. att.).

Keramikas paraugi, kas tradicionali sakepinati no hidrotermali sintezétiem pulveriem pie
1300 °C, parada spiedes izturibu ne mazaku par 79,5 MPa. Sablivéjot $os paraugus ar
dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanu bez maliem pie 1250 °C spiedes izturiba picaug lidz

168,0 MPa, bet ar malu piedevu - 176,0 MPa.

3.5. sadalas secindjumi:

e mullita, kubiska ZrO, cieto Skidumu fazu veidoSanas keramikas paraugos, kas
sablivéti no maltiem pulveriem ar dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanu norisinas

temperatiiru 1150 - 1400 °C intervala. Paraugos, kas sablivéti no hidrotermaliem
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pulveriem veidojas mullita un kubiska ZrO, cieta Skiduma fazes, bet, pieaugot
temperatiirai lidz 1400 °C, veidojas cirkons (ZrSiOs);

ar dzirkstelizlades plazmas sakepinatiem keramikas paraugiem no maltiem pulveriem
bliva mikrostruktiira, to veido mullita kristalu matrica ar taja vienmerigi izkliedeétiem
kubisko ZrO, cieto Skidumu graudiem. Hidrotermali sablivéto pulveru struktiira ar
dzirkstelizlades plazmas sakepinasanu ir bliva, Iidziga amorfai, veidota no
ksenomorfiem mullita kristaliem ar taja izkliedeétam kubisko ZrO, cieto Skidumu
kristaliskam dalinam,;

keramikas paraugi, kas sablivéti no maltiem pulveriem (24 stundas) malu piedevas
klatbatné ar dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanu pie 1250 °C uzrada Skietamo
blivumu (3,45 g/cm’) un spiedes izturibu (252,0 MPa).

dzirkstelizlades plazmas sakepinasana veicina keramikas paraugu sarukuma
pieaugumu temperatiiru 500 - 1200 °C intervala. Keramikas paraugiem no tradicionali
maltiem pulveriem sarukums ir novérojams lidz 1200 °C atkiriba no hidrotermali
sintezéta pulvera keramikas parauga sarukuma lidz 1100 °C, paradot maksimalo

sarukuma vértibu (36,7 %) pie ~ 1000 °C.
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SECINAJUMI

1. Darba ir veikta mullita-ZrO, keramikas izejas pulveru izstrade, pielietojot tradicionalo
pulveru malSanas panémienu un hidrotermalo sintézi. Noteikti pulveru dalinu izméri/
sadalfjums un morfologija, to ietekme uz sakepinasanas procesu (tradicionali un
dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas reZimos), ka ari1 mullita - ZrO, keramikas
materialu fazu sastavu, struktiiru, ipasibam (sarukumu, Skietamo blivumu/sablivésanas
pakapi), lieces izturibu, elastibas moduli, t.sk. atkariba no termiskas trieciena izturibas
un spiedes izturibu;

2. malSanas laika palielinasana (4 - 24 stundas) veicina ,,amorfu” dalinu izveidoSanos
izejas pulveros. Malu piedeva sekmé dalinu izméru samazinasanos, ka ari to
aglomeratu izveidoSanos. Keramiskais pulveris, kas sintezets ar hidrotermalo metodi
satur sikas ~ 50 - 60 nm dalinas. Dalinu izméru sadalijuma doming dalinas (~ 50 - 60
%) ar izm&riem 200 - 520 nm diapazona. Pastav neliels dalinu saturs (6 - 8 %) ar
izmériem 500 - 700 nm diapazona. Kristalitu izméri pulveru sastavos bez malu
piedevas ir 73 - 90 nm, bet sastavos ar maliem — 72,5 -85,5 nm diapazona.

3. diferenciali termiskas analizes rezultati parada, ka izejas pulveru malSanas laika
pieaugums un illita malu klatiene sekmé kristalizacijas procesu un fazu parvertibam
temperatiiru intervala no 800 lidz 1500 °C;

5. maltie pulveri, t.sk. malu piedevas klatieng salidzinajuma ar hidrotermali sintez&tiem
pulveriem veicina blivas, vienmeérigas, kristaliskas keramikas mikrostruktiiras
izveidoSanos. Optimalais malSanas laiks ir 12 - 24 stundu intervala;

5. mullita - ZrO,(Y,03) keramikas materialos, kas sakepinati tradicionali no maltiem
pulveriem maksimalo temperatiiru 1200 - 1500 °C diapazona veidojas kristaliskas
fazes: mullits, korunds, tetragonalais ZrO,. Keramikas paraugos, kas sakepinati no
hidrotermali sintez&tiem pulveriem mullita fazes veidoSanas norisinas, sakot no 1200
°C, bet 1400 °C temperatira veidojas cirkons ZrSiOs;

6. 1izejas pulveru malSanas laika picaugums lidz 24 stundam un malu piedeva sekmé
sakepinato pie 1500 °C keramikas paraugu Skietama blivuma, sablivésanas pakapes,
spiedes izturibas pieaugumu lidz, attiecigi, 3,35 g/cm3, 99,7 % un 162,0 MPa.
Keramikas paraugi, kas sakepinati no hidrotermali sintezétiem pulveriem pie 1500 °C
parada zemdku $kietamo blivumu (2,57 g/cm’), sablivéianas pakapi (84,7 %) un

spiedes izturtbu (106,5 MPa);
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7.

elastibas modula (89,5 - 99,5 GPa) un lieces izturibas (41,8 - 44,7 MPa) vertibas
parada to pieaugumu paraugiem ar malu piedevu péc termiskas trieciena izturibas
parbaudes 500/20 - 1000/20 °C diapazona. Paraugi, kas sakepinati no hidrotermaliem
pulveriem ar malu piedevu péc termiska trieciena izturibas parbaudes 500/20 -
1000/20 °C diapazona raksturojami ar mazakam elastibas modula vértibam (30,0 -

82,7 GPa);

8. keramikas paraugi, kas sakepinati ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasans metodi ar

vienmerigu, blivu, kristalisku mikrostruktiiru, kas sastav no sikkristaliska mullita un
taja vienmeérigi sadalitiem kubiska ZrO, cieto Skidumu graudiem. Keramikas
paraugiem, kas sablivéti no hidrotermali sintez€tiem pulveriem veidojas amorfai

lidziga mikrostruktiira no ksenomorfiem mullita kristaliem;

9. ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanu iegiito paraugu spiedes izturibas vertiba par

90 MPa ir lielaka par vertibu, kura ir noteikta tradicionali sakepinatam paraugam. No
24 stundu malta pulvera ar malu piedevu dzirkstelizlades plazmas sakepinasana pie
1250 °C temperatiiras ir iegiits keramikas paraugs ar Skietamo blivuma un spiedes

izturibas raditajiem, attiecigi, 3,45 g/cm3 un 252,0 MPa.
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