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Temas aktualitate. Viens no augsttemperatiras 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 iegiiSanas viedokla, t. sk. izmantojot Latvijas mineralas izejvielas, pieméram,
malus vai malu mineralus ka sakep$anu veicino§o komponenti izejas sastava. Sodien
saisttba ar arvien pieaugoSam prasibam attieciba uz keramikas ekspluataciju
ekstremalos apstaklos, piem€ram, paaugstinatas temperatiiras, pie straujam
temperatiiras izmainam, agresivas vides utt., keramikas materialam miisdienas jaatbilst
noteiktam augsttemperatiiras materialu fizikalam, kimiskam, mehaniskam wun
termiskam 1paSibam. Viens no $adiem materialiem ir mullita vai mullita - ZrO,
keramika. Sos augsttemperatiiras keramikas materialus izmanto dazadas sferas, ka:

iek§€jo odergjumu krasnis;

paliktniSus keramikas materialu apdedzinaSanai;

skabes un sarmu izturigu materialu;

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

plunZerus un veidnes metala vai stikla kauséjuma formas veidoSanai;

lapstinas, sprauslas gazu turbinas;

iek$€jo odergjumu sint€zes kameras plazmatrona;

konstrukcijas materiali.
Plaso mullita-ZrO, keramikas izmantoSanu nosaka tas laba siltumvaditspgja,
izturiba oksid€josa vide, augsta ugunturiba un karstumnoturiba, kimiska izturiba skabes
un metala kaus€jumos, mazais termiskas izpleSanas koeficients utt.

Mullita keramika ir sen pazistama un tradicionali to iegiist no kaolinita saturoSiem
maliem. Petijumi par mullita - ZrO, keramikas materialiem ir paradijusies ap 20 g.s.
vidu saistiba ar arvien pieaugoSam prasibam attieciba uz §is keramikas mehanisko
ipasibu saglabasanos paaugstinatas temperatiiras.

Jaatzimée, ka taja pat laika mullita/ZrO, keramikai piemit ari daZas ipatnibas:

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

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. Tomér, sakepinot mullita - ZrO,
keramiku, var pazeminaties tas sablivéSanas sp€ja ievadito piedevu zemas difuzijas
aktivitates rezultata. Tadel, blivas keramikas iegliSanai izmantojamas misdienu
sakepinasanas metodes, ka pieméram, dzirkstelizlades plazmas sakepinaSana, kas ir
pielietota ar1 Saja darba.

Darba meérkis

Mullita - ZrO; keramikas materialu izstrade un izpéte atkariba no izejvielu pulveru,
t. sk. ar illita malu piedevu, sagatavoSanas panémiena un to sakepinasanas metodes.



Darba uzdevumi:

v

v

dazadas dispersitates izejas pulveru, t.sk. ar illita malu piedevu ieguve,
pielietojot dazada ilguma tradicionalo malSanu un hidrotermalo sintézi; dalinu
licluma un morfologijas raksturojums un salidzinajums iegttajos pulveros;
keramikas izstrade: forméSana un sakepinasana maksimalo temperatiiru 1100 -
1500 °C diapazona ar tradicionalo apdedzinasanu un dzirkstelizlades plazmas
sakepinasanas metodém;

keramikas raksturigo ipaSibu noteikSana: kristalisko fazu un mikrostruktiiras
veidoSanas izpéte 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.

Zinatniska nozimiba:

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);

paradita dazadu laiku malto pulveru un illita malu piedevas pozitiva ietekme uz
keramikas materialu sablivéSanos tradicionala un dzirkstelizlades plazmas
sakepinasanas procesos;

dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas process intensificé keramikas pulveru
sablivéSanos un nodroSina blivas, sikgraudainas mullita —ZrO, keramikas
struktiiras izveidoSanos ar vienmerigi izkliedeétiem ZrO, kristaliskiem
graudiem.

Praktiska nozime:

dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas rezima izstradati mullita - ZrO,(Y,0s3)
blivi keramikas materiali ar paaugstinatu skietamo blivumu, spiedes izturibu;
keramika ar augstu termiskd trieciena izturibu lidz 1000/20 °C.

Darba praktiskais pielietojums:

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

keramikas materialu ieguves tehnologijas, pielictojot Latvijas zemes dzilu
resursus izmantotas apakSprojekta ,,Jauni keramikas produkti un tehnologijas”
izstrade, Valsts petijjumu programma (VPP) Nr. 2010. 10-4/VPP- un 2011.10-
4 VPP - 5 ietvaros.

Darba aprobacija

Promocijas darba zinatniskie sasniegumi un galvenie rezultati prezentéti:

13 starptautiskas, t.sk. 5. viet€jas zinatniskas konferences; 13 zinatniskas publikacijas,
t.sk. 9 referéjamos Zurnalos un 4 konferencu tézes, ka ar1 promocijas darba rezultati
ir patenteti un piedavati praktiskai pielietoSanai:



= Latvijas patents, Nr. 14238B, C04 B33/26; C04 B35/185; C04 B35/106; C04
B35/119; C04 B38/00. G. Sedmale, A. Hmelovs, 1. gperberga. Termiski un
mehaniski izturiga keramika. (02.09.2010.);

= @G. Sedmale, A. Hmelovs. High - temperature Ceramic Materials, High Tech in
Latvia; 2008, p. 18 - 18;

= Publikacijas: G. Sedmale, I. Sperberga, J. Grabis, A. Hmelov. ,Phase
development and mechanical proporties of high - temperature ceramic in the
system mullite - ZrO,” rezultati ir ievietoti ,Industrial Gateway” datu baze
2011. gada septembri.

LITERATURAS APSKATS

Literatiiras apskata dala analiz€ti jautajumi par mullita un ZrO, fazu veidoSanos
div- un triskomponentu Al,O3 - Si0,, ALO;3 - Si0; - ZrO, fazu lidzsvara stavokla
diagrammas. Apskatitas fazu parejas vien- un divkomponentu sist€émas, attiecigi,
ZrO; un ZrO; - Y,0; atkariba no temperatiiras un aréja spiediena.

Fazu veidoSanas divkomponentu sisttma AlLO; - SiO; ir pétita vairaku autoru
darbos [cité€ts no 1 - 3]. Galvena konstatacija, kas secinata Sajos pé&tijjumos ir ta, ka
mullits veidojas temperatiiru no 1850 °C lidz 1910 °C diapazona.

Rezultati par pétijjumiem triskomponentu sist€émas AlLO; - SiO, - ZrO, fazu
lidzsvara stavokla diagramma [cit€ts no 4,5] parada vienu triskarSu eitektiku pie ~
1800 °C (ar sastavu (mas. %)): ALOs - 53; SiO, - 17; ZrO, - 30. Diagramma lidz ~
1800 °C eksisté divas kristaliskas fizes: cirkons (ZrSiO4) un korunds (o - ALO3).
Mullita fizes veidoands ar stehiometriju 2:1 norisinds cietd fazé tuvu ~ 1800 ° C
temperatiirai pie ALOs; un Si0O, satura, attiecigi, 68 un 42 mas %. Tuvak eitektikai pie
1900 °C kristaliz&jas mullits ar stehiometriju (3:2), korunds, tetragonald un monoklina
71O, fazes.

Divkomponentu sist€émas ZrO, - Y,0; lidzsvara stavokla diagrammas ir p&tijusi
Djuvetc, Brauns un Odells un Fan Fu-Kanu un Kelers [citéts no 6].

Taja ir konstatéta sekojoSu cieto Skidumu apgabalu veidoSanas:

e cietic Skidumi uz ZrO, bazes;

e cietic Skidumi uz Y,0O; bazes;

e kubiska ZrO, cietie Skidumi, kuri atrodas ZrO, - Y,0O; lidzsvara stavokla
diagrammu centralaja dala.

Y,0s5 ievadiSsana ZrO, kristaliskaja rezg1 samazina ZrO, parejas temperatiiru. Péc
Fan Fu-Kanu un Kelera datiem pareja no monoklinas uz tetragonalo ZrO, modifikaciju,
saturoSa 1 mol % Y,0O; notiek pie 960 OC. Palielinot Y,0;3 saturu [1dz 4 mol % ZrO,
parejas temperatiira pazeminas lidz 550 °C.

Kubiska ZrO, cieto skidumu veidoSanas apgabali atrodas tuvu koncentracijam ar
Y,0;3 saturu 33,3 mol %. Taja pasa laika, par kubisko ZrO, cieto Skidumu ir atzits
kimiskais savienojums - Y,Zr,O; ar iev€rojamu apgabala viendabigumu, pie kam
temperatiiru 1750 - 2150 °C diapazona tas papla§inds. Péc Fan Fu-Kanu un Kelera
uzskatiem Y,Zr,0; savienojums kiist bez sadali$anas pie 2530 + 30 °C.

ZrO, fazu pareju ietekme uz spiedes spriegumu veidoSanos un keramiska
materiala noturibu pret plaisam ir paradita 1. attela.
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paklauts slanis

1. att. Parauga Skérsgriezuma diagramma [7], kura: (a) sakepinats paraugs;
(b) sakepinats un atdzeséts paraugs, kura ZrO, fazu pareja rada spiedes
spriegumus; (c¢) mehaniski noberzts paraugs

Spriegumu veidoSanas un attistiSanas ZrO, - saturoSos keramikas materialos ir
plasi zinama [7] 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 parveértibam izveidojuSos spiedes spriegumu rezultata,
notiek plaisu attistisanas materiala. So procesu ievérojami veicina arf materiala virsmas
mehaniska apstrade.

Mullita - ZrO, augsttemperatiiras keramikas materialiem [8] piemit augsta
mehaniska stipriba, laba kimiska un korozijas izturiba, tai skaita ari paaugstinatas
temperaturas.

Sis ipasibas liela meéra ir atkarigas no diviem galveniem faktoriem:

- izejas pulvera dispersitates [9 - 11]
- sakepinaSanas veida un temperatiras [12,13].

Izejas pulvera malSanas laika [9 - 11] pieaugums (5 - 20 stundas) sekmé
sikdisperso un smalkdisperso dalipu veidoSanos pulverli un pazemina mullita
veidoganas temperatiru lidz 1200 °C.

Tradicionali sakepinata mullita - ZrO, keramika no smalkdispersa Al,O; un SiO,,
ZrO; pulveru maisijuma ar 3 mol % Y,0; piedevu parada mullita fazes veidoSanas
aktiviz€Sanos un ZrO, modifikaciju pareju no monoklinas uz tetragonalo temperatiiru
1300 - 1400 °C diapazona [12]. Mullita - ZrO,/Y»Os keramika, kas sakepinata 1500 °C
temperatiira parada mehanisko ipasibu pieaugumu atkariba no sakepinasanas laika
izveidojusam ZrO, fazém (monoklinas vai tetragonalas).

Saistiba ar hidrotermalo mullita - ZrO, pulveru sintézi [ 14,15] veidojas silimanita
tipa alumosilikati, korunda piemaisijumi. Mullita kristalizacija un pareja no monoklinas
uz tetragondlo ZrO, fazi norisinas sakepanas laika 1100 - 1300 °C intervala.

Mullita - ZrO, keramika [16], kas ir sablivéta ar dzirkstelizlades plazmas
sakepinasanu no korunda (o - ALOs3;) un cirkona (ZrSiO4) maisjuma parada
mullitizacijas aktivizé8anos pie 1200 °C, sadaloties cirkonam pie 1100 °C. Mullita -
ZrO, keramika, kas ir sablivéta ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanu lidz 1500 °C
parada spiedes izturibu 235 MPa un $kietamo blivumu - 3,10 g/cm’.

Tomer, literatiiras avotos nav min€ti p€tjjumi 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 sinté€zes laika un to ietekmi uz keramikas 1paSibam, ar1 illita malu
piedevas klatbutné.



PARAUGU SAGATAVOSANA UN PETISANAS METODES

Pétitie sastavi un pielietoto izejvielu raksturojums. Darba pétitas 3 sastavu
grupas, kuras komponentu attiecibas izveidotas ta, lai keramikas sakepinasanas procesa
tas nodroSinatu mullita 3ALO; 2810, stehiometriju. ZrO, piedeva pielietota, lai
paaugstinatu mullita keramikas mehaniskas un termiskas 1pasibas; savukart, Y03, lai
nodro$inatu pareju no monoklinas uz tetragonalo ZrO, un veicinatu mullita fazes
veidoSanos (1. - 3. tabulas).

Pirma sastavu grupa

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. tabula
Komponentu sastavs (masas %) tradicionalai pulveru maisijumu ieguvei
Sastavu Y - ALO3 SiO, nHO | ZrOxmon) Y,0; illita
apzime&jums (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
3. tabula
Komponentu sastavs (masas dalas) hidrotermalai sintézei
Sastavu AI(NO3)3 SiO; - ZrO(NOs), Y(NO3)3 illita
apzime&jums "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

Ka illita malu piedeva ir izmantots nefrakcion€ts Liepas atradnes (Latvija)
zalganpelckais mals ar vidéjo kimisko, mineralogisko sastavu, ka arT dalinu sadalijumu,
kas paraditi 4. tabula. SiO, ir ievadits, pielictojot pie 1000 °C izkarsétu silikagélu,
bet y- ALO; ir iegits, izkarsgjot AI(OH); 550 °C temperatiira 1 stundu laika.



[llita malu vid&jais kimiskais un mineralogiskais sastavs

4. tabula

Kimiskais SiO, AlLOs | FexOs 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 %

Mineralo- [llits - Kvarcs | Kalcits Getits Kaolinits
giskais sas- Ko.5(H30)05Al S10, CaCO; o - FeOOH Al (OH)4
tavs, mas % | [(OH)./AlS1,H4O19 [S1,05]

65-70 18 -20 5-6 7-8 5-7
Vidgjais 20 - 63 um 20 - 6,3 um 2,0-63um | <2,0 um
dalinu 20,5 21,5 28,5 29,5
izmers, %

Hidrotermalai sintézei piclietoto reagentu raksturojums dots 5. tabula.

Hidrotermalai sintézei pielietoto kimisko reagentu raksturojums

5. tabula
Izejviela Razotajs, marka Tiribas pakape, %
Al(NOs)3 " 9H,0 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

Keramikas izejas pulveru iegiiSana
Keramikas izejas pulveru iegiiSanai ir pielietotas divas metodes - tradicionala malSana
un hidrotermala sintéze. Tradicionali ir pielietots malSanas laiks - 4,12 un 24 stundas 2.
sastavu grupai sausa un udens vides planetaras lozu dzirnavas (RETSCH PM 400) ar
iesvaru - 60 g, ieglistot maltus pulverus bez illita malu (A, F un D sastavi) un ar illita
malu piedevu (C, G un E sastavi), 1. shéma.
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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 sastivs <}l 4 stundas WEEP C sastavs
F sastavs < 12 stundas BEEP G sastavs
D sastivs <@ 24 stundas WP E sastavs

1. shéma. Dazadu laiku tradicionali maltu pulveru apzimé&jumi

Hidrotermali sintez&tu pulveru iegtiSanai ir pielietota suspensija, kas sagatavota
péc sekojosas metodikas:
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Si0; - aerosila nanopulvera pievienosana;

illita malu piedevas pievienoSana vienai porcijas dalai;

maisiSana ~ 20 miniites, pievienojot amonija hidroksidu (NH4OH), lai iegiitu
vides pH ~ 7;

- suspensijas iegiiSana.

Sadi sagatavota suspensija tick ielieta kvarca mégeng, kura ievietota autoklava ar
nodro$inatu nepiecieSamo kimiska procesa norisi pie Sadiem sint€zes apstakliem:
maksimala temperatiira (T = 285 + 2 °C), maksimalais spiediens (p = 30 - 32 bar),
temperatiiras celianas - atrums 10 °C miniite. Maksimalad temperatiira un spiediens ir
sasniegti 2,5 stundu laika, izturéSanas laiks pie maksimalas temperatiiras - 4 stundas.

P&c hidrotermalas sint€zes suspensija ir termiski apstradata tris temperatiiras
etapos:

- 7avésana pie temperatiiras 100 - 120 °C, 20 - 24 stundas;

- pirma izkarséSana pie temperatiras 600 - 650 °C, 30 mindites;

- otra izkarséana pie temperatiras 1000 °C, 30 minites.

Paraugu sagatavoSana sakepinasanai. Paraugi iegiiti, pielietojot pulveru
preséSanu ar hidraulisko presi ,,Sprut”, izmantojot sausu pulveri + ~ 3 % polivinilspirta.
Maksimalais pres€Sanas spiediens - 150 MPa, iegtstot diskus ar diametru 30 mm,
biezumu 3 mm; cilindriSus ar diametru - 38 mm, augstumu - 44 mm; stieniSus ar
garumu - 52 mm, biezumu 3 mm.

Keramisko paraugu sakepinasanas metodes
Tradicionala sakepinasana. Tradicionalas sakepinaSanas rezima keramikas paraugus
apdedzinaja (Nabertherm GmBH HTO/08/14 un Nabertherm HT 16/17 tipa krasnis)
gaisa atmosféra pie maksimalas temperatiiras (1100)1200 - 1400(1500) °C, izotermiski
izturot 45 miniites, temperatiiras celianas atrums 5 - 6 °C miniité. Paraugus atdzesgja
kopa ar krasni.

Dzirkstelizlades plazmas sakepinasana (SPS). Keramikas paraugi, kas ieglti no
maltiem un hidrotermali sintez€tiem keramikas pulveriem ar iesvaru (~ 50 grami)
kompakteti ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas iekartu (SPS, Summimoto,
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Model SPS - 825. CE, Dr. Sinter, Japan) vakuuma atmosféra 6 Pa ar paraugu
preséianas spiedienu 30 MPa, maksimalo temperatiru 1150 - 1400 °C intervala,
izotermiski izturot pie maksimalas temperatiiras - 2 miniites, temperatiiras celSanas
atrums 100 °C miniité. Paraugu diametrs ir 30 mm. Paraugus atdzesgja kopa ar krasni.

Iegiito keramikas pulveru un paraugu pétiSanas metodes

Dalinu morfologija un izméri ir noteikti ar skengjoso elektronu mikroskopu (SEM
- analysis model JSM - T200) un keramisko pulveru virsmas struktiiras p&tijjumiem ir
pielietota atomu spéka mikroskopija (VEECO CP II - USA).

Keramikas dalinu vidéjo izméru sadalijums ir noteikts ar fotona korelacijas
spektrometru, kurd par vidi ir izmantota stipri atSkaidita 10> N KCI suspensija.

Pulvert ieejoSo kristalitu izméru noteikSana ir veikta ar rentgenstaru difrakcijas
metodi modelis (Rigaku Ultimat, Japan, ar CuK, starojumu, sken€Sanas intervals 20
=10 - 60°, goniometra grie§anas atrums - 2 °C/minatg).

Keramikas pulveros fazu pdarvértibas ir noteiktas temperatiru 20 - 1400 °C
intervala ar diferenciali termisko analizi (DTA) un termogravimetriju (TG), pielietojot
SETARAM SETSYS - Evolution 1750 derivatografu.

Keramikas paraugu faZu sastavs ir noteikts ar Rentgena fazu analizi, modelis
(Rigaku Ultimat, Japan, ar CuK, starojumu, sken€Sanas intervals 20 =10 - 600,
goniometra grie§anas atrums - 2 "C/mintg).

Keramikas paraugu mikrostruktiira analizéta ar skeng€joSo elektronu mikroskopu
(SEM - analysis model JSM - T200).

Keramikas sarukums, skietamais blivums ir noteikti péc standarta EN LVS 63 -
01: 2001. Paraugu sarukums ir noteikts péc linearo izmé€ru izmainam pirms un péc
paraugu apdedzinasanas. Skietamais blivums ir noteikts ar hidrostatisko svérsanas
metodi (Arhimeda metodi), valgja porainiba - noteikta péc parauga sveérSanas metodes,
kur§ piesticinats ar tideni, sabliveSands pakape - matematiski péc parauga Skietama
blivuma un Tstena blivuma (pz, = 3,56 g/cnr’) attiecibas.

Paraugu termiskas trieciena izturibas noteikSana ir veikta péc standarta LVS EN
993 - 11:2008. Termiska trieciena izturiba ir noteikta temperatiiru 500/20 - 1000/20 °C
intervala ik pa 100 °C.

Lieces izturiba ir noteikta saskana ar standartu LVS EN 843 - 1:2006. Lieces
izturiba ir noteikta pie 1300 °C sakepinatiem paraugiem un paraugiem, kas ir pakjauti
termiskai trieciena izturibai. To noteica pé€c trispunktu metodes, pielietojot
ZWICK/ROEL BDO - FB020TN iekartu.

Elastibas modula noteikSana ir veikta péc standarta ASTM EN 1876 - Ol.
noradém, izmantojot Buzz - o - Sonic (BuzzMac International, LLC, USA) iekartu.
Elastibas modulis ir noteikts paraugiem, kas ir paklauti termiskai trieciena
izturibai.

Spiedes izturiba noteikta saskana ar standartu LVS EN 14617:2007. Spiedes
izturiba ir noteikta cilindrveidigiem keramikas paraugiem, kas sakepinati 1200 - 1500
°C maksimalas temperatiiras intervald. Lai nodrosinatu plaknu paralelitati, paraugiem
virsmas pirms parbaudes ir noslipétas. Spiedes izturibas noteikSana ir veikta ar TONI
Technik iekartu.

Sakotngji ir veikti divi paral€li spiedes izturibas merjjumi (katra no diviem
paraleliem mérjjumiem ir 5 (n; = 5) merjjumi) paraugiem, kas sakepinati no maltiem un
no hidrotermali sintez€tiem pulveriem tradicionali un ar dzirkstelizlades plazmas
sakepinasanu un rezultatu matematiska apstrade ir veikta saskana ar darbiem [17,18].
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Spiedes izturibas rezultati un to izkliede ap aritmétiski videjo ir paraditi 2.
attéla. Rezultatu standarta novirze ir no + 0,30 Iidz = 0,93 MPa.

300
m24st,E 1par. 2par.
10h mer. meér.
s 250 | =10
o
=
|g“ 200 | 1par. 2 par 1par. 2 par.
E mer. mer. mer. mer.
150 | _
2
K 1 par. 2par.
‘s 100 — B —B—mar—meér: —]
)
T I I ]
0 B T T T T T T T
Tradicionala sakepSana Dzirkstelizlades plazmas
pie 1300 °C sakeps$ana pie 1250 °C

2. att. Paraugu (E un 10h sastavi) spiedes izturibas rezultati un to izkliede ap
aritmeétiski videjo
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REZULTATI UN TO NOVERTEJUMS
1. Dalinu izméru un morfologijas pétijumi

Keramikas pulveru SEM mikrofotografijas, kas malti 4 un 24 stundas bez un ar
malu piedevu ir paraditas 3. attela.

8.0mm x20.0k SE(U)

3. att. Pulveru (A un E sastavi) SEM mikrofotografijas:
(a) A sastavs (4 stundas malts pulveris) bez malu piedevas;
(b) E sastavs (24 stundas malts pulveris) ar malu piedevu

Pulvera SEM mikrofotografija (3a. att.), kas ir malts 4 stundas parada blivi
sakopotas parsvara ar sferisku un kristalisku formu dalipas, kuru izméri ir ~3 - 10 pm
diapazona. Ir saskatamas atseviskas dalinas un ar7 aglomerati. P&c 24 stundu malSanas
sastavos ar malu piedevu (3b. att.) veidojas ,,amorfi” dalinu aglomerati ar izm&riem 5 -
10 pm.

Hidrotermali sintez&ta pulvera (10h sastavs) AFM mikroskopija (4. att.) norada
uz siku dalinu ar izm@riem ~ 50 - 60 nm veidoSanos, kuras ir stipri sablivétas.

Ra 1254 nm Rp: 3272 i
Fag 1798 Height Profile R 212 1

30.39

T T T
0o a0 200 1200 am

Beaing Beaing Peak Valley
Arclength Raio Rato Fip) T Cursor

1.028pm | @30.0% 20437 rm | @B00%156.00nm | 4384mm | 7363nm Ad 223.01m
697.8rm | @3I0.0%16962rm | @B00%14924nm | 163rm | 43.08nm Ad 91.851m
7650rm | @I00%167.3 rm | @B00% 14000 nm | 44.61em | 3762nm A 1104 1m
B57.4rm | @300%16527 rm | @B00%141.190m | 1404mm | 2550 rm Ad 57.02nm
60B.7 nm |©30.02% 136.29 nn|@80.0% 104.73 | 3272 nm | -27.27 nm | A d 5039 nm

4. att. Hidrotermali sintezéta pulvera (10h sastavs), kas izkarsgts
pie 600 °C AFM mikroskopija

Dalinu izméru sadalfjums (5. att.), lietojot fotonu korelacijas spektrometru,
parada, ka pétitos pulveros doming€ dalinas un to aglomerati (~ 50 - 60 %) ar izm@riem
200 - 520 nm diapazona. Neliels dalinu daudzums (6 - 8 %) ar izm&riem 500 - 700 nm
diapazona.
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5. att. Dalinu un to agregatu izméru sadalijums izejas keramiskajos pulveros bez
maliem (A, F sastavi) un ar maliem (C sastavs) péc 4 un 12 malSanas stundam

3500

P&c rentgenfazes analizes datiem, aprékinatie Al,Os;, SiO,, ZrO, un Y,0;

piedevu ir paraditi 6. attela.

kristalitu izméri keramikas pulveros, kas malti (4 - 24 stundas) bez un ar malu
100
90 © Zro2
80 8 & ZrO2i
é AY203
70 5
D AY208i
60 ;
@ AI203i
[ |
50 W SiO2i
40 T
8 12 16 20 24

6. att. Kristalitu izméru izmaigas maltos keramikas pulveros (4 - 24 stundas) bez un

Kristalitu izmeri, nm

Malsanas laiks, st.

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

Ka redzams,

malu piedevas klatiene veicina kristalisko dalinu
samazinasanos. Kristalitu izméri sastavos bez maliem ir 73 lidz 90 nm robezas,

sastavos ar maliem - 72,5 lidz 85,5 nm.
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2. Mullita - ZrO; keramikas veido$anas no pirmas grupas sastavu pulveriem

Pirmas sastavu grupas (1. tabula) galvena pazime ir pieaugoSs Y,Os 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,0s temperatiiru 1200 - 1500 °C intervala ir paraditas 7. attéla.

6000
5000
2 4000
=
/1]
5 3000
=
L 1 1500 °c
1400 gc
{Btn 1300 °C
1000 e 1250 °C
’ . : 1200 °C
0o 10 20 30 40 50 60 S
© 20

7. att. Kristalisko fazu veidoSanas temperatiiru 1200 - 1500 "C intervala 6.

sastavam rentgenogrammas. Apz.: M - mullits (3A1,03 " 2S10;), C - korunds

(a - ALO3), Q - kvarcs (S10,), Cr - kristobalits (S10;), Zn, - monoklais ZrO,,
Z; - tetragonalais ZrO,

Ka redzams ar temperatiiras picaugumu no 1200 lidz 1500 °C intensificgjas
mullita fazes kristalizacija.

Parauga ar Y,0; piedevu (0,60 mas. %) rentgenogrammas ar temperatiiras
pieaugumu sak vaji veidoties tetragonalais ZrO, un samazinas monoklinas ZrO, fazu
maksimumu intensitates, kas liecina par dalgju ZrO, stabilizaciju, pateicoties Y>™ jonu
difuzijai ZrO, kristaliskaja rezgi parauga apdedzinasanas laika. Lai veicinatu pilnigaku
ZrO; pareju no monoklinas uz tetragonalo ZrO,, ka arT mullita veidoSanos, turpmak
stabiliz€josas Y,0s3 piedevas daudzums ir palielinats (sk. 2. tabula).

3. Pulveru ieguves veida ietekme uz mullita - ZrO; keramikas fazu sastavu un
mikrostruktiiras veidoSanos

3.1. Pulveru malSanas laika un illita malu piedevas ietekme

P&tijumi par malSanas laika un illita malu ietekmi uz mullita - ZrO, keramikas
fazu sastavu veidoSanos parada, ka gan malSanas laika pieaugums, gan malu piedeva
lielaka meéra ietekmé mullita kristalizaciju un, spriezot péc difrakcijas maksimumu
intensitates, ievérojami mazak tetragonala ZrO, veidoSanos.

Piem@ram, 8. att€la paraditas rentgenogrammas redzama difrakcijas maksimumu

atSkiriba keramikai no vienada laika maltiem pulveriem ar (E) un bez (D) malu
piedevas ir neliela.
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8. att. Kristalisko fizu veidoanas 1300° C sakepinata keramika atkariba no malu
piedevas: D un E sastavi. Apz.: M - mullits (3A1,05 * 2Si0;), Z; - tetragonalais ZrO;

Savukart, malu piedevas ietekme uz rentgenogrammu difrakcijas maksimumiem
mullita un, it seviski tetragonalo ZrO, modifikacijas kristalizacijas intensitati paraugos,
kas sakepinati pie 1300 °C picaug, palielinoties mal3anas laikam.

Mullita - ZrO, keramikas paraugu, kas sakepinati pie 1300 °C no dazadu laiku
maltiem pulveriem SEM mikrostruktiiras ir paraditas 9. attela.

| . 25kV  X10,000 1pm 000041230 SEI

9. att. Keramikas paraugu, kas sakepinati pie 1300 °C SEM attéli:
(a) A sastavs (4 stundas malts pulveris) bez malu piedevas;
(b) D sastavs (24 stundas malts pulveris) bez malu piedevas

Keramikas parauga mikrostruktira (9a. att.), kas sakepinats no 4 stundu malta
pulvera pie 1300 °C parada kristalisko struktiiru ar nevienmérigu dalinu izvietojumu.
Dalinu izmeri ir ~ 200 - 460 nm robezas.

Parauga, kas sakepinats no 24 stundu malta pulvera mikrostruktira (9b. att.),
parada izteiktus mullita prizmatisko un pseidoprizmatisko kristalu vienmerigus
sakopojumus. Atsevisku kristalu izmeri ir 850 nm diapazona, bet graudu sakopojumu
izmeri- 1 Iidz 7 pm.

Keramikas paraugiem, kas sakepinati no pulveriem ar malu piedevu, piem&ram,
C sastava (10a. att.) veidojas rupjkristaliska mikrostruktiira ar kristalu izmériem 1 -
10 um diapazona.
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Savukart, keramikas parauga mikrostruktiira (10b. att.), kas sakepinats no 24
stundu malta pulvera ar malu piedevu ir veidota no blivi, vienmerigi sakopotiem
kristaliskiem veidojumiem, pamata, no mullita kristaliem ar prizmatisko un
pseidoprizmatisko habitusu. Var domat, ka it seviski pulveros ar malu piedevu
malSanas laika pieaugums veicina mullita kristalu augSanu, kas saistams ar Skidras
fazes veidoSanos sakepinasanas procesa, veicinot viendabigas, sikkristaliskas mullita -
71O, struktiras izveidi.

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

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 11. attela.

M
3000
M Zm Zt
2500 M —A—f—M—wm _
I : M
” Im 1400 °C
£ 2000
] C ¥ M| M & cC M
2 r4 h \ m %
M
"g 1500 “&‘W
A 1300 °C
1000 P e -
1200 °C
500
1100 °C
0 10 20 30 40 50 60
20

11. att. Keramikas paraugu, kas sakepinati no hidrotermali sintezétiem pulveriem
rentgenogrammas atkaribd no sakepinaSanas temperatiras (1100 - 1400 °C).
Apz.: M - mullits (3A1,0; © 2Si0,), C - korunds (a - ALO3), Z, - monoklmais ZrO,,
Z; - tetragonalais ZrO,, Z - ZrSiO4 (cirkons)
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Rentgenfazes analizes rezultati norada uz mullita un tetragonala ZrO, fazu
kristalizaciju, kura realiz&jas jau pie temperatiiras, sakot no 1200 °C. To kristalizacija
(it seviSki mullita) ir saistama ar hidrotermalas sintézes laika izveidojuSamies
pseidokristaliska alumosilikata - silimanita sadaliSanos, kas veicina mullita
kristalizaciju pie zemakam temperatiram. Mullita nesaistitais AlO3 veido korunda (a
- A1203) fazi.

Savukart, cirkona (ZrSiO,) 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, reag€jot ar ZrO,.
Augstakas sakepinasanas temperatiiras (1300 - 1400 °C) veicina mullita fazes turpmaku
attistisanos un cirkona fazes (ZrSi0O,) veidoSanos.

Var izteikt pienémumu, ka tetragonalas ZrO, formas veidoSanos keramika sekmé
Y*" jonu difuzija ZrO, kristaliskaja rezgi jau hidrotermalas sintézes laika ar sekojosu
§1s fazes stabilizaciju paraugu apdedzinasanas laika.

Mullita - ZrO, keramikas parauga SEM mikrostruktiira, kas sakepinats no
hidrotermali sintez&ta pulvera 1300 °C ir paradita 12. attéla.

00, 1130 SEL ™ g
12. att. Keramikas parauga SEM mikrostruktiira,
kas sakepindts no 10h sastava pie 1300 °C

Mikrostruktiira nav viendabiga un sastav no ksenomorfiem mullita kristaliskiem
veidojumiem ar izmériem (100 - 200 nm) un blivi sakopotiem kristaliskiem
aglomeratiem, kuru izméri ir 800 - 900 nm, ka ar1 poram.

3.3. Skietamais blivums - sablivéSanas pakape

Skietamais blivums - sablivé$anas pakapes izmainas keramikas paraugiem, kas
sakepinati no maltiem un hidrotermali sintez€tiem pulveriem temperatiiru 1250 - 1500
OC diapazona ir paraditas 13. attéla.

Skietamais blivums un sablivésanas pakape (13. att.) paraugiem bez un ar malu
piedevu ir stipri atSkirigi. Malu piedeva veicina Skietama blivuma palielinaSanos.
Pieméram, paraugiem, kas sakepinati no malta pulvera (24 stundas) pie 1500 °C bez
maliem $kietamais blivums ir 2,86 g/cm’, ar malu piedevu - 3,35 g/em’. Tas
skaidrojams ar dalinu sablivéjumu Skidras fazes klatbiitn€ (galvenokart, sadaloties un
kiistot maliem), kas sekmé& aktivaku dalinu difiiziju. Rezultata, aktivizéjas dalinu
sakepSana, veicinot sablivéSanas pakapes piecaugumu.

Taja pasa laika, keramikas paraugiem bez malu piedevas Skietamais blivums un
sablivéSanas pakape ir mazaki. Tas saistams ar to, ka sakepinasanas process norisinas
bez vaiar niecigas Skidras fazes klatieni; Iidz ar to difuzijas procesi notiek lenak.
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13. att. Keramikas paraugu no dazadi iegiitiem izejas pulveriem Skietama blivuma
(—) un sablivésanas pakapes (---) izmainas atkariba no maksimalas sakepinaSanas
temperatiiras (1250 - 1500 °C)

Ka redzams, keramikas paraugs, kas sakepinats no hidrotermali sintezeta pulvera
pie 1500 °C parada zemako $kietamo blivumu - 2,55 g/cm’ un sablivéianas pakapi
(84,7 9%). Neskatoties uz to, ka hidrotermali sintez€tais pulveris ir nanodalinu
diapazona, diftuizijas aktivitate starp Sim dalipdm ir zemaka neka malto pulveru
dalinam.

3.4. Mullita - ZrO, keramikas paraugu mehaniskas un termiskas ipasibas

Keramikas paraugu, kas sakepinati no maltiem un hidrotermali sintez€tiem
pulveriem spiedes izturibas un Skietama blivuma salidzinoSi rezultati ir uzraditi 14.
attela.

Tradicionali sakepinato keramikas paraugu spiedes izturiba un Skietamais blivums
(14a. att.) atkariba no izejas pulvera malSanas laika palielinas straujak keramikas
paraugiem, kas sakepinati no pulveriem, kas malti Iidz 12 stundam. Turpmaka
malSanas laika palielinaSana Iidz 24 stundam papildu sekmé spiedes izturibas un
Skietama blivuma pieaugumu, it seviSki paraugiem ar malu piedevu.
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14. att. Keramikas paraugu spiedes izturibas un Skietama blivuma izmainas
atkariba no:
(a) pulveru malSanas laika, kas sakepinats 1300 °c temperatiira;
(b) hidrotermali sintezétiem pulveriem pie maksimalam sakepinasanas
temperatiiram 1300 - 1500 °C intervala

Ja paraugiem bez malu piedevas maksimala spiedes izturiba ir 130,3 MPa, tad
paraugiem ar malu piedevu maksimala spiedes izturiba ir 162,0 MPa. Tas saistams ar
efektivaku dalinu 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 Ilidz 24 stundam dod salidzino§i mazu So
ipasSibu uzlabojumu. Tadeél optimalo malSanas ilgumu minéta diapazona varétu
izveleties, nemot vera ne vien keramikas ipaSibas, bet arl procesa izmaksas.

Paraugiem (14b. att.), kas sakepinati no hidrotermali sintez€tiem pulveriem
temperatiiru 1300 - 1500 ° C intervala pieaug spiedes izturiba. Taja pasa laika, spiedes
izturibas vertibas ir zemakas par tradicionali sakepinatiem no maltiem pulveriem,
pieméram, pie 1300 °C temperatiiras paraugiem. Tas skaidrojams ar poru klatieni
sakepinata keramika no hidrotermali sintez€tiem pulveriem. Par to liecina ar1 zemaks
salidzindjuma ar tradicionali sakepinato pie 1300 °C paraugu $kietamais blivums - 1,51
g/em’.

Keramikas paraugu termiska trieciena izturiba, kas ir kontroléta ar lieces
pretestibu un elastibas moduli péc paraugu termiska trieciena izturibas parbaudes
temperatiiru 500/20 - 1000/20 °C diapazona ir diskutéta konteksta ar zemdk dotiem
15. atteliem.

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

Paraugiem bez malu piedevas (15a. att.) elastibas modulis pieaug strauji, it
seviski pie lielakas termiskds trieciena izturibas — 800/20 - 1000/20 °C.

Keramikas paraugu elastibas modula pieaugums (15b. att.) ar malu piedevu
termiskas trieciena izturibas rezultata ir vienmerigs, it seviski pie lielakas termiskas
trieciena izturibas — 800/20 - 1000/20 °C. To vértibas ir 88,3 - 99,5 GPa robezas.

Elastibas modula palielinaSanas, pieaugot termiskai trieciena izturibai,
galvenokart ir saistams ar ZrO; modifikaciju pareju no monoklinas uz tetragonalo
[19], ka arT ar mullita kristaliskas formas pilnveidoSanos un prizmatisko ,,adatu”
augSanu.
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Elastibas modula picaugums keramikas paraugiem, kas sakepinati no hidrotermali
sintezé€tiem pulveriem ir paradits 15¢. att€la. Kopuma, art Siem keramikas paraugiem
elastibas modulis pieaug ar termiskas trieciena izturibas palielinasanos 500/20 —
1000/20 °C diapazona un ar malu piedevu.
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15. 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 sintezétiem pulveriem pie 1300 °C

Keramikas paraugu izturéSanas pret strauju uzkarséSanu un atdzes€Sanu, t.i.
termisko triecienu raksturo ne tikai elastibas modulis, bet ari sakepinata parauga
izturéSanas pret plaisasanu/sabrukSanu [19]. Misu rezultatos paraugi péc termiskas
trieciena izturibas pie 1000/20 °C saglaba vienlaidibu paraugu tilpuma un uz virsmas.
Par to liecina vienmériga skanas izplatiSanas caur pétamo paraugu, nosakot
eksperimentali elastibas moduli, pielietojot (Buzz - o - Sonic) iekartu.

Keramikas paraugu lieces izturibas pieaugums parada lidzigu tendenci ka
paraugiem, kuriem ir noteikts elastibas modulis atkariba no termiskas trieciena
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izturibas. Tomér, dazas atSkiribas, nosakot keramikas paraugu lieces izturibu, ir
actmredzamas.

Keramikas paraugos bez malu piedevas lieces izturiba pieaug straujak,
palielinoties termiskai trieciena izturibai un izejas pulveru dispersitatei. Pieméram,
lieces izturiba paraugiem, kuri ir sakepinati no 4 stundu malta pulvera ir 15,9 MPa,
kamér - no 24 stundu malta pulvera lieces pretestiba - 42,6 MPa (16a. att.). Tas ir
saistits ar ieverojamu vai pat pilnigu pareju no monoklinas uz tetragonalo ZrO,
modifikaciju pie maksimalas termiskds trieciena izturibas - 1000/20 °C.

e

45 -44}%\
g “pged 1 .
O 24st., —
= 351 || s
g % 8
5 25- o 5
5 5 X
0 P 0
g et = il | m | s g
2 104 2
i ‘ |
5, -
0
0 500120 75020
800/20 49g0/20
Termiska trieciena izturiba, °C Termiska trieciena izturiba, °C
a b

16. att. Keramikas paraugu lieces izturibas izmainas, kas sakepinati pie 1300 °C
atkariba no termiskas trieciena izturibas 500/20 - 1000/20 °C diapazona:
(a) bez malu piedevas; (b) ar malu piedevu

Keramikas paraugiem, kas sakepinati no maltiem pulveriem (C,G,E sastavi) ar
malu piedevu (16b. att.) lieces izturibas pieaugums ir Iidzigs elastibas modula
picaugumam. Keramikas paraugu lieces izturiba pieaug vienmeérigi un pakapeniski.
Lieces izturibas pieaugumu ar1 nosaka izejas pulveru dispersitate. Paraugiem, kas
sakepinati no dispersaka pulvera (malts 24 stundas), salidzinajuma ar paraugiem, kas
sakepinati no mazak dispersaka pulvera (malts 4 stundas) lieces izturiba pieaugums,
palielinoties termiskai trieciena izturibai, ir pakapenisks.

Sakepinato keramikas paraugu, (16. att.), kas netika paklauti termiska trieciena
izturibas parbaudém, lieces izturiba ir stipri zemaka. Pieméram, paraugiem bez malu
piedevas lieces izturiba, attiecigi, ir 13,5 - 15,9 MPa diapazona un paraugiem ar malu
piedevu - 26,0 - 28,1 MPa intervala, piecaugot izejas pulvera dispersitatei. Tas ir
saistams ar to, ka Sajos paraugos atSkiriba no termiska trieciena izturibas parbaudem
paklautiem paraugiem ir notikusi tikai dal€ja tetragonalas ZrO, fazes stabilizacija.

5. Dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas (SPS) ietekme uz mullita - ZrO,
keramikas paraugu fazu sastavu, struktiiru un ipasibam

Kristalisko fazu veidoSanas keramikas paraugiem, kas sablivéti no maltiem un

hidrotermali sintez€tiem pulveriem ar dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanu
temperatiiru 1150 - 1400 °C intervala ir paraditas 17. attela.
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17. att. Ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanu sablivéto keramikas parauga

(F sastavs) rentgenogrammas:

(a) sakepinati 1150 - 1250 OC intervala; (b) sakepinati 1400 °C temperatiira.
Apz.: M - mullits (3AL,0; * 2S10,), Ziuw. - kubiska ZrO; cietais Skidums

Ka redzams no 17. att€la paraditam rentgenogrammam, mullita kristaliskas fazes
un kubiska ZrO, cieta Skiduma veidoSanas intensific€jas maksimalas temperatiiras 1150
- 1400 °C. Ne vien sakepinasanas tehnologijas izmainas, bet ari Y,03 piedevu klatbiitne
dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas procesa sekmé paraugos gan intensivu mullita
veidoSanos, gan kubiska ZrO, cieto Skidumu veidoSanos aktivo dalinu diftizijas

rezultata.
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Ka noradits darba [6], pareja no tetragonala ZrO, uz kubisko ZrO, formu pie
atmosferas spiediena un piedevu (MgO, CaO, Y,0; u.c.) klatiene notiek temperatiira ap
2100 °C. Acimredzot, dzirkstelizlades plazmas sakepindSanas procesa vakuuma
kubiska ZrO, cieta Skiduma veidoSanas notiek zemakas temperatiiras.

Dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas procesa paraugos, kas sablivéti no
hidrotermali sintez€tiem pulveriem (18. att.) kristaliz€jas ar1 ZrSi0O,4, kura difrakcijas
intensitate $ajas temperatiirds picaug, it seviski 1400 °C temperatiira.

Cirkona fazes veidoSanas saistama ar nestehiometriska mullita sadaliSanos,

veidojoties SiO,, kas dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas procesa reagé ar ZrO,
[13].
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18. att. Ar dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanu sablivéto no hidrotermali sintezéto
pulveru temperatiiru 1200 - 1400 °C intervala keramikas paraugu (10h sastavs)
rentgenogrammas. Apz.: M - mullits (3A1,0; * 2S10;), Zxw. - kubiska ZrO, cietais
Skidums, Z - cirkons (ZrSiOy)

19. attela ir paraditas salidzinoSas keramikas paraugu, kas sakepinati tradicionali
un ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanu, SEM mikrostruktiiras.

Ar dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanu sablivéto keramikas paraugu
mikrostruktira ir stkgraudaina (19b. att.), vienmeriga, bliva un kristaliska. Ta sastav no
sikkristaliskiem mullita kristaliem ar izmé€riem 1 - 2 pm un vienmerigi izklied&to
kubiska ZrO, cieta Skiduma fazi. Tradicionali sakepinata keramikas parauga
mikrostruktiira (19a. att.) parada labi izveidotus mullita kristalus, kuru izmeéri ir 5-6
pum robezas.

Keramikas parauga mikrostruktira (19c. att.), kas ir sablivéts no hidrotermali
sintez€ta pulvera ir vienmeériga, bliva, lidziga amorfai, veidota no ksenomorfiem
mullita kristaliem un ar vienmeérigi izkliedétam kubiska ZrO, cieta Skiduma
kristaliskam dalinam mullita matrica.
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19. att. Keramikas paraugu SEM mikrostruktiras:
(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
sintez8ta pulvera (10h). Mulltta kristali (tumsa faze), korunda kristali (peleka faze)
un kubiska ZrO, faze (balti graudi)

Paraugu izméru izmainas, kas sablivéti ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanu
no maltiem un hidrotermali sintez&tiem pulveriem temperatiiru 500 - 1200 °C intervala
ir paraditas 20. attela.

Keramikas paraugu izméru izmainas dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas laika
intensificgjas, sakot ar 500 °C, un strauji pieaug temperatiiru 900 - 1200 °C intervala.
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20. att. Ar dzirkstelizlades plazmu sablivéto no maltiem un hidrotermali sintez&tiem
pulveriem temperatiiru 500 - 1200 °C intervala keramikas paraugu izméru izmainas
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Keramikas paraugu izméru izmaigas, kas sablivéti no maltiem pulveriem ir
lidzigas, izpemot keramikas paraugu, kas ir sablivéts no 24 stundu malta pulvera (D
sastavs). Tam izméru izmainas sablivéanas procesa lidz 1200 °C temperatiirai ir
straujakas neka paraugiem, kas sablivéti no A un F sastaviem. Kopgjais 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 (sprieZzot péc iegiitam izméru izmainam) lidz 1200
(1250) - 1400 °C intervala. Pie 1250 °C temperatiiras (sk. 19b. att.) veidojas bliva
mullita - ZrO, keramikas struktiira.

Atskirigas izm€ru izmainas uzrada paraugs, kas sablivéts no hidrotermali
sintez&ta pulvera (10h sastavs), kuram veidojas ekstremals sarukums pie 1000 °C - 36,7
%. To varétu skaidrot ar piengmumu, ka temperatiiru 900 - 1000 °C intervala izejas
pulvert ,,sabriik” aglomerati, veidojoties jaunam smalkdispersam un aktivam dalinam,
kas sekmé hidrotermali sintezéto pulveru strauju sablivéSanos lidz 1000 °C.
Temperatiiru 1000 - 1100 °C intervala sarukums paléninds, jo notiek aglomerésanas
process. Augstakas temperatiiras 1100 - 1400 °C paraugu sablivésands vairs nemainis.

Keramikas paraugu salidzinoSas Skietamo blivumu izmainas, kas sakepinati
tradicionali un ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanu atkariba no izejas pulveru
mal$anas laika un no hidrotermali sintez€tiem pulveriem, ir paraditas 21. attéla.
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21. 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.:1- illita malu piedeva

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

Ir jaatzimée, ka no hidrotermali sintez€ta pulvera bez malu piedevas un tradicionali
sakepinatas keramikas $kietamais blivums ir mazaks (1,51 g/cm’), salidzinot ar paraugu
Skietamo blivumu, kas sablivéti 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 22. attéla.
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22. att. Ar dzirkstelizlades plazmu pie 1250 °C un tradicionali sakepinato pie 1300 °C
no maltiem un hidrotermali sintez€tiem pulveriem keramikas paraugu spiedes
izturibas izmainas. Apz.:1- illita malu piedeva

Tradicionali sakepinato keramikas paraugu spiedes izturiba (22. att.) atkariba no
pulvera dispersitates un illita malu piedevas korele ar attiecigo paraugu Skietamo
blivumu, palielinoties no 38,0 Iidz 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 loti
vienmeérigi blivu mikrostruktiiru, kura dominé siki mullita kristali starp kuriem ir
vienmerigi sadaliti kubiska ZrO, cieta Skiduma kristaliski graudi (sk. 19b. att.).

Keramikas paraugi, kas tradicionali sakepinati no hidrotermali sintez€tiem
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 piecaug lidz 168,0 MPa, bet ar malu piedevu - 176,0 MPa.

SECINAJUMI

e Darba ir veikta mullita-ZrO, keramikas izejas pulveru izstrade, pielietojot
tradicionalo pulveru malSanas pape€mienu un hidrotermalo sinté€zi. Noteikti
pulveru dalinu izméri/sadalijums un morfologija, to ietekme uz sakepinasanas
procesu (tradicionali un dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas rezZimos), ka ar1
mullita - ZrO, keramikas materialu fazu sastavu, struktiru, ipasibam (sarukumu,
Skietamo blivumu/sablivéSanas pakapi), lieces izturibu, elastibas moduli, t. sk.
atkariba no termiskas trieciena izturibas un spiedes izturibu;

e malSanas laika palielinaSana (4 - 24 stundas) veicina ,,amorfu” dalinu
izveidoSanos izejas pulveros. Malu piedeva sekmé dalipu izméru
samazinasanos, ka ar1 to aglomeratu izveidoSanos. Keramiskais pulveris, kas
sintez&ts ar hidrotermalo metodi satur sikas ~ 50 - 60 nm dalipas. Dalinu izméru
sadalijuma doming dalinas (~ 50 - 60 %) ar izmériem 200 - 520 nm diapazona.
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I.

Pastav neliels dalinu saturs (6 - 8 %) ar izm&riem ir 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;

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

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 temperatiira veidojas cirkons ZrSiOy;
izejas pulveru malSanas laika picaugums lidz 24 stundam un malu piedeva
sekmé sakepinato pie 1500 °C keramikas paraugu Skietama blivuma,
sablivésanas pakapes, spiedes izturibas picaugumu lidz, attiecigi, 3,35 g/enr’,
99,7 % un 162,0 MPa. Keramikas paraugi, kas sakepinati no hidrotermali
sintezétiem pulveriem pie 1500 °C parada zemaku $kietamo blivumu (2,57
g/cm’), sablivésanas pakapi (84,7 %) un spiedes izturibu (106,5 MPa);
elastibas modula (89,5 - 99,5 GPa) un lieces izturibas (41,8 - 44,7 MPa) vertibas
parada to piecaugumu 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 termiskas trieciena izturibas
parbaudes 500/20 - 1000/20 °C diapazona raksturojami ar mazakam elastibas
modula veértibam (30 - 82,7 GPa);

keramikas paraugi, kas sakepinati ar dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas
metodi ar vienmerigu, blivu, kristalisku mikrostruktiru, kas sastav no
sikkristaliska mullita un taja vienmerigi sadalitiem kubiska ZrO, cieto Skidumu
graudiem. Keramikas paraugiem, kas sablivéti no hidrotermali sintez&tiem
pulveriem veidojas amorfai lidziga mikrostruktiira no ksenomorfiem mullita
kristaliem;

ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanu iegito paraugu spiedes izturibas
vértiba par 90 MPa ir lielaka par vertibu, kura ir noteikta tradicionali
sakepinatam paraugam. No 24 stundu malta pulvera ar malu piedevu
dzirkstelizlades plazmas sakepinasand pie 1250 °C temperatiras ir iegits
keramikas paraugs ar Skietama blivuma un spiedes izturibas raditajiem,
attiecigi, 3,45 g/cm3 un 252,0 MPa.
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