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ANOTACIJA

Promocijas darbs veltits sintézes apstaklu un legg€joso piedevu ietekmes izpétei uz
porainas augsttemperatiiras keramikas Tpasibam un strukttiru. Augsti poraina mullita keramika
izgatavota ar koncentrétas suspensijas lieSanas metodi. Par poras veidojoSo agentu tiek
izmantota aluminija pasta, kas baziska vidE, reaggjot ar udeni, veido tdenradi. Noteikti
mullita keramikas Tpasibu wuzlabosanu ietekméjosie faktori, piem., apdedzinaSanas
temperatiiras, leg€joso piedevu izmantosana u.c. Novértéta sint€zes temperatiiru un izmaksu
samazinasSanas iesp&ja, dalgji aizvietojot dargakus Al,O3 un SiO, ar 1&tako kaolinu, ka ari
izmantojot leggjosas piedevas t.i., metalu oksidus, tadus ka ar MgO dalgji stabilizéts ZrO»,
WO3;un MgO.

Sintez&tas porainas mullita keramikas Tpasibu noteikSanai izmantotas miisdienu
metodes un iekartas, tadas ka augstas izSkirtsp&jas lauka emisijas zema vakuuma elektronu
mikroskops ,,FEI Nova NanoSEM 650", dzivsudraba porozimetrs ,,Pore Master 33
Quantachrome Instruments”, akustiska sistéma ,,Buzz-O-Sonic 5,0” eclastibas modula
noteikSanai, diferenciali termiskajai analizei pielietots derivatografs ,, SETSYS Evolution TGA-
DTA/TMA SETARAM (1750°C) " u.c.

Paradits, ka mullita fazes veidoSanas process ir stipri atSkirigs atkariba no leggjosa
metalu oksida klatbiitnes dazadas temperatiras apdedzinatiem sastaviem. Noteikts, ka
siltumvadamiba ir atkariga no keramikas materiala porainibas, poru izméra sadalijjuma un
leggjosas piedevas. Noskaidrots, ka WO; ka leggjosas piedevas izmantosana ietekmé
keramikas sint€zes procesus un keramikas IpaSibas, rada iesp&u sintez€t augsti porainu

siltumizol&josu un vienlaicigi termiska trieciena izturigu mullita keramiku.



ANNOTATION

The thesis presents an innovative method to reduce the cost and synthesis temperature
of highly porous mullite ceramics. The author researches the use of different doping additives
to change the properties and structure of high temperature ceramics.

The highly porous mullite ceramics are formed by slip casting method of concentrated
suspension. Aluminium paste is used as pore forming agent, which after reaction with water
in alkaline medium, forms hydrogen gas. The change in characteristics was achieved by
partial replacement of expensive Al,O3; and SiO, with cheaper kaolin, as well as use of metal
oxide doping additives, such as MgO partially stabilized ZrO,, WOz and MgO.

High-resolution field emission low vacuum electron microscope "FEI Nova NanoSEM
650", mercury porosimeter "Pore Master 33 Quantachrome Instrument"”, acoustic system
"Buzz-O-Sonic 5.0", differential thermal analysis and derivatograph "SETSYS Evolution TGA-
DTA/TMA SETARAM (1750°C)" and others were used to define the properties of synthesised
porous mullite ceramic.

The results show that the presence of the doping metal oxides significantly alters the
process of mullite phase formation in compositions after sintering at the various temperatures.
Thermal conductivity depends on the porosity of the ceramic material, pore size distribution
and doping additives. WO3 as a doping additive changes the processes of ceramics’ synthesis
and the properties of ceramics, makes it possible to synthesise the highly porous mullite heat

insulation ceramics with high thermal shock resistance.
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IZMANTOTIE SAISINAJUMI UN APZIMEJUMI

SEM - skengjosa elektronu mikroskopija

XRD - rentgena fazu analize

LITK — linearas izpleSanas temperatiiras koeficients

X — vakancu skaits elementarsiinas vieniba

E. — jonu difuzijas aktivacijas energija

EDS - rentgenstaru energijas dispersijas spektroskopija
ED — energijas dispersijas spektri

DTA — diferenciala termiska analize
TG — termogravimetrija

I1, P — materiala porainiba

psk— materiala Skietamais blivums

m— masa

pad — idens blivums 20°C temperatira, (0,99823 g/cm®)

F — sagrauSanas speks

05— Sagrusanas spriegums lieces laika

AP — spiedienu izmaina, iespiezoties dzivsudrabam pora

I'nora— poru radiuss

Y — dzivsudraba virsmas spraigums

0 — slap@Sanas lenkis starp materiala cieto virsmu un dzivsudrabu
E — elastibas modulis

a — termiskas izpleSanas koeficients

v — puasona koeficients

T — temperatiira

A — siltumvadamiba

Cp — 1patngja siltumietilpiba

IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry (Starptautiska teor&tiskas un

praktiskas kimijas savieniba)
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DARBA VISPAREJS RAKSTUROJUMS

Darba aktualitate

Tautsaimniecibas problémas vienmér ir saistitas ar izejvielu izmantoSanas efektivitates
palielinaSanas risinajumu materialu raZoSanas procesos, energétisko resursu patérina
samazinasanu, nelabvéligas ietekmes samazinasanu apkartgjai videi un cilvéka veselibai.
Tapéc darba zinatniski praktiska uzmaniba pieversta augsttemperatiiras siltumu izol&josai
keramikai, kura lauj samazinat siltuma zudumus, izturét temperatiiru strauju izmainu un
vienlaicigi var kalpot par slodzi nesodu konstrukcijas materialu. Sis problémas risinasanai
svariga loma ir materiala tilpuma masas samazinaSanai, materialu termisko 1pasibu
uzlaboSanai un ilgmuzibas palielinasanai, ko iesp&ams sasniegt, palielinot keramikas
Skietamo porainibu un izmantojot ugunsizturigas mullita fazes keramikas legeSanu ar
attiecigiem ugunsizturigiem metalu oksidiem, kuri ietekm& $§adas tehniskas keramikas
ipasibas. Porainas keramikas iegiisanai netiek izmantoti materiali, kas emité CO,.

Mullita-korunda siltumu izol€joSas ugunsizturigas keramikas ugunsizturiba ir lidz
1650°C, bet 3ai keramikai piemit zema termiska trieciena izturiba, t.i., materidla sabruksana
strauju temperatiiras svarstibu rezultata, t.i., materiala rodas lieli termiskie spriegumi, kas
noved pie materiala destrukcijas. Efektiva termiska trieciena izturibas palielinasanas iespgja ir
keramikas sastava esoSo kristalisko fazu termiskas izpleSanas koeficientu atskiribu
samazinajums vai papildus citas kristaliskas fazes ievadiSana vai radiSana, kuras linearas
izpleSanas temperatiiras koeficients biitu ievérojami zemaks par keramiska materiala sastava
esoSo fazu LITK. Dazkart §ada veida saskanojot fazu LITK, nav iesp&jams nodro$inat mazu
siltuma vadamibu, jo var palielinaties keramiska materiala tilpuma masa. Tapat var
palielinaties materiala apdedzinasanas sarukums. NepiecieSams izstradat porainu mullita
keramikas materialu ar palielinatu termiska trieciena izturibu. Porainibai un poru izméru
sadaltjumam japalidz nodroSinat materiala zemu siltuma vadamibu. Svariga nozime $o Tpasibu
nodroS§inaSanai varétu biit samazinatiem kristalu izmeriem un fazu savstarp€jai sakartotibai.

Izmantojot par legg€josam piedevam WO3z, MgO un ZrO,, keramikas sastava var iegiit
papildu ugunsizturigu kristalisko fazi vai izmainit tas strukttiru. LegéSana ar MgO un ZrO;
plasi izmantota blivas mullita keramikas gadijuma, bet mazak pétita So metalu oksidu ietekme
uz porainas mullita keramikas Tpasibam, ka art praktiski nav pétjjumu par WO; ietekmi,

priekSrocibam un triikumiem porainas mullita keramikas gadijuma.



Darba meérkis

Ar suspensijas lieSanas metodi, kur poras veidojas kimiskas reakcijas rezultata,
izstradat siltumizol&joSu termiska trieciena izturigu augsti porainu mullita keramikas
materialu un, izmantojot leg€josas piedevas, samazinat mullita keramikas apdedzinaSanas
temperatiiru un nodrosinat 1pasibu uzlabosanos.

Darba uzdevumi

1. Izvertet kaolina daudzuma ietekmi uz suspensijas 1pasibam un mullita fazes veidoSanos
keramikas materiala apdedzinaSanas procesa.

2. Noteikt porainas mullita keramikas sint€zes un pasibu atkaribu no ZrO,, MgO un WO3
leg€josam piedevam.

3. Izveértét porainas mullita keramikas fazu sastava un mikrostruktiiras ietekmi uz tas
Ipasibam.

4. Izvertet leggjoso piedevu ietekmi uz mullita fazes veidosanas temperatiiru un intensitati.

5. Izvertét leggjoso piedevu izmantoSanas lietderibu porainas mullita keramikas
modificéSanai.

Zinatniska novitate

Izstradats jauns augsti porainas mullita keramikas materials ar zemu siltumvadamibu
un palielinatu izturibu pret straujam temperatiiras izmainam. Salidzinot ar tiru mullita
keramiku, materiala apdedzinasanas temperatiira pazeminata par 250°C;

Izstradata augsti porainas mullita keramikas leg€Sana ar volframa oksidu WOs,
izmantojot materiala iegiSanai suspensijas lieSanas metodi un poru veido$anos kimiskas
reakcijas cela. Noskaidrota WO3 ietekme uz kristalisko fazu veidoSanos, mikrostruktiiru un
porainibu;

Noskaidrota aluminija volframata kristaliskas fazes ietekme uz porainas mullita
keramikas termomehaniskajam 1pasibam — siltumvadamibu un termiska trieciena izturibu.
AizstaveSanai tiek izvirzits
1. Leggjot mullita keramiku ar WOs, iesp&jams iegut augsti porainu mullita keramiku ar

koncentrétas suspensijas lieSanas metodi un poru veidosanos kimiskas reakcijas cela.

2. Leggjot mullita keramiku ar WOs, iesp&jams pazeminat mullita fazes veidoSanas
temperatiiru, kas Jauj pazeminat keramikas apdedzinasanas temperatiiru, nodroSinot
materialam nepiecieSamas 1pasibas.

3. Izstradatais keramikas sastavs un sintézes apstakli lauj iegiit augsti porainu mullita

keramiku ar zemu siltumvadamibu un uzlabotu termiska trieciena izturibu.



Darba praktiska nozime

Darba analiz&ti un apkopoti jauni rezultati par porainas mullita keramikas leg€Sanu ar
WO3;, kas varétu biit lietderigi talakiem pétijumiem. Izstradata siltumizol€josa termiska
trieciena izturiga poraina mullita keramika, kas varétu biit izmantojama ka krasnu sienu un
starpsienu oder&jums.
Darba sastavs un apjoms

Promocijas darbs satur vispar€ju aprakstu un 3 sadalas: literatiiras apskatu, metodisko
dalu, eksperimentalo dalu ar rezultatu apkopojumu un izvert€jumu, ka ar1 secindjumus. Darba
apjoms ir 136 lappuses, taja ietverti 76 attéli, 6 tabulas un izmantotas literatiiras saraksts ar

176 atsaucém.

Darba aprobacija un publikacijas
Promocijas darba rezultati ir zinoti un apspriesti starptautiskas zinatniskajas konferencgs:

1. Mahnicka-Goremikina L., Svinka R., Svinka V. Influence of WO3; additive on the
properties of porous mullite ceramics. The 22nd International Baltic Conference of
Engineering Materials&Tribology — BALTMATTRIB 2013. November 14-15, 2013,
Riga, Latvia (mutisks referats);

2. Mahnicka-Goremikina L., Svinka R., Svinka V. Influence of doping agent on the
mullitisation process in alumosilicate ceramics. Conference for Young Scientists in
Ceramics — the tenth Student’s Meeting SM 2013. November 06-09, 2013, Novi Sad,
Serbia (mutisks referats);

3. Mahnicka-Goremikina L., Svinka R., Svinka V. Influence of metal oxides additives on
the porous mullite ceramics. Riga Technical University 54th International Scientific
Conference. October 14-16, 2013, Riga, Latvia (mutisks referats);

4. Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. Porous mullite ceramics doped with metal oxides.
Riga Technical University 53rd International Scientific Conference (Dedicated to the
150™ Anniversary and The 1% Congress of World Engineers and Riga Polytechnical
Institute / RTU Alumni. October 11-12, 2012, Riga, Latvia (mutisks referats);

5. Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. Influence of metal oxides on porosity of mullite
ceramics. The 14"™ International Conference-School "Advanced Materials and
Technologies”. August 27-31, 2012, Palanga, Lithuania (stenda referats);

6. Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. Properties of porous mullite ceramics doped with
MgO and produced by slip casting method. VII. International Scientific Conference -
Refractories, furnaces and thermal insulations. April 17-19, 2012, Novy Smokovec,
Slovakia (mutisks referats);

7. Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. ICFMTE 2012 Influence of raw materials ratio and
sintering temperature on the properties of the refractory mullite-corundum ceramics.
International Conference on Fluid Mechanics and Thermal Engineering. March 28-30,
2012, Madrid, Spain (mutisks referats);

8. Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. Influence of ratio of raw materials on porosity and
pore size distribution in porous mullite-corundum materials. Riga Technical University
52nd International Scientific Conference. October 13-15, 2012, Riga, Latvia (mutisks
referats);
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Materials and Technologies” August 27-31, 2011, Palanga, Lithuania (stenda referats);

10. Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. Influence of kaolin and firing temperature on the
mullite formation in porous mullite-corundum materials. BaltSilica 2011 — 5™ Baltic
Conference on Silicate Materials. May 23-25, 2011, Riga, Latvia (stenda referats);

11. Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. Effect of SiO, on the properties of porous corundum-
mullite ceramic. Joint International Summer School-Conference. The 12" International
Conference "Advanced Materials and Technologies" and Summer School “European
Doctorate in Physics and Chemistry of Advanced Materials”. August 27-31, 2010,
Palanga, Lithuania (stenda referats);
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1. LITERATURAS DALA

1.1. Poraina keramika

Poraina keramika ir materials, kas raksturojas ar cieto matricu jeb cieto fazi, kura
atrodas dazada izméra gazveida ieslégumi - poras. Sadu materialu porainiba ir robeZas no 20
lidz 95%, un to raksturo poru tilpums no kop&ja materiala tilpuma [115]. Porainu keramiku
izmanto gan sadzivé, pieméram, dzerama Udens attirisanai, gan tehnologiskiem mérkiem:
gazu un izkaus€to metalu filtréSanai, ka siltumizol&joSu materialu, nanotisu audz&Sanai [41,
48, 110, 122].

Dazadu keramikas poru morfologija shematiski paradita 1.1. attéla. Poras var klasificét
divos tipos: 1. slégtas poras (a), kas izol€tas no materiala arpuses, ka ar1 no citam poram; 2.
atvertas poras (b), (c), (d), (€) un (f), kuram ir saskarsme ar materiala arpusi un apkartgjo vidi.
Ta saucamas aklas (b) un (f) poras, t.s. strupcela vai maisinveidigas, ir atvertas tikai ar vienu
galu. Citas poras var biit caurejoSas (c) un atvértas no abiem galiem. Poras var ari klasificet
péc to formas: cilindriskas (c) un (f), kad poru ieksS€jais un argjais diametrs ir vienads;
tintnicas veida (b), kad poras ir ar Sauru ar&jo atveérto dalu un plataku iek$€jo dalu; piltuves
veida (d) vai spraugas formas [41, 42, 59, 115]. Keramikas sintézes procesa divas vai vairakas
poras var apvienoties un veidot saistitas poras (e). Atbilstosi IUPAC pienemtai klasifikacijai,
poras péc izméra vai diametra iedala sekojosi:

e Mikroporas ar izm&ru mazaku par 2 nm;
e Mezoporas ar izméru no 2 Iidz 50 nm;

e Makroporas ar izméru lielaku par 50 nm.

U~ - .

C

1.1. att. Poru morfologijas shematiska ilustracija [59]
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Poras keramika rodas sakepSanas procesa vai tas merktiecigi izveido, izmantojot
dazadas metodes. Izstradajumu izgatavosanas un apdedzinaSanas procesi ietekmé keramikas
porainibu. Porainiba samazinas, palielinoties keramikas sakepSanas procesam. Porainiba
ietekmé& materiala makroskopiskas 1pasibas, tadas ka tilpuma masa, mehaniskas 1pasSibas un
siltumvadamiba. Keramiku ar lielu daudzumu valgju caurejosu poru izmanto $kidrumu un
gazu transportéSanai, filtréSanai vai adsorbcijai. Keramiku ar lielu slégto poru daudzumu

izmanto siltuma izolacijai.

Porainas keramikas iegiisanas metodes

Misdienas izstradatas vairakas porainas keramikas iegiiSanas metodes, kas lauj
izmantot izejvielu suspensiju un to lieSanu formas, ka ari iegiit keramiku ar porainibu, kas
lielaka par 40-50% un ar poru izméru lielaku par 50 nm. Porainas keramikas iegtiSanas
metodei galvenokart jabut vienkarSai un ekonomiski izdevigai. Paslaik Tpasi izplatiti ir
sekojosi porainibas ieglisanas panémieni: izdegoSo piedevu metode, augsti porainas poliméru
matricas piesiicinasana, uzputosanas metode, poru veidoSanas kimiskas reakcijas cela [36, 37,
48, 91].

IzdegoSo piedevu metodes gadijuma dabigas organiskas vai/un sint€tiskas piedevas
tiek sajauktas ar izejvielam. Tas izdeg keramikas apdedzinasanas procesa jau 300-400°C
temperatiira. Rezultata materiala drumstala veidojas poras, kas péc formas ir lidzigas izdegoSo
piedevu geometrijai, jo par izdegosam piedevam var kalpot jebkur§ degoSs materials ar
dazadu formu (pulveri, skaidas, graudini, $kiedras u.C.) un nepiecieSamo izmeru, parasti
apméram no 10 um lidz 1,5-2 cm [37, 48, 75, 77, 103, 140]. Dala zinatnieku izmanto fosilas
izejvielas: kokogles, akmenogles un kiidru, naftas vai pika koksu. Citi izmanto celulozi
saturoSus materialus - graudu ¢aumalas, pelavas, salmus, magonu s€klinas, cieti, zagu skaidas,
koksnes, korka un papira puteklus, ka arT polime&ru materialus: putu poliuretanu, polietiléna
dalinas un viskozas Skiedras. Biezi ekonomiski lietderigi ir izmantot min€to materialu
razoSanas parpalikumus vai atkritumus [46, 47, 75, 140, 141, 146]. Tapat ka izdegosas
piedevas, izmanto ari specialu @idens vai bezlidens emulsiju ar sikiem un vienmeérigi
izkliedétiem ellas pilieniem, kuri izdegot, atstaj sava vieta poras [28, 74]. Augsti poraina
polimé&ru matrica, kuru piesiicina ar keramisku Slikeri, ar1 kalpo par izdegoso dalu [28, 140,
166]. Atkariba no izdegoSo piedevu dalinu formas un daudzuma, ar $adam metodeém iegust
gan apalas izol€tas poras, gan saistitas un val&jas poras, ka arl garas anizotropas poras, ja,

piemé&ram, izmanto tievus garus poliméra diegus vai Skiedras. Izgatavo gan makroporainus

14



keramiskos izstradajumus, gan atseviskas porainas granulas ar porainibu no 40 lidz 90
procentiem. Poru diametrs ir starp 200 um un 3 mm [103, 140, 146, 166].

UzputoSanas metodes biitiba ir keramiska materiala izejvielu suspensijas sajaukSana ar
putu veidotaju vai ar atseviski sagatavotam putam. Putas ir iegiitas dazadu virsmas aktivu
vielu wdens $kidumu mehaniskas apstradasanas vai uzputoSanas cela. Saja gadijuma
keramikas kopgja porainiba ir proporcionala kopigajam gaisa daudzumam, kas ieklauts
sakotng&ja masa. Viena no $adas tehnologijas galvenajam problémam ir stabilu un izturigu
putu iegtiSana, kuras nenoarditos, sajaucot tas ar suspensiju. No putu stabilitates ari atkarigs
poru izmé&rs un daudzums. Ja putas ir nestabilas, tad burbuli apvienojas lielakos burbulos, un
ieglito poru izmérs palielinas, savukart ja burbuli plist, tad porainiba samazinas [88, 122, 140,
173]. Kvalitativu putu iegiiSanai izmanto saponina, aldehida un alumosulfonafténa putu
veidotajus. Putu veidoSanu sekmé tadi nosacijumi, ka zems virsmas spraigums $kidruma-gaisa
robeza, kas savukart veicina planas pléves veidoSanos; Skidruma noteikta stigriba
(viskozitate), kas kave burbulu virsmas pliSanu; p&c sastava neviendabigu kartu veido$anos
robezslani, lai tam biitu adsorbcijas 1paSibas; stabilizatoru un virsmas aktivu vielu
izmantoSana [122, 140, 163, 173]. Saskanojot visus nepiecieSamos faktorus un parametrus, ar
So metodi var izgatavot keramikas materialus ar poru izméru no 35 um lidz 1,2 mm. Ja slapju
putu gaisa burbuli papildus parklaj ar specialu slani no virsmu modific€josam dalinam, tad
vid€jais poru izmérs var biit 10-300 um. Abos gadijumos materiala porainiba ir no 40 Iidz
95%. Poras ir galvenokart sferiskas, var biit gan valgjas, gan slégtas, kas ir atkarigs no putu
veidoSanas un no keramikas izejvielu dalinu izvietoSanas uz burbulu virsmam [88, 122, 140].

Kimiskas metodes gadijuma poru veidoSanas notiek izejvielu kimiskas reakcijas,
attiecigas gazes burbuliSu izdaliSanas un $tnainas struktiras fiksacijas rezultata [90, 91, 107].
Kimiskas poru veidoSanas metodes pétijumu analize lauj sagrup€t Sos procesus pa
izmantojamo reakciju tipiem:

e starp karbonatiem un skabém ar oglskabas gazes izdaliSanos;

e starp bazém, skab&m un saliem;

e starp metaliem un skabém vai bazém ar tidenraza izdaliSanos;

e starp organiskiem savienojumiem, ko pavada gazes izdaliSanas;
e oksidesanas vai sadaliSanas, kas notiek kaus€jumos;

e karbonatu, peroksidu, siloksanu sadaliSanas [90, 128, 143].
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Plasak tiek analiz€ta porainas keramikas iegiiSanas metode, izmantojot kimiskas
reakcijas starp metaliem un skab&m vai baze€m ar idenraza izdaliSanos suspensija. Par poras
veidojoSu agentu var kalpot Al pulveris vai Al pasta, metaliskais silicijs (Si). Alumosilikatu
keramikas gadijuma Al pulveri iejauc atbilstoSo izejvielu tidens suspensija. Jau istabas
temperatiira metaliska aluminija pulveris reagé ar tdeni, ja suspensijas pH>8, veidojot
aluminija hidroksidu un izdalot idenradi:

2Al + 6H,0 — 2AI1(OH)3 + 3H,71 (1.2)

P&c tada pasa principa notiek metaliska Si pulvera reakcija ar tideni:

Si + 4H,0 — Si(OH)4 + 2H1 (1.2)

Poras veidojas keramikas suspensija idenraza izdaliSanas vieta. Tai sabiez&jot un izZzistot,
veidojas porains kermenis, kur§ péc apdedzinasanas paaugstinata temperatiira parveérsas par
zema blivuma keramiku ar valgjam un saistitam poram [63, 90, 143]. No agrakiem
petijumiem zinams, ka poru veidosanas kinétiku nosaka izejvielu dalinu izméri, metalu pastas
vai pulveru sastavs un suspensijas temperatiira. Parauga blivums un poru daudzums ari
atkarigi no pievienota Al pulvera daudzuma. Paaugstinot temperatiru, metalisko dalinu un
tdens reakcijas atrums palielinas, un gazes izdaliSanas notiek atrak. Apdedzinats materials
satur poras ar izméru no 0,02 Iidz 50 pum, ka art lielakas poras 200-900 pm. Materialu
porainiba ir 40—79%. Al pulvera pievienosana vairak par 0,2 mas.% nav efektiva, jo veidojas
lielas nestabilas poras. Materiala gazes caurlaidiba ir daZzada atkariba no virziena, kura tiek
izdarTti mérijumi [90, 143].

Porainas keramikas iegliSanai izmanto arT kombin&tu poru veidoSanas metodi, kura
savukart saistita ar uzputo$anas un izdego$o piedevu kopigu izmanto$anu. Sadas porainas
keramikas iegiSanas metodes piemérs ir poraina viegla Samota un korunda keramika [46, 163,
174, 176].

Katram no porainas caurlaidigas keramikas iegliSanas pag€mieniem ir gan pozitivas
paSibas, gan trilkumi. Ar apskatito metozu palidzibu var iegiit keramiku ar porainibu no 40
lidz 95%. Izdegosu piedevu metodes priekSrociba saistita ar izdegoSo piedevu salidzinami
zemu izmaksu un vieglu ievadiSanu masas sastava. Ka trukums minams $ada veida iegitas
porainas keramikas palielinatais sarukums. Izdegot piedevam, vienlaicigi izdalas oglekla
dioksids, kas ir kaitigs gan cilvéka veselibai, gan apkart&jai videi [46, 122, 140, 146, 163].

UzputoSanas un kimiskas poru veidoSanas metodes lauj iegiit keramiku ar palielinatu
porainibu, bet taja paSa laika tai var biit raksturiga zema caurlaidiba, lielakoties slégtas
porainibas d€l. Salidzinajuma ar citam metodém, keramikas masas uzpiiSanas ar kimiskas

reakcijas metodes palidzibu mazak ietekmé apkart&jo vidi un cilvéku veselibu [47, 122, 140].
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Porainas keramikas ipasibas

Porainu keramiku raksturo vairakas ipasibas, tadas ka porainiba jeb ar poram
aiznemtais tilpums, caurlaidiba un absorbcija, termiskas ipasibas, galvenokart siltuma
vadamiba, termiskas izplesanas koeficients, ka arm mehaniskas 1pasibas — mehaniska izturiba
lieces un spiedes gadijumos, termomehaniskas IpaSas termiska trieciena gadijuma. Visas
mingtas TpasSibas atkarigas no poru izméra sadalijuma keramiskaja matrica. Porainiba var
sasniegt no 0,2 lidz 0,95 dalai no keramikas tilpuma. Poru izmérs vari€jas no nanometru
izméra lidz daziem milimetriem. Visbiezak poraina keramika nav ar vienada izmé&ra poram.
Porainu keramiku raksturo poru Ipatn€jais virsmas laukums, kur§ izteikts ka poru virsmas
laukums uz parauga masas vienibu, kas ir svarigs raksturojums daudziem pielietojumiem,
pieméram, filtriem un katalizatoriem, vielu absorbcijas gadijumos. Porainas keramikas
caurlaidiba dod informaciju par poraino struktiiru, par poru sazarojumu un savstarp€jo
savienojumu, par valgjo porainibu [50, 115, 135, 174]. Porainai keramikai svarigi sabalansét
tadas 1pasibas, ka paaugstinata porainiba un mehaniska izturiba. Paaugstinata mehaniska
izturiba lauj samazinat izstradajuma biezumu un tilpuma masu, lidz ar to samazinat parauga
svaru, ka arT izmantot to palielinatos spiedienos. Tadas mehaniskas 1pasibas, ka poraina
materidla liecies izturiba, spiedes izturiba un elastibas modulis stipri atkarigas no porainibas.
Poraina materiala mehaniska izturiba nesamazinas proporcionali ar tilpuma masas
samazinasanos, bet vairak atkariga no materiala porainas struktiras un no spriegumu
koncentracijas materiala. Jo homogenaka ir materiala poraina struktiira, jo mehaniski
izturigaks ir materials. Mehaniskas Tpasibas ietekmé keramikas defekti, plaisas, poru veids,
poru izméru sadalijums, poru sazarojuma lielums, spriegumu koncentracija gar poru robezam.
Tr1s pamatteorijas raksturo polikristaliskas porainas keramikas mehaniskas 1pasibas. Pirma
saistita ar materiala Skérsgriezuma laukuma samazinaSanos palielinoties porainibai vai
materiala faktiska laukuma samazinasanos, kas var izturét noteiktu argjo slodzi. Otra teorija
saistita ar spriegumu koncentraciju apkart poram, kas atkariga no poru formas. Noteikts, ka
spiedes spéku darbibas rezultata plaisu attistiba no poram var paléninaties, kamér spriegumu
iedarbiba neklust kritiska. Poras ir efektivaki sprieguma koncentratori, neka plaisas vai graudu
robezas, jo tas nodroSina lielaku saspriegotu materiala dalu apkart poram. Tresa teorija saistita
ar mehaniskas izturibas atkaribu no defektu vai plaisu esamibas poras virsmas tuvuma [50,

135, 174].
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1.2. Mullita keramika

Mullita un mullita-korunda keramikas pamatfazes ir mullits 3Al,03-2SiO, un korunds
0-Al,O3. Sada keramika pieder pie alumosilikatu klases keramikas. Mullits ir vienigais Al,O3
un SiO; savienojums, kas ir izturigs temperatiiras lielakas par 1200°C [2, 89, 151]. Daba
mullits sastopams reti un pirmo reizi tika aprakstits 1924. gada, kad tika atrasts kvartara
perioda vulkanisko ieZzu apkusus$ajos malainajos ieslégumos uz Mall salas (Isle of Mull)
Skotija, no kuras ieguvi savu nosaukumu — "Mullits" [2, 21, 44, 128]. ST minerala cietiba péc
Moosa skalas ir 67, blivums - 3030 kg/ m®. Tirs mullits ir bezkrasains, bet no dzelzs un titana
oksidu neliela piemaisijuma nokrasojas iesarta vai iezilgana krasa. Maksligi mullitu iegst
apdedzinasanas procesa alumosilikatus saturosu izejvielu cietu fazu reakcijas rezultata. Ka
izejvielas izmanto malus ar lielu Al,O3 un SiO, saturu, komerciali pieejamus tirus Al,Oz un
SiOy, un citas aluminija oksidu un silicija oksidu saturoSas izejvielas [2, 151]. Mullita
stehiometrija pamatojas uz Al,O3/SiO, molekularo attiecibu. Eksisté dazadas stehiometriska
mullita variacijas: no salidzinosi ar silicija oksidu bagatiem 3Al,03-2Si0; (3:2 mullits) lidz ar
aluminija oksidu bagatiem savienojumiem 2Al,03-SiO; (2:1 mullits). 3Al,03-2Si0, mullita
variacija ar 72 mas.% Al,O3 un 28 mas.% SiO, ir stabilaka, un to plasak péta zinatnieki.
Razojot keramiku no SiO; un Al;Os, pie tam apdedzinot temperatiiras, kas augstakas par
1300°C, un ja tas sastava veidoSanai izmantots vairak neka 73 mas.% aluminija oksida
(Al,03), tad tas pamatfazes bis mullits un korunds. Ja aluminija oksids ir mazak par 70
mas.%, tad iegiita materiala pamatfazes bus mullits un kristobalits [128, 130].

Mullits ka galvenais komponents sastopams keramiskajos izstradajumos, kas iegiiti
viduslaikos. Mullita tehniskas ugunsizturigas keramikas strauja attistiba saistita ar ripniecisko
revoliciju, kura sakas 18. gadsimta beigas un attistas Iidz misdienam. 20. gadsimta visa
pasaulé notiek mullita keramikas pétiSana un razosSana no silimanita, andaluzita, kianita un
kaolinita. Sie minerali satur lielu Al,03; daudzumu un apdedzinaganas laika (t = 950-1300°C)
sadalas un veido galvenokart mullitu. No 20. gs. 50-iem gadiem pastav ugunsizturigo
materialu klasifikacija. Ugunsizturigie materiali ir tadi, kas iztur temperatiiru, kura ir lielaka
par 1000°C, bet ugunsizturigus materialus klasificeé péc kopigam, specialam un papildus
pazimém. Mullita keramiku plasi izmanto te€rauda lieSanas procesa, pieméram, ka lieSanas
kausu aizvarus, kausu oder&jumu, ka arT auto sveces, tigelus, kiegelus stikla kaus€Sanas
krasnim. 1960.-1990.g9. turpinas kaolina malu, ka ari aluminija oksida un silicija oksida
modifikaciju pétiSana un izmantoSana, ieglito mullita materialu ipasibu uzlaboSana, to

pielietoSana tehnisko iekartu ugunsizturigajas dalas, krasnu oder&jumos, ka augsttemperattiras
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siltuma izolg&josus materialus, domnu krasnu gaisa vados. Mullita kompozitmateriali izmantoti
kosmisko kugu Shuttle apvalkos. 21. gadsimta sakuma zinatnieki péta leg€joso piedevu
ietekmi uz dazadam mullita keramikas pasibam [2, 69, 70, 78, 122].

Mullita struktiira ir tuva silimanita strukttrai, tomér atSkiras ar mazaku Si un Al jonu
izvietojuma regularitati. Silimanits ir biezi sastopams alumosilikatu minerals, tas ir stabils pie
augstiem spiedieniem, ta kimiska formula ir Al;Si>O1y, silicija un aluminija oksidu attieciba ir
1:1 [128]. Silimanitam un mullitam ir rombiskas singonijas struktiira, ko veido AlOg oktaedru
kédes, kuras tie sava starpa saistiti ar kopigu Skautni. Savukart oktacdru k&des caur virsotném

ir saistitas ar AlO4 un SiOy tetraedriem (1.2. att.) [2, 8, 44, 128, 135].

1.2. att. Alumosilikatu mineralu kristaliskas struktiiras ar attiecigo projekciju:
a, b — silimanits A|203S|Oz, ¢ — mullits 3A120328|02,
a—c-assvirziens [128]; b, c —a - ass virziens [8]

Mullita kimiska formula attiecas uz cieto Skidumu s€riju Ala(Aly+2xSir—x)O10-x Vali
Alg24Sip2xO10.x, kur x ir skabekla vakancu skaits elementarSiinas vieniba un tas svarstas no
aptuveni 0,2 1idz 0,9, kas atbilst Al,O3 55-90 mas.% [2, 37, 135, 149]. Konkrétak, ja x=0, tad
tas atbilst silimanitam, ja x=0,25, tad atbilst 3:2 mullitam (3Al,03-2Si0,), kas bagats ar
silicija oksidu, ja x=0,4, tas atbilst 2:1 mullitam (2Al,03-SiO,), kas bagats ar aluminija oksidu
[44, 77, 128, 135].

Mullitu, kas sintezets cietu vielu reakcija, pieskaita pie sakepinata mullita un to iegtst
attiecigo izejvielu apdedzinaSanas rezultata temperatiiras, kas zemakas par mullita kristalu
kuSanas temperatiiru (1810-1830°C). Mullitu var iegiit ar sola-géla metodi. Tada veida iegiitu
mullitu sauc par kimisko mullitu, jo sint€ze notiek kimisku reakciju cela, ka ari ar pirolizi un
mullitizaciju temperatiiras, kas zemakas par 1200°C. No kaus&juma iegiito mullitu sauc par
kaus€to, un to iegiist, izkaus€jot aluminija un silicija oksidu izejvielu maisijumu ar sekojosu

kaus€juma atdzes€Sanu un mullita kristalizaciju [23, 130].
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Mullita-korunda keramikas iegtsSana, fazu veidoSanas, to daudzums, ftiriba,
homogenitate, kristalizacijas temperatiira, sablivéSanas un 1paSibas ir stipri atkarigas no
izejvielam, ka arT no sintézes metodes. Analizgjot literatiiru, galvena uzmaniba tiek pieversta
reakcijas procesiem cieta stavokli un mullita keramikas iegtiSanai no kaolinita maliem ar lielu
kaolinita saturu, un no Al,O3 un SiO; pulveriem ar tiribu ap 99%. Salidzinajumam Tsi

apskatita mullita iegiSanu no attiecigo metalu alkoksidiem [23, 130].

Mullita fazes rajons A,03 un SiO, fazu lidzsvara stavokla diagramma

Al;03-Si0; sistémas lidzsvara stavokla diagramma (1.3. att.) nosaka fazu stabilitates
temperatiiras apgabalus. Tehnologiju attistibas procesa gan 19. un 20. gadsimta, gan
musdienas tiek pétita mullita fazes stabilitate un Al,O3 un SiO, fazu lidzsvara stavokla
diagramma. Galvenie jautajumi ir par mullita savienojuma (3Al1,03-2SiO;) rajonu fazu
diagramma un par mullita kuSanas temperatiru. 1924. gada Bowen un Grieg publicgja pirmo
fazu diagrammu, noteica mullitu 3Al,032SiO, ka stabilo fazi ar noteiktu Al,O3 un SiO,
attiecibu un att€loja stehiometriska mullita sastava robezas fazu diagramma, bet diagramma
nebija paradits cieto $kidumu apgabals. Tika zinots, ka 3A1,03-2SiO, inkongurenti kst
1810°C temperatiira. 1954. gada Shear un Archibald zinoja, ka mullita cietie $kidumi eksisté
diapazona no 3Al1,03-2Si0; 1idz 2A1,05-SiO; [2, 135].
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1.3. att. Al,03-Si0O;, fazu diagramma péc F.J. Klug [135]
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Vini noskaidroja, ka, ja Al,O3 saturs ir lielaks par 72 mas.%, kas ir vairak neka
mullita, tad vienlaicigi var pastavét ka mullits, ta arT korunds Al,O3 [130, 135]. Misdienas
tiek izmantota mullita fazu diagramma, kuru 1987. gada publicgja Klug ar lidzautoriem.
Zinatnieki noteica, ka lidzsvara stavokla gadijuma un o-Al,O3 klatbttné mullits kst
inkongurenti 1890°C temperatiira, bet ja ir a-Al,Ojz iztrikums (nav lidzsvara stavoklis), tad
mullits kast kongruenti [5, 63, 135, 141]. Sastavu apgabala no mullita 3Al,03-2S10; lidz
2Al,03-Si0; eitektikai vai no Al,O3 satura 72 lidz 78,2 mas.% mullits veido cietos $kidumus
ar aluminija oksidu. Talaka Al,O3 satura paaugstinaSana saistita ar korunda fazes satura
pakapenisku palielinasanos 1idz 100%, kurs kiist 2050°C temperatiira [5, 63, 141]. Keramika,
kas satur mazak par 70 mas.% Al,Og, satur tikai vienu kristalisku fazi — mullitu, bet stiklveida
fazes saturs var sasniegt 40-50 mas.%. Ar Al,0;3 satura paaugstinasanu lidz 77-78 mas.%,

mullita daudzums palielinas, bet stiklveida fazes daudzums samazinas [2, 63, 130, 135, 141].

1.2.1. Mullita keramikas iegiSana ar suspensijas lieSanu

Ar 1deni sajaukti smalkdispersi oksidu pulveri neuzrada plastiskas ipasibas
salidzinajuma ar maliem un malu saturo$am masam. Tapéc no smalkiem tideni suspendétiem
Al;03 un SiO; pulveriem praktiski nav iesp&jams izveidot produktu ar plastiskas veidosanas
panémienu. Tapéc tiek izmantots lieSanas panémiens, [idz ar to masai jabiit viegli lejamai
forma, ko savukart nodro$ina destilétais tidens un attiecigas saistvielas [37, 38].

Sis metodes prieksrociba saistita ar to, ka var iegiit mullita keramikas izstradajumus ar
sarezgitu konfiguraciju un homogénu strukttru. Turklat ta var but keramika ar tilpuma masu
lielaku par 2 g/cm3, ka ar1 viegla, poraina keramika ar porainibu lielaku par 50% un ar tilpuma
masu mazaku par 1 glcm3 [17]. Suspensijas stabilitate ar augstu cietas fazes saturu, attiecigam
reologijas ipaSibam un pseidoplastisku izturéSanos iectekmé gala produkta ipasibas [13, 45].
Savukart gravitacijas spéki, dalinu blivums, dalinu izméru sadalijums, dalinu mijiedarbibas
speki, cietas un Skidras fazes daudzumu attieciba ietekmé keramikas suspensijas stabilitati un
tas reologiju. Lai novérstu dalinu aglomeraciju, ka ari sedimentaciju, pievieno dispergentus un
saistvielas, pieméram, polietiléna glikolu vai malus, kas parklaj dalinas virsmu un novers to
savstarp&ju pievilk$anos [13, 17]. Kaolina suspensija ka tehnologiska saistviela slapina oksidu
pulvera dalinas, un uz dalinas virsmas veidojas plastiski viskozi sorbcijas apvalki un,
pateicoties Van-der-Vaalsa un jonu pievilkSanas — atgruisanas spekiem, veidojas koagulacijas
struktiira. Kaolins ir netoksisks un nekaitigs apkartéjai videi, turklat nodro$ina izZzavéto

paraugu mehanisko izturibu [37, 38]. Saistvielas kartina starp oksidu dalipam atvieglo to
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savstarpgjo parvietosSanos. Ja saistvielas molekulas ir polaras, slap&Sana uzlabojas, ka rezultata
masai rodas plastiskums vai pliistamiba. Saistvielas daudzumu nepiecieSams optimizet, lai
atrastu kompromisu starp Slikera ipasibam, lieSanas atrumu un ZavéSanas ipasibam [5, 38,
110].

Nestabilas suspensijas gadijuma dalinas ar lielaku blivumu nos€zas jeb sediment&jas
visatrak. Ja dalinas ir ar loti dazadu izm@ru, tad var notikt segregacija péc dalinu diametra. Ta
rezultata pec lieSanas parauga veidojas dalinu izméru gradients, kura rezultata rodas ari
parauga tekstliras gradients: poru diametrs palielinats no lejas uz augSu paraugu
Skersgriezuma [13]. Oksidus saturos$s lieSanas $likeris veido sistému, kas sastav no smalkam
dispersa vidé esosam oksidu dalinam ar 4-80 um izm@ru. Lai noverstu dalinu nos€Sanos, tas
nepiecieSams suspensija vairak dispergét, ipasi, ja to blivums ir lielaks.

Lejama Slikera 1pasibas nosaka cietas fazes un skidras fazes daudzumu attieciba, ka ar1
pievienota tGdens daudzums. Saistvielas saturam palielinoties [idz zinamam daudzumam,
samazinas S$likera viskozitate, paaugstinas lieSanas sp&ja, bet ar to ir iesp&ama
apdedzinasanas sarukuma palielinaSanas. Tapéc viens no galvenajiem lieSanas Slikera
kvalitates nosacijumiem ir pulveru un tehnologisko saistvielu optimala attieciba, jo
suspensijas stabilitate nodroSina tadu keramikas paSibu ka homogenitate. Ja cietds fazes
tilpums ir lielaks par 70%, tas palielina viskozitati, samazina suspensijas pliistamibu, palielina
lieSanas laiku un izraisa plaisu veidoSanos, Iidz ar to apgriitinot raZoSanas procesu. Ja cietas
fazes tilpums ir mazaks par 60%, notiek izejvielu sedimentacija, ka ari palielinas ZavéSanas
laiks un paraugu sarukums, kas talak pasliktina keramikas 1paSibas. Optimalais cietas fazes
tilpums aiznem 66—68% no suspensijas tilpuma [13, 45, 110].

Homogenas un stabilas suspensijas izgatavosanai nepiecieSama baziska vide ar pH>7,
bet ne skaba vide [45]. Suspensijas vide ietekm& paraugu porainibu. Paraugiem, kas izgatavoti
no suspensijas ar pH=S8, porainiba ir lielaka, neka tad, ja pH ir 4 [45]. Mikrostruktira
paraugiem, kas lieti no suspensijas ar bazisku vidi, ir homogénaka neka tad, ja suspensijas

pH<8 [45].

22



1.2.2. Mullita iegiSana ar sola-géla metodi

No 20. gadsimta 90-tajiem gadiem sola-g€la process kluvis par vienu no popularam
keramisko materialo iegiiSanas metodém. Sola-g€la metode tiek izmantota mullita sinté€zei un
produktu ar lielu tiribu un homogenitati iegiiSanai, izmantojot apdedzinasanas temperatiiras no
980 Iidz 1300°C. Atskiriba no pulveru sakepSanas metodes, kura izmantojamo dalinu izméri ir
lielaki par =1 um, sola-g€la metode lauj pazeminat mullitizacijas temperatiiru, jo sola dalinpam
ir mazaks izmérs (dazi nanometri) un prekursoru samaisiSana notiek atomara limeni, kas
ieveérojami paatrina mullita veidoSanos apdedzinaSanas procesa. Metodes biitiba saistita ar
oksidu rezga veidoSanos péc molekularo prekursoru polikondensacijas procesa jeb materiala
veidoSanu caur solu, sola gelésanu un $kidinataja aizvadisanu. Ka mullita sintézes prekursorus
izmanto gan neorganiskas, gan arl organiskas aluminija savienojumu izejvielas, piem&ram,
aluminija salus (aluminija nitrats un hlorids), aluminija alkoksidus. Ka siliciju saturoSus
komponentus parasti izmanto tetraetilortosilikatu TEOS — (CgH2004Si), natrija silikatu un
koloidalo silicija dioksidu [2, 7, 27, 67, 127, 131,135].

Mullita sintézes procesu ietekm& hidrolizes un geléSanas nosacijumi, géla
mikrostruktiira, ko savukart ietekme izejvielu daba, reakcijas sp&jas atskiriba starp silicija un
aluminija alkoksidiem, @idens saturs prekursora $kiduma, vides pH, temperatiira. Koloidalos
vai divfazu gelos mijiedarbiba starp komponentiem ir minimala, un mullita veidoSanas notiek
apdedzinasanas laika temperatiiras, kas augstakas par 1250°C. Ja kseroggli ir no monofazes
géliem un tiek apdedzinati temperatiiras diapazona no 980—-1000°C, tad var notikt gan mullita
kristalizacija, gan y-Al,O3 un alumosilikata $pinela tipa fazes veidoSanas. Mullita iegisanas
980-1000°C temperatiira galvenais nosacijums saistits ar aluminija un silicija oksidu
maisijuma augsto homogenitati géla. Ja gela eksisteé mikroieslégumi vai nehomogenitates, tad
kristaliz&jas ar aluminija oksidu bagata S$pinela faze, kura tikai augstakas temperatiiras reage
ar palikuso amorfo SiO; un veido mullitu. Salidzinajuma ar mullita iegiiSanu no pulveru
izejvielam, pati pa sevi darga sola-g€la metode prasa stingru nosacijumu ieveroSanu, lai
iegiitu kvalitativu mullita keramiku, turklat §T metode var biit saistita ar kaitigu vielu un tvaiku
raSanos, ieglistamiem materialiem raksturigs liels sarukums, ka ari mazs gala produkta
iznakums. Sakara ar to tiek mekl&ti alternativi mullita iegtisanas procesi un celi [2, 7, 27, 31,

67, 127, 131].
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1.2.3. Mullita keramikas sakepSanas mehanisms

Keramiska materiala struktira veidojas apdedzinasanas laika sakepSanas procesu
rezultata. Izzavéta izstradajuma sakepSanas laika notiek vairaki fizikali kimiskie procesi:
polimorfo modifikaciju maina, sadaliSanas vai SavienoSanas procesi ar jaunu kristalisku,
amorfu vai gazes fazu veidoSanos, kristalu augSana vai iz8kiSana un citi. Keramisko masu
sakepSana notiek vielu masas parneses rezultata un ta saistita ar virsmas energijas izmainu.
Mullita keramikas iegtiSana no pulverveida izejvielam un to sakepSana ir saistita ar diftizo

sakepSanu, $kidras fazes klatbiitni, iztvaikoSanas un kondensacijas procesiem (1.4. att.) [2,

110, 135].

a) /R

r

—l Y fe—

1.4. att. Sferisko dalinu sakepSanas modeli:
a — sakepsana difuzijas cela; b — sakepSana skidras fazes klatbuitng bez reakcijas starp cieto un $kidro fazi;
¢ — sakepsana skidras fazes klatbtitng ar reakciju starp cieto un skidro fazi; r — sféras radiuss; R — izveidota
kaklina radiuss; y — starpiba starp sferas diametru un savienojoso sféru centriem [110]

Diftiza sakep$ana jeb sakepSana cietaja fazé notiek bez Skidras fazes klatbitnes (1.4.
att. — a). Siko kristalisko dalinu kontaktu vietas apdedzinasanas laika notiek vielas parnese
dalinu virziena ar mazako brivo energiju. Sakepsana difiizijas cela notiek, pateicoties vielu
parnesei no virsmas kontakta starp dalinam Iidz izveidotajam kaklinam (R). Sakuma stadija
notiek virsmas diftizija un p€c tam ar temperatiiras paaugstinasanu sakas tilpuma difuzija,

kura ar laiku doming SakepSanas pakape un atrums atkarigi no temperatiiras un

apdedzinasanas laika, no dalinu dispersitates, no difuzijas koeficienta. Difuzijas koeficients
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palielinas, palielinoties kristaliska rezga defektu daudzumam. Difuzijas koeficientu var
palielinat, pievienojot nelielu daudzumu piedevu, kuras palielina kristaliska rezga defektu
koncentraciju. Diftiza sakepSana attieciga temperatiiras intervala saistita ar kristalu augSanu,
ko sauc par rekristalizaciju. Lielie kristali veidojas masas parneses rezultata no maza kristala
uz lielo kristalu, kad to robezvirsmas saskaras [2, 110].

Sakepsana skidras fazes klatbutn€ notiek keramikas materialos (1.4. att. — b un c), ja to
sastava ir izejvielas ar zemu kuSanas temperaturu. Dazreiz $adus kuSnus pievieno izejvielam
speciali vai tas veidojas izejvielu mijiedarbibas rezultata. SakepSana Skidras fazes klatbiitné
var notikt bez reakcijas starp cieto un skidro fazi, kad no $kidras fazes veidojas kaklin$ starp
graudiem (1.4. att. — b). Sarukuma atrums proporcionals virsmas spraigumam uz fazu
robezvirsmas un apgriezti proporcionals Skidras fazes viskozitatei un dalinu lielumam. Otrs
sakepSanas veids Skidras fazes klatbuitn€ saistits ar Skidras un cietas fazes mijiedarbibu
(1.4.att. — c). Skidraja faze iz8kist cietas vielas graudi, ta piesatinas ar iz§kiduso vielu un péc
tam kristaliz€jas cieta fazg, galvenokart uz palikuso kristalu virsmam. Notiek lielako kristalu

augSana un sist€mas sakepsSana [2, 110].

1.2.4. Mullita keramikas iegiSana no kaolinita maliem

Malu apdedzinasanas laika notiek to sastavdalu (mineralu) savstarpgjas reakcijas.
Visizplatitakie mali mullita iegiiSanai ir kaolinita mali — kaolins: tas ir saméra izplatits miksts,
biezi kritam Iidzigs nogulumu iezis ar zemes smarzu. Kaolinita mali ir mazplastiski, un tira
kaolina kuSanas temperatira ir 1770°C, savukart piemaisijumi pazemina ta kuSanas
temperatiiru [2, 23, 37, 78, 135, 168]. So malu galvenais minerals ir kaolinits — kristalizacijas
tdeni saturo$s, balts, pelécigi balts vai nedaudz iekrasots aluminija silikats. Kaolinita
teorétiska formula ir SiAl,Os(OH)s jeb Al,03-2Si0,:2H,0  (Al,0;Si,-2H,0). Kaolinits
veidojas kaolinizacijas procesa no laukSpatu (kalija lauk$pats), granita vai aluminija silikatiem.
No literatiiras datiem zinams, ka dazadu atradpu kaolinu galveno oksidu procentualais
daudzums var maz atskirties, vai atSkiras pat par 10 mas.%. Ta, piem., SiO, un Al,O3 saturs
Francijas kaolina - 53,7 mas.% un 41,8 mas.% atbilstosi, Alzirijas ir 53,1 mas.% un 44,4
mas.%, Malajas kaolina 62,1 mas.% un 36,8 mas.%, Amerikas kaolina - 52,8 mas.% un 44,7
mas.% [23, 102, 168]. Kaolina malu sastava ir ari citi oksidi un minerali, kuru daudzums ir
mainigs, piem., 0,05 mas.% Fe,O3 un CaO, 0,04 mas.% MgO, Na,O un TiO,, 0,03 mas.%

K>0. Parasti kaolins papildus satur kvarcu un vizlu, retak laukspatus, illitu, montmorilonitu,
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hematitu, boksitu, cirkonu, rutilu, kianttu, silimanitu un citus [23, 102, 168]. Kaolinita mali ir
svariga izejviela mullita iegliSanai ar1 to zemas cenas dél.

Apdedzinot kaolinita malus no 1000 Iidz 1300°C temperatiiras, neveidojas $kidra faze,
bet ieglst savienojumu ar aluminija un silicija oksidu molaro attiecibu 3:2, kas atbilst
mullitam. Kaolinita transformacija par mullitu tiek pétita ilgu laiku, lai noskaidrotu visus
iesp&jamos ta veidoSanas mehanismus. Pat miisdienas nav vienota viedokla par So procesu, jo
to ietekmé& kaolinita malu izcelsme, tos raksturojosa kristaliskuma pakape, dalinu lielums un

piemaisijumu klatbatne [23, 38, 130].
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1.5. att. Kaolinita malu termiska analize:
A — diferencialtermiskas analizes likne (DTA); B — termogravimetriska Iikne (TG) [38]

Vairaki zinatnieki kaolinita malu diferencialas termiskas analizes (DTA) likn€s atzimé
divus endotermiskus efektus, kas atrodas apm&ram 120°C un 550°C temperatiiras (1.5. att.) un
kuri ir saistiti ar atbilsto§iem svara zudumiem kopa 12%. Pirmais (=120°C) endotermiskais
process raksturo malu dehidrataciju. Otrais izteiktais endotermiskais maksimums =550°C ir
saistits ar kaolinita dehidroksilaciju un metakaolinita veidosanos [38, 77, 130]. Talakaja
kaolinita apdedzina$anas procesa ~950°C temperatiira ir viens izteikts eksotermiskais
maksimums un vaj$ plats eksotermiskais maksimums ~1200°C temperatiira (1.5. att.). Par
siem diviem eksotermiskiem procesiem un to saistibu ar kaolinita pareju mullita ir divi

pamatviedok]i, kas shematiski atspoguloti 1.6. attgla.
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1.6. att. Mullita veidoSanas no kaolinita:
a — pirma interpretacija; b — otra interpretacija [77]

Pirma varianta apskatits (1.6. att. — a), ka metakaolinits saglaba tuvo sakartojumu
vismaz lidz 920°C. Virs §is temperatiiras veidojas Spinela tipa faze (y-Al,Os3), kas ir
topotaktiskaja attieciba ar metakaolinitu [25, 130]. Sada sakotn&ja $pinela tipa faze var bt
bagata ar Al,Oj3 - tirs aluminija $pinelis. Talak sadaloties metakaolinitam (=950°C), sakotn&ja
$pinela tipa struktiira papildus iesaistas Si** joni, un beidzot veidojas Al-Si $pinela faze [130,
156]. Lidz ar to tika uzskatits, ka pirmais eksotermiskais maksimums 950°C temperatiira
saistits ar §pinela tipa savienojuma un briva amorfa silicija dioksida SiO; veido$anos. Spinela
tipa faze saglabajas apméram Iidz 1150°C. Kaolina DTA Iikné redzamais otrais
eksotermiskais maksimums 1200°C ir saistits ar mullita nukleaciju jeb kristalu diglu
veidosanos, kad mullita kristalu izméri ir mazaki par 10 nm. Sakuma perioda mullita kristalu
augSana aizkavéta, jo gan mullita struktiiras veidoSanai, gan Spinelim nepiecieSami silicija
joni no amorfa silicija dioksida. ~1200°C temperatiira notiek $pinela tipa fazes pilna
sadaliSanas, kas palielina SiO, daudzumu un vienlaicigi paatrina mullita veidoSanos.
Palielinas mullita kristalu izméri, ka ari sak veidoties kristaliskais SiO, — kristobalits [77, 130,
132]. So divu eksotermisko maksimumu otrais izskaidrojums saistits ar dazada tipa mullita
veidosanos. Ta ~950°C temperatiira veidojas primarais mullits ar defektivu struktiiru.
Domajams, ka primarais mullits ir bagats ar Al (2/1- mullits). Temperatiiras diapazona no
1200 Iidz 1250°C (1.5. un 1.6. att.) primara mullita kristali turpina augt, reag€jot ar amorfo
SiO; fazi un veidojot sekundaro mullitu — stabilako formu (3Al,03-2Si0,). Sada faze parasti

paradas adatveida kristalinu forma, kas uzlabo keramikas materialu mehaniskas un termiskas
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ipasibas [25, 77, 90, 130, 140, 146, 170]. Dazreiz silicija dioksida saturs kaolinita malos ir
lielaks neka mullita, kas saistits ar kvarca smilSu klatbiitni, tap€c ir nepiecieSams pievienot
papildus aluminija oksidu, lai iegiitu stehiometrisku mullita sastavu un materiala nesaglabatos

kristobalits. PievienoSanai var izmantot gan aluminija oksidu, gan aluminija hidroksidu [53,

90, 95, 140, 146].

1.2.5. Mullita iegiSana no aluminija un silicija oksidiem

Mullita un mullita-korunda keramikas iegiiSana pamatojas uz aluminija oksida un
silicija oksida izejvielu izmantoSanu un to sakepinasanu (1.7. att.). Kristalisku mullitu no
pulverveida izejvielam griti iegit, jo tas saistits ar lénu jonu difuziju. Ghate, Dokko, Sacks
attiecigi 1975., 1977. un 1982. gados noteica, ka mullitizacijas aktivacijas energija E, ir 800—
1400 kJ/mol ir relativi liela un maksimala ta ir 1000°C temperatiira, un ta ir atkariga no
mullita nukledcijas un kristalu augSanas aktivacijas energijam, ka ari no Si** jonu lielas

difuzijas aktivacijas energijas Al,O3-SiO; sistéma (E;=702 kJ/mol) [102, 135].

SiO,

1500°C/4h

1.7. att. Mullita veidoSanas SEM attéls [141]

Mullitizacijas reakcijas pabeigSana, mullita sakepSana un pilniga sablivéSanas notiek
augstas temperatiiras >1700°C Si** un AP jonu salidzino$i l€nas savstarp€jas difiizijas dél
[102, 130]. Sakara ar to, mullitizacijas kinétika stipri atkariga no mullita iegiiSanas metodém,
izejvielam, parauga sagatavoSanas veida un apdedzinasanas temperatiras. Tiek pétitas
dazadas stratégijas un metodes, lai samazinatu mullita fazes veidoSanas temperatiru.

Pieméram, mullits var veidoties 1400-1500°C temperatiira no Al,O3 dalinam, kas parklatas ar
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amorfu silicija oksida slani [14]. Mullita graudu augSanu un sakepSanu var paatrinat,
samazinot izejvielu dalinu izm@ru vai samazinot aluminija un silicija jonu diflizijas attalumu,
sablivgjot izejvielas. Ta izmantojot Al,O3; nanodalinas, mullitizacijas temperatiru var
pazeminat Iidz 1300°C [67, 130]. Sola-géla process ir vél viena iesp&ja, ka iegiit mullitu
zemiakas temperatiiras (980-1300°C) [67].

Par aluminija oksida izejvielam izmanto a-Al,O3 un y-Al,O3, bet par silicija dioksida
izejvielu avotu izmanto kvarcu, kristobalitu un amorfu SiO,. Mullita veidoSanas un sakepSana
no $tm izejvielam ir daudzpakapju process (1.8., 1.9., 1.10. un 1.11 att€los), kas atkarigs no
izejvielu veida un kur§ sastav no mullita diglu veidosanas — A posms, atras mullitizacijas — B
posms, lénas mullitizacijas — C posms un nobeiguma D posms ar lielu mullita veidosanas

atrumu [130, 135].

Mullita iegiisana no o-Al,O3 un kvarca maisijuma

Izmantojot a-Al,O3 un kvarca maisijumu, reakcija sakas temperatiras, kas zemakas
par 1100°C. Savukart rekcijas seciba sakas no $kidras fazes formé&Sanas uz kvarca graudu
robezvirsmas (1.8. att. — a). Kvarca dal&jas kusanas c€lonis ir aluminija jonu difuzija kvarca
rezgl (1.10. att.). Zemas temperatiiras kaus€juma subsolidusa veidoSanas izskaidrojama ar
Al;03-Si0; metastabilu fazi. Mullita kristali veidojas uz a-aluminija oksida graudiem, kad
metalu oksidi, nobida pseidoeitektikas punktu zemaku temperatiiru virziena. Piemaisjumi
kvarca izejvielas arT ietekmé $kidras fazes daudzumu un viskozitati [34, 124, 130].

a-Al,O3 un kvarca reakcijas rezultata mullita diglu veidosanas periods ir 1450—
1470°C temperatiira (1.9. att. — A posms). Tad seko strauji augosa Iiknes dala ar lielu reakcijas
atrumu no 1470 Iidz 1530°C (1.9. att. — B posms). Tas tiek skaidrots ar §kidras fazes klatbiitni
reakcija, ka arT ar SiO, bagata kaus€juma iespiesanos a-Al,O3 graudu agregatos (1.8. att. — a).
Mullita veidosanas atrums strauji samazinas pieaugot temperatiirai no 1530 Iidz 1580°C, (1.9.
att. — C posms). lemesls tam ir kristobalita veidoSanas. Turklat izveidojies mullits ir ka barjera
silicija dioksida un alfa aluminija oksida talakai reakcijai, attiecigi aluminija un silicija jonu
savstarpgja diftizija paléninas. Mullitizacijas atrums atkal pieaug temperatiiras, kas parsniedz
1650°C (1.9. att. — D posms) [124, 130]. Sakuma mullita kristali ir pseidoamorfi, kamaer
sistéma tiek sasniegts kimiskais lidzsvars. Talaka SkiSanas-nogulsnéSanas procesa kristali
ieglist taisnstlirveida formu ar noapalotiem stiiriem. SekojoSas termiskas apstrades rezultata to

forma parveidojas par prizmatisku vai izstieptu.
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1.8. att. Mullita veidosanas no a-Al,O3 un SiO;izejvielam dazadas temperatiras:
a—no a-Al,Oz un kvarca; b — no a-Al,O3 un kristobalita; ¢ — no a-Al,O3 un amorfa SiO, [130]
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1.9. att. Mullita veidosanasAl,O3 un SiO; izejvielu sakepsSanas rezultata:
1 —no a-Al,O5 un kvarca; 2 — no a-Al,O3 un kristobalita; 3 — no a-Al,O3 un amorfa SiO,.
A, B, C, D — mullita veido$anas stadijas, paskaidrojums teksta. 1 - (b), 2 un 3 — materials veidots ar presé$anas
metodi; 1 - (a) — materiala veidoSanas panémiens lieSana ar spiedienu [130]
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1.10. att. Amorfas fazes daudzums Al,O3 un SiO; reakcijas rezultata [130]
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1.11. att. Al,O3 un SiO; sakepSanas reakcijas liknes:
1 —no a-Al,O3 un kvarca; 2 — no a-Al,O3 un kristobalita; 3 — no a-Al,0O5 un amorfa SiO, [130]

a-Al,O3 un kvarca reakcijas Iiknes (1.11. att. — 1) liecina par intensivu sarukumu no
1000 Iidz 1400°C temperatiiras intervala, un tas saistits ar islaicigas Skidras fazes veidoSanos
apkart kvarcam temperatiiras zemakas par 1100°C Al,O3-SiO; sistémas metastabilas fazes dél.
Virs 1520°C sarukuma atrums ievérojami samazinas gandriz Iidz nullei, jo izveidojusies
mullita faze darbojas preti sarukumam. Virs 1650°C sablivésanas atkal pastiprinas, pateicoties
Skidras fazes klatbiitnei. Svarigi, ka gandriz pilniga sablivéSanas notiek jau lidz sekundara

mullita izveidoSanai [124, 130].

Mullits no a-Al,O3 un kristobalita maisijuma

Alfa Al,O3 un kristobalita sistemas (1.9. att. — 2) mullitizacijas atkariba no
temperatiiras biitiski atskiras no a-Al;O3 un kvarca sist€mas gadijuma. Mullitizacija sakas
1470°C temperatiira. Sakuma mullita veidoSanas ir 1€na, bet paatrinas starp A un B posmu, t.i.,
1470-1570°C temperatiiru intervala (skat.1.9. att.). Mullitizacijas atrumu nosaka cieto fazu
reakcija starp a-Al,O3 un kristobalita graudiem to saskares punkta. Ar laiku mullita slana
biezums starp Al,O3 un SiO, graudiem pieaug, un rezultata, ka jau tika rakstits agrak, difuzijas
cela attalums palielinas, un 1580-1600°C temperatiira mullita veido$anas paléninas (1.9. att. —
C posms). Temperatiiras, kas augstakas par 1600°C, notiek kristobalita kusana, un paatrinas

mullitizacija $kidras fazes dél (1.8., 1.9. un 1.10. att.) [130].
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1100°C un 1450°C temperatiiras a-Al,O3 - kristobalita sistémas sastdvam ir mazs
sarukums (1.11. att. — 2) un tas saistits ar nelicla daudzuma SiO, $kidras fazes klatbitni, kas
veidojas no kristobalita, paaugstinot temperatiiru. Virs 1450-1520°C sarukums palielinas,
pateicoties diftizijai cieta stavokli. Virs 1520°C temperatiiras sarukums samazinas o-Al,Oz un
izveidota kvarca reakcijas dél. Virs 1650°C temperatiiras atkal sakas sarukums, pateicoties
sakepSanai Skidras fazes klatbiitné kristobalita kuSanas rezultata. Pirms mullita izveidoSanas
paraugiem no a-Al,O3 un kristobalita sablivé$anas ir mazaka neka o-Al,O3 un kvarca

gadijuma [130].

Mullits no a-Al,O3 un amorfa SiO; maisijuma

Mullita veidosanas no a-Al,03 un amorfa SiO, ir lidziga procesiem no a-Al,O3 un
kristobalita (1.9. att. — 3). Pirms pilnas mullitizacijas sakotngji amorfais SiO, kristaliz&jas par
kristobalitu. Talak mullits veidojas galvenokart no alfa aluminija oksida un kristobalita cieto
fazu reakcija temperatiiras, kas augstakas par 1500°C (1.9. att. — A un B posmi). Mullita
veidoSanas no a-Al,O3; un amorfa SiO; B posma notiek atrak neka no a-Al,O3 un kristobalita
tapéc, ka $aja laika izveidojusies $kidra faze sablivé materialu. Pateicoties tam, diftuzijas cel§
samazinas, Un paatrinas mullitizacija (1.9. un 1.10. att€los) [14, 130, 135].

a-Al;O3 un amorfa silicija sakepsana ir jau liela temperatiiras <1300°C (1.11. att. — 3).
SablivéSanas mehanisms saistits ar amorfa silicija dioksida miksttapSanu un graudu
satuvinasanu. Amorfa silicija daudzums samazinas ar ta pareju kristobalita temperattiras no
1450 Iidz 1520°C. No 3a briza paraugu sablivésanas uzvediba lidziga paraugiem no a-Al,03
un kvarca, o-Al,O3 un kristobalita maistjumiem [14, 130, 135].

a-Al,O3 un kvarcs, a-Al,O3 un amorfa silicija gadijumos, materialu sablivéjuma
lielaka dala notiek Iidz pilnai mullitizacijai, jo $kidra faze rodas temperatiiras zemakas par <
1500°C. Savukart, kad cieta-stavokla diftizija ir galvenais sakepSanas process, a-Al,O3 un
kristobalita gadijuma, tad tikai dala no materiala sablivé§juma notiek lidz mullitizacijai, un
talaka dala notiek kopa ar mullita forméSanu. Lidz ar to a-Al,O3 un kristobalita sakepSanas
reakcijas procesa veidojas produkti ar mazaku blivumu, neka a-Al,O3 un kvarca, a-Al,O3 un
amorfa silicija gadijuma [14, 130, 135].

Mullita veidoSanas liknu salidzinajums parada, ka mullitizacija ir biitiski atkariga no
graudu sakartojuma neapdedzinata materiala (1.9. att., — 1-a un 1-b). Pulveru dalinu blivaka
sakartojuma gadijuma mullita veidoSanas temperatiira pazeminas [14, 130, 135]. Mullita

keramika, kas iegiita péc tehnologijas, kur izmanto lieSanu ar spiedienu, ir ar lielaku blivumu
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neka mullita keramika, kas iegilita ar pussausas preséSanas metodi. lzmantojot submikronu
dalinu izméra pulverus un apdedzinot tos temperatiiras ap 1600°C, var iegiit gandriz tiru
mullitu, kura blivums tuvs teorétiskam blivumam. Al,O3 un SiO, daudzumu attieciba ir
vissvarigakais kritérijs. Vislabaka sablivésanas ir tada gadijuma, kad Al,Og3 saturs ir tuvs 3/2-
mullitam (apméram 72 mas.% Al,O3). Ja Al,O3 saturs kompozicijas ir lielaks par 75 mas.%,

sablivésanas ir mazaka [130, 135].

1.3. Mullita keramikas 1pasibas

Mullita keramikas nozimigums un izmantoSanas iesp&jas ir saistitas ar tadam
ipasibam, ka augsta ugunsizturiba, maza termiska izpleSanas un siltumvadamiba, zema
dielektriska konstante, augsta Sludes pretestiba un kimiskas korozijas izturiba. Mullita
keramikas 1pasibas atkarigas no vairakiem faktoriem: no mullita un korunda fazu daudzuma
keramika, no to kristalu izmé€riem un savstarpgjas sakartotibas struktiira, no keramikas
porainibas un poru veida. Ugunsizturiga materiala ilgstoSa izmantoSana augstas temperatiiras
var izsaukt ta fazu sastava talakas izmainas, parkristalizé$anos un papildu sakep$anu. So

izmainu rezultata var izmainities keramikas ipasibas [75, 149].

Mullita keramikas mehaniskas ipasibas

Mullita keramikas mehaniskas 1paSibas ir atkarigas no materiala struktiiras un no tas
elastibas raditajiem, kuri savukart atkarigi no kristalisko faZzu savstarpgjas mijiedarbibas, ka
ari tie cieSi saistiti ar kristalisko fazu rezga energiju. Mullita elastibu var izskaidrot ar
silimanita pieméru, jo ta struktira atbilst vienkarSotai mullita modela strukttrai [9, 128].
Silimanita kristalisko struktiiru veido saistitas k&des, kas ir paralélas [001] skaldnei un kas
sastav no AlOg oktaedriem, kuri savienoti ar kopigu Skautni (1.2. att.). Silimanita oktaedru
k&des pastiprina AlO4 un SiO, tetraedri, kas savienoti ar blakus eso$o oktaedru brivajam
virsotném. AlO4 un SiO, tetraedri sava starpa veido tetraedru dubulto k&di [54, 128]. Gan
silimanita, gan mullita struktiiras elastibas modulis ir lielakais paral€li c asij, tad ta raditajs ir
mazaks paral€li a asij un vismazakais ir paraleli b asij. Ar aluminija oksida daudzuma
pieaugumu mullita struktiira izturigakos SiO4 tetraedrus pakapeniski aizstaj AlO, tetraedri,
tadejadi lineari samazinot struktiras stigrumu un mullita mehaniskas IpaSibas. Mullita

gadijuma Si** ar AI** dalgjas savstarpgjas aizvietoSanas rezultata nekompensétu ladinu dél
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veidojas skabekla vakances. Tas izraisa tetraedru dubulto k&zu pavajinasanos, kas savukart
samazina oktaedru pastiprinasanu c ass virziena [9, 54, 128].

Mullita keramikas mehaniska izturiba ir ari saistita ar plaisu rasanos keramikas
materiala, ar to attistibu un bremz&Sanu. Plaisu izplatiSanos un augSanu kavé vaja graudu
robezu saistiba starp aluminija oksida un mullita graudiem kompozitmateriala gadijuma, poru
klatbtitne un adatveida mullita kristalu neliels garums un kristalu haotisks izvietojums. Tapéc
palielinas virsmas sagrau$anas energija un lizumu stigriba [4, 79]. Uzmaniba pievérsta
mullita vai mullita-korunda keramikas mehanisko un termisko ipasibu uzlabosanai, veicinot
mullita ,,Gsu” veido$anos vai ievadiSanu keramikas struktira [94, 95]. ,,Usas” ir speciali
sintez&ti ar augstu mehanisko izturibu monokristali, izskatas ka relativi isas Skiedras, kuru
diametra lielums ir no daziem nanometriem Iidz daZziem mikroniem, un kuru garuma attieciba
pret diametru L/D apméram ir lidz 50 [96, 161]. Sadas mullita ,,iisas” darbojas ka stiegrojuma
elementi mullita matrica, kuri arT aizkave plaisu attistibu. Rezultata materiala tilpuma masa
nepalielinas, bet keramikas mehaniskas un termomehaniskas ipasibas uzlabojas [19, 51, 150].

Mehaniskas iedarbibas rezultata mullita keramika var but paklauta Sladei. Nelielu
slodZu un zemu temperatiiru gadijuma §ltides procesi stiepes, lieces un spiedes gadijumos ir
loti lidzigi. Spriegums, pie kura notiek $ada tipa deformacijas, atkarigs no slodzes un
testéSanas metodes, bet galvenokart no graudu izméra, no stiklveida fazes daudzuma materiala

un plaisu izplatiSanas, ka ari no temperatiiram keramikas pielieto$anas laika [149].

Mullita keramikas termiskas ipasibas

Atkariba no literatiiras avota, bliva mullita siltumvadamiba uzradita no 4,63 lidz 5,7
W/mK 25°C temperatiira un Iidz 3,15 W/m'K 1000°C temperatiira. Porains mullita keramikas
materials ir divfazu materials, kas sastav no mullita matricas un poram, kuras ieslégts gaiss.
Siltuma vaditsp&ja ir apgriezti proporcionala paraugu porainibai. Noteikts, ka mullita
materialam ar porainibu >45% siltumvadamiba atkariba no temperatiiras mainas loti maz, ta ir
no 1,10 W/m'K 25°C temperatiira Iidz 0,91 W/m'K 1000°C temperatiird. Ja mullita porainiba
ir 57%, ta siltuma vaditspgja ir par 76% mazaka neka blivam mullitam [12, 55, 120].

Keramikas termiska izpleSanas ir tas atomu vai jonu svarstibu amplitidas
palielinasanas no vid€ja lidzsvara stavokla temperatiiras iedarbibas iespaida. Tapec,
keramikas linearas izpleSanas temperatiiras koeficients (a) nav konstants dazadas
temperatiiras. Vairakumam keramikas materialu a palielinds lidz ar temperattras

paaugstinasanu [57, 128]. Parasti materialiem nenosaka tilpuma termiskas izpleSanas
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koeficientu, bet linearas izplesanas temperatiiras koeficientu, kas praktiski ir 1/3 no tilpuma
izplesanas koeficienta. Sada attieciba atbilst izotropiem polikristaliskiem materialiem, taja
skaita arT keramikas materialiem. Karsgjot mullita materialu no 25 Iidz 300°C temperatiirai, to
linearas termiskas izpleSanas koeficienta izmaipa ir maza un nelineara. Savukart mullita
monokristala rezga a, b, ¢ asu virziena un $iinas tilpuma izple$anas izmainas ir linearas un
relativi zemas [21, 57, 128]. Lielaka termiska izpleSanas notiek mullita monokristalu b ass
virziena visa temperatiiras diapazona no 25 Iidz 1600°C. Izple$anas gar a un ¢ asim ir dazadas,
un paraléli a ass virzienam ta ir vismazaka (1.2. att.). Temperatiiras, kas zemakas par 1000°C,
c ass virziena izpleSanas ir lielaka neka a ass virziena, bet temperatiras, kas augstakas par
1000°C, izpleSands a un c ass virzienos kliist Iidzigas. Ar X-vértibas palielinajumu
Alg42xSir-2x010-x savienojuma (x atbilst skabekla vakan¢u skaitam) oktaedru kézu saistiba ar
dubultam tetraedriskajam kédém tiek pakapeniski samazinata. No ta izriet, ka, paaugstinot
temperatiiru, struktira klast irdenaka un vairak paplaSinama ¢ ass virziena [21, 128].
Pieradits, ka process, kas saistits ar mullita termisko izpleSanos kars€Sanas laika un izmé&ru
atgrieSanos atdzes€Sanas rezultata, visos temperatiiru apgabalos ir atgriezenisks [21]. No 300
lidz 1000°C temperatiiru intervala mullita keramikas termiska izpleSanas ir lineara un leni
palielinas, vienada ar 5,310°°C™. Karsgjot virs 1000°C, izple§anas notiek lécienveidigi un
temperatiiras, kas augstakas par So temperatiiru, izpleSanas atkal notiek lineari, bet ievérojami
straujak, vidgji ta klast vienada ar 7,510°°C™[5, 21, 44, 114].

Ugunsizturigie mullita keramiskie izstradajumi izmantoSanas laika var but paklauti
termiska trieciena iedarbibai straujas temperatiiras izmainas rezultata. Termiska trieciena
rezultata materiala var rasties jaunas plaisas vai attistities jau eso$as. Tas noved pie keramikas
mehaniskas izturibas samazinaSanas. Materiala termiska trieciena izturiba saistita ar
izstradajuma maksimalu kalposanas laiku [3, 57, 105]. Mullita keramikas termiska trieciena
izturiba ir atkariga no materiala fazu sastava, strukttiras, kristalu un graudu robezvirsmam,
termiskas izpleSanas Tpasibam, ka ar1 no temperatiiras izmainam. Ja keramika sastav no fazém
ar dazadiem termiskas izpleSanas koeficientiem, tad fazu nevienmeérigas izpleSanas rezultata
rodas iek$gjie termiskie spriegumi. Nevienme&rigas temperatiiras izmainas rezultata
temperatiiras gradients ari izraisa iek$&jos spriegumus materiala, pat ja mullita keramikas
materials ir homogéns vai satur fazes ar aptuveni lidzigiem termiskas izpleSanas
koeficientiem. Sie spriegumi, parsniedzot attiecigu lielumu, ar laiku sagrauj mullita keramiku

[3, 57, 105].
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Mullita keramikas ugunsizturiba saistita ar to, cik stipri izstradajums deformgjas zem
pieliktas slodzes paaugstinatas temperatiiras. Deformacija augstas temperatiiras stipri atkariga
no mikrostruktiiras Ipasibam, tadam ka graudu izmérs un forma, kristaliskas un amorfas fazes

relativa tilpuma, amorfas fazes viskozitates, porainibas [75, 114].

Mullita keramikas kimiska izturiba

Mullita kristali parasti ir adatveida formas, kas ir paraléla kristalografiskai ¢ asij, un
Sis virziens saistits ar struktiru veidojoSo AlOg oktaedru k&zu virzienu. Mullita $kiSanu un
koroziju agresivas vidés var aptuveni interpretét ka kristalu augSanas procesam apgrieztu
paradibu [125, 126, 128]. Mullita AI** un Si** katjoni veido viegli gaistosus nestabilus

hidroksidus un oksihidroksidus péc sekojosam reakcijam:

Si0, + H,0 — SiO(OH), (1.3)
Si0, + 2H,0 — Si(OH)4(1) [119] (1.4)
Al,03 + H,0 - 2AI0(OH) (1.5)
Al,03 + 2H,0 > ALO(OH)4 (1.6)
Al,03 + 3H,0 - 2AI(OH); (1.7)

Lietojot mullita keramiku augstas temperaturas, tdens tvaiks var radit mullita
koroziju, kas var ierobezot mullita pielietojumu. Zinatniskie pétijumi pierada, ka mullits
stabils pret tidens tvaika iedarbibai kamér tvaika daudzums un plismas atrums ir relativi mazi.
Lidz ar to mullita sadalisanos tidens tvaika klatbiitné apraksta vispariga reakcija:

3Al,03-2Si0; + 4H,0(1) = 3a-Al,03 + 2Si(OH)4(T) (1.8)
Savukart, ja mullita monokristals ir paklauts tidens tvaiku pliismai ar masu plismu 3 kg/h
iedarbibai pietickami augstas temperatiiras no 300 Iidz 1200°C, tad Si(OH), tiek aizvadits ar
tvaika pliismu, un rezultata uz mullita virsmas veidojas diezgan bieza un poraina (lidz 50 pm)
a-aluminija oksida kartina. Mullita korozija un ar to saistita mullita-aluminija oksida
transformacija nav tik plasi izpétita, bet ir konstatéts, ka korozijas pirmais c€lonis ir mullita
struktiiras hidroksilésana [119, 125, 126, 128]. Mullita polikristaliskiem materialiem ar
stehiometrisko sastavu: Al,O3 — 60 mol% (72 mas.%) un SiO; — 40 mol% (28 mas.%)
korozija notiek tikai Si(OH), iztvaikoSanas d€l, tadél stehiometriskais sastavs izmainas un
materiala palielinas Al,O3 saturs un veidojas a-aluminija oksids. Polikristaliskas mullita
keramikas korozija nav izotropisks process, un intensivaka korozija notiek kristalografiskas c
ass virziena, bet perpendikulari strukturalam kédém Si(OH), iztvaikoSana ir ievérojami

zemaka [126, 128]. Péc ~1,5 st. H,O tvaika iedarbibas uz mullita keramiku notiek tas
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selektiva korozija. Noteikta graudu dala ir butiski paklauta korozijai ar a-aluminija oksidu
veidoSanos uz virsmas, bet uz citiem graudiem korozija gandriz nenotiek. Ilgstosaka mullita
keramikas apstrade ar H,O tvaiku (3st.) izraisa pilnigu nepartrauktas aluminija oksida planas
kartas veidoSanos uz keramikas virsmas. Parasti péc mullita korozijas izveidoti aluminija
oksida Kristali ir iegareni un veido Skiedrainas teksttiras klasterus, starp kuriem nav mullita.
Izveidoto aluminija oksida kristalu blivums ir lielaks, ja korozijai tika paklauts
polikristaliskais paraugs, un mazaks, ja korozijai tika paklauts mullita monokristals [126,
128].

Mullita keramikas dekompozicija un SiO, zaud€Sana ar1 notiek paaugstinatas
temperattiras un reduc€josa vide, pieméram, oglekla oksida (CO) — temperatiiras no 1000 lidz
1600°C un tidenraza gazes (H,) klatbiitné gan 1250°C, gan augstakds temperatiiras 1350—
1500°C, ka ar1 hélija atmosfeéra temperatiiras no 1650 Iidz 1800°C. Proporcionali izturéSanas
laikam un temperatiiras palielindjumam samazinas mullita daudzums, bet veidojas porains a-
Al,O; slanis un silicija monoksida gaze. Sos procesus paskaidro attiecigie vienadojumi (1.9)
un (1.10). Ir konstatéts, ka $ada korozija, izraisot masas zuduma palielinajumu, pasliktina
mullita keramikas mehaniskas ipasibas [53, 167].

3Al,03-2Si0,(c) + 2CO(g) < 3Al,03(c) + 2Si0(g) + 2C0O,(Q). (1.9)
3Al,03-2S10,(c) + 2H,(g) « 3Al,03(c) + 2Si0(g) + 2H,0(Q) (1.10)

Mullita sadali$anas mehanisms 1900-2000°C temperatiiras, kas ir augstakas par ta
kuSanas temperatiiru (1830°C), pamatojas uz SiO,-Al,O3 sistémas fazu diagrammas un cieta
stavokla reakcijam paaugstinatas temperatiiras. Pec fazu diagrammas 3/2-tipa mullits sadalas
par a-Al,O3 un alumosilikata kausgjumu. Ja 3/2-tipa mullita paraugus karsé lidz 1950°C, tad
veidojas SiO,-Al,03 kausgjums ar Al,O3 saturu 60 mol%. Tad sistéma tiecas veidot Iidzsvaru
starp gazveida fazi (Al,O3; gaistoSais un SiO, gaistoSais) un Skidro fazi (SiO, - Al,Os
kaus€jums) [167].
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1.4. Mullita keramikas modificeSana ar metalu oksidiem

Mullita keramiku var legét ar sarmu metalu oksidiem, sarmzemju metalu oksidiem un
parejas metalu oksidiem. Lidz ar to tiek analiz&ta leg€Sanas ietekme gan uz mullita keramikas
mullitizacijas procesu un fazu intensitati, gan tas morfologijas un mikrostrukturas attistibu, ka

arT tas porainibu, sarukumu, mehaniskajam un termiskajam ipasibam [5, 60, 62, 67, 68, 160].

Mullita keramikas legesana ar sarmu metalu oksidiem.

Sarmu metalu oksidi tadi, ka Li;O un NayO, ir spécigi kusni. Li,O pievienoSana
samazina mullita veidoSanas temperatiiru, bet palielina stikla fazes saturu paraugos. Na,O
piedeva ieve@rojami izmaina materiala mikrostruktiiru, jo rodas stiklveida faze, kura aptver
mullita un aluminija oksida graudu virsmu. Svarigs ir Na,O piedevas daudzums. Termiska
trieciena izturiba ir labaka, ja Na,O saturs ir 4 vai 6 mas.%, jo Saja gadijuma uzlabojas
materiala viskoza elastiba un raduSos termisko spriegumu intensitate ir mazaka. Sarmu metalu
oksidu pievienosana lielakos daudzumos - Li,0>1,2 mas.% un Na,O>6 mas. %, samazina
mehanisko izturibu liela stikla fazes daudzuma dél [11, 101]. Sarmu metalu oksidu
izmantoSana porainas keramikas razoSana nav vélama, jo negativi ietekm& keramikas

sarukumu (palielina) un samazina porainibu.

Mullita keramikas legesana ar sarmzemju elementu oksidiem.

Biezak lietotie mullita keramikas legéSanas sarmzemju elementu oksidi ir MgO, CaO,
SrO un BaO. Plasak tiek pétitas mullita keramikas 1pasibu izmainas atkariba tiesi no pielietota
MgO daudzuma, jo MgO ir lielaka ietekme uz mullita veidosanos paraugos neka CaO gan no
samaltiem Al,O3 un SiO; pulveriem, gan no andaluzita [104, 108]. Ta tiek secinats, ka
mullitizacijas temperatiira samazinas ar MgO daudzuma pieaugumu, ipasi sakot no 1-1,5
mas.% MgO [35, 60, 138]. Korunda - mullita - Spinela fazu lauka skidra faze ar zemu kusanas
temperatiiru veidojas salidzino$i zema peritektiska temperatiira (1578°C) pateicoties MgO
klatbutnei. Savukart MgO un CaO pievienosana Al,03-SiO, pazemina sistémas Skidras fazes
veidoSanas temperatiiru, palielina Skidras fazes daudzumu, ka arT samazina Skidras fazes
viskozitati, kas palielina jonu difuzijas atrumu. Atdzes€Sanas laika, pateicoties Skidras fazes
klatbutnei starp graudu robezam un ta dal€jai kristalizacijai, notiek izstieptas formas mullita
kristalu veidoSanas jeb anizotropa paatrinata augSana, kuru virsmas ir paralélas {1 1 0}

kristalu plakném. Lidz ar to paraugos, kas legéti ar nelielu MgO daudzumu (0,1- 0,5 mas.%),
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noverojama homogeéna mikrostruktiira, bet palielinot MgO saturu Iidz 5 mas.%, ta kltst vairak
heterogéna, novérojama iegarenu ar regularam skaldném mullita kristalu veidoSanas, kuru
izméri palielinas, paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru. Atkariba no apdedzinasanas
temperatiiras un MgO daudzuma var palielinat mullita keramikas lieces un spiedes izturibu
[104, 108, 138].

Pargjie sarmzemju elementu oksidi negativi ietekmé mullita fazes veidosanos, jo
mullitizacijas temperatiira pieaug attiecigi metalu oksidu izmantoSanas seciba:
MgO<CaO<SrO<Ba0. Péc apdedzinasanas 1000°C temperatiira paraugos ar MgO un CaO
veidojas kristobalits, bet paraugos ar SrO un BaO piedevu 1000°C temperatiira nav
kristobalita, jo Sie divi oksidi kavé kvarca pareju kristobalita. Paraugos ar MgO mullits
veidojas jau 1100°C temperatiira, kaméer ar citiem sarmzemju oksidiem legétos sastavos
mullita vél nav. Péc apdedzinasanas 1200°C temperatiira mullitizacija ir gandriz pabeigta
paraugos ar MgO piedevu, paraugos ar CaO un SrO piedevu mullita faze kltist domingjosa,
savukart paraugos ar BaO ta ir maz izteikta. Paraugos, kas legéti ar CaO, SrO un BaO, mullita

graudu anizotropija maz izteikta, kristalu adatveida forma nav novérojama [35, 60, 67, 138].
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1.12. att. Ar sarmzemju elementu oksidiem legétas mullita keramikas sarukums:
1 —legéta ar MgO; 2 — legéta ar CaO; 3 — legéta ar SrO; 4 — legéta ar BaO [67]

Pétnieki secina, ka paraugiem, kas legéti ar sarmzemju elementu oksidiem MgO, CaO,
SrO un BaO, sarukums ir relativi mazs un lidz 1200°C lidzigs ar visam piedevam (1.12. att.).
Ja apdedzinaSanas temperatiira augstaka par 1200°C, linedrais sarukums ar dazadiem
oksidiem legétiem paraugiem ieveérojami atSkiras. Paraugu sarukumu vismazak ietekmé
legéSana ar MgO [67]. Paraugu sarukums ir atkarigs no MgO daudzuma paraugos iedalams

trijos dazados etapos: pirmais sarukuma etaps apmé&ram no 900 lidz 1200°C, tad otrais -
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paraugu pasizplesanas, kas sakas pie 1289°C un turpinas lidz 1400°C, treais ir otrreiz&jais
sarukums 1400-1500°C. Secinats, ka ar MgO daudzuma pieaugumu otrreizgja sarukuma
sakuma temperatiira arl samazinas [35, 60, 132]. Legésana ar MgO palielina kopigo paraugu
sarukumu un tilpuma masu temperatiiras, kas augstakas par 1400°C, bet $ajas temperatiiras
notiek intensiva mullita veidoSanas [60]. Citi sarmzemju metalu oksidi (CaO, SrO un BaO)
ievérojamak palielina mullita keramikas sarukumu. Legéto paraugu blivums ir lielaks neka
mullita teorétiskais blivums un palielinas attieciga seciba: MgO<CaO<SrO<BaO. LeggSana ar

BaO visvairak palielina blivumu, jo pasam BaO ir liels blivums [67, 138].

Mullita keramikas legéSana ar parejas metalu oksidiem.

Mullita kristaliskaja struktiira iesp&jama ieverojama ALl jonu aizvietoSana. Tie
galvenokart ir parejas metalu oksidu TiOs, V203, Cr,0s, Fe,03un Ga,0s joni - Ti**, V3, Cr¥*,
Fe** un Ga*, kuri aizvietoSanas rezultata ictekmé mullita rezga Sinas parametrus. Jonu
aizvieto$anas jeb skidibas pakape atkariga no parejas katjonu radiusiem un oksidacijas
pakapem. Parejas metalu katjoni V**, Cr**, Fe**, Ti**, Ti®" un citi ar jonu radiusu diapazona
no 0,54-0,62A aizvieto AI®' (0,53A) AlOg oktaedros. Aizvietosana notiek lidz zinamai
koncentracijai. Parejas metalu oksidu katjoni, kas nav aizvietojusi AP jonus mullita
struktira, veido attiecigo metalu un Al,Os pinelus. Lielaki metalu katjoni, pieméram, Fe*?,
Ni?*, Co® un Cu?* ar radiusiem attiecigi 0,804, 0,794, 0,78A un 0,804, neicklaujas mullita
rezgi, bet ietekm& mullita veidoSanas atrumu [68, 87, 109, 118].

Ar TiO; un Cr,03 oksidiem legétas mullita keramikas struktiiras termiska izpleSanas
temperatiiras diapazona no 20 Iidz 1000°C ir lielaka b ass virziena, neka a ass virziena
(Ab>Aa). Ti*" jonu ievadiSana ietekm& mullita struktiru un paradas relativa izpleSanas
tendence dazadu kristalografisko asu virzienos Ac>Ab>Aa. Tomer cr*t jonu ievadiSanas
rezultata termiskas izplesanas izmainas ir lielakas b ass neka c ass virziena un tad Ab>Ac>Aa
(1.13. att.). Lidz ar to mullita rezgis vismazak izplesas a ass virziena. Pamatojoties mullita
rezga izpleSanas uzvedibas temperatiiras iedarbibas rezultata, ir secinats, ka nelegéta mullita
un ar parejas metalu joniem legéta mullita termiskas izplesanas koeficienta izmaina atkariba
no temperatiiras ir lineara. Legéta mullita paraugiem vidgjas izplesanas koeficienta vertibas
augstakas temperatiiras ir mazakas neka tiram mullitam. Ar Ti** jonu koncentracijas
pieaugumu mullita aksiala termiska izpleSanas visu asu virzienos palielinas. Cr** jonu
koncentracija butiski neietekmé aksialo izpleSanos salidzinajuma ar nelegéto mullitu [123,

128].
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Petnieki secina, ka Cr’* daudzuma maksimalaka un efektivaka ieklau$ana mullita
struktra ir atkariga no mullita iegiiSanas metodes, un lidz ar to leg€sanai pielietota Cr,O3
daudzums varigjas no ~8 [148, 160] Iidz 15,9 mas.% [123]. Cr** un Fe*" jonu koncentracijas
pieauguma rezultata elementarSiinas aksiala izpleSanas samazinas visu asu virzienos. AP
jonu aizvietosana ar lielakiem Cr®* un Fe** joniem mullita struktira darbojas ka ieksejus
spriegumus izraisoss faktors, jo mullita rezga $tinas parametri lineari pieaug, palielinoties
pievienotajam Cr,03 daudzumam. Ar Cr,03 legétam mullitam visvairak palielinas c, tad a un
b rezga parametri (attiecigi Ac/c=0,089%, Aa/a=0,061% un Ab/b=0,045% uz molu Cr,0s3).
Rezultata jauni spriegumi darbojas pret talaku izplesanos ar temperatiiras picaugumu [123,
128]. Cr®" saturs paraugos veicina progresivu kristalu poligonizaciju jeb kristalu sadaliSanos
subgraudos dislokaciju slidéSsanas un parvietosanas rezultata un ietekm&é mullita graudu
augSanu. Legesana ar Cr,O;3 arT samazina stikla fazes daudzumu starp graudu robezvirsmam.
AP aizvietosana ar Cr®* sekmé AI** reakciju ar amorfo fazi un attiecigu jaunu mullita kristalu
veidosanos, ka arT stimul€ jau esoso kristalu augSanu [160]. Kad Cr,O3; daudzums parsniedz
augstak minétos daudzumus, tad reaggjot ar Al,Os, veidojas vél otra Spinela faze (Al,Cr),03

[109, 148].

1.13. att. Ar Cr®*" joniem legéta mullita struktiira [167]

Legesana ar V,0s palielina mullita rezga $tnas parametrus, jo vanadija katjoni ar
lielaku radiusu, attiecigi v (0,74A) un V** (0,63A), aizvieto aluminija katjonu ar mazaku
radiusu AI** (0,53A) [82]. 2-4 mas. % V,Os pievienoiana pazemina sintézes temperatiiru par
50°C un palielina mullita daudzumu, jo V,Os sekmé $kidras fazes veidosanos, jo V,Os ir zema
kusanas temperatiira (690°C). Lidz ar to V,0s daudzuma palielina$ana samazina mullita

keramikas porainibu, uzlabo sakepsanu. Pieaug legétas mullita keramikas mehaniska izturiba,
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un pieaug ar1 keramikas tilpuma masa. V,0s piedeva palielina mullita kristalu garumu un to
malu attieciba ir 6 péc apdedzinasanas 1500°C temperatiira [82].

Literattiras avotos ari analizéta mullita legéSana ar Fe,O3, CoO un NiO. Ar Fe;0O3
piedevas izmanto$anu mullita veidoSanas temperatiira ir lidziga nelegétiem paraugiem no
Al,03 un SiO, pulveriem, un mullita fazes relativs minimums novérojams jau péc 1000°C (4
stundas) [68]. Savukart CoO un NiO klatbiitne inhibé mullita veidoSanos. Lidz ar to
mullitizacijas sakuma temperatiira paaugstinas atkariba no leg€josas piedevas $ada seciba:
Fe,05>CoO>NiO. Sada seciba palielinas ari mullita kristalu izméri. Ar CoO legétiem
paraugiem mullita ,,Gsas” jeb kristali ir lielaki neka paraugos, kas legéti ar Fe,O3 un NiO. Tas
izskaidrojams ar dazadu nukleacijas mehanismu dazados izejvielu maistjumos. Turklat ar
CoO legeto paraugu matrica sastav no sikiem mullita kristaliem, starp kuriem atrodas lieli
kristali, jo mullita nukleacija notiek divos etapos. Lielie mullita kristali veidojas no primariem
digliem, bet sikie kristali no otrreizgjiem digliem. Paraugos ar Fe;O3 un NiO piedevu mullita
kristali ir vienadi [58, 68, 76, 87].

Vairaki autori analiz€ ari itrija, lantana un c@rija oksidu (Y203, La;O3; un CeO,)
pievienosanu Al,O3 un SiO; maisijumam. Y un La metali ir periodiskas sistémas viena grupa,
bet lantans un cerijs ir pirmie divi lantanoidu grupas elementi. Visi tris oksidi pozitivi ietekme
mullitizacijas procesu, bet palielina keramikas blivumu. Atkariba no Y03, La;O3 un CeO;
daudzumiem samazinas $kidras fazes (kaus€juma) viskozitate, un aluminija oksida dalinas
atrak Skist Saja kaus€juma, piesatina silikatu kaus€jumu, un mullita kristalu nukleacija
izejvielu $kisanas - izgulsné$anas procesa rezultata notiek loti sa laika [70, 112, 136, 139].
Sada veida mullits veidojas apdedzinot jau 1200°C temperatiira, kas nozimé to, ka mullita
veido$ands temperatiira samazinas par 100°C [70, 136]. Pieaugot Y,Os daudzumam,
mullitizacija notiek atrak. Leggjot ar nelielu La,O; daudzumu, apdedzinot 1200°C
temperattira, mullits tikai sak veidoties loti mazos daudzumos, bet Al,O3 un kristobalits vél ir
galvenas fazes. Mullitizacija pabeidzas apdedzinot ~1240-1300°C temperatiira, kas ir tuva
La,03-Al,03-SiO, eitektikas punkta temperatirai un péc literatiiras datiem vienada ar
1230°C+30°C (Kolitsch u.c.) vai 1380°C+30°C (Murakami un Yamamoto) [62, 112]. Gandriz
tiru mullttu var iegat, palielinot La;O3 daudzumu no 5 Iidz 20 mas.% un apdedzinot tikai
1200°C temperatiira. Mullita veidoSanas atkariba no La;O3; daudzuma ir lielaka, neka no Y,03
daudzuma [70, 112]. La,O3 pievienoSana stiprak ietekmé paraugu sakepS$anu neka Y,O3 un
CeO;, [70]. Ja izmantoto Y,03 un CeO, daudzums pieaug divreiz, tad sakepsanas temperatiira
samazinas apméram par 10-15°C. Paraugiem ar =20 mas.% Y,Oz un CeO, sakepSanas

temperatiiras ir attiecigi 1360°C un 1331°C, un maksimalais sarukums attiecigi ir 12 un 13%
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[70], jo sakepSanas temperatiiras maksimums ir loti tuvs Y,03—Al,03-SiO, eitektikas punkta
temperatiirai (1371°C+5°C) [136, 137]. Tatad sakep3ana ir saistita ar $kidras fazes veidoSanos
karséSanas laika, un ta aizpilda tukSumus un poras starp mullita graudiem. [136, 137]. Lidzigs
process notiek arT legésanas gadijuma ar CeO,. Mullita keramikas legésana ar Y,03, La,O3 un
CeO, sekmé& mullita kristalu adatveida augSanu, kuri savukart veido heterogénu struktiru, ka
arT oksidi sekmé keramikas sakepSanu, kas kopuma uzlabo $adas keramikas lieces izturibu
[62, 70, 137, 139].

Vairaki zinatnieki péta gan stabiliz€ta, gan nestabilizéta ZrO; ietekmi uz mullita
keramiku un tas Tpasibam. Pasa ZrO; kusanas temperatiira ir 2680°C, tam ir laba pretestiba
termiskajam triecienam, zems termiskas izpleSanas koeficients (5,3-10'6C), zems siltuma
vaditspgjas koeficients (4,0 W/mK 1400°C), Al,03-SiO»-ZrO, sisttma stikla faze sak
veidoties 1750 lidz 1850°C temperatiiras, kas ir augstakas neka, pieméram, Li,O, Na,O un
MgO, gadijuma. Lidz ar to ZrO, izmantosana ka leggjoso piedevu mullita keramikas pasibu
modific€Sanai ir populara p&tniecku videé [5, 172]. Savukart nestabiliz&tais cirkonija oksids
pastav tris kristaliskas polimorfas modifikacijas: monoklina (m), tetragonala (t) un kubiska (c)
faze. Karsgjot cirkonija oksidu, tas iziet faZu transformacijas procesus (1.14. att.), kas attiecigi

izsauca tilpuma samazinasanu vai palielinagjumu [5, 65, 92, 172].

Monoklina faze (m) Tetragonala faze (t) Kubiska faze (c)

5%
tilp. sam.

o
3-4%
tilp. palielx

lidz 1170°C 1170-2370°C 2370-2680°C

1.14. att. ZrO, polimorfas modifikacijas un to stabilitates apgabali [43]

Lai novérstu ZrO; polimorfas modifikacijas, izmanto cirkonija oksida ZrO,
stabilizaciju ar CaO, Y,03; vai MgO. Stabilizacija atkariga no stabilizatora veida un
daudzuma, no ta, vai ZrO, ir pilnigi stabilizets vai dalgji, ka arT no citiem piemaisijumiem. Ar
CaO un Y03 stabilizeti cirkonija oksidi ir mazak paklauti destabilizacijai neka tie, kas

stabilizati ar MgO [29, 43].
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P&c literatiras datiem mullita keramikas tilpuma masa pieaug ar ZrO, izmantota
daudzuma pieaugumu, ka ari picaug termiska trieciena izturiba, bet pretéji samazinas mullita
kristalu garums, jo ZrO; klatbatne ir ka mullitu kristalu augSanas kavéjosais agents. Palielinot
ZrO; saturu lidz 20 mas.% ZrO,-Al,03-SiO, sistema veidojas eitektikas un zemas
temperatiiras kaus€jums [65, 162].

Legesana ar parejas metalu oksidiem ietekmé arT mullita kristalu veidoSanas atrumu un
to morfologiju. Mullita ,,iisu” veidoSanas ir Joti vélama, jo tas uzlabo keramikas mehaniskas
ipasibas. WOj3 pievienoSana Al,O3 un SiO; maisijumam ari veicina mullita veido$anos. Ja
WO; daudzumi ir 2,8, 5,8 un 12 mas.%, tad no DTA Itkném eksotermiskie maksimumi
attiecigi 951°C, 912°C un 835°C temperatiiras atbilst mullita fazes veidosanai. No literatiiras
datiem zinams, ka paraugos ar 2,8 mas.% WO; mullits veidojas péc apdedzinasanas 1000°C
(izturéSana 4 stundas), bet domingjosas fazes palick Al,O3 un SiO, Savukart mullits ir
domingjosa faze jau péc apdedzinasanas 1100°C temperatiira, bet praktiski vieniga faze tas
kliist péc apdedzinasanas 1200°C temperatiira. Palielinot WO3; daudzumu (5,8 un 12 mas.%
WOs5) iesp&jams samazinat apdedzinasanas temperatiiru un sasniegt mullita fazes dominanci.
Mullita ,,Gsas” labak veidojas augstaka temperattra. Mullita ,,iisas”, kas veidojas temperatiiras
virs 1100°C, ir loti tievas, un to diametrs pieaug, paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru. Tas
nozime, ka mullita kristali aug uz sikako kristalu rékina, un to augSana beidzas péc 1300—
1400°C. Turklat mullita kristali klfist saki un to diametrs palielinas, palielinoties WOj3
daudzumam. Tada aina ir novérojama gan péc apdedzina$anas 1100°C, gan 1400°C
temperatiiras [69]. Kong un Huang pienem, ka WO3 piedeva ir ka heterogénie kristalu diglu
centri, kuros mullita nukleacija sakas zemakas temperatiiras, lidz ar to pazeminas ari
mullitizacijas temperattara. Mullita diglu skaita palielinajums veicina isu ,,asu” veidoSanos [1,
69, 147].

Legetas mullita keramikas apdedzinasanas temperatiiras un izturé$anas laika izvéle
atkariga no izmantoto metalu oksidu ipasibam, piem., sublimacijas un kusanas temperatiiras,
to daudzuma un attiecigo MeO-Al,03-SiO, triskomponentu sist€émas ipasibam, piem., fazu

veidoSanas un eitektikas temperatiras.
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SECINAJUMI PAR LITERATURAS APSKATU

Literatura plasi tiek analizéta ugunsizturiga keramika, kuras galvena kristaliska faze ir
mullits, kuras stehiometriskais sastavs atbilst formulai: 3Al,032SiO; (3:2 mullits).
Neskatoties uz to, ka mullita keramika pazistama jau no viduslaikiem, porainai mullita

keramikai ir svariga nozime, un tas pielietojums vél arvien palielinas.

Keramikas izgatavoSanas panémiens un sint€zes apstakli ietekme tas ipasSibas, fazu
veidu un to daudzumu keramika. Porainas mullita keramikas 1pasibas atkarigas no vairakiem
faktoriem: mullita fazes daudzums keramika, citu fazu klatbutne, to veida un daudzuma,
kristalu izm@riem un savstarpgja novietojuma, porainibas un poru veida. Savukart mullita
fazes veidoSanas apstakli un sakuma temperatiira galvenokart atkarigi no Al,O3; un SiO,

saturo$u izejvielu veida, to dalinu izméra un leggjoSo piedevu veida.

Senakais porainas mullita keramikas iegtiSanas veids ir izdegoSu piedevu metode. Péc
tam paradijusSies ar1 citi panémieni, piem., augsti porainas poliméru matricas piesiicinaSana ar
mullita izejvielu suspensiju. Katra no metodém lauj iegtt porainu mullita keramiku ar stipri
atSkirigam 1paSibam un pielietojumu. Ped€jo 10 gadu laika populara kluva uzputoSanas

metode vai poru veidosanas kimiskas reakcijas cela.

Dazada veida metalu oksidu piedevu izmantoSana mullita keramikas leg€Sanai Jauj
secinat, ka sarmu metalu oksidi, tadi ka Li,O un NayO pazemina mullita fazes veidosanas
temperatiiru, jo MeO-Al,03-SiO3 sistéma relativi pazeminata temperatiira rodas Skidra faze,
kas veicina mullita kristalu diglu veidoSanos. Rezultata samazinas keramikas mehaniska
izturiba un porainiba. Izmantojot par leg€josam piedevam sarmzemju elementu oksidus,
mullitizacijas sakuma temperatira pieaug metalu oksidu izmantoSanas seciba

MgO<CaO<SrO<BaO.

Izmantojot mullita keramikas leg€Sanai parejas metalu oksidus, atkariba no attiecigo
metalu jonu radiusiem un oksidacijas pakapem iesp&ama to ieklausanas mullita struktiira

aizvietojot AI**

jonus AlOg oktaedros, t.i., tie ietekm& mullita kristaliska rezga Stnas
parametrus un 1paSibas. Parejas metalu oksidu jonu efektivaka ieklauSana mullita struktiira ari
ir atkariga no mullita iegiisanas metodes un no apdedzinasanas temperattiras. Metalu joni ar
lielaku radiusu neieklaujas mullita kristaliskaja rezgi, bet ietekm& mullita veidoSanas atrumu

un temperaturu.
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Literatura galvenokart apskatita blivas mullita keramikas (blivums 95-99% no
teorctiska) leg€Sana ar metalu oksidiem. SalidzinoSi maz ir pétijumu par dazadu metalu
oksidu piedevu ietekmi uz porainas keramikas struktiru un Tpasibam, tadam ka porainibas

izmainas, termiskas un mehaniskas 1pasibas.
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2. METODISKA DALA

2.1. Izejvielu specifikacija un paraugu sastavi

Izmantotas izejvielas

Materialu paraugu izgatavoSanai izmantotas komerciali pieejamas izejvielas, kuru
specifikacija dota 2.1. tabula. Tiek izmantoti NABALOX® sérijas divu veidu aluminija oksidi:
a-Al,O3 NO 725 un y-Al,O3 NO 201, kurus razo vacu firma Nabaltec AG. NABALOX®
aluminija oksidus izmanto galvenokart keramikas un ugunsizturigo materialu razo$ana, kurus
izmanto katalizatoros, puléSanas un slipéSanas iekartas, automasinu detalas [80, 107, 175].
KalcinéSanas process nosaka a-Al,O3 saturu, primaro kristalu strukthiru, izmérus un
morfologiju. Katras aluminija oksida markas ipasibas nodrosina mal$ana, sijasana, granulacija
un klasificé$ana péc frakcijam. NABALOX® aluminija oksidiem ir zinamas prieksrocibas:
zema sakepSanas temperatiira, plats sakepsSanas diapazons, izmantojamibas iesp&ja dazados
veidoSanas nosacijumos [97]. Kaolinu MEKA razo Vacijas firma Amberger Kaolinwerke, kura
nodro§ina malu ripniecisko ieguvi un bagatinasanu. Kaolina mineralogiskais sastavs:
kaolinits - 72%, kvarcs - 21%, illits un montmorillonits - 7% [6, 32]. Ka leggjosas vielas tiek
izmantoti divi parejas metalu oksidi: ar 10 mas.% MgO pusstabilizéts ZrO, (talak teksta ZrO,)
un WOg3, ka arT sarmzemju oksids — MgO. Al pasta izmantota poru veido$anos kimiskas

reakcijas rezultata.
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2.1. tabula
Izmantojamo izejvielu specifikacija

Parametrs Izejviela
El_ilzg)i Sl—ilfgi Kaolins a%lg’zfs ZrO, WO; MgO Al pasta
Mérvieniba MEKA., LAQ u;gﬁ ;(;?3(08”’
RaZotais NABALOX®, Amberger | Peaxuw, | Raushert, | Peaxum, | PeaxuM, | ypoen o 1ver
Nabaltec, Vacija Kaolmvy_erke, Krievija | Vacija Krievija | Krievija GmbH & Co
Vacija Vaci '
actja
Al,O; [%] 99,8 99,5 56,0 Al — 70£2%,
SiO, [%] 0,03 0,02 31,5 99,5 pargjais
Na,O [%] 0,1 0,3 0,02 dietilénglikols
Fe,Os [%] 0,03 0,03 0,32
ZrO, [%] 99,0
WO, [%] 99,0
MgO [%] 99,0
Ipatngja virsma (BET) [m?/g] 2 75
a-Al,O; daudzums [%] 98 <5
Videjais graudu (dalinu [um] 2 80 15 6.9 0,9 7 0.9 12
izmérs (dso)
Primaro Kristalu izmérs [um] 2 0,5
Frakcija <45 pm [%0] - 15 0,50
Frakcija<2 pm [%0] - - 58
Ipatngjais svars [g/cm?] 39 3,6 0,8 1,8 g/cm?
Tilpuma masa [kg/m?] 850 850 -
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Paraugu sastavi

Izgatavotas keramikas sastavi paraditi 2.2. tabula. Eksperimentala darba gaita
izgatavotas divas paraugu sérijas. Pirmaja sérija paraugu izgatavoSanai kopa ar Al,Oz un
SiO; tiek izmantots kaolins. Kaolina satura paliclinasana veikta uz Al,O3 un SiO; kopiga
daudzuma samazinasanas rékina. Kaolina daudzums ir 10, 20 un 30 mas.%, attiecigi Al,Os
un SiO; daudzums 90, 80 un 70 mas.%. Otraja s€rija péc pirmas sérijas rezultatiem paraugu
sastavs ar 30 mas.% kaolina tiek legéts ar metalu oksidiem - ZrO,, WO3; un MgO, kuru
daudzums visos gadijumos ir 5 mas.%. Visos paraugu sastavos komercialo Al,03 un SiO,
attieciba ir 2,57:1, kas atbilst mullita stehiometriskajam sastavam (3Al,03:2Si0,) ar Al,O3
=72 mas.% un SiO; =28 mas.%. a-Al,0O3 un y-Al,O3 savstarpgja attieciba ir 1:3, kas
nepiecieSams pH vértibas nodrosinasanai [142]. Al pastas daudzums ir 0,18 mas.%. Pirmas
s€rijas paraugi tick apdedzinati trijas temperatiiras: 1650°C, 1700°C un 1750°C. Otras s€rijas
paraugu apdedzina$anas temperatiiras ir 1200 Iidz 1650°C intervala un atkarigas no
modificé$anai izmantoto metalu oksidu individualajam ipasibam un MeO-Al,03-SiO,
triskomponentu sistémas sastavu kuSanas temperatliram. Attiecigo sastavu paraugu

apdedzinasanas temperatiiras paraditas 2.2. tabula.

2.2. tabula
P&tamo paraugu sastavi

Paraugu 1. s€rija Paraugu 2. sérija
Paraugu nosaukums
Nelegeti paraugi Legéti paraugi
\zejvielu saturs 10K | 20K | 30K ar ZrO, | ar WO, | ar MgO
Mas.% ' Kaolina/Al,03+SiO; attieciba, masas dalas
1/9 2/8 3/7 3/7 3/7 3/7
Kaolins 10 20 30 30 30 30
a-Al,O3 16,2 14,4 12,6 12,6 12,6 12,6
v-Al,O3 48,6 43,2 37,8 37,8 37,8 37,8
SiO; 25,2 22,4 19,6 19,6 19,6 19,6
ZrO; - - - 5 - -
WO; - - - - 5 -
MgO - - - - - 5
Al pasta 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18
Destiléts iidens 40 40 40 40 38 115
0 0 1500°C, 1200°C, | 1200°C,
Apdedzin§§an0as i?ggog 1673(5)805 1650°C, | 1650°C, |1300°C, | 1300°C,
temperatiira, °C [ o050 1750°C 1700°C, | 1500°C | 1400°C, | 1400°C,
1750°C 1500°C | 1500°C
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2.2. Paraugu izgatavoSana

Poraina mullita keramika iegiita ar suspensijas lieSanas metodes palidzibu no pulvera

izejvielam. Sastavu paraugu iegiiSanas shému var redzet 2.1.attela.

1. Izejvielu sausa maisiSana
~10-15 min.

e

2.1zejvielu slapja maisiSana 3. Al pastas suspensija

~15-20 min.

4. Izejvielu suspensijas
maisiSana

\ ~3-5min.

/

5. Suspensijasliesana forma 6. SacieteSanas stadija
T=20-25°C

H, gazes izdaliSanas un poru veidoSanas process
OHag p p
T=20-25°C

a) b) >

: :>/

-~
2Al+6H,0 —> 2AI(OH),+ 3H, T
£ Paiaugou Zavelana 8. ApdedzinaSana 9. Sintezets 10. Paraugu mehaniska
T=50°C, 24st. paraugs apstrade
 —— 15 mmx=20 mmx=100 mm

- T apas

- g

2.1. Sastavu paraugu veidosanas shéma

1l
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Masas sagatavoSanas procesa sakuma stadija kaolinu, aluminija oksidus un SiO,, ka
arT attiecigas piedevas — metalu oksidus samaisa sausa veida. P&c tam sausam maistjumam
pakapeniski pievieno destiléto tideni un iegiito suspensiju samaisa ar mehanisko maisitaju.
Kaolinu izmanto ka saistvielu, lai veidotu Al,O3 un SiO; pulveru stabilu suspensiju, un ari
ka Al,O3; un SiO; papildus izejvielu. Tresaja posma atseviski sagatavo Al pastas un 10 ml
destiléta @idens suspensiju, kuru pievieno pamatizejvielu suspensijai. Kopigais iidens
daudzums suspensija ir 3840 mas.%. Pec Al pastas suspensijas pievienoSanas visu
suspensiju maisa apméram 5 miniites (4. posms). Rezultata iegiitai suspensijai jabiit
homogenai un viegli lejamai poliuretana forma ar izmériem 162x110x70 mm (5. posms).

Poru veido$anas procesu var novérot jau apméram p&c 5—15 minitém aluminija
reakcijas rezultata ar destiléto tideni istabas temperatiira, pH=8-10 atkariba no sastava:

2Al + 6H,0 — 2A1(OH)3 + 3H,T. (2.1)

Kopuma S$is process aiznpem 40-60 minites, kura rezultatda masas tilpums var
palielinaties Iidz 100-150%. Paraugu sacieté$ana notiek gaisa, 20-25°C temperatiira, un var
turpinaties 24-78 stundas. Tad seko saciet€joSo paraugu zavésana ~24 stundas 50°C
temperatira. [zzaveti paraugi jeb jelizstradajumi tiek apdedzinati attiecigaja temperattra
(skat.2.2.tabulu) ar temperatiiras cel$anas atrumu 250°C/h un izturé$anu $aja temperatiira 1
stundu.

Sintez€to porainas mullita keramikas plakSnu izméri p€c apdedzinasanas ir
160x100x20 mm. Plaksnes tiek nosveértas un aprékinats apdedzinasanas sarukums, un tas

tiek sazagétas 150x20x20 mm stieniSos, lai veiktu attiecigas testéSanas un parbaudes.
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2.3. Izmantotas parbaudes iekartas un testeSanas metodes

Rentgendifraktometrija

Sintez&tas keramikas mineralogiskais sastavs noteikts ar rentgenstaru difraktometra
»Rigaku Ultima+” (kompanija Rigaku, Japana) palidzibu. Rentgena fazu analizei izmantoti
sekojosie difraktometra parametri: CuKay starojums (A=1,54056 A), grafita monohromators,
spriegums rentgenstaru caurulg - 30 kV, stravas stiprums 20 mA, sola lielums 0,01-0,03°
(20), filmésanas diapazons 5-70° (26), goniometra griefanas atrums — 2°/miniité.
Rentgendifraktometrijas jutiba atkariga no rentgenstaru difraktometra darba rezima, ka ari
no analizei sagatavotu paraugu pulveru kvalitates, no kristalu izmériem un defektiem
kristala. Vielu identificéSanai to daudzumam materiala jabiit ne mazakam par 3-5%,
paraugu pulveru dalinu izmérs ne lielaks par 5-10 um. Lai novérstu rezga defektu un
spriegumu raSanu kristalos, paraugi tieck smalcinati manuali, neizmantojot lielas energijas
smalcinatajus. Pulvera paraugi tika novietoti vienmerigi, bez kadas orientacijas un precizi
centréti uz goniometra, ta virsma bija relativi gluda, bez izteikta reljefa. So nosacijumu
ievéroSana nodroSina fazu noteikSanas precizitati, nover§ intensitates zudumus.
IdentificéSana tika uzskatita par droSu, ja rentgenogramma tika novérotas ne mazak ka tris

visintensivakas difrakcijas maksimumi [29, 30, 111, 154].

Energijas dispersijas spektroskopija

Rentgenstaru energijas dispersijas spektroskopijas (EDS) metode tika veikta, lai
noteiktu paraugu sastava esoSos elementus, ka arT analizgjot attiecigus rentgenstarojuma
emisijas spektrus un to savstarp&jo attiecibu, noteikt materiala pétama apgabala iesp&jamo
fazu analizi. Sadai analizei izmantots rentgenstaru fluorescences spektrometrs TEAM™
Integrated EDS ar Apollo X SDD. Ar sadas metodes palidzibu tiek veikta ta saucama, punktu
analize, kura lauj atri un viegli analiz&t izvéletos liela parauga individualus un vairakus
mazus apgabalus (ieslégumus, kristalus u.c.). Analizéta apgabala minimalais laukums ir ar
diametru vienadu ~0,5 um. Savukart pétisanas gaita ir iesp&ja atzimét atsevisko individualo
apgabalu ar nevienmérigo konttru, un kuru laukums var bit lielaks par 0,5 pm. Tapat sada
metode nodroSina noteikta materiala apgabala nepartraukto analizi, notiek ta saucama
kartografésana, kuras rezultata gan elementu izplatisana, gan fazu sastava sadalijums
paradits ka krasains shematisks att€lojums, kas palidz secinat par kimisko elementu

sadalfjumu, materiala fazu un struktiiras Jpatnibam un niansém [15, 49, 83].
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Diferenciala termiska analize (DTA) un termogravimetrija (TG)

Lai identificEtu procesus, kas notiek paraugu apdedzinaSanas laika, izmantota
diferenciali termiska analize (DTA) un termogravimetrija (TG), kuru noteikSanai savukart
pielietots derivatografs ,,SETSYS Evolution TGA-DTA/TMA SETARAM” temperattiram lidz
1750°C. TesteSanai izmantoti izzavéti un smalki saberzti pulveri, kuri papemti no
neapdedzinata keramikas jelizstradajuma. Derivatogrammas uzpemtas un analizétas
temperatiiru diapazona no 25 Iidz 1300°C ar karsé$anas atrumu 7,5°C/min. Analiz&jot
derivatogrammas, noteikts siltuma daudzums, kur$ izdalijies vai patéréts analizes laika, kas
saistits ar eksotermiskajiem vai endotermiskajiem procesiem, tai skaita ar fazu pareju

kars€Sanas laika, dehidrataciju un sadaliSanos [15, 133, 134].

Tilpuma masas, Skietamas porainibas un tidens uzsiices noteiksana

Paraugu Skietamais blivums un $kietama porainiba, ka arf tidens uzsiice tika noteikta
ar hidrostatiskas svérsanas metodi paraugus piesiicinot ar tideni saskana ar Eiropas standartu
EN623-2 [84].

Skietamais blivums py, aprékinats péc formulas:

p=[m/(m,—m,)]-p,, 22)
Skietama porainiba IT aprékinata pec formulas:
M=(m;—m)/(m,—m,)-100 (2.3)
Udens uzstice W apréekinata péc formulas:
W =[(m;—m,)/m,]-100, (2.4)

kur pg— materiala Skietamais blivums, g/em?;
11 — materiala porainiba, %;
M; — sausa parauga masa gaisa, g;
m; — ar ideni piesatinata parauga masa udent, g;
M3 — ar iideni piesatinata parauga masa gaisa, g;

paa — udens blivums 20°C temperatiira, (0,99823 g/cm?) [28].

Skenéjosa elektronu mikroskopija

Sintezéto paraugu mikrostruktiras pétijumiem izmantota augstas izSkirtsp&jas
skengjosa elektronu mikroskopija (SEM). SEM izmanto informacijas ieguvei par cietas

vielas kristaliskas un stikla fazes klatbitni, kristalu formu un relativo izmeéru, kristalu
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sakartojumu un to robezvirsmam. Kopuma darba gaita tika izmantoti vairakas SEM iekartas,

kuras apkopotas 2.3. tabula [56, 155, 156, 157].

2.3. tabula

SEM iekartas un to galveni raksturlielumi

Razotajs | lzcelsmes Modelis | Maksimala | Maksimala | Maksimalais
valsts iz8kirtspéja, jauda, palielinajums,
nm kV reizes
1. Hitachi Japana TM3000 30 15 3,010°
2. Hitachi Japana S4800 1 15 8,010°
3. FEI Niderlande Nova 0,8 15 1,010°
NanoSEM
650

Mehanisko ipasibu noteikSana ar sagraujoso metozu palidzibu

Keramikas paraugu mehaniskas ipasibas noteiktas ar RTU Poliméru materialu
institita universalo materialu deformativo ipasibu parbaudes iekartu ,,Zwick ProLine
BDO-FB020TN”, Vacija. Materialu izturibu un elastibas moduli lieces deformacijas
gadijuma nosaka ar tris punktu lieces metodes palidzibu péc EN 658-3:2003 standarta [85].
Uz diviem atbalsta punktiem tiek novietots parauga stienitis un slogota ta vidusdala, Iidz ar
to veidojas trispunktu slogoSana. Standarta test€Sanas iekartas slodzes uzgalis spiez uz
paraugu ar konstantu atrumu 1 mm/min [160]. Taisnstira $kérsgriezuma paraugu gadijuma

to garakai malai jabut perpendikularai atbalsta un slodzes pielikSanas punktiem.

Sagrausanas spriegumu Gs (N/mmz, MPa) lieces izturibas gadijuma aprékina péc
formulas:

3FL
O =7 (2.5)
kur F — sagrausanas speks, N;
L — attalums starp atbalsta punktiem, mm;
b — parauga platums, mm;

h — parauga augstums, mm.
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Mehanisko ipasibu noteiksana ar nesagraujosas metodes palidzibu

Elastibas modula noteikSanai pirms un p&c parauga termiska trieciena izturibas
parbaudes tiek lietota nesagraujoSas parbaudes metode — akustiska sistéma ,,Buzz-O-Sonic
5.0” (BuzzMac International, LLC, ASV). Sistémas darbibas princips paradits 2.2. att€la un
pamatojas uz elastisko svarstibu ierosinasanas ar impulsu materiala, izveidotas skanas
uztveres ar mikrofonu savienotu ar datoru. Akustiska sistéma analiz€ skanu, izmantojot
Furjé atro transformacijas algoritmu [22]. Sada metode un iekarta Jauj pétit dazadas formas
paraugus. Tie var bt cilindri, diski, kvadratveida plaksnes, dobi cilindri, ka ari, izmantotie
misu eksperimentos, regularie taisnstirveida paraugi — (stieniSi). Regulara taisnstiira
gadijuma paraugu uz turétdjiem novieto ta, lai garumi no parauga galiem (malam) lidz
turétajiem butu vienadi ar 0,224L, kur L ir parauga garums (2.2. att. — a) [22]. AtSkiriba no
sagraujoS$as metodes akustiska un nesagraujosa metode dod iesp&ju parbaudit vienu un to

pasu paraugu péc katra termiska trieciena cikla [18, 22, 72].

bl c)

— - |

vilna forma frelovencu spektrs

al

IE mikrofons

e
.::_,-'"

g —

N

L-paranga garums

2.2. att. Akustiskas sistémas ,,Buzz-O-Sonic 5.0” darbibas princips:
a — sitiens pa paraugu ar specialo amuriti; b — vibraciju mérisana; ¢ — frekvences noteik$ana un attieciga
fizikala parametra matematiskais aprékins [22]
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2.3. att. Akustiskas sistémas ,,Buzz-O-Sonic 5.0” uznemto parametru grafiki:
a — Svarstibu intensitates un frekvences grafiskais attélojums; b — svarstibu amplitudas atkariba no laika;
a, b — paraugs bez defektiem; a', b' — paraugs ar defektiem [22]

Impulsa rezultata izraisito svarstibu intensitates un frekvences, ka ari svarstibu
amplitidas atkariba no laika grafiskais att€lojums péc ,,Buzz-O-Sonic 5.0” programmatiiras
izmantoSanas paradits 2.3. attéla, kad tiek parbaudits materials bez defektiem (a un b) un
attiecigi materials ar defektiem (a' un b'). Lidz ar to $ada metode palidz noteikt defektu
klatbiitni vai plaisu esamibu parauga, kuri ietekm@ parauga mehanisko izturibu un attiecigi
kav€ un traucg vilna izplatisanos parauga. Paraugiem bez ievérojamiem defektiem grafika ir
viens skaidri izteikts maksimums, kas raksturo noteiktas intensitates un frekvences
svarstibas, ka arT skanas izplatiSanas jeb svarstibu amplitiida laika samazinas vienmerigi un
pakapeniski (2.3. att. — a un b). Ja parauga eksisté vairaki defekti vai plaisas, tad grafika
noveérojami dazadas frekvences un intensitates vairaku svarsttbu maksimumi, un §3ja
gadijuma svarstibu amplitiida ir izkroplota laika (2.3. att. — a' un b'). Metode lauj ekonomét
izejvielas, un, galvenais, samazina kliidas varbitibu un rezultatu novirzi, atSkiriba no

sagraujosam metodém, kur katra cikla tiek parbaudits jauns materiala paraugs [18, 22, 72].

Slikera pH noteiksana

TestéSanas laika sastava pulveris tiek iemaisits desteléta tdeni, un Slikeru pH

vértibas tiek noteiktas ar ,,Mettler Toledo SevenMulti” pH-metru (elektrods InLab®™ 413).

Poru izmeru sadalijuma un poru ipatnéja virsmas laukuma noteiksana

Poru izméru sadalijuma, kopigo poru tilpuma un poru ipatngja virsmas laukuma
noteikSanai izmantots zema un augsta spiediena dzivsudraba porozimetrs ,,Pore Master 33”
(Quantachrome Instruments, ASV) (poram no 0,0064-950 um). Dzivsudrabu-Hg lieto tadg],
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ka tas ir neslapgjoss Skidrums attieciba pret liclako materialu dalu. TestéSanas laika tiek
izmatots no materiala izzag€ts parauga stienitis, kuru izméri ir 15 mm X 5 mm x 5 mm un

kurs ievietots cilindriska parauga turétaja - penetrometra [164].

Ar Hg porozimetriju nosakamo poru izmérs ir saistams ar izmantojamo spiedienu
diapazonu. Iesp&jamais nosakamais poru diametrs ir apgriezti proporcionals spiedienam.
Zema spiediena dzivsudraba porozimetrija nosaka makroporas ar poru diametru 14-200 pum,
bet vakuuma 360-950 um. Augsta spiediena porozimetrija tiek noteiktas mezoporas un
makroporas, attiecigi ar poru diametru no 6 nm Iidz 14 um. Sakuma dzivsudrabs ieklist
liclakajas poras, un tad, Ieni palielinot kop&jo spiedienu, iespieZzas mazakajas poras, turklat
poru forma ietekm& kopigo poru izméra sadalijuma grafiku. Praktiski tiek piepemts, ka
poram ir cilindriska forma (2.4. att.), kuru raksturo ar modificéto Junga-Laplasa jeb
Washburna vienadojumu [121, 152, 164]:

APZZycose’

r

pora

(2.6)

kur AP — spiedienu izmaina, iespieZoties dzivsudrabam pora, N/m?, Pa;
I'pora— attiecigais poru radiuss, pm;
y — dzivsudraba virsmas spraigums, N/m;

0 — slapéSanas lenkis starp materiala cieto virsmu un dzivsudrabu.

.. Kapilars
\ vai pora
] —

i
AT |
Spiediens f :

2.4. att. Materialu neslapgjosais dzivsudrabs vertikala cilindriska kapilara [42]

Hg

Poru izméru noteikSanas precizitate atkariga no parauga kvalitates, piem&ram, no
parauga lieluma un mehaniskas izturibas (trausluma), ka ar1 iekartas raksturojumiem.
Testéjama parauga relativi mazais lielums ierobezo lielaka diametra poru analizi. Ta ka ar
Hg porozimetriju var sasniegt spiedienu lidz pat 400 MPa, ir svarigi, lai materials spétu
izturet $adu spiedienu bez sagrisanas. Mazaka diametra poru noteikSanas precizitate saistita

ar to dzivsudraba daudzumu, kas ir iesp&jams ar maksimali sasniedzamo spiedienu [1, 42,

81, 117, 152].
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Termiska trieciena izturibas noteikSana

Keramikas termiska trieciena izturibas novérté$anas tradicionala pieeja ir balstita uz
ridiSanas vai temperatiiras ekstremalam straujam izmainam [158]. Misu keramikas
test€Sanas laika viena cikla straujas temperatiiras izmainas notiek, sakuma ievietojot
paraugus krasni, kura temperatiira ir 1000°C, un $aja temperatiira paraugus izturot 1 stundu,
p&c tam paraugus iznem no krasns un atdzes€ gaisa. Termiska trieciena izturiba noteikta péc
1, 2, 3, 5, 8 un 10 termiska trieciena cikliem. Tiek novértéta maksimala stiepes sprieguma
ietekme uz parauga pretestibu plaisasanai un sagrausanai. Nenemot véra siltuma apmainu un
paraugu izméru ietekmi, maksimalo termisko spriegumu (o), kas rodas materiala termiska

trieciena rezultata, aprékina pec formulas:

o EaAT ’ (2.7)
1-v

kur E — Elastibas modulis;
o — termiskas izpleSanas koeficients;
v — Puasona koeficients;
AT- temperatiiras starpiba starp maksimalo temperatiru un dzes€Sanas vides
temperattiru, kuru noverté ka 20°C.
Paraugu elastibas modulis tiek noteikts péc katra cikla ar nesagraujoso ultraskanas

metodi [116, 129, 158].

Termiskas izplesanas koeficienta noteiksana

Sintezeto keramisko paraugu lineara izpleSanas atkariba no temperatiiras noteikta ar
horizontalo dilatometru ,,.L76/1600 D”. Dilatometra testéSanas temperatiiras diapazons ir no
istabas temperatiiras 1idz maksimalai temperatiirai - 1600°C. Sintez&tas keramikas linearais
pagarindjums un termiskas izpleSanas koeficienti noteikti no 20 Iidz 1300°C temperatiiras

intervala [93].

Siltumvadamibas un ipatnéjas siltumietilpibas noteiksana

legttas mullita keramikas siltumvadamiba un ipatngja siltumietilpiba noteiktas ar
bezkontakta lazera uzliesmojuma metodi, izmantojot universalo ,Netzsch LFA 457
MicroFlash®™” iekartu. Ar $o iekartu siltumvadamibu un ipatngjo siltuma ietilpibu iesp&jams
noteikt -125-1100°C temperatiiras diapazona, nosakamais siltumvadamibas lieluma

diapazons 0,1-2000 W/m-K, kludas robeza +5%. Darbibas princips pamatojas uz plakana
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cieta parauga augsgjas virsmas uzsildiSanu ar Nd:YAG (neodima joniem leggts itrija

aluminija granats) lazera impulsu. Siltumvadamibu A (W/m-K) var aprékinat péc formulas:
ATy =a(M)-c,(T)-p(T) (2.8)

kur o — temperatiiras vaditsp&ja, mm?/s;
p — parauga blivums, g/cm?;
Cp —Ipatngja siltumietilpiba, (J/g/K);

T —temperatiira parauga, °C, K.
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3. EKSPERIMENTALAS DALAS REZULTATI

3.1. Sastavu ietekme uz fazu veidosanos un struktiru

Diferencialas termiskas analizes rezultati

sastavam, kas satur 30 mas.% kaolina, ka arT sastaviem ar 5 mas.% metalu oksidu (ZrO,
WO3 un MgO) piedevu, lai varétu noteikt So piedevu ietekmi uz procesiem, kas notiek

keramikas sastavu apdedzinasanas laika (3.1. att.). Visu sastavu endotermiskais minimums

~120°C temperatiira saistits ar dehidrataciju jeb fidens iztvaiko$anu.

Siltuma plasma, pV

temperatiira izskaidrojams ar y-Al,O3 pakapenisku polimorfo pareju a-Al,03; —korunda [66].
Saja sastava ~1220°C temperatiira veidojas ar aluminiju (2/1 mullits) bagati primara mullita
kristali.

Visiem sastaviem ar kaolinu kaolinita dehidroksilacija un metakaolinita veidoSanas
notiek ~550°C temperatiira. So paraugu intensivs eksotermiskais maksimums temperatiira,

kas >980°C, atbilst Al-Si $pinela tipa fazes veidoSanai, kas savukart atbilst kaolinita pargjai

Diferenciala termiska analize (DTA) veikta stehiometriskajam sastavam un

T Ekso
\L Endo

Stehiometriskais sastavs Al,05:Si0,=2.57:1
ar30mas.% kaolina
ar30mas.% kaolina +5 mas.% ZrO,
ar30mas.% kaolina +5 mas. % WO;
ar30 mas.% kaolina +5 mas.% MgO

1234°C

/

122
\/\ /\——//"
998°C /
N /J 1255°C
e~ "]
Y 998°C —
e — __/\/ 1293°C
\/\ 1211°
'\./\. —— 98;5{ /
370°C /1214°C
\/\/'\‘\ /..—-——-—""'
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatiira, °C
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3.1. att. Sastavu diferencialas termiskas analizes (DTA) rezultatu salidzinajums

Paraugiem ar stehiometrisko sastavu plats eksotermiskais maksimums =850°C



mullita péc pirmas interpretacijas principa (1.6. att.). Savukart mullita (3Al,03-2S10,) faze
paraugiem ar 30 mas.% kaolina bez metalu oksidu piedevas sak veidoties ap 1234°C
temperatara. Analiz&jot metalu oksidu ietekmi uz mullita veidoSanas sakumu, redzams, ka
legesana ar ZrO, to paaugstina. Sajos sastavos sekundarais mullits veidojas ~1255°C
temperatiira, kas ir augstaka neka nelegétiem sastaviem. LegeSana ar WO3 un MgO savukart
nedaudz pazemina mullitizacijas sakuma temperatiiru. Leg€jot ar WOs, mullitizacijas
sakuma temperatiira ir 1211°C. So paraugu diferencialas termiskas liknes strauja novirze uz
leju 1293°C temperatiira saistita ar §ada sastava notiekosiem kuSanas procesiem. Ar MgO
legétiem sastaviem 870°C temperatiira novérojams eksotermisks maksimums, kas saistits ar
kvarca modifikaciju mainu. Sada sastava DTA liknes eksotermiskais maksimums 985°C
raksturo Al-Si $pinela veido$anos. 1150-1200°C temperatiiras diapazona veidojas mullits.
Endotermiskais minimums 1219°C temperatiira saistits ar $kidras fazes veido$anos MgO-—
SiO,—AlL,O5 sistéma.
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Fazu sastava analize

3.2., 3.3. un 3.4. attelos paradita paraugu, attiecigi ar 10, 20 un 30 mas.% kaolina
daudzumu, fazu sastava atkariba no dazadam apdedzinasanas temperatiram. Redzams, ka
visiem sastaviem rentgenogrammas novérojami difrakcijas maksimumi, kas atbilst mullita
un korunda fazei. Paraugiem ar 10 mas.% kaolina, kas apdedzinati 1650°C (3.2. att.), nav
noveérojama kristobalita faze, mullita faze maz izteikta rentgenogramma, bet korunds ir

domingjosa faze, kuru difrakcijas maksimumu intensitate savukart samazinas, paaugstinot

apdedzinasanas temperatiru.

M M - Mullits; C - Korunds
M M M M
1750°C M
< JL M M M M| M MM MM MM
g [
)
=
£ | 1700°C
: A
\-"""-w—
1650°C C C c C C C
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20(°)
3.2. att. Dazadas temperatiiras apdedzinatu paraugu rentgenogrammas sastavam
ar 10 mas.% kaolina

Korunda fazes dominance paraugos ar 10 mas.% kaolina un apdedzinatiem 1650°C
(3.2. att.), varétu bt saistita ar to, ka paraugu iegtsanai izmantots y-Al,O3 ar lielu dalinu
izm&ru (80 um). Polimorfo modifikaciju mainas rezultata lielie y-Al,O3 graudi parvérsas par
porainiem o-Al,O; agregatiem. Zinams, ka viens no mullitizacijas atrumu noteicoSiem
faktoriem ir a-Al,O3 un kristobalita reakcija to kontaktpunkta. Lieli o-Al,O; agregati
samazina kontaktpunktu skaitu, un samazinas mullita veidoSanas atrums. Tada veida paliek
liels neizreaggjusa korunda daudzums. 1700°C un 1750°C temperatiira apdedzinatos

paraugos no sastava ar 10 mas.% kaolina difraktogrammas parsvara ir mullits.
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M - Mullits; C - Korunds
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3.3. att. Dazadas temperattiras apdedzinatu paraugu rentgenogrammas sastavam
ar 20 mas.% kaolina

M M - Mullits; C - Korunds; Cr - Kristobalits
S
= 1750°C
& e
I}S
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=
8
= | 1700C
N —————
1650°C
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20(°)
3.4. att. Dazadas temperatiiras apdedzinatu paraugu rentgenogrammas sastavam
ar 30 mas.% kaolina

Noveérojama tendence, ka sastaviem ar 20 un 30 mas.% kaolina daudzumiem péc

apdedzinasanas 1650°C temperatiira korunda faze dominé virs mullita fazes, bet ar
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apdedzinasanas temperatiiras palielinajumu mullita dominance pieaug, un paraugiem ar 20
mas.%, kas apdedzinati 1750°C un ar 30 mas.% kaolina, kas apdedzinati 1700°C un 1750°C,
rentgena staru fazu analize uzrada tikai mullitu.

Savukart paraugiem ar 30 mas.% kaolina, bet apdedzinatiem zemaka temperattra —
1500°C (3.4. att.) relativi vairak kristobalita un korunda neka mullita. Tas saistits ar to, ka
kristobalita faze veidojas kristaliz€joties amorfam SiO, Kkur§, pirmkart, bija izmantots
paraugu sastavu veidoSanai, un, otrkart, rodas kaolinita sadaliSanas rezultata (1.6. att.). Ja
nav nekadu citu ietekm&joso faktoru, tad, palielinot kaolina daudzumu, pieaug kristobalita
fazes intensitate, un ja keramikas apdedzinaSanas temperatiira ir nepietickama, tad
kristobalits nereagé ar korundu un tas paliek nesaistita veida, bet mullita faze neveidojas.
Savukart paraugiem ar 10 mas.% un paraugiem ar 20 un 30 mas.% kaolina attiecigi
kristobalita un korunda fazu daudzums samazinas ar apdedzinasanas temperatiiras
pieaugumu, rezultata mullita fazes Iiniju intensitate kltst lielaka.

3.5, 3.6. un 3.7. attelos redzamas 1650°C, 1700°C un 1750°C temperatiiras
apdedzinatu paraugu rentgenogrammas sastaviem ar dazadu kaolina daudzumu. Visas
analizétas temperatiiras apdedzinatiem paraugiem ar kaolina daudzuma palielinajumu

samazinas korunda fazes Iiniju intensitate, pieaugot mullita fazei.

M - Mullits; C - Korunds
=
£ M
< | ar30 mas.%
|§ kaolma jk
= |
=
2
E | ar20 mas.%
kaolina
e O j&
C C C
ar 10 mas.%
kaolia I’« \ C n h h
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 ()

3.5. att. 1650°C temperatiira apdedzindtu paraugu rentgenogrammas sastaviem
ar dazadu kaolina daudzumu
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3.6. att. 1700°C temperatiira apdedzinatu paraugu rentgenogrammas sastaviem
ar dazadu kaolina daudzumu

M M - Mullits

ar 30 mas.%

kaolina i
i T NP

ar 20 mas.%

kaolina
e TP A

ar10 mas.%
kaolina

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
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3.7. att. 1750°C temperatiira apdedzinatu paraugu rentgenogrammas sastaviem
ar dazadu kaolina daudzumu
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No 3.5., 3.6. un 3.7. att€los eso$am rentgenogrammam redzams, ka, neatkarigi no
apdedzinasanas temperatiiras, ar kaolina daudzuma palielinajumu nepaliek neizreaggjis
Kristobalits, jo parasti kopigais SiO, daudzuma pieaugums noved pie kristobalita fazes
daudzuma palielinasanas mullita keramika. Savukart misu gadijuma, palielinot sastavos
kaolina daudzumu Iidz 20 un 30 mas.%, komercialo Al,O3 un SiO; attieciba paliek
konstanta, bet izmantoto amorfa SiO,, y-Al,O3 un o-Al,O3 daudzumi proporcionali
samazinas, bet vienlaicigi amorfa SiO, daudzums palielinas kaolinita sadaliSanas rezultata
[144]. Pieaugot SiO, daudzumam izmantota kaolina dgl, picaug arT kontaktpunktu skaits un
attiecigajas temperatiiras tick nodroSinata SiO, reakcija ar lieliem a-Al,O3 agregatiem, kuri
veidojas péc y-Al,O3 modifikacijas mainas, palielinot mullita fazes daudzumu sintez&ta
keramiska materiala. Vienlaicigi izztd kristobalits un korunds.

Tada veida liels kontaktpunktu skaits nodroSina sakotn&ju mullita slanu veidoSanos,
bet temperatiiras paaugstinasana palielina Si** un APP* jonu kustigumu, kas sekmé mullita
kristalu augSanu, un rezultata palielinas mullita fazes intensitate. Zemaku apdedzinaSanas
temperatiiru gadijuma sakotngji izveidojies mullita slanis bremze talaku attiecigo jonu

difuziju un kaveé mullita talaku veidoSanos.
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Cr M - Mullits; C - Korunds; Cr - Kristobalits
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3.8. att. Stehiometriska sastava un ar 30 mas.% kaolina 1500°C temperatiira apdedzinatu
paraugu rentgenogrammas

Lai salidzinatu izejvielu un 1500°C apdedzinaSanas temperatiras ietekmi uz
keramikas materiala fazu sastavu, tika analizéti divi sastavi: mullita stehiometriskais sastavs,
kura y-Al,03:a-Al,03 = 3:1 un sastavi, kas satur 30 mas.% kaolina (3.8. att.) So apdedzinato
paraugu fazu sastavu un to relativo daudzumu salidzinajums ir redzams 3.8. att€la. Abos
gadijumos galvena faze ir korunds, bet kristobalita un mullita kristalisko fazu difrakcijas
Iiniju intensitate ir salidzino$i neliela. Mazs mullita daudzums stehiometriskaja sastava
izskaidrojams ar DTA (3.1. att.) analizes rezultatu palidzibu un Al,O3-SiO; sist€émas fazu
lidzsvara stavokla diagrammu (1.3. att.), no kuriem redzams, ka mullitizacija sakas tikai
1220°C temperatiira un 1500°C temperatiira apdedzinatos paraugos bez mullita pastav ari
kristobalits. Apdedzinot 1500°C temperatiira paraugu ar 30 mas.% kaolina, korunda faze ari
domin&. Savukart mullita fazes daudzums pieaug, ka ar1 nedaudz pieaug kristobalita fazes
daudzums, kas saistits ar kaolina esosa kaolinita pareju mullita un kristobalita. Tatad Sads
sintézes rezims (1500°C un 1 st. izturé$ana) nav pietickams, lai abu sastavu keramika mullita

faze klutu par domingjoso.
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Analizgjot kaolina daudzuma ietekmi uz mullita fazes daudzuma palielinasanos
sintez&tajos paraugos, secinats, ka optimalais sastavs ir ar 30 mas.% kaolina. Tade| $is
sastavs tika izvéléts, lai analizétu leg€joso piedevu - MgO, ZrO,, WO; ietekmi gan uz
mullita fazes veidoSanos, gan strukttiru, mehaniskajam, termiskajam un citam 1paSibam.

Lidz ar to darba gaita tiek salidzinati rentgena fazu analizes rezultati sastaviem ar 30
mas.% kaolina un ar 5 mas.% MgO piedevu, kas apdedzinati ¢etras dazadas temperatiiras no
1200 Iidz 1500°C.

Q M - Mullits; C - Korunds; Q - Kvarcs;
Cr - Kristobalits; S - Spinelis

Intensitate, (n. v.)

26 )

3.9. att. Ar MgO legéto sastavu un 1200°C temperatiira apdedzinato paraugu
rentgenogramma

Ar MgO leggto un 1200°C temperatiira apdedzinato paraugu XRD dati sakara ar
izveidojusos kristalisko fazu mazo intensitati atseviski paraditi 3.9. attéla, ka art 3.10. attéla
kopa ar citiem MgO saturo$o un pargjas temperatiiras apdedzinato paraugu XRD datiem.
1200°C temperatiira apdedzinata MgO saturo$a keramika galvenas kristaliskas fazes ir
korunds, kvarcs un kristobalits. Redzama ari MgAl,O, Spinela faze, bet mullita faze vaji
izteikta (3.9. att.). Kvarca un kristobalita fazes veidojas no amorfa SiO,. Lidz ar to
iespgjams, Ka tikai neliels SiO, daudzums reagé ar o-Al,Os, veidojot mullitu. Sada sastava

paraugiem 1200°C apdedzina$anas temperatiira nav pietickama, lai palielinatu mullita fazes

daudzumu.
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3.10. att. Ar MgO legéto sastavu dazadas temperatiiras apdedzinato paraugu
rentgenogrammas

1300°C temperatiira apdedzinatos MgO saturoSos paraugos korunda fazes Iiniju
intensitate pieaug, ka arT pieaug kristobalita fazes liniju intensitate (3.10. att.). 1200°C un
1300°C gadijuma kristobalita faze attiecinama uz tas zemas temperatiiras modifikaciju — a-
kristobalitu, kas noteikts un precizéts pec XRD fazu datubazes. Virs 1300°C temperatiiras
intensivak veidojas magnija aluminija $pinelis MgAI;O4.

Spriezot péc 1400°C temperatiira apdedzinatu paraugu rentgenogrammas, mullita
faze klast ievérojami izteiktaka, ka ar7 veidojas kordierits, bet korunda fazes Iiniju intensitate
samazinas, kvarca un $pinela faze ir izzudusi. Sada apdedzina$anas temperatira mullita
fazes jau palielinas pateicoties Al,O3 reakcijas ar kristobalitu. Savukart kordierita daudzums
palielinas, jo MgAl,O, $pinelis reagg ar SiO; atbilstosi 3.1 vienadojumam:

2MgAl,04 + 5Si0; — 2MgO-2Al,05-5Si0; (3.1)

Paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru Iidz 1500°C, paraugos galvenokart ir mullits
un par korundu rentgenogrammas liecina mazas intensitates difrakcijas maksimumi,
kordierita fazes Iiniju nav. Mullita fazes dominance saistita ar to, ka kordierits virs 1465°C

kast inkongruenti, sadaloties par mullitu un magniju saturosu stikla fazi [16, 101, 108].
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P&tot sintez&tos keramikas materialus, tiek salidzinatas rentgena Staru
difraktogrammas sastaviem ar 30 mas.% kaolina un ar 5 mas.% ZrO, piedevu. Paraugi
apdedzinati divas temperatiiras 1500°C un 1650°C.

1500°C temperatiira apdedzinatos paraugos ar dalgji ar MgO stabilizétu ZrO;
piedevu (3.11. att.) ir izveidojies mullits un cirkons, ka arT saglabajies ievérojams korunda
un kristobalita daudzums. Salidzinot ZrO, saturosos paraugus ar MgO (3.10.att.) saturoSiem
paraugiem, kuri ari apdedzinati 1500°C temperatiira, mullita fazes daudzums attiecigi

pirmajos paraugos ir mazaks.

M - Mullits; C - Korunds; Cr - Kristobalits;
Q - Kvarcs; m - monoklinais ZrO,;
- tetragonalais ZrO,; Z - Cirkons

1650°C MM MM

Intensitate, (n. v.)
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3.11. att. Ar ZrO; legéto sastavu dazadas temperatiiras apdedzinato paraugu
rentgenogrammas
Analizgjot fazu sastavu ZrO, saturo$0os paraugos, kas apdedzinati 1650°C
temperatira, redzams, ka mullits ir galvena kristaliska faze, korunda nav, bet cirkona vieta
paraugos paradas galvenokart monoklinais un tetragonalais ZrO, kura difrakcijas liniju
intensitate ir mazaka. ZrO, klatbiitné mullita veidoSanas var notikt paraléli péc divam
reakcijam [10, 86, 171]. Viena no tam ir tiesa reakcija starp SiO, un Al,Og, bet otra parejas

savienojuma (cirkons - ZrSiO,) veidosanas reakcijas (3.2) rezultata starp ZrO, un SiO, 1200-
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1500°C temperatiira [61, 64, 159], un péc tam =1600°C temperatiira ta talak reage ar Al,O3
(3.3):
Zr0O; + SiO; «» ZrSiOy (32)

27rSi04 + 3A1,03 — 3A1,05:2Si0, + 2Zr0O, (33)

Cirkona veidoSanas rezultata samazinas mullita nukleacijas aktivacijas energija [61, 64, 86,
92, 159], kas savukart sekmé mullita nukleaciju un talako kristalu augsanu. Atdzesé$anas

laika ~1100°C temperatiira ZrO; no tetragonalas modifikacijas pariet monoklinaja ZrO, [64].

Legéto paraugu treSaja sérija tiek salidzinatas rentgena staru difraktogrammas
sastaviem ar 30 mas.% kaolina un ar 5 mas.% WO3; piedevu, kas apdedzinati Cetras dazadas
temperatiiras no 1200 lidz 1500°C.

Q M- Mullits; C - Korunds; Q - Kvarcs;
®- Aluminija volframats

Intensitate, (n. v.)
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3.12. att. Ar WO3 leggto sastavu un 1200°C temperatiira apdedzinato paraugu
rentgenogramma

Analizéjot WOs3; piedevas un apdedzinaSanas temperatiiras ietekmi uz iegita
materidla fazu sastavu, 3.12. attgla atseviski paradita 1200°C temperatiira apdedzinata
parauga rentgenogramma, lai biitu iesp&jams konstatet ar1 tadas fazes, kuru liniju intensitates
ir relativi mazas. Sajos keramikas paraugos galvenas kristaliskas fazes ir korunds un kvarcs,
kuru liniju intensitate difraktogrammas ir apméram lidziga ka ar MgO legéto paraugu
gadijuma (3.10. att.). Savukart mullita liniju intensitate ir loti maza, jo, spriezot péc DTA
Itknes (3.1. att.), mullita faze sak veidoties temperatiira virs1208°C.

3.13. attela salidzinatas rentgenogrammas ar WO; leg€tiem paraugiem, kas
apdedzinati visas Cetras temperatiiras. AtSkiriba no paraugiem, kas legéti ar MgO

(T=1300°C) un paraugiem ar stehiometrisko sastavu (T=1500°C), ar WO3 legétos paraugos
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mullita faze kliist izteikta jau péc apdedzinasanas 1300°C temperatiira (3.13. att.). 1400°C un
1500°C apdedzinatiem un ar WOj; legetiem paraugiem mullita fazes Iiniju intensitate
ievérojami picaug, paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru, un tas intensitate lielaka neka ar
MgO legétiem paraugiem. No 1300 Iidz 1500°C temperatiiras apdedzinatu paraugu

rentgenogrammas redzamas o-kristobalita jeb zemas temperatiiras kristobalita modifikacijas

klatbttne.
° M - Mullits; C - Korunds; Cr - Kristobalits;
Cr Q - Kvarcs; e - Aluminija volframatsd - WO,
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3.13. att. Ar WO3 legéto sastavu dazadas temperatiiras apdedzinato paraugu
rentgenogrammas

Ar WOg3 legétu sastavu paraugu rentgenogrammas redzamas ari volframu saturoSu
kristalisko fazu difrakcijas Inijas. Ta 1200°C temperatiira apdedzinatu paraugu
rentgenogrammas redzamas intensitates difrakcijas linijas, kas norada uz aluminija
volframata 2A1,03-6WO;3 jeb Aly(WQO,); kristaliskas fazes klatbiitni. Ar apdedzinaSanas
temperatiiras paaugstinaSanu palielinas aluminija volframata kristaliskas fazes Iliniju
intensitate 26=23,3° 23,8° un 24,6° [99, 153]. Aluminija volframata fazes detektg3ana
apgrutinata ar to, ka dazi §is fazes raksturigie difrakcijas maksimumi sakrit ar kristobalita,
mullita un WO3 fazu difrakcijas maksimumiem. Lidz ar to iesp&jams, ka paliek arT kada dala

neizreaggjusa WO;. Par aluminija volframata veidoSanos $ada sastava paraugos liecina ari
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diferencialas termiskas analizes rezultati, jo uz DTA liknes (3.1. att.) =1293°C temperatiira
redzams endotermiskais efekts, kas péc literatiiras datiem atbilst aluminija volframata
kongruentai kuSanai [33]. No literatiras datiem zinams, ka Al;(WOQOy)s var iegat Al,O3 un
WO; cietu fazu reakcija. Atkariba no Al,O3 un WOj3 izejvielu dalinu izméra tas var veidoties
800 Iidz 1175°C temperatiiras ar ilgstou izturé$anas laiku Iidz 30 stundam [100, 170]. Misu
gadfjuma aluminija volframata iesp&jama veidosanas notiek parauga uzkarséSanas laika, tas
varétu but saistits ar aluminija oksida modifikaciju mainu, un kamér y pariet a-Al,O3
modifikacija, notiek aluminija oksida reakcija ar WOjs;, veidojot aluminija volframatu
Al,(WOy,)3, jo gan reakcija, gan modifikaciju maina notiek vienlaicigi >850°C temperatiira,

un aluminija oksida modifikacijas laika ir aktivakais stavoklis [24, 99, 165].
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Ar metalu oksidiem legéto un dazadas temperatiuras apdedzinatu paraugu fazu sastavu
salidzinajums

3.14. attela salidzinatas rentgenogrammas dazadas temperatiras apdedzinatiem
keramikas sastaviem, taja skaita gan neleg€tajam sastavam ar 30 mas.% kaolina, gan ar
metalu oksidiem legétajiem sastaviem, kuriem mullita fazes difrakcijas maksimumi izteikti
visintensivak. Salidzinajumam paradita ari rentgenogramma ar MgO legétam paraugam, kas
apdedzinats 1300°C temperatiira. Nelegétos paraugos, kas apdedzinati visaugstakaja
temperatiira - 1750°C, konstatéjama tikai mullita kristaliska faze. Ar MgO un WOj3 legétiem

paraugiem, kas apdedzinati 1500°C temperatiira, redzamas ari korunda kristaliskas fazes

Inijas.

ar 30 mas.% kaolina, 1750°C M M - Mullits

ar ZrO,, 1650°C

Intensitate, (n. v.)

ar WO, 1500°C

ar MgO, 1500°C

e P .
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3.14. att. Ar metalu oksidiem legéto dazadas temperatiiras apdedzinato paraugu
rentgenogrammas
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Spriezot péc difrakcijas Iiniju intensitates, mazakais mullita saturs ir ar MgO
legétiem paraugiem, kas apdedzinati 1300°C un 1500°C temperatiiras. Visintensivakas
mullita fazes difrakcijas Iinijas ir ar ZrO; legétiem paraugiem, kas apdedzinati 1650°C
temperatiira, tas ir par 100°C zemaka temperatiira neka nelegéto paraugu gadijuma. Tas
izskaidrojams ar iepriek$ minétajam divam mullita vienlaicigas veidosanas reakcijam (3.2
un 3.3). Ar WO; legétiem paraugiem savukart mullita fazes Iiniju intensitate salidzinosi
nedaudz mazaka neka nelegétiem paraugiem, bet to apdedzinasanas temperatira
(T=1500°C) pat par 250°C zemdka neka nelegéto paraugu (T=1750°C) gadijuma. Tatad,
pateicoties legéSanai ar WO3 un ZrO,, var iegiit keramikas materialus ar ievérojamu mullita

saturu ievérojami zemaka apdedzinaSanas temperatiira.
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Mikrostruktivas analize

3.15. attela paraditi 1650°C un 1750°C temperatiiras apdedzinato nelegéto paraugu ar
dazadu kaolina daudzumu SEM atteli. Paraugiem, kas apdedzinati 1650°C, struktiira ir
saméra lidziga, un to tekstiira nav bliva (3.15. att. —a, ¢ un e). Siem paraugiem p&c rentgena
staru fazu analizes rezultatiem mullita fazes intensitate palielinas, palielinot kaolina

daudzumu izejvielu maisijuma (3.5. att.), un mullita kristali ir prizmatiski.

o AT

[T

2200x palielinﬁjums N n

2500x palielinajums

3.15. att. SEM mikrofotografijas nelegétiem paraugiem:
a - ar 10 mas.% kaoltna (1650°C); b - ar 10 mas.% kaolina (1750°C);
¢ - ar 20 mas.% kaolina (1650°C); d - ar 20 mas.% kaolina (1750°C);
e - ar 30 mas.% kaolina (1650°C); f - ar 30 mas.% kaolina (1750°C)
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Paaugstinot apdedzinasanas temperatiiras lidz 1750°C, visos paraugos pieaug mullita
kristalu izmérs, un tie labak izSkirami SEM mikrofotografijas (3.15. att. — b, d un f).
Paraugiem no sastava ar 10 mas.% kaolina, kas apdedzinati 1750°C (3.15.att. — b) mullita
kristali ir 1su prizmu veida ar aptuvenu izméru no 2 lidz 4 pm. Paraugiem ar 20 mas.%
kaolina (1750°C, 3.15.att. — d) redzams, ka mullita prizmatiskie kristali ir garaki un cie$ak
saistiti sava starpa (3.15. att. — d). 1750°C temperatiira apdedzinatos keramikas paraugos no
sastava ar 30 mas.% kaolina prizmatisko mullita kristalu izméri ir ievérojami lielaki neka
paraugiem ar 20 mas.% kaolina un apdedzinatiem tada paSa temperatiira. Tas saistits ar to,
ka lielaka kaolina daudzuma gadijuma palielinas ari ta dehidroksilacijas rezultata radusa
amorfo SiO, daudzums. Apdedzinot paraugus 1750°C temperatiira, uz o-Al,O3 virsmas
veidojas zemas viskozittes SiO kausgjums, kas sekmé Si** un APl jonu diftiziju un mullita
kristalu aug$anu. Sajos paraugos mullita kristali ir labak izveidojusies, izteiktakas formas un

apmé&ram vienada platuma.

78



Ar MgO legéto un 1300°C temperatiira apdedzinatu paraugu dazada palielinajuma
SEM mikrofotografijas (3.16. att.) redzama saméra homogéna graudaina poraina struktira.
1300°C apdedzinasanas temperatiira nav pietickama, lai paraugi pilnigak sakeptu. So
paraugu SEM mikrofotografija (3.16. att.— b), redzami lieli kristalu agregati, kas ir y-Al,03

(graudu izméri ap 80 um) modifikacijas mainas rezultata radies a-Al,Os.

20 TERN

1000x pallelinajums : 3000X pahehnajums

35000x palielinajums

2000x pahehnajums
3.16. att. 1300°C temperatiira apdedzinatu ar MgO legétu paraugu SEM mikrofotografijas

Tikai ievérojami lielaka palielinajuma (3.16. att. — d) var redzét un atSkirt
prizmatiskus mullita kristalus, kuru garums =1 um un kurus nevar redzet relativi mazaka
SEM palielinajuma. Redzamais nelielais mullita kristalu daudzums atbilst $o paraugu
rentgena staru fazu analizes rezultatiem (3.10. att.). 3.16. att. — d labi saskatams, ka parauga

ir daudz stiklveida fazes, kura aptver mullita kristalus.
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3.17. att. 1400°C temperatiira apdedzinatu ar MgO legétu paraugu SEM mikrofotografijas

Ar MgO leggtu un 1400°C temperatiira apdedzinatu paraugu struktiira (3.17. att.)
tapat ir homogéna un graudaina, maz sakepusi. So paraugu mikrofotografijas var novérot, ka
starp graudiem ir stiklveida faze. Tam par iemeslu var bt vairaki eitektiskie sastavi MgO—
Al,05-Si0; sistema, kuru kusanas temperatiiras ir 1345°C, 1360°C, 1370°C [132].

3.18. attéla salidzinatas mikrofotografijas paraugiem ar 30 mas.% kaolina, kas
apdedzinati 1750°C un ar MgO un ZrO, legétiem paraugiem, kas apdedzinati attiecigi
1500°C un 1650°C temperatiiras. Ar MgO legétos paraugos (3.18.att. — b un b’), kas
apdedzinati 1500°C, struktiira sastav no haotiski orientétiem prizmatiskiem mullita
kristaliem. Salidzindgjuma ar nelegéto paraugu (30 mas.% 1750°C) mullita kristaliem, ar
MgO legetaja sastava (1500°C) mullita kristali p&c garuma ir apmeram lidzigi. Kristalu
sakartojums ir blivaks. Lielaks struktiiras blivums vai sakepSana, ka ari kristalu izméri,
forma un noapalotas $kautnes ir saistiti ar Skidras fazes klatbtitni apdedzinasanas procesa péc
kordierita sadalidanas 1465°C [16], un ar eitektisko sastavu MgO—-Al,03-SiO; sistéma, kura
kuSanas temperatiira ir 1425°C [132]. Ar ZrO, legéto paraugu (1650°C) SEM
mikrofotografijas (3.18. att. — c) redzams, ka struktira sastav no haotiski izvietotiem
prizmatiskiem mullita kristaliem un izometriskiem ZrO, kristaliem. Sajos paraugos mullita
kristalu savstarp&jais novietojums 1idzigs ka nelegétos paraugos (1750°C), bet to izméri ir
relativi mazaki neka nelegétiem paraugiem. Tas varétu biit saistits ar to, ka ZrO, piedeva

bremzé mullita kristalu augSanu augstas temperatiiras [162].
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3.18. att. Paraugu mikrostruktiru SEM mikrofotografijas
a, a' — sastavs ar 30 mas.% kaolina (1750°C);
b, b' — sastavs leggts ar 5 mas.% MgO (1500°C);
C, C' — sastavs legdts ar 5 mas.% ZrO, (1650°C);
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Mikrofotografijas 3.19. attéla redzamo ar WO; legeto un 1200°C temperatiira
apdedzinato paraugu struktiira ar1 nav bliva un taja var atskirt relativi vienmerigi sadalitus
graudus, kuru izmérs <80 pm. ST parauga liclaka palielinajuma 3.19. att. — ¢ redzams, ka
graudi ir saplaisajusi. Tatad tie ir a-Al,03 graudu agregati, kuri veidojas no izmantoto 80 pm
izméra y-Al,O3 polimorfo parvertibu rezultata. Apdedzinot 1200°C temperatiira, o-Al,O3
paliek neizreaggjis ar SiO,, jo SEM attéla nav redzami iegareni prizmatiski mullita kristali

un rentgenogramma (3.12. att.) mullita faze maz izteikta.

40x palielinajums "

2000x palielinajums

3.19. att. Ar WO3 legétu un 1200°C apdedzinatu paraugu SEM mikrofotografijas
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1000x palielindjums 200x palielindjums

3.20. att. Ar WO3 legétu un 1300°C temperatiira apdedzinatu paraugu SEM
mikrofotografijas:
a, b, ¢ — struktiiras SEM; d — skenéta laukuma virsmas topografija,
V — apgabala vidusdalas rajons, P — apgabala periférijas rajons

1300°C temperatiira apdedzinatu ar WOs legétu paraugu SEM mikrofotografijas
3.20. — a un b attelos var atskirt relativi vienmeérigi sadalitus laukumus vai apgabalus (tumsi
peleki apgabali SEM attéla), ka ari apkart Siem apgabaliem var atskirt gaisakus laukumus,
kas varétu apzimét savienojumu ar lielaku gaismas lau$anas koeficientu. So paraugu XRD
(3.13. att.) liecina par Aly(WO,); fazes klatbaitni, kurai savukart gaismas lauSanas
koeficients ir vienads ar 2 un ir lielaks par mullita gaismas lauSanas koeficientu 1,64 [106,
165]. P&c So apgabalu skenétas virsmas topografijas (3.20. att. — d) secinats, ka Sie apgabali
nav poras. Savukart lielaka palielinajuma (3.20. att. — c) tajos izskirami divi rajoni. Ar V
burtu apziméto rajonu veido lielaka izméra kristali, kuri aiznem apgabala vidusdalu, bet ar P

apziméto rajonu, kurs aptver V rajonu, — daudz mazaka izméra kristali.
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500x palielinajums 500x palielinajums
3.21. att. Ar WO3; legétu 1400°C un1500°C temperatiira apdedzinatu paraugu SEM
mikrofotografijas: a, a'— apdedzinasanas temperatiira 1400°C; b, b' — apdedzinasanas temperatiira 1500°C

1400°C temperatiira apdedzinatu $ada sastava paraugu SEM mikrofotografijas (3.21.
att.) redzamas gan poras, gan ieapali laukumi (3.21. att. — a un a'). P&c apdedzinaSanas
1500°C temperatiira $adi laukumi ir labak saskatami (3.21. att. — b un b"). Sos laukumus
aptver gaiSaka josla. Analizéjot mikrofotografijas, redzams, ka $adi laukumi salidzinosi
vienmerigi sadaliti pa sken&to virsmu.

Sadu apgabalu novietojuma, tajos eso$o kristalu formas, fazu sastavu un iespgjamo
dazado kimisko elementu sadalijumu, tiek izmantots augstas izSkirtsp&jas skengjosais
elektronu mikroskops ,,FEI-Nova NanoSEM 650” un energijas dispersijas spektroskopija,
izmantojot rentgenstaru fluorescences spektrometru TEAM™ Integrated EDS ar Apollo X
SDD.

84



SRR L By
palielinajums

[ ]
10492x palielinajums 4376x palielinajums

3.22. att. Ar WO3 legétu un 1400°C un 1500°C temperatiira apdedzinatu paraugu SEM un ar

EDS analizétie apgabali:
SEM dazados palielindjumos: a, a', a" — 1400°C, b, b, b" — 1500°C;
ar 1, 2, 3 cipariem un ar krasainiem apliem apziméti ar EDS analiz&tie apgabali;
V — klasteru vidusdala, P — klasteru periférijas dala, S — dala starp klasteriem

Paraugu struktira esoSie ieapalie laukumi liclaka palielinajuma paraditi SEM
mikrofotografijas 3.22. attela. Tos analizes rezultata nosaucam par klasteriem, jo tie sastav
no lidzigiem uzbiives elementiem, $aja gadijuma kristaliem. Klasteru vidusdalu (V) un
perifériju (P) veido dazada izméra un formas kristali. Klasteru vidgjais izmérs ir robezas

apméram no 70 lidz 100 pm. P& formas un kristalu novietojuma 1400°C un 1500°C
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temperatiirds apdedzinatajos paraugos izveidojusies klasteri ir lidzigi 1300°C temperatiira
apdedzinatajos paraugos redzamajiem laukumiem, (3.20. att. — ¢, 3.22. att. —a un b).

3.22. att€la ar attiecigo krasu apliem un skaitliem apziméti paraugu Kklasteru un
struktiiras apgabali, kas pétiti ar rentgenstaru energijas dispersijas spektroskopijas punktu

analizi, un kuru energijas dispersijas spektri paraditi 3.23. attéla.
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3.23. att. Energijas dispersijas spektri ar WOz legétiem un 1400°C un 1500°C temperatiiras
apdedzinatiem paraugiem: Katra apla attieciga krasa un numurs atbilst noteiktam energijas dispersijas

spektram: a — 1. sarkanais aplis; b — 2. zils aplis; ¢ — 3. pel€ks vai balts aplis

SEM-EDS analizes rezultata konstatéti struktiiras rajoni, kuriem ir vienadi energijas
dispersijas spektri. Ta klasteru vidusdalas analizétiem apgabaliem, kas apziméti ar sarkano
apli un ciparu ,,1”, atbilst energijas dispersijas spektrs (3.23. att. — a), kura spilgti izteikti
skabeklim (O) un aluminijam (Al) refleksi, bet silicija (Si) reflekss izteikts mazaka méra. Ar
zilo krasu un ciparu ,,2” apzimé&to apgabalu (3.23. att. — b) energijas dispersijas spektra tapat
spilgti izteikti skabekla un aluminija refleksi, bet silicija reflekss izteikts nedaudz intensivak
neka pirmajam apgabalam- cipars ,,1”. Ar ciparu ,,3” apzimétie un ar peléko vai balto krasu
apvilktie apgabali (Sadam apgabalam izmantotas divas krasas, lai tie batu labak redzami
att€la) satur skabekli, aluminiju, siliciju un volframu (3.23. att. — ). Skabekla, aluminija un
silicija refleksi ir K-sérijas refleksi, bet volframa refleksi ir M- un L- s€rijas refleksi.

Ta ka EDS punktu analize nedod pilnu parauga kimisko elementu sadalijuma
kopskatu analizéto apgabalu maza laukuma d€], tad ar WO;3 legétajam paraugam, kas
apdedzinats 1500°C temperatiira, tika veikta materiala apgabala nepartraukta EDS analize —
kartografésana (3.24. att.). 3.24. — b un c att€los redzams ar dazadam krasam apzimétais
attiecigo energijas dispersijas spektru apgabalu sadalijums parauga, kas ari attélo pétito
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struktiiras laukumu un iesp&jamo fazu sadalifjumu. So apgabalu energijas dispersijas spekiri
paraditi 3.25. attéla.

Ar sarkano krasu apzimétais apgabals A aiznem 38% no analiz€ta struktiiras laukuma
un aiznem galvenokart klastera vidusdalu (V), ka ari nedaudz iesniedzas periférija (P) (3.24.
att. — b un c). Sim apgabalam atbilst energijas dispersijas spektrs (3.25. att. — a), kura
visizteiktakais reflekss atbilst aluminijam (Al), tad skabeklim (O) un silicijam (Si), bet
vajakais reflekss ir volframam (W). Analizes rezultata klastera periférijas rajons (apgabals
B) tick apziméts ar zilo krasu, un tas aiznem 40%. Sim apgabalam atbilstosaja ED spektra
redzamas visu tris elementu: aluminija, skabekla un silicija, bet klat ir arT volframa reflekss
(3.25. att. — b). Starp klasteriem redzami apgabali (C), kas apziméti dzeltena krasa, un kas
aiznem 17%. ST dzeltena apgabala energijas dispersijas spektra visintensivak izteikti silicija
un skabekla refleksi, ka ari redzami aluminija un volframa refleksi (3.25. att. — c). D
apgabalu, kas apziméts ar peleko krasu, redzams klasteru periférija un starp klasteriem. Sada
apgabala spektrs aiznem 5%, un ta refleksi atbilst Al, O, Si un W, un So elementu refleksu

attieciba Iidziga B apgabala elementu refleksu attiecibai.

3.24. att. Ar WO3 legéta 1500°C temperatiira apdedzinata parauga EDS analize:
a — analizetas struktiiras SEM mikrofotografija, V — klasteru vidusdala, P — klasteru periférijas dala,
S — dala starp klasteriem; b — EDS kartografésana; ¢ — skenéta laukuma ED spektru procentualais sadalijums
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3.25. att. Ar WO3 legéta (1500°C) parauga atbilstoso apgabalu energijas dispersijas spektri:
a — A apgabala ED spektrs; b — B apgabala ED spektrs; ¢ — C apgabala ED spektrs; d — D apgabala ED spektrs

Salidzinot sava starpa energijas dispersijas spektrus péc punktu analizes rezultatiem

(3.23. att.) un péc nepartrauktas analizes rezultatiem (3.25. att. un 3.1. tabula), redzams, ka 1

un A, 2 un B, 3 un D apgabaliem, kuri apzimé&ti ar attiecigam krasam (sarkano, zilo un

peleko) energijas dispersijas spektru kopainas un O, Al, Si refleksu intensitates attiecibas ir

lidzigas sava starpa. A un B apgabalu spektros nav redzams volframa reflekss, jo EDS

punktu metodé analizé mazaku sken&Sanas laukumu un tapéc varbiitiba, ka taja laukuma biis

volframs, ir mazaka, neka nepartrauktas analizes gadijuma. Nemot véra to, ka silicija un

volframa refleksi sakrit, gan no spektru salidzinajuma (3.25. att.), gan no kimisko elementu

sadalijuma (3.26. att. — d), gan no 3.1. tabulas redzams, ka volframa daudzuma intensitate

pieaug virziena no klasteru periférijas iek§€jas malas uz periferijas aréjo malu un lielaka dala

atrodas starp klasteriem.

3.1. tabula
Ar WOj3 leggto (1500°C) paraugu sastava analizes rezultati atbilstosiem apgabaliem
Atbilst A apgabalam | Atbilst B apgabalam | Atbilst C apgabalam | Atbilst D apgabalam
Elem Svara|Atomu| Inten., | Svara|Atomu| Inten., | Svara| Atomu| Inten., | Svara| Atomu | Inten.,
% % r.v. % % r.v. % % r.v. % % r.v
O [4217| 56.9 | 204.7 | 47.7 | 63.66 | 279.2 | 48 | 64.47 | 259 | 35.9 | 61.23 | 415
Al [47.79] 38.23 | 793.4 | 31.92| 25.26 | 595.7 | 18.45| 14.69 | 331.3 |20.61| 20.84 | 88.9
Si | 564 | 433 | 585 [13.48| 10.25 | 190.9 |26.02| 19.91 | 414.7 | 13.93| 1354 | 52.7
W | 439| 054 | 55 | 6.89 | 0.83 10 | 753 | 092 | 11.3 |29.57| 439 | 94
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Kimisko elementu O, Al, Si un W sadalijums analiz&taja parauga laukuma paradits
3.26. attela. Ta ka pétita keramika ir oksidu keramika, tad 3.26. — a attela redzams skabekla
vienmeérigs sadalijums pa visu pétito laukumu. Tapat lielu dalu aiznem Al (3.26. att. — b), pie
kam aluminija intensitate relativi lielaka ir klasteru vidusdala. 3.26. — ¢ attéla paradits Si
sadalijums un redzams, ka klasteru vidusdala silicija nav, bet ta daudzuma intensitate
palielinas virziena no klasteru periférijas uz laukumu starp klasteriem. 3.26. — d attela
redzams, ka volframs izkliedéts visa analizétaja apgabala. Relativi maz tas ir klasteru

vidusdala, bet galvenokart atrodas klasteru periférija un laukuma starp klasteriem.

Kimisko elementu ap Zim&jums ar krasu: ] :
Al Si W

3.26. att. Ar WO3 legéta (1500°C) parauga kimisko elementu sadalijums pétitaja apgabala:
a — skabek]a sadalijums; b — aluminija sadalfjums; ¢ — silicija sadalijums; d — volframa sadalijums;
V — klasteru vidusdala, P — klasteru periférija, S —laukums starp klasteriem

Péc analizéto paraugu struktiras SEM mikrofotografijam, kimisko elementu
sadalijuma, EDS spektriem un noteikto elementu refleksu intensitates attiecibas var secinat,
ka ar 1 un A apziméti apgabali no klasteru vidusdalas sastav galvenokart no korunda
kristaliskas fazes. Ar 2, 3 un B apzimé&taja apgabala, kas atbilst klasteru periférijai, skabekla,

aluminija un silicija refleksu attieciba atbilst mullita fazei. Apgabala starp graudiem, kas
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apziméts ar C un dzelteno krasu, p&c to elementu attiecibas var pienemt, ka taja ir mullits,
kristobalits un volframu saturo$a kristaliska faze, kas varétu bt gan Al,(WOQO,); gan
neizreaggjis WO3. D apgabala ED spektri art atbilst galvenokart mullita fazei un volframu
saturo$ai fazei. Ta ka W un Si elementu atbilstoSo refleksu maksimumi sakrit, grati izteikt

precizus secinajumus par konkrétas fazes Al,(WO,); vai WO3 klatbiitni.

Analiz€jot gan apskatito literatira esoSo informaciju, gan eksperimentali iegiitos
datus péc rentgena staru fazu analizes un SEM rezultatiem, var secinat, ka legéSana ar WO3
ietekm@ keramikas materiala struktiiru, fazu un savdabigo kristalisko klasteru veidoSanos.
Izejvielu suspensijas sagatavoSanas laika visas pulverveida izejvielas tiek vienmerigi
sadalitas suspensijas tilpuma. Lielas y-Al,03 (dsp=80 pum) dalinas parklaj suspensija ar
pargjam mazaka izméra izejvielu dalipam. Savukart zinams, ka WO3 uz y-Al,O3 virsmas
inhibg ta transformaciju par a-Al,0; modifikaciju un lidz ar to stabilizé dalinu virsmu, un
vienlaicigi sekmé y-Al,O3 un SiO; reakciju, un mullita veidoSanos, jo jonu diftizijas energija
ir mazaka y-Al,03 gadijuma [35, 147]. Ta 1200°C temperatiira apdedzinatos paraugos
notikusi y-Al,0; modifikacijas maina par o-Al,O3 un izveidojusies lieli ~80 pm korunda
aglomerati, kas bija redzami no rentgena staru fazu analizes datiem (3.12. att.) un SEM
mikrofotografijam (3.19. att.). Paaugstinot apdedzinaSanas temperatiiras Iidz 1300°C, uz a-
Al,O3 agregatu virsmas notiek a-Al,O3 un kristobalita reakcija un mullita talaka veidosanas.
Tada veida péc apdedzinasanas 1300°C temperatiira struktiira izveidojusies Klasteriem
lidzigi apgabali, kuri sastav no izometriskiem un anizometriskiem o-Al,O3 kristaliem, ap
kuriem ir izveidojusies siki mullita kristali. Paraugiem, kas apdedzinati gan 1400°C, gan
1500°C temperatiiras, korunda kristali veido porainus aglomeratus. Ap korunda
aglomeratiem izveidojusies dazada izméra raksturigi prizmatiski kristali. Klasteri sava starpa
savienoti ar savdabigiem tiltiniem, kuri p&c EDS sastav no volframu saturosas fazes un
mullita fazes. Savukart mullita-korunda klasteri atrodas mullitu, kristobalitu un volframa
fazi saturo$a matrica. Zinams, ka temperatiiras virs 800°C notiek WO3 sublimacija. Miisu
gadijuma WO3; sublimacija nenotiek uz paraugu arpusi, jo gan péc argja izskata - paraugam
piemit vienmériga gai$i dzeltena krasa paraugu WOs3; leg€Sanas rezultata, gan péc
rentgenstaru energijas dispersijas spektroskopijas datiem redzams, ka volframa joni relativi
vienmerigi sadaliti laukuma ap klasteriem. Iesp&jams, tas saistits ar to, ka WOj3 sublimacija
tiek aizkavéta ar metakaolinitu, kas veidojas no kaolinita jau 550°C temperatiira, ka ari ar

aluminija volframata veidoSanos laika, kas apskatits paraugu fazu sastava analizes dala.
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3.2. Sastavu ietekme uz porainibu un poru izméru

Paraugu porainiba

Viens no darba mérkiem bija iegiit augsti porainu mullita keramiku ar porainibu
>40%. Paraugu porainibas un tdens uzsiices noteikSanas rezultati paraditi 3.27. attéla.
Aluminija un tdens kimiskas reakcijas rezultata tidepraza izdaliSanas sekmé pamata
sferiskas formas poru veido$anos Vvisos paraugos. Nelegétiem paraugiem, palielinot kaolina
daudzumu, proporcionali samazinas paraugu Skietama porainiba un tdens uzsiice. Tas
raksturigs visas tris temperatiiras 1650°C, 1700°C un 1750°C apdedzinatiem paraugiem.
Nemot véra klidu robezas, redzams, ka paraugiem ar 10 mas.% kaolina péc apdedzinaSanas
1650-1750°C ir vislielaka $kietama porainiba 50-58%, paraugiem ar 20 mas.% ta ir mazaka
par 38% un paraugiem ar 30 mas.% ta ir mazaka par 25%. Savukart paraugiem ar lielako
mullita fazes daudzumu, kas satur 30 mas.% kaolina un apdedzinati 1750°C temperatiira, ir
vismazaka porainiba 14%. Udens uzsiice visiem nelegétiem paraugiem apméram par 10+2%

mazaka neka Skietama porainiba.
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3.27. att. Skietamas porainibas un tidens uzsiices salidzinajums:
a — nelegétiem paraugiem ar dazadu kaolinu saturu; b — ar 5 mas.% metala oksida legétiem paraugiem

3.27. — b attela redzama paraugu ar 30 mas.% kaolina un ar WO3, MgO, ZrO, legéto
paraugu skietama porainiba un tdens uzsiice. Ar WOj legétiem paraugiem Skietama
porainiba parsniedz 40%, un, paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru no 1200 Iidz 1500°C,
Skietama porainiba izmainas relativi maz, tikai par 5+1%. Savukart ar WOj3 legétiem
paraugiem un apdedzinatiem 1500°C, un kuros domingjosa kristaliska fazi ir mullits,

porainiba apméram par 25% lielaka neka nelegétiem paraugiem ar 30 mas.% kaolina, kas
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apdedzinati tris dazadas temperatiiras. Ar MgO legéto - 1200°C un 1300°C temperatiira
apdedzinato paraugu gadijuma $1 sarmzemju oksida izmantoSana izraisa paraugu Skietamas
porainibas palielinaSanos par 62—67%, kas ir liclaka, neka visiem sintez&tajiem paraugiem.
Ar MgO legéto paraugu apdedzinasana 1400°C un 1500°C temperatiiras stipri samazina $o
paraugu porainibu un @dens uzsiici, jo paraugi ir stipri sakepusi un sabliv&jusies. So paraugu
Skietama porainiba mazaka par nelegéto paraugu ar 30 mas.% kaoltna (1750°C) porainibu.
Ar ZrO; legetiem paraugiem, kas apdedzinati 1650°C temperatiira, Skietama porainiba ir
nedaudz lielaka neka paraugiem ar 30 mas.% kaolina, kas apdedzinati 1750°C temperatiira.
Apdedzinasanas temperatira ictekmé gan nelegéto, gan legéto paraugu porainibu.
Nemot véra kludas robezas, redzams, ka, paaugstinot apdedzinasanas temperattiru, skietama

porainiba samazinas, kas saistits ar sintez&tas keramiku sakepsSanas pakapes palielinasanos.
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3.28. att. Slikeru pH vértibu salidzinajums

Nelegéto paraugu Skietamas porainibas samazinasanas saistita ar kaolina ietekmi uz
paraugu Slikeru pH vertibu. 3.28. attéla redzams, ka stehiometriska sastava pH vértiba ir
lielaka neka sastaviem ar kaolinu. Stehiometriska sastava Slikerim ir sarmaina vide un péc
pH-metra datiem pH ir 8,8, savukart kaolina Slikera pH vértiba ir 6,9 jeb vaji skaba, kas ir
mazaka neka nepiecieSama Al pastas reakcijai ar tdeni. Tap&c ar kaolina pievienoSanu un ta
daudzuma pieaugumu samazinas Slikeru pH vertiba, kas var bt par iemeslu porainibas
samazinasanai. Tapat ar kaolina daudzuma pieaugumu samazinas y-Al,O3 saturs Slikerd.
Gamma aluminija oksida labvéliga ietekme uz Slikera pH un paraugu porainibas
palielinajumu zinama no ieprieksgjiem darbiem [142].

WOj3 un MgO pievienosana paraugu Slikeriem ar 30 mas.% kaolina palielina to pH
vertibu no 8,1 attiecigi lidz 8,4 un Iidz 10,4 (3.28. att.). Lidz ar to $ads pH palielinajums

uzlabo Al un H,O reakciju, un palielina H; izdalisanas intensitati, kas péc tam ietekmé&
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materiala porainibu. ZrO; pievienosana §likerim ar 30 mas.% kaolina palielina $likera pH no
8,1 lidz 8,5, bet So paraugu porainiba labakas sakepSanas d€] ir mazaka neka nelegétiem

paraugiem ar 30 mas.% kaolina un apdedzinatiem vienada temperatiira 1650°C.

Poru izméru sadaltjums

Paraugiem ar 10 un 20 mas.% kaolina, kas apdedzinati 1650°C temperatiira, ir
redzami divi poru izméru sadalijuma diapazoni (3.29. un 3.30. att.). Viens diapazons ir ar
poru izméru no 0,1 Iidz 0,5 um, kura visvairak poru ir ar 0,2 um diametru, otrs diapazons ir
ar poru izmériem ~10-20 pum. Siem paraugiem lielako un apméram vienadu tilpumu aizpem
poras ar izméru ap 20 pm. Paraugiem ar 10 mas.% kaolina, kas apdedzinati 1700°C un
1750°C temperatiiras (3.29.att.), gan mazo, gan lielako poru tilpums samazinas, paaugstinot
apdedzinasanas temperatiiru. 1750°C temperatira apdedzinatiem paraugiem izteiktakais
lielako poru diametrs parvietojas lielaka diametra virziena, t.i., no 80 um uz 200pum. Ta
paraugiem ar 10 mas.% kaolina (1700°C) visintensivak izteiktas poras ar izméru 0,3 pm,
20pm, 80 wm. Savukart §1 sastava paraugiem, kas apdedzinati 1750°C temperatiira, mazo
poru vairs nav vai ari to tilpums ir niecigs $aja méroga, bet lielako tilpumu aiznem poras ar
izméru apméram 20 pum un 250 pm. Paraugiem ar 20 mas.% kaolina, kas apdedzinati
1700°C un 1750°C temperatiiras, ir viens izteikts poru izméru sadalijuma diapazons, un

poras ir ar izméru =~10-20 pm.
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3.29. att. Poru izméru sadalfjums paraugiem ar 10 mas.% kaolina
un apdedzinatiem dazadas temperatiiras
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3.30. att. Poru izméru sadalfjums paraugiem ar 20 mas.% kaolina
un apdedzinatiem dazadas temperatiiras

Paraugiem ar 20 un 30 mas.% kaolina ir lidzigs poru izméru sadalfjums (3.30. un
3.31. att.). Paraugiem ar 30 mas.% kaolina, kas apdedzinati 1650°C temperatiira, lielako
tilpumu aiznem poras ar =20 um diametru, bet ir arT mazakas poras ~0,1-0,5 um diametra.
Paaugstinot 3adu paraugu apdedzinaSanas temperatiiru lidz 1700°C, 20 um diametra poru
tilpums samazinas. Savukart péc apdedzinaSanas 1750°C temperatiira, $ajos paraugos
maksimalais poru izmérs nedaudz nobidas lielaka diametra virziena, un lielako tilpumu
aiznem 20-25 pm poras. Lidzigs poru izméru sadalijums paraugiem ar 20 un 30 mas.%
saistits ar gandriz vienadu suspensijas vidéjo pH vertibu =8,1, kas nodroSina lidzigus

apstaklus Al un H,O reakcijai un tidenraza izdaliSanas procesam.
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3.31. att. Poru izméru sadalfjums paraugiem ar 30 mas.% kaolina
un apdedzinatiem dazadas temperatiiras
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3.32. att. Poru izme&ru sadalijums paraugiem legétiem ar 5 mas.% MgO un ZrO,,
un apdedzinatiem dazadas temperatiiras

Paraugiem ar 30 mas.% kaolina, kas legeti ar MgO un apdedzinati 1200°C un
1300°C temperatiiras, redzami tris poru izméru sadalijuma diapazoni (3.32. att.). Mazako
tilpumu aiznem poras, kas mazakas par 0,01-0,1 um. Lielako tilpumu aiznem poras, kuru
izméru diapazons ir no 0,5 Iidz 5 um un no 10 Iidz 1000 pm. Sada izméra poru tilpums
samazinas, paaugstinot apdedzina$anas temperatiru. 1400°C un 1500°C temperatiira
apdedzinatiem paraugiem, kas legéti ar MgO, porainiba ir oti maza un tie ir stipri sakepusi,
tad tiem poru izmé&ru sadalijums nav noteikts.

Ar ZrO, legétiem paraugiem, kas apdedzinati 1650°C temperatiira, lielako tilpumu
aiznem poras ar diametru 15 um un 150 pm, bet to tilpums ir daudz mazaks neka citos

paraugos (3.32. att.).
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Paraugos ar 30 mas.% kaolina, kas legéti ar WO3 un apdedzinati 1200 lidz 1500°C
temperattiras, galvenokart dominé poras ar diametru, kas mazaks par 10 um (3.33. att.).
1200°C un 1300°C temperatiiras apdedzinatos paraugos redzami divi poru izméru sadalijuma
diapazoni: viens apméram no 0,1 [idz 1 um un otrs no 25 lidz 300 um. Ar WO3; legétiem
paraugiem, paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru, samazinas poru tilpums ar 50-100 pm
diametru. 1400°C temperatiira apdedzinatiem paraugiem $ada diametra poru vairs nav, bet
lielaku tilpumu aiznem poras ar diametru no 0,5 Iidz 0,9 um. Pilnigi atSkirigs ir poru izmé&ru
sadalfjums 1500°C temperatiira apdedzinatos paraugos. Véra nemams tilpums ir poram, kuru
diametrs ir 0,2 11dz 5 um un diviem izteikti raksturigiem tilpuma maksimumiem. Mazo poru
klatblitne var€tu but saistita ar izveidojusamies raksturigajiem klasteriem tikai ar WO3;
legétajos sastavos. Mazas poras ar diametru 0,1—-1um varétu pastavét klasteros starp a-Al,O3
graudiem. SakepSanas rezultata skidras fazes (kaus¢juma) klatbutné lielakas poras izzud

(aizaug), paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru.

1.5953

- WO, 14000C -
12762 ARy

0.9572 | WO, 1300°C

06381 ||

Dv(d)[cc/(nm-g)]

0.3191

0.0000

Diametrs, pm

3.33. att. Poru izméru sadalijums paraugiem legetiem ar 5 mas.% WO;
un apdedzinatiem dazadas temperatiiras
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3.34. attela salidzinati poru izméru sadalijumi paraugam ar 30 mas.% kaolina, kas
apdedzinats 1750°C temperatiira, un ar WOz un ZrO, legétiem paraugiem, kuri apdedzinati
attiecigi 1500°C un 1650°C temperatiiras, jo tiem mullita faze ir domin&josa, ka ari tie
salidzinati ar paraugiem ar lielaku porainibu (legéti ar MgO, T=1300°C). Redzams, ka $o
paraugu poru izméru sadalijums ir loti atSkirigs. Neleg€tiem paraugiem ir mazaka porainiba
un Saurakais poru izméru sadalijums 10—50 um diapazona, un lielako tilpumu aiznem 20-25
um poras. Ar MgO legétiem paraugiem ir lielaka Skietama porainiba, un lielas poras (@
>100 pum) iepem lielaku tilpumu neka $ada diametra poras ar ZrO; legétos paraugos. Ar
MgO un WOs; legetiem paraugiem lielakais poru tilpums ir tam poram, kuru diametrs ir 0,2—

5 um diapazona.
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3.34. att. Poru izméru sadalijums ar metalu oksidiem legétiem
un dazadas temperatiiras apdedzinatiem paraugiem
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3.3. Sastavu ietekme uz materiala sarukumu un tilpuma masu

Sintezéto keramisko materialu paraugu Tpasibu analizes gaita tika noteikta sastavu
ietekme uz materiala sarukumu un tilpuma masu. Porainas keramikas sarukuma atkariba no
kaolina daudzuma un apdedzinaSanas temperatiiras paradita 3.35. att€la. Visu nelegéto
paraugu sarukums proporcionali paliclinas, palielinoties kaolina daudzumam. Tada pati
tendence pastav ari attieciba uz apdedzinaSanas temperatiiras paaugstinasanu. Materiala
sarukums apdedzinaSanas laika saistits gan ar fizikaliem, gan kimiskiem procesiem.
Apdedzinasanas sakuma etapa =550°C temperatiira paraugu sarukumu ietekmé kimiski
saistita fidens izdali$anas no kaolinita. Ka ari paréja metakaolinita sadali$anas pec =920°C
temperatras palielina sarukumu [26, 65]. Tapat paraugu sarukumu ietekmé& izmantotas
suspensijas polidispersitate. Ar kaolina daudzuma palielinasanu izejvielu suspensija
palielinas salidzino$i maza izméra (1,5 pm) dalinu daudzums, un samazinas izejvielu
daudzums ar lielaku dalinu izméru (y-Al,O3 dsp=80 pum, SiO; d5p=6,9 um un a-Al,03 dsp=2
um), kas varétu samazinat sarukumu. Lidz ar §adu dalinu izméru samazinagjumu mazaka
izméra dalinas aiznem vietu starp lielaka izméra dalinam, tada veida samazinot paraugu
porainibu. Materiala veidoSanas laika dalinas blivak sakartojas, kas kopa ar paaugstinato
temperatiiru (>1200°C) paatrina keramisko paraugu sakep$anu un izsauc izstradajuma

sarukuma palielinasanos.
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3.35. att. Paraugu sarukuma atkariba no kaolina daudzuma un apdedzinasanas temperatiiras

Tapat apdedzinasanas laika notiek relativi lielu y-Al,O3 graudu pareja par porainiem
a-Al,O3 agregatiem. Savukart ar temperatiiras paaugstinaSanu notiek $adu o-Al,O3 agregatu
graudu saaugganas, kas palielina paraugu sarukumu. Apdedzinasanas laika 1650-1750°C

notiek intensiva mullita veidoSanas, un ta kristalizacija ievérojami palielina sarukumu.
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Vislielakais nelegéto paraugu sarukums ir paraugiem ar 30 mas.% kaolina, kas apdedzinati
1750°C temperatiira, kuriem ir vislielakais mullita fazes saturs.

No 3.36. attéla redzams sarukums paraugiem, kas legéti ar 5 mas.% metala oksidu
(WOs3, ZrO, vai MgO). Salidzinot sava starpa paraugus, kas apdedzinati 1200°C Iidz 1500°C
temperattiras un legéti ar WO3; un MgO, redzams, ka legésana ar WO3 ievérojami samazina
paraugu sarukumu, salidzinot ar legésanu ar MgO. Ar WO3 legétiem paraugiem, atkariba no
apdedzinasanas temperatiiras, sarukums ir diapazona no 1 lidz 6 procentiem. Savukart
paraugiem, kas legeti ar MgO, sarukums ir no 18-21%, kas legéti ar ZrO, ir 20%, kas saistits
ar $o metalu oksidu dalinu mazako izméru 0,9 um. Ar WOj3 legéto (1500°C) paraugu
gadijuma sarukums ir 3,7 reizes mazaks neka ar MgO legetiem paraugiem, kuri apdedzinati
tada pasa temperatara. WO3 inhibé y-Al,O3 dalinu modifikacijas mainu par a-Al,O3, kas
savukart samazina paraugu sarukumu. Apdedzinot 1300°C temperatiira, veidojas Al,(WO,)3
un mullita kristaliskas fazes, kas ari palielina sarukumu. Savukart 1400°C un 1500°C
temperatiiras apdedzinatu paraugu relativi mazo sarukumu var izskaidrot ar to, ka keramikas
matrica vienmérigi izveidojusies galvenokart mullita-korunda fazes klasteri traucé paraugu

sarukumam.
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3.36. att. Paraugu sarukuma atkariba no 5 mas.% pievienota leggjosa metala oksida
un apdedzinasanas temperatiiras
Paraugiem ar 5 mas.% MgO sarukums ir loti liels, lai tos varétu praktiski izmantot.
Lielais sarukums saistits ar maza izméra MgO izejvielas pulvera dalinam. Paraugu
izgatavoSanal nepiecieSamas viskozitates un suspensijas plistamibas nodrosinasanai tika
izmantots lielaks tidens daudzums. MgO saturo$u suspensiju mitruma saturs sasniedza pat
114%, kas apméram 3 reizes lielaks par pargjo sastavu suspensiju mitruma saturu. Ar MgO
legétiem paraugiem, kas apdedzinati 1500°C temperatiira, ir lielakais sarukums, kas varétu

but saistits ar $kidras fazes veidoSanos MgO—Al,03-SiO; sistémas sekojosas temperatiras:
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1345°C, 1360°C, 1370°C un 1425°C [132]. Tapéc notick S0 paraugu stipra sakepSana un
sablivésanas, kas redzams SEM mikrofotografija 3.18.attela — b.

Paraugu tilpuma masas atkariba no kaolina daudzuma suspensija, porainibas un
apdedzinasanas temperatiiras paradita 3.37. att€la. Salidzinot dazadas temperatiiras
apdedzinatus paraugus no sastava ar vienu un to pasu kaolina daudzumu, attiecigi ar 10, 20,
30 mas.% redzams, ka tilpuma masa samazinas, paaugstinot apdedzinasanas temperatiru.
Izskaidrojums varétu but tads, ka, paaugstinot apdedzinasanas temperatiirl, samazinas
korunda fazes daudzums, kurai ir lielakais teordtiskais blivumu (=4 g/cm®), un pieaug
mullita fazes dominance, kas ir ar mazaku teorgtisko blivums (=3 g/cm®). Paraugu tilpuma
masa savukart pieaug proporcionali ar kaolina daudzuma palielinasanu. Tas saistits,
pirmkart, ar paraugu sakepSanas palielinasanos un porainibas samazinasanos, jo tilpuma
masa ir apgriezti proporcionala paraugu Skietamai porainibai. Otrkart, palielinoties kaolina
daudzumam, apdedzinatu paraugu rentgenogrammas palielinajas mullita fazes liniju

intensitate, kas liecina par relativu mullita daudzuma picaugumu.

Skietama porainiba, %
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3.37. att. Paraugu tilpuma masas atkariba no kaolina daudzuma
un apdedzinasanas temperatiiras

Salidzinot sava starpa dazadas temperatiiras apdedzinatus paraugus no sastava ar 30
mas.% kaolina (3.37. att. - 30K paraugi) redzams, ka 1650°C temperatiiras apdedzinatu
paraugu tilpuma masa lielaka neka 1700°C apdedzinatiem paraugiem. Tas saistits ar to, ka
1650°C apdedzinatos paraugos vél saglabdjas korunda faze. Savukart §1 sastava 1750°C
temperatiira apdedzinatiem paraugiem tilpuma masa ir lielaka, jo mullita daudzums tajos ir
lielaks.
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Skietama porainiba, %
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3.38. att. Paraugu tilpuma masas atkariba no 5 mas.% pievienota leg€josa metala oksida
un apdedzinasanas temperatiiras

Ar metalu oksidiem leg€to paraugu tilpuma masa, tapat ka nelegéto paraugu tilpuma
masa, atkariga no apdedzinasanas temperattiras, kura savukart nosaka paraugu porainibu un
fazu sastavu. Paaugstinot apdedzinaSanas temperatiiru, porainiba samazinds, un tilpuma
masa pieaug (3.38. att.). Leg€to paraugu tilpuma masas relativa izmaina tapat salidzinata ar
1750°C temperatiira apdedzinatu pamatsastava paraugu tilpuma masu (3.39. att.). Leggjot
pamatsastavu (30 mas.% kaolina) ar 5 mas.% WO3 var iegiit keramikas materialus ar relativi
zemu tilpuma masu. Sada sastava paraugiem, kas apdedzinati 1400°C un 1500°C
temperatiiras, tilpuma masa attiecigi ir 1,24 glcm3 un 1,29 g/cm3, kas par 27% un 24%
mazaks neka nelegéto paraugu tilpuma masa (30K, T=1750°C).

Leggjot pamatsastavu (30 mas.% kaolina) ar 5 mas.% MgO un apdedzinot 1200°C
un 1300°C temperatiiras, paraugu tilpuma masa ir mazaka par 1 g/cm?. Tas saistits ar to, ka
Sada sastava attiecigas viskozitates suspensijas izgatavoSanai izmantots vislielakais fidens
daudzums, kas, ieklastot starp dalinam kapilaru spéku dél, samazina dalinu pakojuma
blivumu un sakepSanu. P&c §1 sastdva paraugu apdedzinasanas 1400°C un 1500°C
temperattiras tilpuma masa stipri pieaug, un sasniedz attiecigi 1,70 un 1,80 glem®, skidras
fazes veidoSanas un sakepSanas rezultata, ka jau bija iepriek§ min&ts. Salidzinot ar
nelegétiem paraugiem no sastava ar 30 mas.% kaolina, ar MgO leg€tu paraugu tilpuma masa

par 6-8% procentiem lielaka un sasniegta, apdedzinot paraugus zemakas temperatiiras.
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3.39. att. Paraugu tilpuma masas relativa izmaina salidzinajuma ar paraugiem ar 30 mas.%
kaolina un apdedzinatiem 1750°C

Ar ZrO; legéto un 1650°C temperatiira apdedzinato paraugu tilpuma masa ir par 9%
un par 18% lielaka neka paraugu tilpuma masa nelegétam izejas sastavam ar 30 mas.%
kaolina, kas apdedzinats attiecigi 1650°C un 1750°C temperatiiras (3.39. att.). Tas saistits ar
ZrO; legéto paraugu mazaku porainibu, ka arf ar m-ZrO, (teorétiskais blivums 5,8 g/cm®) un
t-ZrO, (teordtiskais blivums 6,1 g/cm®) kristalisko fazu klatbatni, ka ar ar mullita fazes

lielako relativo daudzumu $1 sastava paraugos.
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3.4. Sastavu ietekme uz mehaniskajam ipastbam

3.40. attela paradita paraugu lieces izturibas un sagriSanas spriegumu atkariba no
sastava. Neleg€tiem paraugiem lieces izturiba pieaug, palielinoties kaolina daudzumam un
apdedzinasanas temperattrai. Ar WO3 legétiem paraugiem lieces izturiba ari proporcionali
pieaug ar apdedzinaSanas temperatiiras paaugstinasanu, kas liecina par paraugu sakepSanas
pakapes palielinasanos. Praktiski 1200°C un 1300°C temperatiira apdedzinati ar MgO legéti
paraugi vispar neiztur slodzi lieces laika, un sagriiSanas spriegumi ir zemaki par 1 MPa, kas

ir izskaidrojams ar o paraugu vajo sakepSanu.
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3.40. att. Paraugu sagriiSanas spriegumi lieces gadijuma
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3.41. att. Paraugu sagriuiSanas spriegumu atkariba no sastava un porainibas:
Aplu diametrs vizualizg paraugu porainibas lielumu

legiitas porainas keramikas paraugu lieces izturiba proporcionali samazinas,
palielinoties porainibai, kas redzams 3.41. att€éla. Taja var atskirt tris rajonus, kur iegtto
materialu porainiba atbilst noteiktam sagriiSanas spriegumam (Gsagr) paraugu lieces izturibas

gadijuma. Paraugiem, Kuru porainiba ir 20+£6%, Osyg. ir 14-38 MPa, tad porainibai
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palielinoties 11dz 50+5%, paraugu Gsagr. ir 1 MPa I1dz 11 MPa. Ja porainiba ir virs 65+2%, ta
kopa ar relativi vaju sakepSanu klist par paraugu trausluma iemeslu, jo $adi paraugi

trispunktu lieces izturibas parbaudes laika neiztur ar 0,7-1 MPa slodzi.
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3.42. att. Paraugu lieces izturibas atkariba no paraugu poru izméru sadalijuma

Nelegetos paraugos ar kaolina daudzuma palielinagjumu veidojas poras ar 10-20 um
diametru (3.42. att.). Ar ZrO; legétos paraugos poru diametrs galvenokart ir tada pasa
diapazona (10-20 pm), bet ir arT poras, kas lielakas par 100 pm. Neliels poru izmérs (10-20
um) kopa ar apdedzinatu paraugu porainibas samazinasanos izraisa paraugu lieces izturibas
paliclinaSanos. Savukart paraugos, kas legeti ar WO3; un MgO, dominé mazakas poras ar
diametru attiecigi 0,1-0,5 um un 1-5 pm. Sajos paraugos poru aizpemtais tilpums ir lielaks
neka nelegetos paraugos. Tada veida paraugos eso$ais maza izméra liels poru daudzums
kopa ar palielinato porainibu samazina iegttas keramikas lieces izturibu. Paraugos, kuros
poras sadalitas vienmerigi, palielinoties poru tilpumam un porainibai, lieces izturiba ari
samazinas. Tas saistits ar to, ka materials starp poram mazak izturigs, neka blivs materials,
Jo poras ir spriegumu koncentratori, un argjo spriegumu darbibas laika materiala starp poram
veidojas stipri lokalie spriegumi, notiek paraugu plaisaSana un plaisu attistiba, izraisot
paraugu sagrausanu.

Svarigi atzimé&t, ka paraugu lieces izturiba palielinas, palielinoties mullita fazes
daudzumam paraugos, par ko liecina mullita difrakcijas Iiniju intensitates palielinasanas, ka

ar1 ar mullita kristalu garuma palielinajumu, piem., paraugiem ar 20 un 30 mas.% kaolina
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apdedzinatiem 1700-1750°C, legétiem ar WOz un ZrO3 apdedzinatiem attiecigi 1500°C un
1650°C, at3kiriba no graudainas struktiiras paraugiem no 10 mas.% apdedzinatiem 1650—

1750°C un legétiem ar MgO apdedzinatiem 1200-1300°C.
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3.43. att. Lieces parbaudes laika paraugu sagriisanas sprieguma un porainibas relativa
izmaina salidzinajuma ar izejas sastava (30 mas.% kaolina, 1750°C) paraugu sagrii$anas
stipribu un porainibu

3.43. attela paradita lieces parbaudes laika paraugu sagriiSanas sprieguma un
porainibas relativd izmaina salidzindgjuma ar izejas sastdva (30 mas.% kaolina,1750°C)
attiecigiem raditajiem. Analiz€jot paraugus ar lielako mullita saturu sastavos ar leg€josam
piedevam, redzams, ka ar WO; legétiem paraugiem, kas apdedzinati par 250°C zemaka
temperattra (1500°C), salidzinot ar izejas sastavu, porainiba ir 3 reizes lielaka, kas savukart
3 reizes samazina to lieces izturibu. Tada veida porainiba, poru izmérs un to sadalijums,

struktiira un fazu sastavs ietekme porainas keramikas mehaniskas Tpasibas.
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3.5. Sastavu ietekme uz termiskam 1pasibam

3.5.1. Paraugu relativa pagarinajuma un linearas termiskas izpleSanas koeficienta

atkariba no temperaturas

Ar dilatometrijas metodes palidzibu tiek noteikta keramisko materialu relativa
pagarindjuma izmaina paraugu izplesanas laika temperatiras iedarbibas rezultata. Paraugiem
ar dazadu kaolna daudzuma (10, 20, 30 mas.%) relativa pagarinajuma atkariba no
temperatiras paraditas 3.44., 3.45., 3.46. att€los. No attéliem redzams, ka visiem paraugiem
ar dazadu kaolina daudzumu un apdedzinatiem attiecigas temperatiiras 1650°C, 1700°C un

1750°C relativa pagarinajuma atkariba no temperatiiras ir lineara un Iidziga.
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3.44. att. Paraugu ar 10 mas.% kaolina relativa pagarinajuma atkariba no temperatiiras
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3.45. att. Paraugu ar 20 mas.% kaolina relativa pagarinajuma atkariba no temperatiiras
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3.46. att. Paraugu ar 30 mas.% kaolina relativa pagarinajuma atkariba no temperatiiras

Katra paraugu sérija ar noteiktu kaolina daudzumu relativais pagarinajums samazinas
ar apdedzinasanas temperatiiras palielinajumu. Turklat relativais pagarinajums samazinas arl
ar kaolina daudzuma palielinajumu, kas redzams 3.47. attela. Neleg€to paraugu vislielakais
relativais pagarinajums ir paraugiem no 10 mas.% kaolina, kas apdedzinati 1650°C
temperatlira, vismazakais pagaringjums ir paraugiem ar 30 mas.% kaolina, kas apdedzinati
1750°C temperatiira. Tas atbilst attiecigi $o paraugu vislielakajam un vismazakajam vid&jam

termiskas izpleSanas koeficientam.
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3.47. att. Atsevisko paraugu relativa pagarinajuma salidzinajums

Materialu absolitas termiskas izpleSanas pirmais atvasinajums (3.48. att.) jeb
diferenciala termiska izpleSanas palidz noteikt izmainas, kas notiek materiala karséSanas
laika (fazu parejas, deformacija vai kusana).
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3.48. att. Diferencialais relativais pagarinajums materialiem ar dazadu kaolina daudzumu

3.48. attela redzamas izmainas, kas raksturigas materialiem ar dazadu kaolina
daudzumu un kas apdedzinati dazadas temperatiiras. Redzams, ka karséSanas laika nenotiek
nekadas fazu parejas. Tas saistits ar §o paraugu fazu sastava esoSo korundu un/vai mullitu,
kuriem nav fazu parejas, kas savukart neietekmé keramikas termiskas izplesanas koeficientu
un tilpuma strauju izmainu. Vienas fazes - mullita pakapeniska dominance $ados paraugos

nodroSina vienmérigu struktiiras izplesanos lidz ar to nerada struktiira termiskos spriegumus.
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3.49. att. Linearas termiskas izpleSanas koeficienta atkariba no temperatiiras materialiem

ar dazadu kaolina daudzumu, kas apdedzinati dazadas temperataras:
a — ar 10 mas.% kaolina; b — ar 20 mas.% kaolina; ¢ — ar 30 mas.% kaolina

3.49. attela ir paradita nelegSto paraugu linearas termiskas izplesanas koeficienta
atkariba no temperatiiras. Ka redzams, visiem neleg€tiem paraugiem linearas termiskas
izpleSanas koeficients (o) vienmerigi un pakapeniski palielinas ar temperatiiras
paaugstinasanos, un tam ir pozitiva vértiba temperatiiru diapazona no 60-1300°C.

legtitas o vertibas visiem nelegétajiem paraugiem ir salidzinosi lielas, un 900—
1000°C temperatiiras intervala to veértiba parsniedz 6:10°°C™. Lai precizak salidzinatu
paraugu vidéjos linearas termiskas izpleSanas koeficientus, to ayg vertibas divos
temperatiiras intervalos 200-900°C un 900-1300°C noraditas 3.2. tabula. Vislielakas oyig
vertibas (ozoo-soc=6,810°°C™ un oo 130rc=7,7-10°°C™") uzrada paraugi ar 10 mas.% kaolina,
kas apdedzinati 1650°C temperatiira, jo $aja iegiitaja keramika domingjosa faze ir korunds ar
lielu videjo termiskas izpleSanas koeficientu temperatiiras intervala Iidz 1000°C (Oorungs=8—
8,810°°C™) [4, 5, 12]. Tapat paraugi ar 20 un 30 mas.% kaolina, kas apdedzinati 1650°C
temperatira, uzrada salidzinoSi lielas oyig Vertibas, kas ari saistits ar ievérojamu korunda
fazes klatbatni. Nelegétiem paraugiem, paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru un
palielinot sastava kaolina daudzumu, vidgjais linearas termiskas izpleSanas koeficients
noteikta temperatiiras intervala samazinas, jo tados paraugos sak dominét mullita faze ar
mazako vidgjo termiskas izplesanas koeficientu, kas temperatiiras intervala Iidz 1000°C ir

Umais=5,3'10°°C™[4, 5].
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3.2. tabula
Paraugu vidgjais termiskas izpleSanas koeficients

Temperatiras diapazons
Paraugs 200-900°C 900-1300°C
Videjais termiskas izplesandas koeficients,
aig '10°°C
10 mas.% kaolina, 1650°C 6,8 7,7
10 mas.% kaolina, 1700°C 6,2 6,9
10 mas.% kaolina, 1750°C 5,8 6,9
20 mas.% kaolina, 1650°C 6,1 7,2
20 mas.% kaolina, 1700°C 5,9 6,8
20 mas.% kaolina, 1750°C 5,6 6,6
30 mas.% kaolina, 1650°C 6,0 7,0
30 mas.% kaolina, 1700°C 6,0 6,6
30 mas.% kaolia, 1750°C 55 6,2

Paraugiem ar 30 mas.% kaolina, kas apdedzinati 1750°C temperatiira, ir lielakais
mullita saturs, un tiem ir viszemakas oayiq VErtibas ((12007900”025,5'10_6'0(:_1 un oleoo-1300c=6,2'10"
®°C™). Pie tam 30 sintez&to paraugu o Vertiba Iidz 900°C, tuvojas teorétiskajam mullita
izplesanas koeficientam (otpums=5,3 10'6'°C'1). Mullita fazes dominance nodroSina paraugu

relativa pagarindjuma samazinaSanu.

Lai noteiktu leggjosas piedevas ietekmi uz paraugu termiskam Tpasibam, tiek
analizéti paraugi, kas legéti ar MgO un apdedzinati 1300°C, kas legéti ar WOz un
apdedzinati 1300°C, 1400°C un 1500°C temperatiiras, ka ari legéti ar ZrO; un apdedzinati
1650°C temperatiira. Tie salidzinati ar nelegéta parauga ipasibam sastavam ar 30 mas.%

kaolina, kas apdedzinats 1750°C temperatiira.
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Legto paraugu relativa lineara pagarinajuma atkariba no temperatiiras paradita 3.50.
att€la. Ta ar WOj3 legétiem paraugiem, kas apdedzinati visas tris temperatiiras un ar MgO
(1300°C) legetiem paraugiem =~220°C temperatiira redzama lécienveida novirze no lineara

pagarinajuma un vienmerigs pagarinajuma piecaugums temperatiiras palielinasanas laika.

MgO 1300°C
— — = W03 1300°C
e \WWO 3 1400°C
1,0 | = WO; 1500°C
Zr0, 1650°C

1,2 -

08 4~ 30mas.% kaolina 1750°C
\O l
o-
J
5 0,6
< /
04 /
0,2
0,0 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatiira, °C

3.50. att. Relativa pagarinajuma liknes legétiem paraugiem salidzinajuma ar izejas sastava
paraugiem (30 mas.% kaolina, 1750°C)

Ar ZrO, (1650°C) legétiem paraugiem, ka ari nelegétiem paraugiem ar 30 mas.%
kaolina (1750°C) $ada lécienveida novirze nav novérojama un paraugu pagarinajums ar
temperatiiras celSanu ir linears. Legéto paraugu diferencialas termiskas izpleSanas liknes
paraditas 3.51. attéla.

Ar MgO un WO;3 legéto paraugu diferencialas termiska izpleSanas Iiknés 3.51. attéla
redzamais diferenciala relativa pagarinajuma maksimums ~220°C temperatiira saistits ar
$ajos paraugos esoSa a-kristobalita (rentgena staru fazu analize, 3.10. un 3.13. att.) fazu
pareju par P-kristobalitu. Kristobalita zemas temperatiras modifikacijas pareja augstas
temperatiiras modifikacija, attiecigi a—f, notiek ar struktiras izmaigu, kuras rezultata
Kristala tilpums palielinas péc dazadiem literataras datiem par 2,8% vai par 4,9%) [20, 71,
145]. Savukart kristobalita B fazes ar lieclaku tilpumu veidoSanas izraisa kopigo paraugu
relativda pagarinajuma strauju izmainu ~220°C temperatiira (3.50. att.). Ar MgO legétiem
paraugiem, kas apdedzinati 1300°C temperatiira, kristobalita a—f parejas efekts labak
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izteikts neka ar WOj3; legéto un gan 1300°C, gan augstakas temperatiiras apdedzinato
paraugu gadijuma. Turklat ar WO3 legétiem paraugiem $is efekts =220°C temperatiira
salidzinosi samazinas, paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru. Sada efekta lieluma izmaina
saistita ar to, ka paaugstinot apdedzinasanas temperaturu, veidojas vairak mullita, kuram ir
mazaks izplesanas koeficients neka kristobalitam. Seviski to var ietekm&t $ajos paraugos
eso$d aluminija volframata faze ar savu negativo izplesanas koeficientu (a= -1,510°°C™)

[40], kas samazina kristobalita o— parejas efekta intensitati.
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3.51. att. Diferencialais relativais pagarinajums legétiem paraugiem

Ar WO; legétiem paraugiem, kas apdedzinati 1300°C, 1400°C un 1500°C
temperatiirds, ~1252°C redzama diferenciala relativa pagarinajuma samazina$anas (3.51.
att.), kas saistita ar alumtnija volframata kusanu, kura sakas 1300°C temperatiira.

Ar ZrO, legetiem paraugiem diferenciala termiskas izplesanas likne ir vienmeriga,
~220°C temperatiira nav novérojamas nekadas izmainas, jo $ajos paraugos nav kristobalita,
bet 1170°C temperatiira redzams neliels maksimums (3.51. att.), kas atbilst ZrO, polimorfo
modifikaciju mainai, kad ZrO, no monoklinas pariet tetragonalaja modifikacija, jo péc
rentgena staru fazu analizes rezultatiem Sajos paraugos ir salidzino$i neliels monoklinas
ZrO; modifikacijas saturs (3.11 att.). Lidz ar to paraugu leg€Sana ar 5 mas.% ZrO;
neietekmé So paraugu relativo linear0 pagarinajumu, kur§ paradas sastavos ar lielaku ZrO,
saturu [52, 113].
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Legéto paraugu linearas termiskas izpleSanas koeficienta (o) atkariba no
temperatiiras paradita 3.52. attela, un o ir pozitiva vertiba temperatiiru diapazona no 60—
1300°C. Ar MgO legéto paraugu, kas apdedzinati 1300°C temperatiira un ar WOs leggtu
paraugu linearas termiskas izpleSanas koeficienta izmaina, palielinot temperataru, nav
vienmériga, un $o paraugu termiskas izpleSanas koeficients visa temperatiiras intervala ir

lielaks neka ar ZrO; legétiem paraugiem un izejas sastavam (30 mas.% kaolina, 1750°C).

o 20
g 19 MgO 1300°C
é 18 A — — WO, 1300°C
8 17 — WO; 1400°C
Z 16 s s s W05 1500°C
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2 15 Zr0, 1650°C
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2 12
S 11
3 10
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3.52. att. Linearas termiskas izpleSanas koeficienta izmaina atkariba no temperatiras
legetiem paraugiem salidzinajuma ar izejas sastava paraugiem (30 mas.% kaolina, 1750°C)

Ar MgO un WO3; legéto paraugu linearas termiskas izplesanas koeficients =220°C
temperatiird strauji palielinas, bet talak Iidz 1300°C temperatiirai tas vienmérigi samazinas.
Sads strauj$ o palielinagjums saistits ar o-kristobalita pareju B-kristobalita. No literatiiras
datiem zinams, ka PB-kristobalitam Iidz 500°C temperatiirai ir liels termiskas izpleSanas
koeficients ¢=10,910°C™, kur§ samazinas, talak paaugstinot temperatiru. 500°C lidz
1000°C intervala tas ir 1,710°C™, bet ap 1300°C kliist pat negativs [99, 145]. Sintez&to
materialu linearas termiskas izpleSanas koeficienta izmaina, sakuma strauji palielinoties un
tad pakapeniska samazinoties, ir proporcionala [-kristobalita linearas izpleSanas koeficienta
izmainai atkariba no temperatiiras.

Legéto paraugu vid&jo linearas termiskas izpleSanas koeficientu (oig) vertibas divos
temperatiiras intervalos 200-900°C un 900-1300°C noraditi 3.3. tabula. Ar MgO legetiem

paraugiem, kas apdedzinati 1300°C temperatiira, termiskds izpleSanas koeficients ir
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vislielakais salidzinajuma ar citiem paraugiem. Kopa ar kristobalita B-modifikaciju linearas
termiskas izplesanas koeficientu (sastavs ar MgO, 1300°C) palielina ari korunda un $pinela
MgAI,O, fazes klatbutne (3.10. att.), jo $Tm divam fazém ir lieli, attiecigi 8,8 un 8,9'10’6C‘1,
termiskas izpleSanas koeficienti [104, 145]. Ar WO; legctos paraugos mullita fazes
klatblitne samazina linearas termiskas izpleSanas koeficientu. Savukart paraugos legétos ar
WOj3 kristobalita p-modifikacijas un korunda klatbitne ar savu lielo (oyorunas=8,8'10°C™)
ietekmé uz to, ka Sadu paraugu linearas termiskas izpleSanas koeficients temperatiiras
intervalos 200-900°C un 900-1300°C ir lielaks neka a paraugiem legétiem ar ZrO, (1650°C)

un nelegétiem ar 30 mas.% kaolina apdedzinatiem 1750°C temperatiira.

3.3. tabula
Paraugu vidgjais termiskas izpleSanas koeficients
Temperatiras diapazons
200-900°C 900-1300°C
Paraugs
Videjais termiskas izplesandas koeficients,
id .10-6.Oc-1
Legéets ar MgO, 1300°C 13,4 10,4
Legets ar WO3, 1300°C 9,3 8,3
Legats ar WO3, 1400°C 9,2 8,2
Legets ar WO3, 1500°C 9,2 8,1
Legéts ar ZrO,, 1650°C 5,7 6,4
30 mas.% kaolina, 1750°C 5,6 6,3

Paraugiem ar ZrO, linearas termiskas izpleSanas koeficients (o) vienmérigi un
pakapeniski palielinds ar temperatiiras paaugstinasanos no 60 Iidz 1300°C, un lidzigs a
izejas sastava paraugiem (30 mas.% kaolina, 1750°C). Tas var paskaidrot ar to, ka kopa ar $o
paraugu (legéts ar ZrO,, 1650°C) mullita fazes dominanci (Oumum=5,310°°C™), paraugu
esoSais m-ZrO; ar lielo linearas izpleSanas temperatiiras koeficients a=1010"°K™ [52, 113]

relativi maz ietekmé uz sintez€to paraugu a.
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3.5.2. Paraugu siltumvadamibas ipasSibas

Siltumvadamibas koeficienta A atkariba no temperatiiras sintez&tajai keramikai
redzama 3.53. attéla. Ta noteikta legStiem paraugiem ar lieclako mullita saturu, attiecigi ar
Zr0O; legetiem, kas apdedzinati 1650°C, ar WOj3 legétiem, kas apdedzinati 1500°C, nelegéta
sastava paraugiem ar 30 mas.% kaolina, kas apdedzinati 1750°C. Runajot par keramikas
termiskajam 1pasibam, piepemts, ka Sada keramika sastav no divam komponentém, kas ir
cieta matricas (1. komponente) ar poras esoSu gaisu (2. komponente). No 3.53. attéla
redzams, ka analiz&éto paraugu siltumvadamibas koeficienta vértibas temperatiiras diapazona

no 25 Iidz 1000°C ir $ada seciba: Anelegats,1750°C>AZr0,,1650°C>AWO5,1300°C.
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3.53. att. Paraugu siltumvadamibas atkariba no temperatiiras

No literatiras datiem zinams, ka blivai mullita keramikai siltumvadamibas
koeficients 25°C temperatiira ir 4,63 W/m'K un 1000°C temperatiira - 3,15 W/m'K, porainai
mullita keramikai ar 57% porainibu T=25°C A ir 1,10 W/m'K un 1000°C temperatiira A=0,91
W/mK [12]. Misu sintezetas keramikas siltumvadamibas koeficienti mérisanai izmantotaja
temperattras intervala doti 3.4. tabula. Redzams, ka nelegéta parauga siltumvadamibas
koeficienta lielums 25°C temperatiira ir 2,21 W/m'K, 900°C temperatiira 1,70 W/m'K un
T=1000°C — 1,75 W/mK, ar ZrO, legetu paraugu siltumvadamibas koeficienti mingtajas
temperatiras ir A25°c=1,85 W/mK, ig900°c=1,58 W/m'K un A1000°c=1,77 W/m'K, ar WO3;
legétiem paraugiem A25°c=0,93 W/m'K, A900°c=0,86 W/mK un A1000°c=1,02 W/mK. Péc
musu rezultatiem varam secinat, ka leg€josas piedevas ZrO, un WQO3; samazina paraugu

siltumvadamibu pat tad, ja paraugu porainiba ir mazaka par 50% (Pz0,=16% un Pwo.=42%,).
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Salidzinajuma ar neleg€ta parauga siltumvadamibas vértibam, ar WO3 un ZrO, legetiem

paraugiem tas mazakas attiecigi par 58% un 16% 25°C temperatiira un 900°C temperatira -

par 49% un 7% mazakas.

3.4. tabula

Paraugu siltumvadamibas koeficients A+0,05 W/m'K atkariba no testéSanas temperatiiras

Paraugs/T,°C | 25 | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000
Nelegets 1750°C | 2,21 | 2,15|2,02 1,97 | 1,89 |1,80|1,75|1,70| 1,70 | 1,70 | 1,75
Zr0,1650°C 185180172169 (161155151 149|150 (158 | 1,77
WO31500°C 09309109 0,86|083]|0,80]|0,79|0,78|0,80|0,86 | 1,02
Siltumvadamibas
koeficients, 1,70 1,58 0,86
A+0,05 W/mK
Skietama porainiba @
9 0,6 1020 1,0-5,0 pm
205 - ~opm
mE 0,4 | 0,1-0,5 pm
%0,3 . 100-250 pm
g02 0,05-0,1 .
S 0,1 vo, L M
S -
30K 1750°C Zr0, 1650°C WO; 1500°C

Poru izméru sadalijums, pm

3.54. att. Siltumvadamibas koeficienta atkariba no porainibas un poru izméra T=900°C

Blivs keramikas materials atvieglo siltuma pliismas parnesi, bet poras un gaisa

ieslégumi veido lielu pretestibu siltuma parnesei, jo gaisam ir mazaka siltuma vaditspgja

(T=25°C, 2=0,026 W/m'K) salidzinajuma ar keramikas matricas materialu. Nemot v&ra to,

ka poras visiem paraugiem ir vienmérigi sadalitas tilpuma un mikrometru izméra poru

gadijuma siltuma pliismas virzienam nav lielas nozimes, svarigi izanaliz&t p&tamo paraugu

porainibas un poru izméra ietekmi uz siltuma vaditsp&ju (3.54. att.). Ka jau bija mingéts,

siltumvadamiba samazinasanas seciba pétitajiem materialiem ir sekojoSa: nelegéts paraugs

ar poru izméru 10-20 pm un porainibu P=14%, tad ar ZrO, legéts paraugs (1650°C) ar poru

izméru 10 Iidz 500 pm un porainibu P=16%, vismazaka siltuma vaditspg&ja ir ar WOs3;

legétam paraugam, kuram ir mazaka izméra poras (0,25 pum) un liclaka porainiba P=42%.

Paraugam ar lielako porainibu un mazakam poram siltumvadamibas koeficienta izmaina
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atkaribd no temperatiiras, ka arl to vértibu starpiba 25°C un 900°C temperatiiras ir
vismazaka. Tas redzams gan grafikos 3.53. att€la, gan 3.4. tabula. Ta nelegétiem paraugiem
siltumvadamibas koeficienta veértibu starpiba 25°C un 1000°C temperatiiras ir 23%, ar ZrO,
legstam paraugam ta ir 15%, un ar WO;3 legétiem paraugiem 8%. Sada ar WO; leggta un
1500°C temperatiira apdedzinata keramikas materiala gandriz nemainiga siltumvadamibas
koeficienta A<1 W/m'K vértiba padara to par iesp&jamu siltuma izolacijas materialu.

Salidzinajuma ar citiem paraugiem, legéto ar WO3 paraugu mazako siltumvadamibu
var paskaidrot ar strukttiras niansém, kas sastav no mullita-korunda porainiem klasteriem, ka
arT ar to veidojoSo kristalu haotiskaku novietojumu, kas palielina materialu pretestibu
siltuma parnesei. Jo siltumvaditspgja apméram proporcionala kristalu izmé&ram, un
samazinas ar struktiiras elementu saskares punktu (robezu) palielinajumu.

TestéSanas un karséSanas laika paraugu minimala un stabila siltumvadamiba
novérojama temperatiiras intervala no 500 Iidz 900°C. Ap 1000°C paraugu siltumvadamiba

sak palielinaties, jo sakas siltuma parnese keramikas materiala matricas starojuma cela.
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3.55. att. Paraugu 1patngja siltumietilpiba
3.55. att. att€la redzama paraugu Ipatngja siltumietilpiba. P&tamo paraugu patngja
siltumietilpiba (Cp) salidzinosi atbilst mullita siltumietilpibas literattiras datiem, péc kuriem
25°C temperatiira ta ir 0,78 J/(g’K), 800°C — 1,09 J/(g’K), 1000°C — 1,25 J/(gK) [55]. Tas
saistits ar to, ka 1patn€ja siltumietilpiba galvenokart atkariga no materiala dabas, bet to
neietekmé porainiba, jo gaisa Ipatngja siltumietilpiba Iidziga materialiem Cgs=1,04 J/g/K.
Ar ZrO; legéto paraugu Ipatnéja siltumietilpiba nedaudz mazaka neka pargjiem diviem

paraugiem, tas saistits ar ZrO, mazako Cp, kas 25°C temperatiira ir 0,47-0,63 J/(g'K) [120].
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3.5.3. Paraugu termiska trieciena izturiba un elastibas modula atkariba no termiska

trieciena ciklu skaita

Paraugu termiska trieciena izturiba noteikta ar nesagraujosas metodes palidzibu.
3.56. un 3.57. attela paradita paraugu elastibas modula absoliitas un relativas vertibas
atkariba no termiska trieciena ciklu skaita.

Pirms termiska trieciena iedarbibas vislielakais elastibas modulis ir nelegétiem
paraugiem (30 mas.% kaolina, 1750°C) un ar ZrO; legétiem (1650°C), kas atbilst S0 paraugu
lielakai mehaniskai izturibai (3.56. att. — 0. cikls). Ar WOj3 legétiem paraugiem sakotngjais
elastibas modulis ir lielaks paraugiem, kuri apdedzinati augstaka temperatiira.
Apdedzinasana augstaka temperatira uzlabo paraugu sakepSanu un mehaniskas Tpasibas.

Vismazakais elastibas modulis ir ar MgO legétiem paraugiem, kas apdedzinati 1300°C

temperatura.
35 T T T T T T
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3.56. att. Elastibas modula atkariba no termiska trieciena ciklu skaita

Nelegétiem paraugiem, kas izgatavoti no sastava ar 30 mas.% kaolina un apdedzinati
1750°C temperatiira, straujas temperatiiras izmainas laika (20°C—1000°C—20°C) un ar to
saistita termiska trieciena iedarbibas rezultata elastibas modula strauja samazinasanas notiek
jau péc pirma un otra termiska trieciena cikla (3.56. att.). P&c pirma parbaudes cikla elastibas
modula samazinasana nelegétajam paraugam ir 23%, bet péc otra cikla 47%, kas ir loti
daudz termiska trieciena izturigai keramikai (3.57. att.). Péc nakoSiem termiska trieciena
cikliem elastibas modula samazinaSanas turpinas vienmérigak, un péc 10. parbaudes cikla

samazinajums sasniedz 56%.
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3.57. att. Elastibas modula relativas izmainas atkariba no termiska trieciena ciklu skaita

Ar ZrO; legetiem paraugiem, kuri apdedzinati 1650°C temperatiira, péc pirma cikla
elastibas modula samazinasanas notiek strauji, bet ar katru nakamo parbaudes ciklu $o
paraugu elastibas modulis samazinas vienmérigi (3.56. un. 3.57. att.). Ar MgO legétiem
paraugiem, kas apdedzinati 1300°C temperatiird, péc otra termiska trieciena cikla ir
novérojama elastibas modula relativas izmainas palielinaSana par 52%, bet absoliita elastibas
modula vértiba mainas maz, jo pats modulis ir mazs. Savukart péc tresa cikla So paraugu
elastibas modulis sak samazinaties, bet tikai péc 6 cikla elastibas modula relativa veértiba
klust negativa, un péc 10. cikla Sie paraugi zaudé =30% no elastibas modula sakotn&jas
vertibas. Salidzinot sava starpa ar WOj3 legétus paraugus, redzams, ka 1300°C un 1400°C
temperatiira apdedzinato paraugu elastibas moduli samazinas jau péc pirma termiska
trieciena cikla (3.56. att). Turklat 1300°C apdedzinato paraugu elastibas modula
samazina$ana notiek straujak neka 1400°C apdedzinatiem paraugiem. Ari $adu paraugu
elastibas modula procentuala samazinasanas péc katra cikla ir mazaka, ja salidzina nelegéto
paraugu un ar ZrO, legéto paraugu (3.57. att.). Savukart ar WO3 legétiem paraugiem, kas
apdedzinati 1500°C, p&c pirma termiska trieciena cikla elastibas modulis palielinas par 6%,
pie tam p&c katra termiska trieciena cikla notiek relativi neliela E samazinasanas, pie tam pat
péc 10 cikla ta vértiba paliek lidziga sakotn&ja E modula vértibai (3.56. att.). Lidz ar to
paraugiem, kas legéti ar WO, it ipasi tiem, kas apdedzinati 1500°C temperatiira, ir vislielaka
termiska trieciena pretestiba salidzinajuma gan ar neleg€tiem paraugiem ar 30 mas.%

kaolina (T=1750°C), gan ar ZrO; legétiem paraugiem (1650°C).
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3.58. att. Paraugu porainibas, poru izmeru un to sadalijuma ietekme
uz elastibas modula relativo izmainu

Nelegéto paraugu (ar 30 mas.% kaoltna, T=1750°C) un ar ZrO, (1650°C) legétu
paraugu lielaka siltumvadamiba, vienas fazes - mullita dominance un mullita kristalu
haotiska orientacija no vienas puses varétu labveligi ietekmet termiska trieciena izturibu, bet
no otras puses, maza porainiba 14% un 16%, un relativi lielas poras 10-20 um un 10-250
um samazina $o izturibu. Ta ka poras kalpo par spriegumu koncentratoriem, $aja gadijuma
straujas temperatiiras izmainas laika veidojas papildus termiskie spriegumi, Kuri izraisa
plaisu raSanos un to izplatiSanos keramikas matrica, strauji samazinot paraugu elastibas
moduli. Ar treSo un nakamajiem cikliem elastibas modula vienmériga samazinaSanas
izskaidrojama ar to, ka ap poram spriegumu jau nav tik lieli, jaunas relativi lielas plaisas
nerodas, bet jau eso$as mikroplaisas, pat ja tas aug, tiek aizkavetas ar haotisko kristalu
virsmu.

Ar MgO legéetiem paraugiem, kas apdedzinati 1300°C temperatiira, elastibas modula
palielinasanas termiska trieciena pirmajos ciklos un strauja samazinasanas turpmakajos
ciklos saistita ar vairaku kristalisko fazu klatbutni Sajos paraugos, ar So fazu atSkirigiem
termiskas izpleSanas koeficientiem, ar nelielo mehanisko izturibu un lielo porainibu ar poru

izmeru galvenokart 1-5 pm un 100-250 um diapazona. Temperatiiras straujas izmainas dél
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parauga veidojas termiskie spriegumi. a-kristobalita - B-kristobalita fazu parejas laika, kas
saistita ar tilpuma izmainu, rodas mehaniski spriegumi. Spriegumu rasanas rezultata var
rasties sikas plaisas, tas nekoncentré spriegumus, bet tos relaks€, un plaisas savstarpgji
bremze augganu, kas noved pie elastibas modula vértibas palielina$anas. Sadu paraugu poru
izméru dazadiba un lielas atSkiribas noved pie nevienmerigas spriegumu koncentracijas
parauga, un atkartotas straujas temperatiiras izmainas, kas saistitas ar jaunu spriegumu
rasanos, noved pie esoSo plaisu augSanas. Lidz ar to samazinas paraugu izturiba, jo liela
porainiba un vaji sakepusT struktiira netraucg plaisu attistibu.

Termiska trieciena iedarbibai izturigakie ir visas tris temperatiiras apdedzinatie ar
WOj3 legétie paraugi, kuriem ir Iidziga porainiba 42—47%, ka ari poru izméru sadalijuma
izteiktakas ir 0,1-0,5 pm diametra poras. Svarigi atzimét, ka ar WOj3 legétiem paraugiem,
kas apdedzinati 1300°C temperatiira, elastibas modula samazinasanas ir vislielakda un péc
desmita termiska trieciena cikla parsniedz 10% no sakotn&jas E vértibas. Paraugiem, kas
apdedzinati 1400°C un 1500°C temperatiiras, §1s izmainas ir ievérojami mazakas. Tas saistits
ar to, ka 1300°C apdedzinatos paraugos kopa ar 0,1-0,5 pm izm&ra poram ir ar lielaka
izmeéra poras 100-250 pum diapazona, un poru izmeru liela atSkiriba ar1 noved pie
nevienmérigas spriegumu koncentré$anas paraugd. 1400°C un 1500°C temperatiiras
apdedzinatos paraugos savukart poru izmeri ir mazi, attiecigi 0,1-0,5 um un 1-5 pum, tap&c
spriegumi parauga sadalas vienmeérigi, un lielu spriegumu lokalizacijas varbiitiba ir mazaka,
neka paraugos ar lielu poru izméru atskiribu.

Ar WOj3 legéto paraugu termiska trieciena izturibu ietekm& ari fazu sastavs un
struktira, kas saistita ar mullita-korunda klasteru esamibu. No SEM (3.19., 3.20. un 3.21.
att.) un rentgena staru fazu analizes (3.13. att.) datiem zinams, ka Sajos paraugos mullita—
korunda klasteru veidoSanas pastiprinas, un mullita faze klust par domingjoSo, paaugstinot
materialu apdedzinasanas temperatiiru. Tada pasa seciba pieaug ari paraugu termiska
trieciena izturiba. Ar WOj3 legéto paraugu, kas apdedzinati 1300°Ctemperatiira, mazaka
termiska trieciena izturiba saistita ari ar mullita un korunda kristalisko fazu atSkirigajiem
termiskas izpleSanas koeficientiem. Saja temperatiira apdedzinatajos paraugos doming
korunds ar lielaku termiskas izpleSanas koeficientu (akorunds:8,8'10'6C'1) salidzinot ar mullitu
ar mazako termiskas izpleSanas koeficientu (amums=5,3'10'6'°C'1). Rezultata divu fazu ar
dazadiem termiskas izpleSanas koeficientiem robezvirsmas straujas temperatiiras izmainas
laika vienlaicigi veidojas divu veidu spriegumi: spiedes speki darbojas uz fazi ar lielaku o,
t.i., uz korunda graudiem, bet stiepes speki uz fazi ar mazako a, t.i., uz mullita graudiem. Ja

spriegumi parsniedz kritisko vértibu, tad notiek plaisu attistiba.
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Apdedzinot ar WOj3 legétos paraugus 1400°C un 1500°C temperatiiras, ap korunda
graudiem veidojas reakcijas produktu slanis, kas sastav no dazadu izméru mullita kristaliem.
Klasteru arpusé ir mullita un aluminija volframata faze ar tas negativo termiskas izpleSanas
koeficientu (o= -1,5'10’6'°C'1). Lidz ar to klasteru vidusdalai-korundam ir lielaks a, neka ap
klasteru esosai mullita un mullita-aluminija volframata zonai. Lidz ar to korunda klasteri ar
vislielako a izpleSoties mégina stiept mullita fazi, kura savukart pretojas un saspiez korunda
fazi. Analiz€jot mullita un aluminija volframata fazu termiskas izpleSanas savstarpgjo
attiecibu, izradas, ka mullita faze izpleSas, bet aluminija volframats ar savu negativo o
saraujas, un tas kompensé mullita fazes izpleSanos. Ta ka $ada polikristaliska materiala
pastav fazes ar dazadiem izpleSanas koeficientiem, notiek izraisito spriegumu savstarp&ja
kompensacija, un plaisas neattistas. Svarigi atzimét ar1 to, ka korunda klasteru kristali nav
cieSi saistiti sava starpa, jo tie ir poraini. Tadel stiepes speki ir mazaki neka biitu blivu
klasteru gadijuma. Sada materidla uzbiive kopa ar relativi lielu porainibu un maza izméra
poram, nelielu tilpuma masu, neskatoties uz relativi lielu linearas termiskas izpleSanas
koeficientu, nodroSina ar WO; legétu paraugu, kas apdedzinati 1500°C temperatiira,
potencialu pielietojumu paaugstinatas temperattiras, jo materialam piemit tadas svarigas
ipaSibas, ka liela termiska trieciena izturiba un zema Siltumvadamiba, ko parasti griti

apvienot viena keramiska materiala.
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SECINAJUMI

Augsti poraina mullita keramika iegita ar koncentrétas suspensijas lieSanas metodi
un poru veidoSanos kimiskas reakcijas cela. Par poras veidojoso agentu izmantota aluminija
pasta, kas baziska vide, reaggjot ar udeni, veido Gdenradi. Analizéta kaolina daudzuma,
paraugu apdedzinaSanas temperatiiras un 5 masas % leg€josu piedevu ietekme uz porainas
mullita keramikas ipasibam. Par leg€josam piedevam izmantots ar MgO dalgji stabiliz&ts

ZrO,, MgO un WO:s.

Kaolina satura palielinasana samazina suspensijas pH vértibas, jo kaolina wdens
suspensijai pH=6,9. ZrO,, MgO un WO3 piedeva palielina suspensijas pH vértibas, vide
klust baziskaka (pH>8,4), kas paatrina aluminija un Gidens kimisko reakciju, un palielinas

tdenraza izdaliSanas intensitate.

WO; leggjosas piedevas izmantosanas gadijuma péc apdedzinasanas Cetras dazadas
temperatiiras no 1200 Iidz 1500°C paraugu porainiba parsniedz 40%. Ar WO3 legetiem
paraugiem, kas apdedzinati 1500°C temperatiira, tilpuma masa ir salidzino$i zema - 1,29

g/cm3 un neliels apdedzinasanas sarukums =5%.

Ar MgO un ZrO; legéto paraugu apdedzinasana temperatiiras, kas augstakas attiecigi
par 1300°C vai 1500°C, strauji samazina porainibu (P<16%) un palielina paraugu tilpuma

masu (>1,70 g/cm®), kas saistits ar $kidras fazes veidosanos.

Termiskas analizes rezultati liecina, ka, salidzinot ar izejas sastavu (30 masas %
kaolina), MgO un WOj; piedevas pazemina mullita veidoSanas sakuma temperatiiru no
1234°C Iidz =1211°C. MgO piedeva pazemina $kidras fazes veidoSanas temperatiiru, kas
savukart paatrina mullita veidoSanos. WO3 klatbutne aizkavé y-Al,03 modifikacijas pareju
par a-Al,Os, un tapéc y-Al,O3 reakcija ar amorfo SiO, paatrina mullita veidosanos. Paraugu
legesana ar ZrO, un apdedzinasana 1650°C palielina kopigo mullita saturu paraugos, jo

mullita veidoSanas paraléli notiek péc divam reakcijam.

Leggjot paraugus ar WOs3;, mullita fazes dominance materiala paradas jau péc
paraugu apdedzinasanas 1300°C temperatiird, kas ir par 200°C zemaka neka ar MgO
legétiem paraugiem, par 350°C zemaka neka ar ZrO, legétiem paraugiem un par 400°C

zemaka neka nelegéto paraugu gadijuma ar 30 masas % kaolina.
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Nelegétiem paraugiem un ar MgO un ZrO; legétiem paraugiem strukttiru veido
dazada izméra prizmatiski mullita kristali. Izmantojot par izejvielu y-Al,O;3 ar liela izméra
(=80 um) dalinam un leg€jot sastavu ar WO3, izmainas paraugu strukttra, kura veidojas

kristaliski mullita-korunda klasteri.

Paraugu mehaniskas T1pasibas, siltumvadamiba un termiska trieciena izturiba

atkarigas no porainibas, poru izméra sadalijuma, fazu sastava un materiala strukturas.

Lidzigu izméru poras paraugos nodroSina palielinatu lieces izturibu un termiska
trieciena izturibu, jo paraugos mehaniskie vai termiskie spriegumi nelokaliz&as ap

atseviskam poram, kas var€tu izsaukt paraugu sagriasanu.

Keramikas materialiem ar lielaku porainibu, relativi mazam poram un Iidzigu poru
izméru sadalijumu, un at$kirigu struktiru ir zema siltumvadamiba. Leg€joSo piedevu
izmantoSana samazina keramikas siltumvadamibu sekojosa seciba: WO3>ZrO,. Volframa
oksida (WO3) piedeva izmaina materiala fazu sastavu un struktiiru, kas aizkavé siltuma

parnesi un samazina paraugu siltumvadamibu: A25°c=0,93 W/m'K un Ag00°c=0,86 W/mK.

Keramikas materialiem ar daudzveidigu kristalisko fazu sastavu, lielaku porainibu,
relativi mazam poram un lidzigu poru izméru sadalfjumu ir palielinata materiala termiska
trieciena izturiba. 1500°C temperatiira apdedzinatai ar WO3 leggtai mullita keramikai ir laba
termiska trieciena izturiba. Tas saistits ar aluminija volframata kristaliskas fazes ar negativu
linearas izpleSanas temperatiiras koeficientu klatbiitni. Mullita un korunda fazém ir pozitivs
linearas izpleSanas temperatiiras koeficients, tapec strauju temperatiiras izmainu laika
materiala raduSies termiskie spriegumi savstarp&ji kompensgjas, un materiala elastibas

modulis nemainas.

Legeésana ar WOj3 lauj uzlabot mullita keramikas ipaSibas: palielinat paraugu
porainibu, samazinat tilpuma masu, sarukumu un siltumvadamibu, palielinat termiska
trieciena izturibu, samazinat sintézes temperatiiru par 250°C salidzinajuma ar nemodificétu
keramiku (no 1750 Iidz 1500°C). Pateicoties §Is mullita keramikas mazajai siltumvadamibai
un labai termiska trieciena izturibai, $adu keramiku var izmantot ka augsttemperatiiras

siltuma izolacijas materialu strauji mainigos temperattiras apstak]os.
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