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ANOTACIJA

Promocijas darbs “Mullitu veidojosu piedevu ictekme uz porainas aluminija oksida
keramikas 1pasibam” pétita kimiska sastava un dispersitates zina atskirigu mullitu veidojosu
piedevu ietekme uz augsti porainas (Skictama porainiba >50%) Al2O3 keramikas
mehaniskajam, termiskajam un keramiskajam 1pasibam.

Promocijas darbs sastav no ievada, tris galvenajam nodalam (Literattiras apskats,
Metodika un Eksperimentala dala). Literatiiras apskata apkopota informacija par laika periodu
no 1924. gada lidz 2015. gadam par galvenajam porainas keramikas izmantos$anas iesp&jam,
porainas keramikas iegiSanas metodém, plasak izmantotajiem Al,O3 kompozitmaterialiem un
Al>03 keramikas mehanisko un termisko Tpasibu uzlabosanas iesp&jam. Otraja nodala aprakstiti
materiali un metodes, kas izmantoti promocijas darba meérki sasniegSanai. Darba
eksperimentalaja dala pétitas mullitu veidojosu piedevu (mikroizméra SiO2 un SiC, ka ar1 SiC,
SisNs un SisNs-Al,03-Y203 nanopulveru) ietekme uz porainas Al2Os keramikas mehanisko
izturibu, termiska trieciena izturibu, siltumvaditsp&ju un tas atkaribu no temperatiiras. Darba
skaidrota arf saistiba starp pétito materialu mikrostruktiiru un iepriek§ minétajam ipasibam.

Promocijas darbs uzrakstits latviesu valoda, ta apjoms 149. Ipp. Darbs satur 59 att&lus,

9 tabulas, 27 vienadojumus, 5 pielikumus un taja izmantoti 245 literatiiras avoti.



ANNOTATION

The doctoral thesis “The effect of mullite-forming additives on the properties of porous
alumina ceramics” researches the impact of mullite-forming additives of different chemical
compositions and dispersity rates on the ceramic, mechanical, and thermal properties of highly
porous (apparent porosity >50%) Al.O3 ceramics.

The doctoral thesis consists of an introduction, three main chapters (Literature Review,
Materials and Methods, Experimental Results and Discussion), conclusions, a list of sources
used, and appendices.

The literature review, covering a period from 1924 till 2015, summarises information
on the main uses and fabrication methods of porous ceramics, the widely used Al>Os composite
materials, and the possibilities for improvement of the mechanical and thermal properties of
Al>O3 ceramics. The second chapter describes the materials and methods used to achieve the
aims of the doctoral thesis. The experimental part studies the effect of mullite-forming additives
(micro-sized SiO. and SiC and SiC, SisNas, SisNs-Al203-Y203 nanopowders) on the bulk
density, apparent porosity, mechanical strength, thermal shock resistance and thermal
conductivity (including its dependence on the temperature) of porous Al.Os ceramics. The
relation between the microstructure of the materials and the properties mentioned above is also
explained.

The doctoral thesis is written in Latvian and is 149 pages in length. The thesis contains
59 figures, 9 tables, 27 equations, and 5 appendices, and there are 245 sources of reference

used.



PATEICIBA

Saku lielu jo lielu paldies maniem briniskigajiem darba vaditajiem Rutai un Visvaldim
Svinkam par man veltito laiku, zinaSanam, atbalstu, milestibu un iedvesmu visu So gadu
garuma. Jus man esat nudien 1pasi.

Vélos izteikt pateicibu arT maniem Silikatu materialu instittita kolégiem par patikamu
darba atmosferu un atbalstu darba tapSanas laika. Ipasi liels paldies Santai Lagzdinai, Intai
Timmai, Marim Rundanam un Ligai Grasei par palidzigu roku mérijjumu veikSana un jaunu
zinaSanu apgusana. Paldies arT Ligai Dabarei, Ludmilai Mahnickai-Goremikinai un Andrim
Butleram par atbalstu un iedvesmojosam sarunam.

Paldies RTU Polimérmaterialu institita, RTU Visparigas kimijas tehnologijas institiita
un Fridriha Aleksandra Erlangenas-Nirnbergas universitates Materialzinatnes un
inzenierzinatnu katedras kolégiem par iesp&ju izmantot iekartas materialu p&tijumiem.

Sis darbs ir tapis ari, pateicoties maniem lieliskajiem draugiem, kuri neskopojas ar
uzmundrinajumiem, labiem vardiem un lava man noticét saviem spekiem.

Visbeidzot vélos teikt neizmérojami lielu paldies savai un vira gimenei. Paldies jums

par laiku, pacietibu, ticibu, uzmundrinajumu un nenovértéjamo atbalstu.



LIETOTIE SAISINAJUMI
DzP — dzivsudraba porozimetrija
DTA — diferencialtermiska analize
IRES — izklied&to rentgenstaru energijas spektroskopija
IVL — ipatngjais virsmas laukums
KMC - karboksimetilceluloze
LITK - linearas izpleSanas termiskais koeficients (o)
m-ZrO; — monokliais cirkonija dioksids
P — porainiba
pp - procentpunkti
PVP - polivinilpirolidons
SEM — skengjosa elektronmikroskopija
TEOQOS — tetraetilortosilikats
TGA — termogravimetriska analize
TM — tilpuma masa
TTC — termiska trieciena cikls
TTI — termiska trieciena izturiba
t-ZrO; — tetragonalais cirkonija dioksids
ZTA — ar ZrO stiprinata Al2O3 keramika (zirconia toughened alumina)
uDT — rentgenstaru mikrofokusa datortomografija

3D — trisdimensionals



TERMINU SKAIDROJUMI
Saja sadala paskaidroti biezak lietotie, ka arT mazak zinamie promocijas darba lietotie
termini. Tas darits, lai darbs butu vieglak uztverams, ka ari tadél, ka darba tapSanas gaita,
stradajot ar literatiras avotiem anglu valoda, autore nereti saskaras ar atbilstoSu terminu

trukumu latvie$u valoda.

Bazes sastavs — y un a-Al2O3 maisijums bez mullitu veidojosam piedevam.

Lizuma stigriba (fracture toughness) — materiala mehaniska ipasiba, kura raksturo ta
pretestibu trauslajai sagriiSanai, ja taja jau eksiste plaisas. Luzuma stigribu kvantitativi raksturo
ar kritiska sprieguma intensitates koeficientiem (critical stress intensity factors) Kic, Kiic, Kinc
atkariba no plaisas slogosanas reZima.

Mehaniska izturiba — materialu sp&ja nesabrukt argjo sp€ju (stiepes, spiedes, trieces u.c.)
iedarbiba. Mehanisko izturibu raksturo dazadu mehanisko ipasibu kopums — cietiba,
nodilumizturiba, lieces, spiedes un stiepes stipriba, lizuma stigriba, Sliides izturiba u.c.
Mehaniski stiprinats (toughened) — tads, kura lizuma stigriba ir paaugstinata, salidzinot ar
sakotn&jo materialu.

Mullitu veidojosa piedeva — SiO2 saturo$a vai veidojosa izejviela, kas ar Al2O3
augsttemperatiiras reakcija veido mullitu.

Primarais mullits — minerala kaolinita sadaliSanas procesa veidojies mullits.

Sekundarais mullits — mullits, kas veidojies tiesa reakcija starp Al2O3 un SiOz.

Stipriba — materiala mehaniska pasiba, kura raksturo materiala pretestibu argjai statiskai
slodzei (pieméram, lieces stipriba un spiedes stipriba). Stipribu kvantitativi raksturo materialu
sagriSanas spriegums o.

Skietama porainiba — porainiba, ko veido valgjas poras, t.i., tadas poras, kas, saistoties

savstarp€ji vai ar apkart€jo vidi, veido kanalus.
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IEVADS

Temas aktualitate

Misdienas arvien pieaug nepiecieSamiba péc jauniem materialiem, kas savas
veiktsp&jas un citu 1pasibu zina ir labaki par Iidz Sim zinamajiem. Keramikas materialu plaSaja
klasta ipaSa nozime ir augsti porainai keramikai (Skietama porainiba >50%), jo keramikai
piemitosa termiska un kimiska izturiba kombinacija ar porainam struktiram raksturigam
ipaSibam (maza tilpuma masa, liels TIpatngjais virsmas laukums, augsta gazu un skidrumu
caurlaidiba, zema siltumvaditsp&ja u.c.) dod iesp&ju tos izmantot tados apstaklos, kur citas
materialu grupas nav piemeérotas. Tacu porainai keramikai piemit viens butisks trikums — poru
klatbiitne materiala ievérojami samazina ta stipribu. STiemesla dé] jau vairakas desmitgades un
vél joprojam zinatnieki meklé veidus, ka nodro$inat augstu porainibu, saglabajot pietickami
labas mehaniskas 1pasibas.

Plasi izmantota un pétita ir aluminija oksida (Al2O3) keramika. Liels p&tijumu skaits ir
veltits blivai Al,O3 keramikai, bet, pieaugot pieprasijumam péc porainiem keramikas
materialiem dazadam vajadzibam (siltumizolacijas materiali, katalizatori, filtri u.c.), palielinas
interese par augsti porainas Al,O3 keramikas iegtiSanu, tas ipasibu regulé$anu un ipasi termiska
trieciena izturibas uzlaboSanu.

Saskana ar literatiira pieejamajam zinam Al>Os un mullita kompozitu veidoSana varétu
uzlabot augsti porainas Al.Oz keramikas ipaSibas. Lidz $im nav veikts vienots salidzinoss
pétijums par dazada veida mullitu veidojoSu piedevu ietekmi uz porainu Al2O3-mullita
kompozitmaterialu keramiskajam, mehaniskajam un termiskajam ipasibam. Mullitu veidojoso
piedevu izmantoSana varétu biit perspektivs panémiens, ka uzlabot mehaniskas 1pasibas augsti

porainai ar kimiskas uzputoSanas metodi iegiitai keramikai uz Al.O3 bazes.

Promocijas darba merkis

Promocijas darba mérkis ir izvertét, ka atSkiriga veida mullitu veidojoSas piedevas
ietekmé porainas uz Al>Os3 bazes veidotas keramikas Tpasibas, un iegiit augsti porainu (P>50%)
Al;Oz-mullita kompozitkeramiku ar uzlabotu mehanisko un termiska trieciena izturibu,

izmantojot suspensijas lieSanu un kimiskas uzputoSanas metodi.

Promocijas darba uzdevumi

Lai sasniegu promocijas darba mérki, izvirziti §adi darba uzdevumi:
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— Apkopot literatiira atrodamo informaciju par porainas keramikas sintézes metodem,
Al203 keramiku un tas ipasibu (stipribas, siltumvaditspg&jas, termiska trieciena izturibas
u.c.) reguléSanas iesp&jam,;

— Izvertét mullitu veidojoSu piedevu (SiC, SisNs un SisNs-Al203-Y203 nanopulveru,
mikroizméra SiO2 un mikroizméra SiC) ietekmi uz Al;O3-mullita keramikas
keramiskajam, mehaniskajam un termiskajam 1pasibam;

— Izvertét pétito materialu mikrostruktiiras ietekmi uz to mehaniskajam un termiskajam
1pasibam;

— Izvertét porainas Al,Oz-mullita keramikas ipasibu korigéSanas iesp&jas, izvéloties

piemérotu mullitu veidojosu piedevu un tas daudzumu.

Zinatniska novitate

Darba novitate ir saistita ar augsti porainas Al,Oz-mullita keramikas sintézi un tas
pasibu izpéti, jo promocijas darba izmantota porainas keramikas iegiiSanas tehnologija, poru
veidoSanai izmantojot aluminija reakciju ar tideni, un ar tas palidzibu sintezétie materiali lidz
§im ir maz pétiti. Darba aprakstitie rezultati sniedz jaunu informaciju par kimiska sastava un
dispersitates zina atskirigu mullitu veidojosu piedevu ietekmi uz augsti porainas Al,Oz-mullita
kompozitkeramikas mehaniskajam un termiskajam tpaSibam. Ir atrasta iesp€ja, uzlabot porainas
uz Al203 bazétas keramikas mehaniskas ipasibas, ievérojami nesamazinot materiala porainibu.
Sis ir pirmais pétijums, kura noteikta siltumvaditsp&ja un tas atkariba no temperatiiras ar

suspensijas lieSanu un kimisko uzputosanu iegiitai Al2O3 un Al2Os-mullita keramikai.

Darba praktiska nozime

Darba praktiska nozime ir saistita ar augsti porainu Al.O3-mullita kompozitmaterialu
izveidi, kurus iesp€ams izmantot keramisko materialu apdedzinasanas paliglidzekliem
(pieméram, paliktniem apdedzinamo keramikas izstradajumu novietosanai), karstu Skidrumu
filtrésanai vai ka siltumizol&josu keramiku ar pietiekami augstiem stipribas raditajiem. Darba
gaita ir izstradati sastavi ar uzlabotu mehanisko stipribu, uzlabotu termiska trieciena izturibu
un uzlabotam siltumizoléjosam ipasibam salidzinajuma ar nemodificétu Al>Os keramiku,

saglabajot Skietamo porainibu virs 50%.

12



1. LITERATURAS APSKATS

Porainas keramikas nozime tehnika un ripnieciba arvien pieaug. Pateicoties iesp&jai ar
dazadiem iegiiSanas panpémieniem modific€t svarigakos porainu materialu raksturlielumus —
porainibu, poru izméru un to sadalfjumu, poru formu un orientaciju, paveras plasas iesp&jas
iegiit materialus ar dazadu funkcionalitati. So materialu vidi svariga loma ir aluminija oksida
keramikai un uz Al>Os bazes veidotiem kompozitiem, pateicoties to kimiskajai un termiskajai

izturibai.

1.1. Porainas keramikas izmantoSanas iesp&jas

Poraini materiali, ieskaitot porainu keramiku, ir objekti, kuros eksiste tukSumi loti plasa
izmeru diapazona — sakot ar vakanc@m atomara Itment un beidzot ar makroporam milimetru
izmera. Porainu keramikas materialu izmantoSanas iesp€jas nepartraukti pieaug. Konkréta
izstradajuma pielietoSanas sfeéra un 1patnibas nosaka, kadam jabiit poraina materiala Tpasibam
un raksturlielumiem (poru izmé&ri un to sadaltijums, Ipatngjais virsmas laukums u.c.).

Porainas oksidu keramikas materiali ir pétnieku uzmanibas loka, jo kompaktai
keramikai piemito$as ipasibas kombinacija ar poru klatbtitnes nodro§inatajam ipasibam lauj
ieglit unikalu materialu klasi ar plaS8am pielietojuma iesp&jam. Keramikas materiali izcelas ar
termisko izturibu, korozijas izturibu, nodiluma un erozijas izturibu, unikalam elektriskajam
ipasibam, labu biosaderibu, salidzino$i zemu blivumu un lielu Tpatngjo stipribu. Poru klatbtitne
nodro§ina zemu blivumu, kontrol&jamu gazu un skidrumu caurlaidibu, lielu virsmas laukumu,
mazu dielektrisko konstanti un uzlabotas pjezoelektriskas ipasibas [1].

Mikro- un mezoporaini materiali péc IUPAC klasifikacijas ir materiali, kuros poru
izmérs ir <50 nm, un tie ir pieméroti siltumizolacijai, katalizatoriem, sensoriem un energijas
parveidotajiem (actuators), biologiski aktivo vielu izn€sasanas sisttmam (drug delivery
systems) parklajumiem un nes&jiem. Putu (foam) un $tinu (honeycomb) keramika tiek izmantota
izplides gazu filtros, dizeldegvielas kvépu filtros, metalu kaus€jumu filtros, kurinama elementu
(fuel cell) elektrodos, porainos deglos, katalizatoru nes€jos, biomedicina ka porainas pamatnes
audu inzenierija, triecienu un skanu izol€joSos materialos un krasnu oder€Sanai u.c. krasnu
elementu izgatavoSanai. Vairakslanu poraini materiali var tikt izmantoti ka ultrafiltracijas,
nanofiltracijas, gazu atdaliSanas, ceolitu un pervaporacijas membranas (selektivas darbibas
membranas organisku Skidumu dehidrésanai) [2]. Oji (Ohji) un Fukus$ima (Fukushima) sava
apskata raksta [1] apkopojusi keramikas potencialas iesp&jas atkariba no poru izméra un
sintézes metodes. Vinu piedavata sheéma paradita 1.1. attéla.
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1.1. att. Porainas keramikas pielietojums atkariba no poru izméra un izgatavoSanas

tehnologijas [1]

Neskatoties uz virkni priekSrocibu, porainai keramikai ir vairaki trikumi: ta ir trausla,
mehaniski neizturigaka, salidzinot ar bliviem materialiem, ir salidzino$i griti kontrolét poru
izmeru, trukst nepartraukta procesa razoSanas metodes, apstrades/sakepinaSanas paliglidzeklu
izmanto$ana dazkart ierobezo materiala izturibu u.c. [3].

Materiala mehaniskas un kimiskas ipaSibas, ka ari poraino struktiiru raksturojosi
parametri, piemé&ram, porainiba, gazu un skidrumu caurlaidiba, poru savérpums (tortuosity) vai
poru orientacija nosaka porainas keramikas izmantoSanas iesp&jas. Kimiskas IpaSibas iesp&ams

regulét, izveloties optimalo sastavu, bet mehaniskas 1pasibas visvairak ir atkarigas no materiala
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struktiiras — gan makro, gan mikro [imeni. Struktiiru un Iidz ar to arm mehaniskas pasibas var
modelét, izvéloties materiala sintézes tehnologiju, t.i., piemekl&jot atbilstoSus izejvielu un
jelprodukta sagatavosanas panémienus, ka arT apdedzinasanas, atdzes€Sanas rezimus un gala
izstradajuma apstrades veidu, ja tads nepiecieSams. Sint€zes metodes un poru veidoSanas
tehnologija noteiks poru struktiru raksturojo$os parametrus.

Porainas Al,O3 keramikas materialu pielietojums, regul&jot to ipasibas ar dazadam
piedevam un ieguves metodeém, ir arkartigi plass. To iesp&jams izmantot ka augstas efektivitates
gazu atdaliSanas membranas, katalitiskas membranas kimiskajai rupniecibai, katalizatoru
nesgjus, porainas pamatnes izmantoSanai elektronika, augstas efektivitates siltumu izol&joSos
materialus, porainus elektrodus kurinama elementiem (fuel cells), materialus degvielu
uzglabasanai, ieskaitot dabasgazi un tidenradi, selektivus adsorbentus gazu attiriSanas iekartas,
atjaunojamus HEPA! tipa filtrus siku dalinu atdalidanai no gaisa un cita veida filtrus dazada
veida vides piesarpojuma novérsanai, biomaterialus, siltummainus u.c. [3-10].

Pieaugosais piesarnojums no riipniecibas objektiem, pilsétvides, lauksaimniecibas un
citiem avotiem rada vajadzibu péc jaunam un efektivam piesarnojuma novérSanas un
likvidésanas tehnologijam. Pateicoties kimiskajai, termiskajai un pH stabilitatei, ir interese par
porainas keramikas izmanto$anu dazadam vides aizsardzibas tehnologijam, pieméram, dzerama
tdens attiriSanai [11].

Pieaugos$as raizes par nanoizméra dalinu esamibu apkart&ja vidé rada nepiecieSamibu
pétit jaunus arvien efektivakus, ka arT cenas un resursu zina pieejamakus filtrus, piemeram,
dizeldegvielas sadegSanas produktu izmeSu samazinasanai apkartgja vide, gaisa
kondicionéSana, iekStelpu piesarnojuma kontroleé vai individualas aizsardzibas Iidzeklu
uzlaboSana. Makroporainai keramikai (ipaSi keramikas putam) ir zema smalko dalinu
uztverSanas spéja, tacu §ada tipa materialus intensivi izmanto $kidruma un cietas vielas kontakta
procesos, kur vienlaicigi janodroSina laba Skidruma sajaukSanas pakape, liela masas parneses
pakape un zems spiediena kritums iekarta pretestibas dé] [12].

Poraina uz Al,O3 keramika un tas kompozitkeramika ir perspektivi materiali
izmantoSanai siltumizolacijai augstas temperaturas. Salidzinot ar Skiedru materialiem, poraina
keramika ir videi draudzigaka, jo nav nepiecieSama izejvielu kauséSana, kas lauj ietaupit vides

un finanSu resursus.

! Saisindjums HEPA cé&lies no anglu valodas jédziena ,, high efficiency particulate arrestance”, kas nozime

»augstas efektivitates dalinu aizturéSana”.
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Porainu keramikas izstradajumu izmantoSanas iesp€jas var pielagot, parklajot poraino
matricu ar funkcionaliz€joSu parklajumu vai individualam dalipam. Ir zinami vairaki
parklasanas panémieni [2]:

e sola-ggla tehnologija;

e parklasana ar suspensiju (wash coat);

e tvaika nogulsnésana (kimiska un fizikala);

e izgulsnésana (hidrotermala un biomimétiska);

e c¢lektroforéze;

e clektronogulsnésana;

e plazmas parklajumi (vakuuma vai atmosferas spiediena).

P&d&jos gados pétnieku uzmaniba pievérsta porainai keramikai, kas modificéta ar
dazada sastava un formas nanodalinam (SiC, Al203, TiO., oglekla u.c.). Pieméram, jauns
materials ar potencialu pielietojumu gaisa un tidens attiriSana ir poraina AloO3 keramika, kas
modificéta ar oglekla nanocaurulitém [13, 14].

Daudzu progresivu keramikas materialu iegtisanas tehnologijas saistitas ar lielu laika,
energijas un resursu patérinu, tade] arvien aktualaka klts arT p&c iesp&jas videi draudzigaku un

ilgtsp€jigaku razosanas tehnologiju izstrade [1].

1.2. Poru veidoSanas metodes materiala

Porainas keramikas izmantoSanas iespgjas butiski ietekmg tas poru tilpums, poru izméru
sadaltjums, poru forma, savienotiba un orientacija U.C. poraino struktiiru raksturojosie lielumi,
kuri ir vistieSakaja veida atkarigi no materiala iegisanas tehnologijas [2]. Daudz publikaciju ir
veltitas porainu keramikas materialu iegtiSanas metozu izpétei. No plasa poru iegiiSanas metozu
klasta cetras popularakas var iedalit divas grupas. Pirma grupa ietver organiskas fazes
izdedzinasanu un keramikas dalgju sakepinasanu. Otra grupa ietver suspensiju uzputo$anu un
poliméra putu replikaciju, tas piesiicinot ar suspensiju vai parklajot ar kimiska tvaika
nogulsné$anas metodi. Ar poliméra putu replikaciju var iegiit poras ar izmé&riem no aptuveni 50
pm Iidz 5 mm [15]. Salidzinosi maz pétita ir poru veidoSana izmantojot kimiskas reakcijas,
kuru rezultata izdalas gazveida vielas (iznemot organisku vielu izdedzinasanu), vai kodinasana.
Specifisku niSu keramikas iegtiSana ir ienémusi sola-g€la tehnologija.

Raugoties no poru sakartojuma viedokla, porainu keramiku var iedalit divas galvenajas

kategorijas: keramika ar haotisku poru izvietojumu (disordered) un keramika ar viena virziena
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orientétam poram (unidirectionally aligned). Keramikai ar viena virziena orientétam poram ir
augstaka Skidrumu caurlaidiba un mehaniska stipriba [16].

Apjomigakos un izsmeloSakos apskata rakstus, kas veltiti makroporainas keramikas
iegtiSanas metodém, public&jusi A.R.Studarts un kolégi 2006. gada un T.Ohji un M.Fukushima
2012. gada. [1, 7]. Dazas no metodém un ar tam iegistamo vidéjo poru diametru un materiala

porainibu vini ir apkopojusi grafika, kas dots 1.2. attéla.

vy LS B AL | LI B LUK SRR SR TR K | o, X
100 7 - =
¢ % Poliméra replika
80 ; A
o Koksnes replika
i
X = e i
< 60 F J wit Izdegosas piedevas
)
T
g - .
g= < & Tie$a uzputoSana ar
= ¢ . e - 1=
L2 ; virsmas aktivajam vielam
40 - 8 -
ESI O ® Tiesa uzputosana, izmantojot
» putu stabilizésanu
= & 5 g ar dalinam
20r ' 7
sl i aaaaul it s aaaul A s aaaul bl
1 10 100 1000

Vidgjais poru izmers, pm

1.2. att. Ar dazadam metod@m iegiitas porainas keramikas porainiba un vidg&jais poru izmérs

[7]

1.2.1. Slikera tie$a uzputo$ana

TieSas uzputoSanas metode lauj viegli, atri un 1€ti iegiit makroporainu keramiku ar
val€ju vai slégtu porainibu robezas no ~40% lidz ~97%. Ar So metodi SlikerT tiek ievaditi gazes
(parasti gaisa) burbuli, izslédzot nepiecieSamibu péc pirolizes procesa, ka tas ir metodeés ar
izdegoso piedevu izmantoSanu [7]. Ar $o metodi poras var ieglit gan mehaniski putojot, gan
ievadot suspensija gazes burbulus [15]. Putu stabilizéSanai un gazes burbulu izméru korigésanai
izmanto virsmas aktivas vielas. Virsmas aktivas vielas samazina virsmas spraigumu uz gazes-
Skidruma robezvirsmas, tad€jadi putas uz kadu laiku stabilizgjot. Putu stabiliz€Sanai izmanto
ar1 cietu vielu dalinu adsorbciju uz gazes-skidruma robezvirsmas [17-20]. Kopgja porainiba ar
tieSo uzputosanu iegtitiem materialiem ir atkariga no gazes daudzuma, kas iesaistits suspensija.
Vidgjie poru izméri, ko iesp€jams iegiit ar So metodi, izmantojot virsmas aktivas vielas, ir 35

um lidz ~2 mm. Izmantojot stabiliz€Sanu ar dalinu adsorbciju, iesp&jams iegiit mazakus poru
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izmerus — lidz pat aptuveni 10 um. Poru izméru ierobezo to stabilitate lidz struktiiras

nofiks€Sanai, materialu izzavgjot. Ar $o metodi griti ieglit vienadas un orientétas poras [7].

1.2.2. I1zdegoso piedevu izmantoSana

Siltumizol&josas biivkeramikas razoSana plasi izmantots panémiens ir izdegoso piedevu
izmanto$ana. So tehnologiju iesp&jams izmantot ari porainas t.s. veiktspgjigas keramikas
(advanced ceramics) sintézé. ST metode Jauj iegiit materialus ar val&ju porainibu un dazadu
morfologiju. Svarigakais posms $aja metodg ir poras veidojosas fazes aizvakSana no materiala.
Saja procesa jarodas noteiktam daudzumam gazveida vielu, kuras jaizvada no materidla
pietiekami I€ni, lai nenotiktu materiala plaisasana vai sabruksSana. Tiesi §is posms visvairak
paildzina materiala ieguves procesu [7].

Izmantojot izdegosas piedevas, ir iesp&jams iegiit orientétas poras. Literatira ir
atrodamas zinas par porainas keramikas ar viena virziena orientétam poram iegtiSanu un tas
ipasibam. Sadus izstradajumus veido, formgjot pastu ar ekstriizijas panémienu, ka izdego3as
piedevas izmantojot, pieméram, polivinilacetata dalinas [4], neilonu 66 [21], oglekla Skiedras
[22], vai maksligo zidu/viskozi [23, 24]. Poru veidoSanai var izmantot kvieSu dalinas, kas kalpo
gan poru veidoSanai, gan suspensijas atrakai sagel€Sanai, suspensiju sildot [25]. Ka izdegosas
piedevas var izmantot ari polietiléna lodites [26], magonu s€klas, zagu skaidas [27], likopodiju
[28], grafitu [29, 30] un polimetilmetakrilata lodites [31]. Poraina Al>Os keramika plasa
porainibas diapazona (virs 80 %) ir iegiita, izmantojot cieti [32, 33].

Interesanta porainas Al20s keramikas iegtisanas metode ir Al2O3 un oglekla kvépu
(carbon black) maisijuma divpakapju apdedzinasana. Sakotngji vakuuma pulveru maisijumu
sakepina, bet péc tam izdedzina oglekli. Divpakapju process nodroSina to, ka sakotng&ji
,»hofiks€jas” Al2O3 veidota matricas struktiira, kas netiek izjaukta oglekla izdedzinaSanas laika
[34].

Izstradajuma kopg€jo porainibu un poru izméru sadalijumu iesp&jams regulét, izveloties
konkrétu izdegosSo piedevu, ka ari varigjot izdegosas piedevas daudzumu [30]. Poru morfologija
atseviskos gadijumos ir regul&jama, izdegosas piedevas 1pasi apstradajot. Pieméram, veidojot
poras Al2O3 keramika (P = 30-40 %) ar polivinilpirolidonu (PVP), poru formu un sadalijjumu
var mainit ar $kidinataja palidzibu, jo PVP $kidiba Sajos $kidinatajos ir atskiriga [35].

Organiskas fazes izdedzinaSana nav pats piemérotakais veids augstas tiribas pakapes
keramikas iegiiSanai, jo ir iesp&ama pelnu veidoSanas, kas var ietekmét materiala pasibas,

piem&ram, mehanisko stipribu un $liides izturibu augstas temperatiiras.
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1.2.3. Replikas metode

Replikas metodg stinainas struktiiras objekti tiek piesticinati ar suspensiju vai prekursora
Skidumu. P&c apdedzinasanas iegiist porainu keramikas izstradajumu ar tadu pasu morfologiju
ka piesiicinatajam $ablonam. ST ir visbiezak lietota metode, lai iegiitu keramikas putas (ceramic
foams) ar Stnainu struktiiru filtréSanas vajadzibam [8]. Par Sablonu var kalpot gan sint&tiski
raditas poliméru putas, gan dabigas izcelsmes materiali, pieméram, koksne [36, 37] vai
kokvilnas skiedra [38].

Ar replikas metodi iesp&jams iegiit materialus ar val€ju porainibu, Kuru poru izmeéri
atrodas robezas no ~200 um Iidz 3 mm. Porainiba $adi iegttiem materialiem varié no ~40%

lidz 95 % [7].

1.2.4. Kimisko reakciju pielietoSana

Gan aluminija oksida, gan cita sastava porainas keramikas iegiiSanai izmanto arl
kimiskas reakcijas. Tomér jaatzimé, ka literatiiras avotu par $ada veida poru formesanas
metodeém ir maz.

Viena no metodém ir suspensijas uzputo$ana, izmantojot sikdispersa aluminija (dalinu
izmérs ap 20 pm) reakciju ar tideni baziska vide (pH>9) [39]. So porainu keramikas materialu
izgatavosanas tehnologiju ir izstradajis Rigas Tehniskas universitates asociétais profesors
Visvaldis Svinka sadarbiba ar Erlangenas-Nirnbergas universitates koleégiem. ST metode ir
izmantota paraugu izgatavosSanai promocijas darba eksperimentalaja dala.

Porainu oksidu keramiku iesp&jams veidot, izmantojot ortofosforskabes reakciju ar
reagltspéjiga metala (pieméram, aluminija vai cirkonija) pulveri. Izstradajuma porainibu
kontrolé ar metala un skabes attiecibu. Reakcijas intensitati var kontroleét ar metala dalinu
lielumu un vides temperattiru [40].

Pie kimiskajam reakcijam, ar ko iesp&jams iegiit porainu Al2O3 keramiku, var pieskaitit
arT Al(OH)3 sadaliSanas reakciju. Japanu zinatnieki Dengs (Deng), Fukasava (Fukasawa) un
Ando (Ando) apraksta Al>O3 keramikas iegtisanu, kurai ir liels ipatn&jais virsmas laukums un
augsta mehaniska stipriba, izmantojot AI(OH)z un a-Al203 pulveru maistjumu [41]. Ja papildus
pievieno ZrO,, virsmas laukums vél nedaudz picaug. Materialus apdedzinaja temperatiiras, kas
augstakas par 1100°C. AI(OH)sz pievienoSana ievérojami paaugstina ipatn€jo virsmas laukumu.
Lielu ipatn&jo virsmas laukumu bija iesp&jams iegiit pateicoties tam, ka AI(OH)3 nesadalas lidz
galam un o-Al203 vieta izveidojas 6-Al203, kas ir termodinamiski mazak stabila faze, tacu ta

nodrosina lielaku virsmas laukumu. To iesp&jams panakt tad, ja sakepinasanas reakciju veic pie
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zemakas temperatiiras neka ta, pie kuras norisinas 0-Al203 fazes pareja uz a-Al203 modifikaciju

[41].

1.2.5. Citas metodes

VisvienkarSakais veids, ka iegiit porainu keramikas materialu ir irdena pulvera vai
pulveru maisijumu dal&ja sakepinasana [1, 42—44]. Ar $o metodi parasti iegiist salidzinos§i mazu
porainibu (<50%) [1], un poras materiala ir sadalitas vienmérigi [7]. Pulvera dalinas termiskas
parstrades laika sava starpa saistas virsmas diflizijas vai iztvaikoSanas-kondensacijas cela. Poru
izmérs un porainiba ir kontrol§jami, mainot izejvielu dalinu izméru sadalfjumu, paraugu
pres€Sanas spiedienu, apdedzinaSanas temperatliru un izturéSanas laiku maksimalaja
apdedzinasanas temperatiira [1].

Jau diezgan sen ka porainas keramikas iegliSanas metode ir zinama j€lprodukta
veidoSana, sasald@jot suspensiju, kas, tieSi tulkojot no anglu valodas, biitu jadévé par
»izsaldesanas lieSanu” (freeze casting) vai izsaldéSanas zavésanu (freeze drying), un pétnieku
uzmanibas loka ta ir joprojam [45]. Saja metodé tdeni vai citu dispersijas vidi saturosu
suspensiju sasald€, kontrolgjot ledus kristalu augSanas virzienu. Izveidojusos ledus vai citu
kristalu sublimacija notiek, Zavejot paraugus pazeminata spiediena. Materiala mikrostruktiiru
iesp&jams kontrol&t, varigjot suspensijas sakuma koncentraciju, piedevas, kas modific€ skidras
fazes sasalSanu, sasald€Sanas atrumu un virzienu. Poru izméra sadalijumu un mikrostrukttiru
butiski ietekmé zavésanas un apdedzinasanas temperatiira [46—48]. Sasal$anas procesu un poru
veidoSanos var regulét, pievienojot dazadus papildu komponentus, pieméram, polietilénglikolu
[49] vai polistirolu [50].

Ipatng&ju poru struktiiru, kas atgadina urinvielas kristalu formu, var iegit, izmantojot
urinvielas kristalizaciju, Gidens un urinvielas maisjjuma suspensiju atdzes€jot no 70°C lidz
istabas temperattrai [51].

Interesanta ir metode, ar kuru iespgjams iegiit AloOs keramiku ar viena virziena
orientétam poram, izmantojot alginata molekulu sp&u paSorganizéties, veidojot g€lus ar
seSstiirainiem kapilariem, kurus izzav€jot un apdedzinot 1300°C Iidz 1500°C, iegiist porainu

Al>O3 keramiku ar kopgjo porainibu 87% lidz 71% [16].
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1.3. Aluminija oksids un ta keramika

Aluminija oksida keramika ir materials, kuram ir rasts pielietojums dazadas tehnikas
nozares. Ta izcelas ar savu labo kimisko izturibu, cietibu, nodilumizturibu un augsto kusanas
temperataru [52]. Al.O3 keramiku biezi izmanto matematisku modelu (piemé&ram, stipribas
atkaribal no porainibas u.c.) parbaudiSanai.

Pateicoties Al2O3 keramikas izcilajam ipasibam, ta parstav nozimigu tradicionalas
ugunsizturigas keramikas grupu. Ugunsizturigie materiali ar augstu Al,O3 saturu (high alumina
refractories) satur vismaz 60 masas % Al>Os, bet specialos gadijumos §is saturs var bit >99
masas %. Augsta Al,Oz satura keramika sakotngji tika izveidota te€rauda industrijas vajadzibam,
jo ugunsizturigo malu keramikai (fireclay refractories) ir ierobezota pielietojamiba Saja sféra
[53]. Literatira ir uzraditas dazadas tira Al2O3 kusanas temperatiiras (orientgjosi intervala no
2000-2072°C [53, 54]). Al203 keramikas sagriisanas spriegumu atkariba no temperatiras (un
lidz ar to arT ekspluatacijas iesp€jas) ietekmé piemaisijumu klatbiitne [55].

Al;Ozkeramika ir saderiga ar citiem oksidu un neoksidu keramikas materialiem (ZrOs,
mullitu, kordieritu, SiC, B4C, SisNs u.c.), tad€] var veidot ar dalinam vai sikSkiedram (whiskers)
mehaniski stiprinatus (toughened) kompozitus, kuri ir ar uzlabotam termomehaniskajam
ipasibam [56].

Lielako dalu Al.O3 iegiist Baiera procesa, kura pamata ir boksitu riidas (diaspora,
gibsita, alumoggla, dzelzs hidroksida, malu mineralu un kvarca maisijums, kas satur arT citus
piejaukumus) apstrade ar natrija hidroksidu. Vairakpakapju procesa galaprodukts péc
apdedzinasanas, pieméram, rotacijas vai verdo$a slana krasnis ir Al2Os [57]. Tacu Al203
iesp&jams iegit ari ar citam metodém [58], pieméram, izmantojot aluminija salus vai aluminija
metalorganiskos savienojumus, jo $ada veida var ieglit metastabilas Al>Oz kristaliskas
modifikacijas, pieméram, y-Al,03 [59-61]. Al203 modifikacijas un to mainas temperatiiras

paraditas shéma 1.3. attéla.
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1.3. att. Al,Os kristaliskas modifikacijas un to maina (linijas ar bultinam norada attiecigos

temperatiiras diapazonus) [66]

Atkariba no Al,O3 izmantoSanas veida to iedala vairakas klasés, pieméram, kalcinétais
Al>03, zema natrija satura Al2O3z, reaktivais Al>Os, katalitiskais Al2Os, augstas tiribas Al2O3
u.c. Sis formas sava starpa atskiras ar dalinu izméru, morfologiju, a-Al2O3 saturu un tiribas
pakapi. Svarigs raditajs ir Na2O saturs aluminija oksida, kur$ nosaka potencialas Al2O3 pulvera
izmantoSanas sferas. Ugunsizturigajai keramikai ir piemerots Al2O3 ar Na2O saturu, kas lielaks
par 0.25 %. ZTA (zirconia toughened alumina — ar cirkonija dioksidu stiprinats Al2Os)
keramikai izmanto Al>Os ar NaxO saturu robezas no 0.03 Iidz 0.1 %, bet biokeramikai
nepiecieSams augstas tiribas Al2Os. Ar Baiera metodi iesp&ams ieglit Al2Os ar maksimalo
tiribas pakapi 99.6-99.9 % [58].

Al>03 keramikas sintéze ka izejvielu var izmantot arT aluminija hidroksidu (Al(OH)s),
kura dehidratacijas rezultata veidojas Al2O3 ar palielinatu virsmas laukumu [41, 62]. AI(OH)s
sadaliSanas ir saistita ar tilpuma samazinasanos par 60% [41].

Promocijas darba eksperimentalaja dala tika izmantots o un y aluminija oksids, tapec
§1s nodalas turpinajuma autore 1suma apskatis svarigako, kas saistits ar STm Al>O3 polimorfajam
modifikacijam.

Alfa aluminija oksids (a-Al203) ir vieniga stabila faze visas temperatiras. Tam ir
heksagonala strukttira, kas ir galvenais faktors, kas nosaka §1s modifikacijas lielako stabilitati

un mazako kimisko aktivitati salidzinajuma ar paréjam modifikacijam. Gamma aluminija oksida
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kristals ir kubisks. Transformacijas atrums no y-AlbO3 par a-Al;Oz ir tieSi saistits ar
apdedzinasanas temperatiiru — jo ta ir augstaka, jo atrak notiek pareja no vienas modifikacijas
uz otru [63].

Zinams, ka fazu pareju no y-Al,O3 uz a-AlO3 ictekmé dazadi faktori, piem&ram,
v-Al203 dalinu agregatu mikrostruktiira un piemaisijumi [64]. Pareja no y uz o modifikaciju
saistas ar ~15% tilpuma mainu [65].

Saito un lidzstradnieki ir veikusi pétijumu par dazadu SiO2 modifikaciju (kristalisku un
amorfu) ietekmi uz fazu pareju no y-Al.O3 uz a-Al2O3 [64]. Diferenciali termiskaja analizé
maksimums, kas atbilst eksotermiskajam fazu parejas siltumefektam no 6-Al203 uz a-Al20s,
novérojams augstaka temperatiira, pievienojot amorfu SiO». Turpreti, pievienojot kristalisku
SiO2 (pieméram, kvarcu un kristobalitu), efekts novérojams zemaka temperatiira. P&tnieki
uzskata, ka amorfs SiO kavé fazu pareju no y-Al203 uz a-Al203, kavgjot dalinu saskari un
nomacot diglu veidoSanos uz y-Al203 dalinu virsmas. 1.4. attéla shematiski atspogulota dazadu

Si0O» fazu ietekme uz Al,O3 fazu pareju.

Amorfs SiO»

NNovers tiesu y-Al,03 dalinu
¥ saskari

o fazes virsmas nukleacijas
Amorfa  ierobezoSana

TEOS Si10; dalina U
NodroS$ina tieSu
v-Al,O3 dalinu saskari
SO, Amorfs SiO,
piedeva
Kristalisks

SiO,

Kristaliska
SiO; dalina

1.4. att. Dazadu SiO2 avotu piedevas ietekme uz fazu pareju no y-Al2Ozuz a-Al203[64]
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1.4.Aluminija oksida kompozitkeramika

Al>03 keramikas (taja skaita porainas) Tpasibas var modificét, veidojot dazadus korunda
matricas kompozitus. Darba autore par korunda matricas kompozitiem pienem tos, kuros Al,O3
faze ir parakuma (>50 masas %). Vispopularakas sekundaras fazes ir cirkonija dioksids (ZrO3)
un mullits (3Al203-2Si02). Aluminija oksidu var legét arl ar citam piedevam, piemé&ram,
magnija oksidu (MgO), hroma (III) oksidu (Cr203), itrija oksidu (Y203) u.c. Sekundaro fazi var
ievadit matrica gan izejvielu sajaukSanas procesa, gan infiltr§jot vai parklajot [66].
Biomaterialu vajadzibam var veidot Al2Os-hidroksilapatita kompozitus [67], jo Al.O3 faze
nodrosina kompozita stipribu, bet hidroksilapatits — biokimisko reakciju ar kermena audiem.
Protams, ipa$ibas var regulét ari izvéloties piemérotu veidoSanas tehnologiju un apstrades
rezimu. Materiala 1pasibas, veidojot kompozitus, iesp&jams mainit loti plasa diapazona, Iidz ar

to paplasinas arT ta izmantoSanas iespejas.

1.4.1. Al203 un cirkonija dioksida kompozitmateriali

Ar ZrO; stiprinata Al,O3 keramika jeb ta saukta ZTA keramika (no anglu valodas —
zirconia toughened alumina) ir viena no popularakajam, ja ne pati popularaka aluminija oksidu
saturo$a kompozitsistéma.

Idealizétas ZTA keramikas mikrostruktiiras shematisks att€lojums dots 1.5. attla.
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1.5. att. Idealizétas ZTA keramikas mikrostruktiiras shéma (melnie laukumi —
monoklina ZrO> dalinas uz dalinu robezvirsmas ar Al,O3 graudiem, kuros dispergétas

tetragonala ZrO> dalinas) [68]

ZTA keramika izstradata, lai novérstu trikumus, kas piemit individuala veida Al.O3
keramikai un ZrO> keramikai. Al,O3 keramikai ir palielinats trauslums, turpreti ZrO, keramikai
ir augstaka lieces stipriba un pretestiba trauslajai sagrasanai neka Al>Os keramikai, kas bija
priekSnoteikums uz ZrO: bazetas keramikas attistibai un izmantoSanai biomediciniskam

vajadzibam pagajusa gadsimta astondesmitajos gados [69].
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Palielinata ZTA keramikas materialu pretestiba trauslajai sagriiSanai, ja materiala jau ir
plaisas, galvenokart tiek veicinata divu mehanismu cela — veidojoties mikroplaisam un
kristalisko modifikaciju transformacijas cela. Tradicionala veida sagatavotos ZTA keramikas
materialos, kuros ZrO: kristaliti atrodas Al,Os graudu saskares vietas, tetragonala ZrO:
modifikacija (normalos apstak]os) ir stabila dalinas, kuras ir mazakas par 0.5 um. Dalinas, kuras
ir lielakas par $o izméru, transformésies par monoklio ZrO; (m-Zr0O2), dzes€jot no maksimalas
apdedzina$anas temperatiras. ST fazu transformacija notiek ar tilpuma palielinasanos, kuras
laika AlO3 matrica, kas aptver transformé&jusas ZrO; dalinas, veidojas mikroplaisas. So
mikroplaisu pagarinasanas absorbé augosas plaisas izplatiSanas energiju, un saistita izpleSanas
paklauj plaisas virsmu velkosiem spiedes spékiem (compressive tractions). Transformacijas
stipribas picauguma mehanisms darbojas vismazakajas t-ZrO; dalipas, kuras nenotiek
modifikaciju maina, atdzes€jot no apdedzinasanas temperatiiras. Ar §tm t-ZrO; dalinam var
notikt martensita tipa fazu pareja?, ko ierosina palielino$as plaisas sprieguma lauks. Izplesanas,
kas saistita ar So pareju, arl absorbé sagriiSanas energiju un rada spiedes spriegumus plaisas
rajona, kas traucg tai izplatities [68].

ZTA keramikas mehaniskas paSibas galvenokart atkarigas no ZrO satura, graudu
izméra un relativas tetragonalas modifikacijas ZrO; (t-ZrOz) dalas. Ipasibas iesp&jams regulét,
mainot fazu sastavu un mikrostruktiru. Mikrostruktiira un Tpasibas atkarigas no izejvielu
pulveru raksturlielumiem un materiala izgatavosanas etapiem [70]. Transformacijas
stiprinaSanas pakape ir atkariga no transformé&jamas fazes apjoma. Ja ZrO: ir pilniba stabilizéts,

ta fazu pareja un materiala stiprinasana tas rezultata nenotiek [71].

1.4.2. Al203 un mullita kompozitmateriali

Pieprasijums péc ugunsizturigajiem materialiem Al,03-SiO, sistéma arvien pieaug. So
materialu priekSrociba ir relativi zema cena, salidzinajuma ar citiem materialiem (specialo
oglekla ugunsizturigo keramiku, cirkona keramiku, cirkonija dioksida keramiku, no
kausgjumiem ieglito keramiku). AloO3-SiO2 sistémas ugunsizturigos materialus var izmantot
dazadam vajadzibam, piem&ram, laboratorijas kraspu oder€umiem, ugunsizturigiem

paliglidzekliem, siltumizolacijai, industrialajai keramikai u.c. sféras, kuras ir saskare ar

2 Martensita tipa pareja ir kristaliska rezga transformacija bides deformacijas rezultata, kas notiek bez diftizijas
nukledcijas un kristala augsanas cela. Saja transformacija atomi attieciba cits pret citu parvietojas attaluma, kas
mazaks par starpatomu attalumu. Martensita tipa rezultata radusos fazi var uzskatit ka vienmeérigi deformetu
sakotngjo fazi [245].
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karstumu un/vai karstiem produktiem [72]. Korunda-mullita kompozita krasns oder&jumam ir
labakas mehaniskas 1pasibas neka tira mullita keramikas odergjumam un labaka termiska
trieciena izturiba neka korunda keramikas odergjumam. Termiska trieciena izturiba gan ir
sliktaka neka kordierita-mullita kompozita oder&§jumam, kuram tomeér ir zemaka ekspluatacijas
temperattra [73].

Mullitam ir liela praktiska nozime. To raksturo augsta ugunsizturiba, mehaniska stipriba
un kimiska stabilitate skab&s un sarmos. Mullita kusanas temperatira ir 1850°C [53]. Mullits ir
nozimigs augsttemperatiiras materials gan individuali, gan kombinacija ar citiem materialiem,
pateicoties ta mazajam linearas izpleSanas termiskajam koeficientam (LITK), labai $lades
pretestibai un augstajai kuSanas temperatiirai. Mullitu iedala primaraja un sekundaraja mullita.
Primarais mullits veidojas, sadaloties malu mineralam kaolinitam (2SiO2-Al203-2H20), bet
sekundarais mullits veidojas ties$a reakcija starp Al2O3 un SiO2. Aluminija oksidam, salidzinot
ar mullitu, ir labaka siltumvaditsp&ja un lielaks LITK. Bliva Al2O3 un mullita siltumvaditsp&ja
ir attiecigi ~30 un ~7 W/(m-K) 20°C temperatiira un ~5 un ~3 W/(m-K) 1400°C temperatura.
Al03 LITK ir ~9x10 °C* no 20 Iidz 1000 °C, bet mullitam ~5x10° °C™ no 20 lidz 1000 °C
[53]. LITK vértibas dazados literatiiras avotos var nedaudz atskirties, jo tas ietekmé& izmantoto
izejvielu tiriba. Pieméram, 94 % tiribas Al,O3 LITK istabas temperattra ir 8.1:10% °C1, bet
99.5 % tiribas Al,O3 LITK istabas temperatiira ir 8.4-10° °C[74].

Zhang un lidzstradnieki sava pétijjuma par 0.78 masas % SiC ietekmi uz Al2Os3
keramikas Tpasibam konstat&jusi, ka mullita veidoSanas AloO3 matrica var kavét Al,Os graudu
augSanu [75]. Pétitaja matrica identificgja divu veidu mullitu: 3A1203-2Si02 un
Als g5Si0.3509.175. Vini pétijuma konstat&ja ari to, ka mullits uzlabo kompozita mehaniskas
paSibas, bet samazina liizuma stigribu. Uz cietibu mullitam $aja gadijuma bija maza ietekme.

Ta ka mullitam ir mazaks LITK, tas uz Al,Os virsmas atdzeséSanas laika rada spiedes
spriegumus [66]. Sai paradibai ir pozitivs efekts uz Al,Os-mullita kompozitmaterialu Tpasibam
(stipriba, termiska izturiba). Mullits var kalpot ka pamatmatricu saistosa faze gan Al.O3 [73],
gan SiC keramika [76, 77].

Al>03 keramikas sarukumu var samazinat, veidojot Al2Os-mullita kompozitmaterialus,
jo mullita veidoSanas Al2Os matrica ir saistita ar tilpuma pieaugumu [73, 78].

Al,O3-mullita kompozitkeramika dazadas So komponentu attiecibas ir plasi pétita, bet
visbiezak blivas keramikas konteksta [73, 75, 79-85]. Tacu atseviski petijumi veltiti arT porainai
korunda-mullita keramikai [62, 86-92]. Izejvielu izvEles iesp&jas $adu kompozitu izveidei ir
diezgan plasas, jo var izmantot dazadas Al,Oz un SiO; saturosas vai veidojosas izejvielas [93].
Pieméram, ka Al>Os avots var kalpot korunds (a-Al203), diapors (HAIOy), gibsits (AI(OH)3)
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[41, 87, 93] vai metalisks aluminijs [94], kurS§ oksidgjoties veido loti smalku Al>O3. ArT mullitu
kompozitsisttma var ievadit dazados veidos, pieméram, izejvielu maisijuma pievienojot
iepriek§ sintez€tu mullitu [81, 95], kaolinu (viendabigs no kaolinita minerala
(2S102-Al203-2H20) veidots mala iezis) [96], SiO2 [73], vai savienojumus, kas oksidgjoties
veido SiOz, pieméram, SiC vai SizN4 [97]. Al.Oz-mullita keramikas sintézei var izmantot arl
metalorganiskos savienojumus (prekursorus) [66, 98].

Mullita veidoSanas temperatiiras reakcija starp Al2Oz un SiO literatira atrodamas
dazadas, jo atSkiras izejvielu graudu izméri un sint€zes apstakli, tacu orientgjosi $is temperattru
intervals ir no ~1300°C lidz nedaudz virs 1400°C [87, 99]. Salidzinot ar SiO2, mullitam ir
augstaka kuSanas temperattira un zemaks skabekla diftizijas koeficients [77].

Sepokats (Scheppokat) un lidzstradnieki sava darba [78] pétija SiC dalinu ietekmi uz
reakcijas cela sakepinatas mullita keramikas TpaSibam, dalinas saisto$ajam mullitam veidojoties
reakcija starp Al203 un SiOg, kuri iegiiti, oksid&joties aluminijam un SiC. Vini ka SiO2 avotu
izmantoja SiC ar atSkirigiem graudu izmériem (180 nm un 2.5 um) un secinaja, ka mullitizacija
ir atkariga no SiC graudu izm@ra. Mazo graudu gadijuma ta sakas atrak (1300-1350°C), bet
lielo graudu gadijuma velak (1400°C). Ve&l autori konstatgja, ka agrina mullitizacija kave
sakepSanu, ka rezultata var samazinaties kop€jais materiala blivums un stipriba. Spriezot péc
literatiira atrodamajiem datiem, SiO2 avota veidam uz mullitizacijas sakuma temperatiiru ir
nieciga ietekme.

Cens (Chen) un Iidzstradnieki pétfjusi mullita un mullita/korunda keramikas iegiisanu
kaolina un Al>Os3 reakcijas sakepinasanas cela. Kaolina un Al>O3 dalinu vid&jais izmérs bija
attiecigi 1.7 un 0.3 pm. Saja gadfjuma primarais mullits no kaolinita veidojies 1200°C
temperattira, bet sekundarais mullits no amorfa SiO2, kas veidojies kaolinita sadaliSanas
procesa, un papildu pievienota Al2O3 veidojies 1300°C temperatiira [96].

Silicija karbidu var izmantot Al,Oz-mullita un Al2Os-mullita-SiC kompozitkeramikas
iegtiSanai [100]. Silicija karbidu mullita izveidosanai Al>O3 keramika var izmantot pateicoties
tam, ka SiC skabekla klatbuitn€ pietiekami augstas temperatiiras oksid€jas. Mullita veidoSanas

procesu no SiC un AlO3 var aprakstit ar vienadojumu (1.1) [101]:
ZSiC(c.v.) + 3A|203(C.V‘) + 302(g_v_) =3Al,0; - ZSiOZ(C_V_) + 2CO(g.V.) (1.2)

Lutra (Luthra) un Parks (Park) veikusi eksperimentu, oksid&josa videé 1375°C, 1475°C
un 1575°C temperatiira apdedzinot 8, 20, 30 un 50 % SiC saturosu Al2O3 keramiku. Vini
konstatgja, ka taja veidojies ne tikai mullits, bet ar1 stiklveida faze (aluminosilikatu stikls), kas

saskana ar fazu lidzsvara diagrammam liecina, ka pétita sistéma nav atradusies termodinamiska

lidzsvara [102].
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SiC oksidésanas ir plasi pétita [97, 102-108]. Ta notiek p&c diviem mehanismiem —
pasiva un aktiva. Pasivas oksidéSanas laika veidojas blivs SiO: slanis, saistits uz dalinas
virsmas, kas kavé talaku oksidésanos [109]. Aktivas oksidéSanas laika veidojas gazveida silicija
monoksids (Si0O), kas virzas prom no virsmas, veicinot turpmaku oksidé$anas procesu. Aktiva
oksidésanas notiek spiediena, kas mazaks par 1 baru [103]. Temperatiira, kura oksidéSanas
mehanisms mainas no pasiva uz aktivo, samazinas, samazinot skabekla parcialo spiedienu.
Lielakaja dala gadijumu oksidésanas notiek péc pasiva mehanisma [106].

SiC pasiva oksidéSanas ir saistita ar masas picaugumu. SiC pilniba oksidgjoties péc
pasiva mehanisma, masa pieaug 1.5 reizes. Pasiva oksidésanas notiek péc sekojosiem reakciju

vienadojumiem [109]:

SiC +0, — Si0, +C (1.2)
2SiC +30, — 2Si0, +2CO (1.3)
SiC +20, — SiO, +CO, (L.4)

P&c Si0; slana izveidoSanas pasivas oksidéSanas rezultata turpmaka oksidésanas notiek
sekojosos etapos [103]:

1) skabekla molekulas tiek transportétas uz oksida virsmu, kuras, difundgjot cauri SiO>

slanim, nonak kontakta ar SiC;

2) notiek reakcija starp difund&juso skabekli un SiC uz SiO2 un SiC robezvirsmas;

3) izveidojusas gazes difundé caur oksida slani.

Oksidésanas sakuma un zemas temperatiiras reakcijas produkts ir amorfs, bet ilgaka
laika perioda un augstaka temperatiira tam ir tendence kristalizéties [106, 108]. He un
lidzstradnieki konstat&jusi, ka, oksid€jot SiC temperatiira, kas zemaka par 1200°C, veidojas
amorfs SiO2 slanis, bet kristalisks kristobalita modifikacija, ja termiska apstrade notiek
temperatira, kas augstaka par 1200°C [100].

SiC oksidésanas sakuma temperatiira ir atkariga no dalinu izmé&ra — jo tas ir mazakas, jo
atrak sakas oksidésanas reakcija [100, 107]. OksidéSanas procesi sakas jau ~600°C temperatiira,
kad uz SiC graudu virsmas veidojas SiO slanitis. Pieméram, Quanli un kolégu p&tijuma par
dalinu izméra ietekmi uz SiC oksidésanos konstatets, ka mikro (vidgjais dalinu diametrs 1.20
um, Tpatngjais virsmas laukums 4.69 m?/g) un nanoizméra (vidgjais dalinu diametrs 0.20 pm,
Tpatn&jais virsmas laukums 6.71 m?/g) SiC dalinas oksidgjas attiecigi 843°C un 783°C [107].
Cita pétijuma intensiva SiC oksidéSanas sakusies ~937°C [110].

SiC pasivo oksideéSanos kontrolé skabekla molekulu (vai skabekla jonu) difuzija caur
planu oksida kartinu. SiC oksideSanos ietekm@ art citi faktori, piem&ram, vides mitrums un
pulveri esosie metalu piemaistjumi [107].
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SiO. veidojas ari SisNs oksidéSanas procesa. Lidzigi ka SiC gadijuma, SisNs var
oksidgties p&c pasiva vai aktiva mehanisma. Pareja no viena mehanisma uz otru abos gadijumos
notiek lidzigos apstaklos [97]. ArT SisN4 gadijuma oksidéSanas galvenokart notiek péc pasiva
mehanisma, kuru apraksta vienadojums (1.5) [111]:

SisN, .y, +30,,, = 3510, +2N (L1.5)

cv.) 2(g.v.) 2(g.v.)

Binaro Al2O3-SiO, sisttmu uzskata par vienu no vissvarigakajam sist€mam
augsttemperatiiras materialu tehnologija. Tai ir svariga loma dazada sastava un nozimes
ugunsizturigo materialu razo$ana, katalizatoru nes€ju tehnologija, ka ariuz Al2Oz un SiO bazes
veidotu keramisko materialu struktiiras un ipasibu izpété. Laika gaita Al>oO3—SiO; sistémas
diagramma ir precizéta vairakas reizes [112]. Saja sistéma atmosfeéras spiediena veidojas tikai
viens kimiskais savienojums, kas augstas temperatiiras ir stabils saskare ar skidro fazi, — mullits
ar visparigo formulu 3A1203:2S5102. Tomér fazes stabilitate, kristalografija un stehiometrija
joprojam ir visnotal stridigs jautajums [110]. Cietos skidumus ar mullitam lidzigu struktiiru
veido savienojumi, sakot ar SiO2 bagatu (silica rich) 3Al203-2SiO> (3:2 mullitu) un beidzot ar
aluminija oksidu bagatu 2Al203.SiOz (2:1 mullitu). Biezi mullita kimisko formulu uzrada ka
Al2(Al2+2xSi2-2x)O10-x, Kur x=0 atbilst silimanitam un x=0.25 atbilst 3:2 mullitam, bet x=0.4.

atbilst 2:1 mullitam [110]. Diflizijas pé&tijumi lavusi mullita kimisko formulu izteikt vél

precizaka veida, kas gan literatiira parasti tiek izmantots loti reti:

AI[VL 14X]{Alg'vsiz} Ol (1.6)

3’3 3
Tuksas kvadratiekavas [ ] formula (1.6) apzimé skabekla vakanci. Indeksi VI un IV norada
oktaedrisko un tetraedrisko koordinaciju. Palielinot Al,Os saturu, Si** tiek aizvietots ar AI** un
rodas anjonu (skabekla) vakances, lai saglabatu neitralu ladinu [110].

Pirmo fazu lidzsvara diagrammu Al,O3-SiO> sist€émai izveidoja Bovens (Bowen) un
Greigs (Greig) 1924. gada [113]. Kops ta laika ir iegiiti diezgan pretrunigi §Ts sistémas lidzsvara
diagrammas varianti — 1pasi kuSanas procesos un mullita sastavam. Bovena un Greiga 1924.
gada publicétaja diagramma uzradits, ka mullits kiist inkongruenti 1810°C, bet citu ekspertu
iegttie dati So faktu v€lak gan noraidija, gan apstiprinaja [112]. Piem&ram, Toropovs un
Galahovs 1958. gada publicgja diagrammu, kura paradits, ka mullits kiist kongruenti 1850°C
[110]. To pasu apstiprinaja Aramaki (Aramaki) un Roja (Roy), ka ari citu zinatnieku p&tijumi
[112, 114]. Tacu 1975. gada Aksajs (Aksay) un Pasks (Pask) publicgja fazu diagrammu, kura
atspogulota inkongruenta mullita kusana 1828°C temperatiira [115].
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Pretrunigos pétijumu rezultatus par kongruentu vai inkongruentu mullita kuSanu savos
darbos [116, 117] ir apskatijis Caudhuri (Chaudhuri), kurs izteicis viedokli, ka mullits var kust
gan kongruenti, gan inkongruenti atkariba no apstakliem. Mullita kusanas raksturu dazados
eksperimentos varéja ietekmét $adi faktori [117]:

1) SiO; zudumi iztvaikoSanas cela;

2) metaliskais konteiners, kura atrodas maisTjumi, izraisa SiO2 reduc€$anos un tai

sekojosu iztvaikoSanu;

3) piemaisijumi izejvielas (Al203 un SiOy);

4) atmosféra kamera, kura atradas paraugi;

5) maisijuma uzkarséSanas un kaus€juma dzes€Sanas atrums;

6) stabils un metastabils lidzsvars Al2O3-SiO2 sistéma (stabilu un metastabilu a-Al203

kristalu esamiba kaus€juma);

7) korunda (a-Al203) kristalu nukleacija un augSana kausgjuma;

8) strukturala Iidziba starp mullitu un kausgjumu;

9) fazu identifikacijas un p&tisanas metodes.

Mao (Mao) un lidzstradnieki viena no jaunakajiem pétjjumiem [118] par $o t€mu
prognoze, ka mullits varétu kust kongruenti, tom&r autori atzist, ka Sie rezultati nav
neapSaubami, I1dz ar to zinamas neskaidribas joprojam saglabajas.

Kimiski firas silicijskabes, Prosjanovkas kaolina un Casovjaras un Latpinas mala
ietekmi uz blivas augsta aluminija oksida satura keramikas fazu sastavu pagajusa gadsimta vidi
pétijis Kopeikins ar lidzstradniekiem [119]. Vini konstat&ja, ka smalkdispersos Al2O3z un SiO2
maistjumos stiklveida fazes daudzums kompozitos vienmérigi samazinas, palielinot Al2Os
daudzumu. Jo lielaks ir piemaisijumu daudzums izejvielas, jo vairak stiklveida fazes veidojas.

Joprojam nav Tsti skaidrs cieta $kiduma apgabala platums fazu diagramma, ta forma un
novietojums. Tas ir loti svarigi, jo mullita mikrostrukttra ir loti atkariga Al,O3 un SiO2
proporcijas, ka ari veidosanas apstakliem.

Al;03-Si0; sistema ietilpst plass klasts ugunsizturigas alumosilikatu keramikas
materialu. Saja grupa ietilpst silicija dioksida (silica), augsta silicija dioksida satura
(semisilica), ugunsizturigo malu (fireclay), mullita, augsta aluminija oksida satura (high
alumina) un korunda keramika. Sis keramikas ekspluatacijas Ipatnibas augstas temperatiiras var
liela méra izskaidrot ar sakaribam, kuras atspogulo fazu diagramma (1.7. att.). Saja sistéma ir
divas eitektikas — viena starp kristobalitu un mullitu 1595°C temperatiira (p&c citiem datiem
1585°C), bet otra starp mullitu un korundu 1840°C temperatiira. Mullits sastavu rajona, kur

Al203 irno 71.8 % - 78 %, veido cietos skidumus ar korundu [120].
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Maisijumos, kuros Al2Os saturs ir mazaks par mullita saturu, $kidra faze veidojas
temperattras virs 1590°C. 5 masas % Al,0O3 pievienoSana samazina SiO2 kuSanas temperattru
no 1725°C lidz 1595°C. Lidz ar to Al,O3 darbojas ka vajas darbibas SiO2 kusnis. SiO2 un augsta
SiO; satura (Al,O3 saturs < 25%) keramika var tikt izmantota temperatiiras, kas tuvas SiO>
kusanas temperatiirai, jo kaus€jums, kas veidojas, ir arkartigi viskozs. Tomer pat nelieli sarmu
metalu oksidu piemaistjumi kaus€juma viskozitati var ievérojami samazinat. Palielinot Al2O3
saturu no 5% lidz 72%, Saja diapazona esoSo sastavu kuSanas temperatiiras palielinas.
Maksimala ugunsizturigo malu keramikas (25%-45% Al>O3) un zema Al,O3 satura (45%-65%)
keramikas izmantoSanas temperatira diagramma (1.6. att.) ir tuvinati noradita ar raustito Iniju.

S1 diapazona sastavos ir pielaujami ierobezoti Skidras fazes daudzumi ekspluatacijas laika, jo

kaus€jums ir viskozs [120].
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1.6. att. Al203-SiO- sistémas fazu diagramma ar atbilstoSajiem ugunsizturigo materialu
sastaviem (1 — SiO2 keramika (silica); 2 — augsta SiO satura keramika (semisilica); 3 —
ugunsizturigo malu keramika (fireclay), 4 — mullita keramika, 5 — augsta Al.O3 satura

keramika (high alumina); 6 — korunda keramika) [120]

Fazu diagramma (1.6. att.) redzams, ka visugunsizturigakie maisijumi satur 72 masas

% lidz 100 masas % AlOs (augsta Al.Os satura un korunda keramika). Skidra faze ajos
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maisijumos (ja tie ir tiri) veidojas temperatura virs 1840°C. Ugunsizturigie materiali $aja
sastavu diapazona var tikt izmantoti temperattras, kuras tuvas 1840°C [120].

Plasi ir pétita mullita veidoSanas no dazadam izejvielam — gan daba pieejamajiem
aluminosilikatiem, gan metalorganiskajiem prekursoriem, aluminija un silicija saliem, ka art
reakcijas sakepinaSanas® (reaction sintering) cela. Reakcijas sakepinasanas prieksrociba ir
iesp&ja izmantot salidzinosi 1€tas un kimiski tiras izejvielas [121].

Vals (Wahl) un lidzstradnieki bija pirmie, kuri sistematiski pétija mullita veidoSanos
reakcijas sakepinasanas cela ar augsttemperaturas rentgenstaru difrakcijas palidzibu, izmantojot
dazadas Al2Oz un SiO; izejvielas [93]. Vini konstatgja, ka mullitizaciju ievérojami ietekme
izmantoto komponentu struktiira.

Reakciju produktus starp augstas tiribas pakapes amorfu Al2Oz un SiO2 dazadas to
attiecibas ar puskvantitativo rentgenfazu analizi ir pétijis Vests (West) un Grejs (Gray) [122].
Vini konstatgja, ka lieclaka reagétsp&ja ir Al203 un SiO> stehiometriskajai attiecibai, kas veido
mullitu ar formulu 2A1,03-SiO2, nevis 3Al203-2Si02, ka ari reagétspéja ir atkariga no Al2Os
kristaliskas modifikacijas, kas saskan ar Vala un lidzstradnieku pétijuma [93] rezultatiem.

Klébe (Kleebe) un Iidzstradnieki pétijusi reakcijas starp a-Al.Oz pulveriem ar
atSkirigiem dalinu izmériem (dso=300 nm un dsp=2 um) un SiO2 pulveri ar amorfam
izometriskam 500 nm lielam dalinam, maistjumus apdedzinot temperatiiru intervala no 1300°C
lidz 1700°C [123]. Vini konstat&ja, ka konversijas mehanisms ir atkarigs no Al.O3 dalinu
izveidojies, un Sai SkiSanai seko homogéna nukleacija un mullita kristalu augSana stikla.
Izmantojot mikroizméra Al>O3 pulveri, p&tnieki novéroja divu aluminija jonus saturosu stiklu
veidoanos (fazu separacija ar siliciju un aluminiju bagatos stiklos). Saja gadijuma mullits
veidojas no metastabila ar aluminiju bagata stikla.

Sakss (Sacks) un lidzstradnieki ir p&tijusi sablivéSanas un parveido$anas procesus,
kars€jot submikrometru izméra kompozitdalinas, kas sastavéja no a-Al203 kodoliem (ar
diametru aptuveni 180 nm), parklatiem ar amorfu SiO> (izmantojot tetraetilortosilikatu) [98,
124, 125]. So divfazu pulveru kimiskais sastavs tika reguléts, mainot parklajuma biezumu.
Sapresétie pulveri sakotngji tika sakepinati ~1300°C temperatiira, mullita veidoSanas notika
temperatiiras >1400°C. Pirms mullitizacijas noveroja inkubacijas periodu. Sakotngji bija

novérojama strauja mullita kristalu augSana, kurai sekoja stadija ar mazaku mullita kristalu

3 Reakcijas sakepinasana vienlaikus notiek kimiska reakcija starp izejvielam un izstradajuma sablivésanas.
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augsanas atrumu. Autori konstat€ja, ka mullita veidoSanas reakcijas atrumu pirmaja faze regulé
Al>03 skisana ar SiO> bagataja (siliceous) fazg.

Dazadu SiO» vai to veidojosu savienojumu un a-Al2O3 reakcijas sakepinasanas cela
sintezéta mullita polikristalu mikrostruktiiru ar SEM palidzibu pétijusi Nurisi (Nurishi) un
Pasks (Pask), ka arT Rana ar lidzstradniekiem [126]. Pirms mullitizacijas temperatiiru intervala
1300-1500°C noveroja skidras fazes veidosanos [123, 127].

Dzonsons (Johnson) un Pasks sava darba paradijusi, ka mullitizacijas punkts fazu
diagramma atrodas tiesi uz robezas starp Skidro fazi un korundu un tai sekojosa mullita slana
augsanu nosaka AI®* un Si** ieksgja difuzija [123].

Smukers (Schmiicker) un lidzstradnieki ar transmisijas elektronu mikroskopijas
palidzibu ir veikusi p&tijumu par mullitizacijas procesu reakcijas sakepinaSanas laika starp
kvarca un a-Al.O3 pulveriem [121]. Vini konstat&ja, ka reakcija sakas ar parejas kaus&juma
fazes veidoSanos uz kvarca graudiem. Viskozais SiO2 kausjums iespiezas a-Al20O3
aglomeratos un vienlaicigi bagatinas ar aluminiju, taja izSkistot o aluminija oksidam. Mullita
nukleaciju autori novéroja galvenokart AloO3 graudu saskares punktos, daudz retak ta bija

novérojama $kidras fazes tilpuma.

1.5. Aluminija oksida keramikas ipasibu korigeéSanas iesp€jas

Bitiski keramikas trikumi ir tas trauslums un mehaniskas stipribas samazinasanas,
pieaugot tas porainibai. Joprojam aktuals jautajums ir, ka §is divas problémas risinat. Turklat
aktivi tiek mekleti veidi, ka uzlabot materialu 1paSibas, lai nodroSinatu to funkcionalitati
dazados mehaniskas un termiskas slodzes apstaklos. Visbiezak tas tiek panakts ar dazadu
piedevu izmantoSanu, ka ari ar izstradajuma sagatavoSanas optimizaciju (dalinu izmers,
apdedzinasanas reZims u.c.).

Aluminija oksida keramika un daZadu faktoru ietekme uz tas mehaniskajam un
termiskajam Tpasibam ir bijusi zinatnieku uzmanibas loka jau vairakus gadu desmitus. Intensivi
pétitas keramikas mehanisko paSibu uzlaboSanas iesp&jas [71, 128-136]. Ta ka aluminija
oksida keramikai ir svariga loma ar augstam temperatiiram saistitas tehnologijas, daudz tiek
pétitas AloOs keramikas un tas kompozitu termiskas un termomehaniskas ipasibas un to

korig€sanas iespgjas [5, 137-141].
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1.5.1. Aluminija oksida keramikas mehaniskas Ipasibas

Svarigakas mehaniskas 1pasibas, ko zinatnieki censas uzlabot gan blivai, gan porainai
Al>03 keramikai ir tas lizuma stigriba (pretestiba trauslajai sagriiSanai) un mehaniska stipriba
(lieces un spiedes stipriba). Ir diezgan griiti Sos divus parametrus aplikot atseviski, jo tie
visbiezak tiek aplukoti paral€li, tacu labakas darba uzskatamibas dg€] liizuma stigriba un lieces
stipriba tiks apliikota atseviskas apaksnodalas. Jaatzimé, ka ne vienmér, uzlabojot vienu vai
otru parametru, uzlabosies ari otrs. Ka jau tas biezi vien pieradits, darbojoties ar keramikas
materialu tehnologijam, keramikas materiala izstrade ir kompromisu maksla.

Mehanisko 1pasibu uzlaboSanas metodes var iedalit divas pamatgrupas. Pirma sevi
ietver mikrostruktiiras pilnveido$anu (graudu izmé&ru samazinasanu, jo defektu lielums ir tiesi
saistits ar graudu izmériem), kas lauj samazinat defektus materiala. Otra pieeja (flaw-tolerant
approach) pielauj defektu klatbiitni, tatu paredz, ka materiala reakcija uz taja esoSajiem vai
ierosinatajiem defektiem bis nieciga [142]. Mikrostruktiiras pilnveido$anai vissvarigaka loma
ir lieces un spiedes stipribas nodrosinasana, bet defektus pielaujosa pieeja ir cieSi saistita ar
materiala [izuma stigribu.

Literatiira ir atrodami vairaki darbi, kas veltiti tada matematiska modela mekl&jumiem,
kas aprakstitu keramikas mehanisko ipasibu (lieces un spiedes stipribas, lizuma stigribas,
elastibas modula) saistibu ar tas porainibu un poru formu [143-151]. Viena no visbiezak
lietotajam vienadojuma formam, ar kuru apraksta porainibas ietekmi uz mehanisko ipasibu X,

ir $ada [147]:
X = X, exp(-bVf, ), (L.7)

kur X — mehaniska ipasiba;
Xo — blivas keramikas mehaniska 1pasiba;
Vfp— porainibas tilpumdala;
b — empiriska konstante.

Literatura atrodami arT citi matematiskie modeli, piem&ram, tadi, kuros nemta véra ari
valgja un slégta porainiba [145], poru grupésanas (clustering) [147] un keramikas
mikrostruktiiras neviendabiba graudu izmé&ru un poru izvietojuma un izméru zina [148].

Dorey un Iidzstradnieki, p&tot paraugu sériju ar dazadu nehomogeéni izvietotu poru
tilpumdalu, Konstat&ja, ka materiala lieces stipriba un elastibas modulis samazinajas vairak,
neka bija sagaidams paraugiem ar homogeni izkliedétam poram. Saja gadijuma ari mehanisko

izturibu ievérojami vairak ietekmé&ja poru daudzums materiala [147].
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Lizuma stigriba un tas uzlaboSanas iespéjas

Gan blivas, gan porainas keramikas gadijuma viens no bitiskakajiem trikumiem ir tas
trauslums, kas ierobezo tas izmantoSanas iespgjas un kalposanas ilgumu. Tas ir traucgjoss
faktors praktiski visas keramikas izmantoSanas nozares (ipasi tur, kur izstradajumi paklauti
triecieniem). Pat tad, ja keramikas izstradajums ekspluatacijas laika netiek paklauts triecieniem
vai cita veida intensivai mehaniskai iedarbibai (piem&ram, oder&juma materials krasnis), $is
materials ir jatransporte. Jo trauslaka keramika, jo ar lielakam griittbam un izmaksam
transportésana bus saistita.

Materiala trauslumu var samazinat, paliclinot materiala lazuma stigribu (fracture
toughness) [128]. Lazuma stigriba (Kic, MPa-m*?) ir mérs materiala sp&jai absorbét energiju
l1dz ta sabruksanai, un ta raksturo materiala sp&ju pretoties trauslai sagriiSanai, ja materiala jau
eksiste plaisas. Luzuma stigribas skaitliska veértiba ir atkariga no noteikSanas metodes,
temperattiras un slodzes pielikSanas atruma [152]. Labakam priekSstatam par to, kadas médz
bt lizuma stigribas vertibas dazadiem materialiem, var aplukot profesora M.F.ESbija
(M.F.Ashby) satadito dazadu materialu ltizuma stigribas un elastibas modula vértibu shému,
kura dota 1.7. attéla. Ka redzams, keramikai ir augstas elastibas modula vértibas, tacu zema
lizuma stigriba. Ped€jos gadu desmitos liels petijumu skaits veltits keramikas mehaniskas
stiprinasanas (toughening) metodém, saglabajot vai pat uzlabojot materiala lieces un spiedes
stipribu vienlaikus ar paaugstinatu izturibu pret plaisu veidoSanos materiala, kas var
neatgriezeniski sagraut izstradajumu [153].

Keramikas materiala plaisas izplatas viegli, 11dz ar to tas kalpoSanas laika var peksni
sagriit pat tad, ja slodze, kas pielikta materialam, neparsniedz materiala sagraujoSo spriegumu.
Pretestibu plaisu izplatibai nodroSina iesp€ja aktiviz€t mehaniskas stiprinasanas mehanismu
(toughening mechanism) [71]. Zinams, ka materiala ltizuma stigriba paaugstinas dazadu
mehanismu ietekmé [71, 153, 155]. Izplatitakie mehanismi ir:

— plaisu savieno$ana (crack bridging);

— plaisu novirzisana (crack deflection);

— transformacijas (faZzu parejas) mehaniska stiprinasana;
— mikroplaisasana (microcracking);

— plaisu blok&sana (crack pinning).

— Skiedru izvilksana.
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1.7. att. ESbija (Ashby) izveidota materialu

lizuma stigribas — elastibas modula karte [154]

Eksisté ar1 plastiskas deformacijas mehaniskas stiprinaSanas mehanisms, tacu tas ir
speka tikai gadijumos, kad keramikas matrica iesaista metala dalinas. Keramikas-keramikas
kompozitmateriali parasti ir apveltiti ar loti lielu cietibu, tacu luzuma stigriba Sada veida
uzlabojas minimali. Sados gadijumos parasti darbojas tikai plaisu savieno$anas un novirzisanas
mehanisms [71].

Liizuma stigribas palielinaSanas mehanismi balstas uz to, ka japalielina nepiecieSamais
mehaniskas energijas daudzums, kas vajadzigs, lai plaisa materiala spétu izplatities. Tie$i uz
Siem mehanismiem balstas ieprieks min&ta defektus pielaujosa (flaw-tolerant) pieeja.

Ka piemé@ru plaisu savienoSanas mehanismam var minét ar oglekla nanocaurulitém
mehaniski stiprinatu aluminija oksidu (sk. 1.8. att.).

ST mehanisma gadfjuma matrica ieklauj dazadas partrauktas fazes, kas elastigi
mehaniski stiprina materialu un veido plaisu savienojoSo zonu [155]. Plaisu savienoSanas
mehanismu visbiezak 1steno, iesaistot materiala Skiedras. Poraina keramika skiedras iesaistit ir
kompliceti, jo ierobeZojoSais faktors ir poru veidoSanas metodes izveéle un apstaklis, ka
tradicionali izmantotas Skiedras (piemé&ram, oglekla un silicija karbida) ir nenoturigas pret
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oksidésanos. Tacu atseviski p&tijumi $aja joma ir veikti. Porainas Al>O3 keramikas stipribas
uzlaboSanai iesp&jams izmantot nepartrauktas oksidu 3kiedras. Saja gadijuma no oksidu
Skiedram izveido tadu ka matricu, ko péc tam piesiicina ar Al2O3 prekursoriem un apdedzina
[132]. Loti populars armgjoSais materials keramikai ir SiC Skiedras, bet porainas keramikas
gadijuma oksidu Skiedras ir piemé&rotakas, jo tas neoksidgjas. Ir zinas par Al2Os filtriem, kas
mehaniski stiprinati ar Al2O3 un mullita Skiedram [5]. Starp Skiedru un keramikas matricu
nepiecieSams izveidot starpslani, kam izmanto t.s. starpfazes (interphases) iesaistiSanu.
Starpslanis nepiecieSams, lai nodro$inatu plaisu novirziSanu, nelaujot plaisai no matricas pariet

uz Skiedru, 11dz ar to iesp&jams plaisu savienoSanas mehanisms [132].

Plaisa
Oglekla

nanocaurulite
Al>O3

1.8. att. Ar oglekla nanocaurulitém stiprinats aluminija oksida kompozitmaterials [156]

Transformacijas mehanisms novérojams ZTA keramika (zirconia toughened alumina —

ar ZrO mehaniski stiprinata Al,O3 keramika). Sis mehanisma shematiskais attélojums dots 1.9.

attela.

N

1.9. att. Transformacijas mehanisms ZTA keramika

(1 — Al203 grauds; 2 — ZrO» grauds) [157]
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Tiesi ZrOz pievienoSana ir viens no popularakajiem, ja ne pats popularakais pané€miens
Al,O3 keramikas lizuma stigribas palielinasanai. Augot plaisam keramikas materiala, ZrO>
dalinu kristaliska struktiira plaisas regiona mainas no metastabilas tetragonalas formas uz
stabilo monoklino formu. Modifikaciju mainas rezultata notiek dalinu tilpuma maina par
aptuveni 3-4%, un ta rada spiedes spriegumus aluminija oksida matrica. Spriegumi aptur plaisas
izplatiSanos un darbojas ka energijas barjera talakai plaisas augsanai [70].

ST tipa mehaniskas stiprinasanas mehanismam un ta izmantoSanas iespgjam veltits
daudz publikaciju. ZrO; piedeva uzlabo ar1 porainas Al,O3 keramikas lizuma stigribu [10, 128].
Pievienojot ZrO,, iesp€jams ieglt materialu ar augstaku ltzuma stigribu zemaka
apdedzinasanas temperatiira. ST piedeva veicina difaziju uz dalinu virsmas (surface diffusion)
un I1dz ar to arT dalinu labaku sakepsanu, kas nedaudz uzlabo arf lieces stipribu [128].

Samazinata tetragonala ZrOz (t-ZrO) kristalitu stabilitate rada zinamus ierobezojums
kompozita sintézei. Jaierobezo sakepinaSanas laika notiekosa graudu augSana. AloO3 matrica
ieklauto fazi var stabilizét t-ZrO, forma, izmantojot otras fazes piedevu (pieméram, Y203), bet
stabilizatora koncentracijai jabut ripigi izvéletai, jo, ja t-ZrO; ir pietickami stabils un nespgj
viegli parversties par m-ZrO. (monoklina modifikacija) augosas plaisas radita sprieguma lauka
ietekmg, lizuma stigribas palielinasanas fazu parejas rezultata nenotiks [68].

Mehaniska stiprinasana dalgji stabilizéta ZrO» fazu parejas rezultata nav spéka augstas
temperatiiras, 1idz ar to nepiecieSami citi risinajumi [153].

Plaisu novirzisanas mehanismu var novérot ZTA keramika, kam ir neliela stroncija
oksida (SrO) piedeva. Sis oksids veido plaksnites formas kristalus, kuri izkliedé lizuma
energiju (fracture energy), novirzot plaisas dazados virzienos un tadgjadi palielinot materiala

lieces un spiedes stipribu, ka arT liizuma stigribu (1.10. att.).

1.10. att. Plaisu novirziSanas mehanisms ZTA keramika, kas modificéta ar SrO piedevu (1 —
Al>O3 grauds; 2 — ZrO> grauds; 3 — plaksnites veida kristals) [157]
Mehaniskas stiprinasanas panémienus iesp&jams kombinét, pieméram, liizum stigribas
palielinaSanu ZrO: fazu parejas rezultata ar mehanisko stiprinaSanu ar SiC dalipam vai

sikskiedram (whiskers).
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Lai uzlabotu materialu mehaniskas ipasibas makrostruktiiras Itmeni, var izmantot
slanainas (laminatu) struktiiras [158] un funkcionali gradientus materialus (functional gradient
materials) [159].

Monolita Al>O3 keramika lizuma stigribas pieauguma mehanismu aktivizet iesp&jams
tikai ar graudu lielumu un proporcijam — vislabakais efekts, ja izmanto lielas dalinas un ir liela
grauda platuma un augstuma attieciba [160, 161], jo iesp&jami tikai divi mehanismi — plaisu
savienoSana un plaisu novirzisana. Lielas un garas dalinas plaisas savienot un novirzit var
visefektivak, bet probléma ir tada, ka Saja gadijuma nebis iesp&jama augsta mehaniska stipriba
un cietiba.

Plaisu novirzisanas, sekundaras mikroplaisasanas un plaisu savieno$anas fenomena dg|
Al>03 keramikas mikrostruktiira loti ictekm@ plaisu veidoSanas un l@iSanas ipatnibas materiala.
Viens no veidiem, ka modelét matricas mehaniskas 1pasibas, ir izklied&t taja citas fazes dalinas
ar atskirigam termiskas izple$anas pasibam. Saja zina tadas dalinas ka, pieméram, mullits, kam
ir zemaks LITK neka aluminija oksidam, tiks paklautas spiedes spriegumiem atdzi$anas laika,
tada veida ietekmgjot mikroplaisasanu un plaisu virzisanos [66].

Keramikas mehanisko stiprinasanu plaisu notrulinasanas (crack tip blunting) rezultata
poraina keramika ir pétijis Zhen-Yan Deng ar lidzstradniekiem [162]. P&tnieki konstatgja, ka
plaisu notrulinasanas palielina porainas keramikas lizuma stigribu atkariba no poru
morfologijas un graudu izvietojuma. Kad plaisa poraina keramika atduras pret poru, ta
»hotrulinas”. Tas samazina sprieguma koncentraciju plaisas gala un palielina ar&jo slodzi, kas
nepiecieSama, lai plaisa varetu izplatities talak, ka rezultata palielinas materiala lizuma stigriba.
Sis efekts Tpasi raksturigs valgjo poru gadijuma. Jo lielaka ir pora plaisas gala, jo lielaka ir
porainas keramikas lizuma stigriba, bet samazinas lieces stipriba [162].

Mehaniskas 1paSibas ir cieSi saistitas ar materiala apdedzinaSanas temperatiru.
Paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru, iesp&jams paaugstinat ari lizuma stigribu. Liizuma
stigribas pieaugums parasti tiek panakts uz augstas porainibas vai augstas lieces stipribas rékina
[128].

Flinns (Flinn) un kol&gi ir pétijusi, ka materiala blivums ir saistits ar ta lizuma stigribu
un ka ltizuma stigribu ietekmé maksligi izveidotas poras (ar nominalo radiusu 25, 50, 80 un 120
um). Vini konstat€ja, ka lielas maksligi izveidotas poras kalpo ka lizuma aizsakSanas avoti
[163].

Blivas keramikas ltizuma stigribas palielinasanai var izmantot metala dalinas [71, 164],
piemé&ram, dzelzs, nikela, hroma vai aluminija, jo metals ir plastiskaks par keramiku. Tacu §1

pieeja neder porainas keramikas iegiiSanai, kura tiek apdedzinata un ekspluatéta oksid€josa

39



atmosfera, jo metala dalinas oksidésies. Tas pats atticcas uz keramiku, kuras trauslums tiek

mazinats ar silicija karbida un oglekla dalinu, skiedru vai sikskiedru palidzibu [165].

Tengs (Teng) un lidzstradnieki ir konstatgjusi, ka, veidojot blivu keramiku no mikronu

izméra Al,O3 pulvera, Al203 un SiC nanodalinu klatbiitné mainas plaisu izplatiSanas

mehanisms — $aja gadfjuma intergranularas (starp graudiem) plaisu izplatiSanas vieta dominé

transgranulara (caur graudiem) plaisu izplatiSanas [166].

Lieces un spiedes stipribas uzlaboSanas iespéjas aluminija okstda keramika

Slodzes izturiba loti svariga ir konstrukciju materialiem, kas kalpo ka nesosas

struktiiras. Situaciju vél jo vairak sarezga augstas temperaturas, kuras visbiezak tiek izmantotas

aluminija oksida keramikas konstrukcijas.

Sintezgjot porainu keramiku, loti svarigi ir saglabat optimalu porainibas un mehaniskas

stipribas kombinaciju, jo, picaugot materiala porainibai, samazinas ta mehaniska stipriba.

Dazada tipa materialu stipribas un to blivuma savstarp€ja saistiba paradita 1.11. attela.
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1.11. att. Dazadu materialu stipribas atkariba no blivuma [154]

Pe&tijumi, kas saistiti ar porainibas ietekmi uz keramikas materialu stipribu, ir veikti jau

pagajusa gadsimta piecdesmitajos un seSdesmitajos gados. Mekl€tas gan empiriskas, gan

teorétiskas sakaribas, kas nem véra gan Skietamo un teorétisko materiala blivumu, gan poru
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formu un orientaciju [167], ka arT polikristaliskas keramikas graudu liclumu [144]. Konstaté&ts,
ka keramikas stipriba samazinas, palielinoties porainibai un graudu izm&ram. Keramikai ar
vienadu porainibu, bet atskirigu poru izméru, lielaka stipriba biis materialam ar mazaku poru
izméru (poru skaits uz tilpuma vienibu ir liclaks) [5, 168].

Keramika ar lielu porainibu peksni sagriist pie spriegumiem, kas ir ievérojami zemaki
par blivu materialu sagriiSanas spriegumiem, bet sagriiSana nav pilniga, jo poras ierobezo
mikroplaisu izplatiSanos. Lokala poras sieninas sagrii§ana ne vienmé&r nozime to, ka sagriis Viss
materials [169]. Raiss (Rice) sava darba [170] ir paradijis, ka porainas keramikas mehanisko
stipribu var novertét péc minimala cietas fazes skérsgriezuma laukuma vai zonas, kurai pielikta
slodze. Poraina keramika, turpinoties starpgraudu kontaktu augS$anai un samazinoties
porainibai, palielinas minimalais cietas fazes skérsgriezuma laukums un Iidz ar to arT ir augstaka
lieces stipriba [77].

Ka jau tika minéts 1.5.1. nodalas sakuma, materialu stipribas palielinaSanai izmanto
divas pieejas — novérs iesp&jamo defektu rasanos materiala un modelé struktiras, kas ir
noturigas pret defektu esamibu materiala. Materialu lieces un spiedes stipribas palielinasana
vissvarigaka ir pirma pieeja, jo keramikas materialu mehaniskas 1pasSibas biezi neatbilst
gaiditajam izstrades laika radusos mikroheterogenitasu dél. Tie var biit dazadi piemaisijumi,
termiskas apstrades (parasti dzeséSanas) laika radusas plaisas, poras, ieslégumi u.tml. [71].
Materiala lieces stipribu visbiezak mégina uzlabot, korig€jot ta mikrostrukttiru — stiprinot poru
sieninas, jo porainos materialos, salidzinot ar blivu keramiku, samazinas Skersgriezuma
laukums, kam jaiztur pielikta slodze. Lai uzlabotu drumstalas ipasibas un samazinatu
mikroheterogenitasu daudzumu taja, izejvielas var ieprieks samalt, kas gan smalcina, gan sajauc
masu [128], ka ari var pievienot nanopulveri, kas uzlabo sakepSanu [134]. Sagatavojot
izejvielas, jaizvairas no aglomeratu veidosanas, jo tie var kalpot ka plaisu rasanas centri [43,
71, 171].

Mehanisko stipribu $tinu keramikai, kuru iegiist, replicéjot poliméra putas, palielina,
vairakkart atkartojot replikas piesticinaSanas un zavésanas etapus [172], tacu §ads risinajums
visbiezak ir dargs un laikietilpigs.

Lai modelétu citus mehaniskas 1pasibas uzlabojoSus mehanismus, tiek veidoti Al2O3
kompozitmateriali gan ar metaliem, gan intermetaliskiem savienojumiem, gan keramikas
materialiem. Veidojot kompozitmaterialu, jaievéro, ka gala materiala jasaglabajas vismaz
divam atseviskam fazeém (ar1 tad, ja notiek kaut kada reakcija starp komponentiem), kuru

savstarp€ja iedarbiba nekave stiprinaSanas mehanismu aktivéSanu.
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Viens no literatlira aprakstitajiem panémieniem, ka iegit porainu AloOs keramiku ar
uzlabotu mehanisko stipribu, ir Al2O3 un oglekla kvépu (carbon black) maisijuma divpakapju
apdedzinasana — sakotngji jélproduktu apdedzina vakuuma, kas nodro$ina labu kontaktu starp
Al>03 graudiem, bet péc tam izstradajumu apdedzina gaisa, kura oksidgjas ogleklis, veidojot
porainu strukttru [34].

Ievadot materiala modificgjoSas piedevas, loti svarigi, kada veida tas notiek un cik
kvalitativa ir izejvielu sajaukSanas pakape. Lai ievérojami palielinatu materiala stipribu, viena
no pieejam ir izejvielu izmantoSana ar dazadu dalinu izméru sadalijumu un nanodalinu
pievienoSana [44, 133, 134, 173]. Pievienojot mikrometru izméra Al,Oz pulverim Al>O3
nanopulveri, ir iegiistams lielaks pakojuma blivumu [174], kas intensificé sakep$anu un lidz ar
to arT lauj iegiit augstaku mehanisko stipribu.

P&tijuma par porainas Al>O3 keramikas mehanisko 1paSibu uzlaboSanu, konstatéts, ka
Al>03 nanodalinu pievienoSanas efekts mikronu izméra dalinam ir atkarigs no metodes, ar kadu
§ts dalinas ievaditas. Ja tick izmantots prekursora sols, lieces stipriba pieaug pat par 500%.
Pievienojot dalinas pulvera veida, lieces stipriba picaug, bet mazaka méra — aptuveni par 100%
[134]. Ja keramiku gatavo tikai no nanopulvera, ievérojami uzlabojas materiala stipriba, tacu
lizuma stigriba pieaug tikai nedaudz [166, 175]. Tas skaidrojams ar to, ka, izmantojot
nanopulveri, var iegiit loti smalku mikrostrukttiru, bet nebiis novérojams plaisu savienosanas
vai novirzisanas mehanisms, kas raksturigs rupju dalinu klatbtatng [71].

Viens no veidiem, ka korigét Al,Os keramikas mehanisko stipribu, ir izvairities no
intensivas graudu augSanas sakepinaSanas laika. To var panakt, izklied&jot matrica sekundaras
fazes dalinas, pieméram, MgO, ZrO,, Cr.O3 u.c [176-178]. Viens no veidiem, ka ievadit
piedevas pamatmatrica, ir tas piesiicinasana ar piedevu vai tas prekursoru saturosu skidumu vai
suspensiju. To nereti dara tad, ja drumstalas sablivésanas process saistits ar lielu sarukumu.
Tada gadijuma materialu sakepina dal&ji, tad piesiicina ar prekursoru un tad apdedzina otrreiz
[66]. Pieméram, Al,O3 matrica var ievadit MgO un ZrO,, infiltréjot §Ts piedevas ar magnija
hlorida un cirkonija oksihlorida §kidumiem. Sada veida piedeva vairak koncentréjas uz virsmas.
Publikacija [179] aprakstitajam materialam izdevies uzlabot lieces stipribu par 17-27% atkariba
no apdedzinasanas temperattras (1550-1780°C).

Poraina Al2Os keramikas filtra, kas ieglits ar poliméra putu replikacijas pan€mienu,
spiedes stipribu pétniekiem izdevas palielinat, pievienojot mullita un Al2O3 sikskiedras [5].
Labakie rezultati $aja gadijuma tika sasniegti, izmantojot Al2O3 sikskiedras.

Ir veikti atseviski pétijumi saistiba ar blivas keramikas 1pasibu uzlaboSanu, maksimali

samazinot drumstalas porainibu, piem&ram, piesiicinot ar hromskabi, kas p&c apdedzinasanas
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veido hroma oksidu [131], vai piestcinot ar AlO3 prekursora skidumu [91]. Teoré&tiski dazas
no $STm metodem var€tu pielagot lielu poru keramikas (pieméram, $iinu keramikas) mehanisko
ipasibu uzlabosanai, palielinot poru sieninu blivumu un lidz ar to arT materiala kopgjo stipribu.

Piesiicinasana ar mullita vai pilnigi stabilizéta kubiska ZrO, vai dal&ji stabilizéta
tetragonala ZrO; prekursoriem un sekojoSa apdedzinasana uzlabo Al>O3z keramikas lieces
stipribu [66]. Literatiira minéts, ka ir izdevies uzlabot kompleksas formas Al.Os keramikas
izstradajumu lieces stipribu par 28-35%, uznesot uz materiala virsmas siliciju un péc tam
apdedzinot 1400°C [180]. Rezultata uz Al,Os virsmas veidojas mullita slanis. Mehanisko
pasibu uzlabojuma pamata Saja gadijuma ir spiedes spricgumu veidoSanas atSkirigu termiskas
izplesanas koeficientu d€]. Augsti porainas Al.Oz keramikas stipribu var uzlabot, paraugus
parklajot ar tetraetilortosilikatu (TEOS) un atkartoti apdedzinot [181]. Saja gadijuma Al.Os
matricu stiprina ar TEOS palidzibu uznests SiO2 slanis. Paraugam ar porainibu 72.3 % un
spiedes stipribu 3.8 MPa péc apstrades ar TEOS un apdedzinaSanas 1400°C temperatiira
porainiba samazinajas I1dz 65.5 %, bet spiedes stipriba pieauga lidz 10.2 MPa.

Atbilstosi izveleta termiskas apstrades metode var uzlabot sakepSanas intensitati,
veicinot kaklinu augSanu starp graudiem, tad€jadi uzlabojot art mehanisko izturibu. Pieméram,
izgatavojot porainus Al2O3 un Al,03-SiC nanokompozitus, labaki mehaniskie raditaji iegati ar
puls€josas elektriskas stravas sakepinasanas (pulse electric current sintering) metodi, salidzinot
ar karstas preséSanas metodi [182].

Ruans (Ruan) un Iidzstradnieki pétijusi mikroizméra SiO2 pulvera piedevas ietekmi uz
blivas Al2O3-mullita keramikas ipasibam [73]. P&tito materialu pamatsastava izmantots
kartainais AlO3 plaksniSveida kristalu forma (tabula alumina), no kaus€juma iegats mullits
(fused mullite) un baltais mals. SiO> piedeva tika pievienota 0, 0.25, 0.5, 0.75 un 1 masas %
daudzuma. Pétnieki konstatgja, ka SiO2 piedeva nedaudz samazina tilpuma masu un lineara
sarukuma atrumu (linear shrinkage rate), bet paliclina Skietamo porainibu. Tilpuma masas
samazinajumu autori skaidro ar 7-8 % tilpuma pieaugumu mullita veidosanas dél. Nedaudz
samazinajas ar mikroizméra SiO2 pulveri modificétu paraugu stipriba (attiecigi 14 MPa un 12
MPa nemodificétam un modificétam materialam).

Blivas Al;Os-mullita kompozitkeramikas (AlO3 un mullita attieciba ir ~3:1) trispunktu
lieces stipriba pieaug, pievienojot sastavam 20 % cirkona, kas notiek uz drumstalas sablivésanas
rekina [84].

Zhang un Iidzstradnieki ir pétfjusi smalkgraudainu intragranularu Al2Os-mullita
kompozitu mehaniskas pasibas. P&tnieki sava darba ir salidzinajusi spriegumu stavoklus un

lizuma mehanismus monolita AloO3 un Al2Os-mullita kompozitkeramika ar dazadu mullita
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saturu. Vini aprakstijuSi sakaribas starp matricas mikrostruktiru, mullita saturu, mullita
sadalfjumu, matricas mikrospriegumiem un transgranularas plaisasanas procentualo Tpatsvaru
[183]. Mehanisko 1pasibu uzlabojuma pamata $aja gadijuma ir Tpasais abu fazu izvietojums un
atskirigie termiskas izpleSanas koeficienti, kas matrica rada mikrospriegumus. Sie
mikrospriegumi ietekmé plaisasanas mehanisma pareju no intergranulara uz transgranularu.
Petijuma konstatéts, ka $adu kompozitu gadijjuma ir noteikts mullita fazes optimums
(konkretaja gadijuma tie bija 3.5 tilpuma %), kur§ nodroSina maksimalu lieces stipribu.
Turpinot palielinat mullita saturu kompozitmateriala, lieces stipriba samazinajas.

Liels izaicinajums ir veidot materialus ar lielu val&jo porainibu un apmierinosu mehanisko
stipribu. Kamitani un lidzstradnieki ar suspensijas lieSanu (slip casting), izmantojot dazada
diametra polimetilmetaakrilata (PMMA) mikrolodites ka poras veidojoSo materialu, pétijusi
PMMA izméra un daudzuma ietekmi uz val€jo porainibu un spiedes stipribu. Vini izvert&jusi
art MgO un SiC ka sakepinasanu veicinoSu piedevu ietekmi. Optimalakais rezultats (valgja
porainiba 62 % un spiedes stipriba 147.6 MPa cilindriskiem paraugiem ar diametru 4.4 mm un
augstumu 10 mm) iegiits, ka sakepSanu veicinoSu piedevu izmantojot SiC [184]. MgO piedeva
palielina spiedes stipribu, bet samazina valg€jo porainibu, salidzinot ar nemodific€tiem
paraugiem, ka ari spiedes stipriba ir mazaka neka ar SiC modificétajiem paraugiem. Siem
materialiem porainibu un mehaniskas ipasibas iesp&jams regulét, mainot lodiSu daudzumu
suspensija un to izmeru. Vidg&jais izmantota Al,O3z dalinu izmers bija 0.1 pm.

Mikroheterogenitasu (ieslégumi, plaisas, poras u.c.) geometrisko aspektu ietekmes uz
materialu Tpasibam teorétiskas studijas ir paradijuSas, ka poru formas un neviendabibu
sadalfjuma anizotropija var radit mehanisko un fizikalo 1paSibu anizotropiju. Ir pétitas poru
formas un orientacijas ietekme uz porainu materialu mehaniskajam un termiskajam ipasibam.
Petijumi gazbetonu joma rada, ka elipsoidali orientetu poru veidoSanas gazbetona uzpiiSanas
laika $ados gazbetonos rada mehanisko un termisko ipasibu anizotropiju. Kad eliptiskas poras
ir sagrupétas paral€li, maksimala stipriba ir perpendikulara minimalas siltumvaditsp&jas
virzienam. Sada ipasiba var biit noderiga vertikalu strukturalo elementu termomehanisko
ipasibu optimizésanai. Sadi konstrukciju elementi ir paklauti vertikalam slodzém un

horizontaliem temperattras gradientiem [185].

1.5.2. Porainas Al203 un Al2O3-mullita keramikas siltumvaditspéja
Viens no svarigiem materialu raksturojoSiem parametriem ir ta siltumvaditsp&ja. Dazu
keramikas grupu un citu materialu siltumvaditsp&ju diapazoni paraditi 1.12. att€la, bet atsevisku

siltumizol&joSu keramikas materialu siltumvaditsp&ja atspogulota Mithema (Meetham) [186]
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izveidotaja diagramma 1.13. attéla. Vispariga gadijuma keramikas materiali ir ar salidzinosi
mazu siltumvaditsp&ju, tacu eksisté arT iznpémumi, piem&ram, aluminija nitrids (AIN) un berilija
oksids (BeO) [187]. Ipasi svarigs §is raksturlielums ir siltumizolgjosai keramikai.

Polikristaliska materiala siltumvaditspgja ir atkariga no tris galvenajiem faktoriem:
ciectas fazes individualas siltumvaditsp&jas (intrinsic thermal conductivity), termiskas
pretestibas graudu robezvirsmu dél un poru klatbiitnes materiala [188].

Ugunsizturigajiem materialiem nozimigi ir Cetri siltuma parneses veidi: molekulara vai
impulsa (momentum) parnese, fononu vai termoelektriskas rezga vibracijas, elektronu parnese
un fotonu vai elektromagnétisko vilpu parnese. Polikristaliskos dielektrikos ir novérojama
siltuma parnese divos vai trijos veidos. Pamata siltuma parneses veids zemakas temperatiras
(<2000°C) dielektriska polikristaliska keramika ir fononu vai elastigo vilpu parnese [189].
Visparigs vienadojums $ada tipa parnesei ir sekojoss:

A= %cul (1.8),
kur 1 — siltumvaditspg&ja fononu vai elastigo vilnu parneses cela;
U — parneses atrums;
C — Tpatngja siltumietilpiba,
| — vidg&jais briva cela garums.

Virs Debaja temperatiiras parneses atrums U Un un 1patngja siltumietilpiba ¢ materialam
mainas loti maz, tapéc Siltumvaditsp&jas izmaina ar temperatiiru péc §1 mehanisma notiek
fononu vidgja briva cela garuma (mean free path) | izmainas rezultata termiskas izkliedes
procesos. Polikristaliskos dielektrikos briva cela garums ar temperattiru mainas eksponenciali.
Keramikas materialu siltumvaditsp€jas-temperatiiras Iikném ir minimums (ar1 gadijumos, kad
nav novérojama reradiacija (reradiation) — starojums, kur§ veidojas primara starojuma

absorbcijas rezultata) [189].
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1.13. att. Dazu siltumizol&josu keramikas materialu siltumvaditsp&ja [186]

Siltumvaditspgjas pieaugums augstas temperatiiras Siltuma starojuma dél keramika ar
lielam poram ir straujaks neka keramika ar mazam poram [191].

Apjomigus dazada sastava keramikas pasibu (taja skaita siltumvaditsp&jas) petijumus
veicis Viljams Deivids Kingerijs (William David Kingery) pagajusa gadsimta piecdesmitajos
gados, apskatot gan vienfazes, gan vairakfazu sisteémas, ka ari izvert§jot un matematiski

aprakstot sastava, mikrostruktiiras, porainibas un temperatiras ietekmi [192-195].
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Smits (Smith) un Iidzstradnieki ir pétijusi graudu robezvirsmu ietekmi uz Al2Os3
keramikas termisko pretestibu, analizgjot keramiku ar atSkirigiem graudu izmériem un
porainibu [196]. Palielinot porainibu, termiska pretestiba palielinas.

Ja vienkomponenta sistémai pievieno otru komponentu, tad $1 otra komponenta ietekme
uz siltumvaditsp&ju bus atkariga no ta, kadas kimiskas un fizikalas izmainas notiek materiala.
Ja, pievienojot otru komponentu, veidojas jauna faze, tad tas ietekme uz siltumvaditsp&ju ir
atkariga no jaunas fazes relativas siltumvaditsp&jas un tas sadalijjuma pamatmatrica [194].

Ja faze ar mazu siltumvaditsp&ju (piemé&ram, poras esosa gaze) ir izkliedéta nepartraukta
cietaja faze, poraina materiala siltumvaditsp&ja ar pamatfazes siltumvaditsp&ju apmierinosa
tuvinajuma ir izsakama ar vienadojumu (1.9) [194]:

kizméritais:kpamatfﬁze (1'P), (1-9)
kur A — siltumvaditspgja;
P — poru tilpumdala.

Daudzfazu keramikas siltumvaditsp&ju iesp&jams prognozet, ja ir zinama katras
individualas fazes siltumvaditspé&ja, katras fazes daudzums un $o fazu sadalijums [194].

Virkne pétijumu ir veltiti tadu matematisku modelu mekl&jumiem, kas lautu prognozéet
dazadu keramikas materialu siltumvaditsp&ju atkariba no dazadiem faktoriem, pieméram,
porainibas [141,197,198], vai temperatiiras [192]. Atseviski pétijumi ir veltiti t.s. $Ginu un putu
keramikas siltumvaditsp&jas prognozesanai, jo $1 keramikas klase izcelas ar lielu poru tilpumu
(porainibu) attieciba pret cieto fazi [199-201].

Blivas Al2O3 keramikas siltumvaditspgja ir salidzinosi augsta — ap 30 W/(m-K) [202]
(atkariba no mikrostruktiiras — graudu izmérs, poru klatbiitne u.c.). Ta ka Al203 ir tehniski
nozimigs materials savas kimiskas un termiskas izturibas dél, zinatnieki ir veikusi virkni
pettjumu, kas veltiti tadas Al,Os keramikas iegiiSanai, kura biitu ar zemu siltumvaditspgju. Lidz
Sim vienigais zinamais veids, ka to panakt, ir porainu struktiiru veidoSana, izmantojot dazadas
keramikas form&$anas un sintézes tehnologijas, no kuram dazas ir apskatitas 1.2. nodala par
porainas keramikas iegtiSanas metodém.

Vieglas korunda keramikas siltumvaditsp€jas atkaribu no porainibas ir petijusi Skidans
(Skidan) un Borisovs (Borisov) [203]. Vini pétija vieglos korunda siltumizolacijas materialus
ar porainibu diapazona no 79 lidz 93 %. Pétnieki konstatja, ka Al2O3 keramikai ar dazadu
porainibu absoliita siltumvaditsp&jas vertiba atSkiras tacu tas atkariba no temperatiiras ir lidziga
— sakotngji, palielinoties vides temperatirai, ta samazinas, bet, sasniedzot noteiktu temperatiiru,

ta sak palielinaties jo palielinas siltuma parneses ipatsvars siltuma starojuma veida.
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Porainas keramikas (taja skaita AloOz un Al,Oz-mullita keramikas) siltumvaditsp&ju
ievérojami ietekmé tas mikrostruktiira, porainiba, poru forma, orientacija un poru izméru
sadalfjums. Sos parametrus var regulét, izvéloties atbilsto§u materidla formesanas un sintézes
tehnologiju [204]. Dazi pieméri paraditi 1.1. tabula.

Analizgjot literatiira pieejamo informaciju, jasecina, ka salidzino$i maz publikaciju
veltitas porainas korunda-mullita keramikas siltumvaditspgjas petifjumiem. Blivas
Al>Os-mullita sistémas keramikas siltumvaditsp&ju pagajusa gadsimta piecdesmitajos gados
pétijis Kingerijs (Kingery) [194]. Vin$ analiz&ja siltumvaditsp&jas izmainu, mainot Al>O3 un
mullita daudzumu attiecibu. Tika sagatavota paraugu sérija, kura saturgja 10, 25, 50, 74 un 90
masas % mullita ar kop&jo porainibu attiecigi 17.5, 17.4, 23.8, 29.3 un 25.3%. Paraugu
apdedzinasanas temperatiira bija 1750°C. P&c iegiitajiem datiem aprékinot siltumvaditsp&ju
materialam ar 0% porainibu péc vienadojuma (1.9), tika konstatéts, ka sastaviem ar mullita
daudzumu Iidz ~90 masas %, siltumvaditsp&ja bija ievérojami mazaka neka tirai korunda
keramikai. Turpinot mullita daudzumu palielinat, ta nedaudz pieauga. Kingerijs secinaja, ka
kompozitu siltumvaditspgja ir zemaka neka tiras AloO3 vai mullita keramikas siltumvaditspgja.
Ka iespgjamakais c€lonis S$ai Ipatnibai vin§ min&ja plaisu veidoSanos starp graudu
robezvirsmam iek$&ju spriegumu dél. Sie spriegumi veidojas tadél, ka Al,O3 un mullita
termiskas izpleSanas koeficienti ir pietiekami atkirigi. ST iemesla d&] Al,Os un mullita
kompozitkeramikas siltumvaditsp€ja liela meéra ir atkariga no materiala sagatavoSanas
,vestures”. Tomér nav izslégts ar1 cieto Skidumu veidoSanas ieguldijums siltumvaditsp&jas

samazinasana.
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Porainas Al>O3 keramikas siltumvaditsp&ja atkariba no iegtiSanas metodes

1.1. tabula

Apdedzinas Siltumvaditspeja
IegiSanas metode Porainiba, % pdedzina sanoas istabas temperatiura, NoteikSanas metode dso, pm
temperatiira, °C
W/(m-K)
Kokvilnas skiedras piesticinasana 40.7 (nav 1600 163 Lazerimpulsa (Laser Prekursors —
ar prekursora $kidumu [38] informacijas) ' flash ) metode Al(NOs3)3-9H,0
Nestacionara
Suspensijas uzputosana [203] 79-93 .(Alfhlmeda 1600 0.3-1.0 uzkarsgjamas stieples Nav datu*
princips) metode (Nonstationary
hot-wire method)
Poliméra dalinu izdedzinasana 40-75 _(Ar_hlmeda 1400 0.8-9 Lazerimpulsa metode 05
[205] princips)
Cietes dalinu izdedzinasana [141] 6'0'4% r?n(g‘gs‘)'meda 1570 ~7-29 Lazerimpulsa metode 0.8
Suspensijas geléSana un 90-97.5 (nav 1500 0.1-0.4 Uzkars€jamas stieples 03
uzputo$ana [206] informacijas) e metode '

. . 4.6 (graudu platuma
Diskveida '_A.\IZO3 (AI.ZO_% platelets) . 723 f”‘f"." 1400 0.8 Lazerimpulsa metode | un augstuma attieciba
graudu dal&ja sakepinasana [181] informacijas) 15-20)

Diskveida Al,Os graudu dalgja 65.5 (nav 4.6 (graudu platuma
sakepinasana un apstrade ar TEOS in foﬁnéci'as) 1400° 1.2 Lazerimpulsa metode | un augstuma attieciba

[181] J 15-20)
Tie$a uzputosana, putas stabiliz€jot | ~80 (geometriskie .
ar Al,Os graudiem [207] mérfjumi) 1585 3.3 Lazerimpulsa metode 0.41

4 Graudu izmérs apdedzinata materiala — 5-10 pm un 20-30 um.

5 Pirmreiz&jas un otrreiz&jas termiskas apstrades temperatiiras bija vienadas.




1.5.3. Aluminija oksida un tas kompozitkeramikas termiska trieciena izturiba

Stipribas samazinasanas un bojajumu pakape keramikas materialiem, kuri paklauti videi
ar ievérojamam temperatiiras svarstibam vai temperatiiras gradientam, ir divi galvenie faktori,
kas nosaka tas ilgmiizibu un atbilstibu ekspluatacijas prasibam. IzgatavoSanas tehnologija un
mikrostruktiiras model€$ana ir nozimigi elementi keramikas termiska trieciena izturibas (TTI)
uzlabosana [208]. Svarigi mainigie, kas ietekmé materialu TTI, ir to stipriba, plaisu
izveidoSania nepiecieS$ama energija, eclastibas (Junga) modulis, termiska izpleSanas,
siltumvaditsp&ja, blivums, lazuma stigriba, parauga izmérs un geometrija [209-211]. Janem
vera arf tas, ka katra konkrétaja materiala izplatas plaisas.

TTI novértesanai ir divas pieejas:

1) novert&jot materiala noturibu pret termiskajiem spriegumiem;
2) novertgjot termiska trieciena raditos bojajumus [137, 212].

Pirma pieeja noveérté minimalo termiska sprieguma lielumu, kas nepiecieSams, lai rastos plaisa,
bet otra novérteé, kada iesp&jamiba ir talakiem bojajumiem, ko rada termiskais trieciens [137].
TTI var novertét salidzinos$a veida, nosakot, ka p&c termiskajiem cikliem mainas kads
parametrs, ko ietekmé termisko spriegumu rezultata raduSas plaisas, pieméram, elastibas
modulis, lieces stipriba [140]. Lai noveértétu materialu reakciju uz termisko triecienu, ir ieviesti
termiska trieciena parametri jeb t.s. R parametri [212, 213]. Pazistamakie ir divi parametri — R’
un R’’°. Parametrs R’ defin€ kritisko temperatiiru starpibu A7c, pie kuras uz izstradajuma
virsmas rodas stiepes spriegumi, kas ir vienadi ar lizuma spriegumu (fracture stress) o [213]:
o(l-v)

Ea
kur v — Puasona koeficients (aksialas un $kérsvirziena deformacijas attieciba);

R'= AT, = A, (1.10)

A — siltumvaditspgja;

E — elastibas modulis;

o— sagriiSanas Spriegums;

o — linearas izplesanas termiskais koeficients.

Sis parametrs ir piemérots tada materiala TTI novérté$anai, kura nav pielaujama plaisu
veidoSanas strauju temperatiiras svarstibu rezultata [213]. Jo lielaka R’ vértiba, jo lielaka
materiala pretestiba plaisu veidoSanas procesam termiska trieciena ietekmé un tas sp€s izturét
lielakas temperattiru svarstibas. Blivos vienfazes keramikas materialos So parametru ir griiti
palielinat, jo linearas izplesanas termiskais koeficients o nemainiga sastava gadijuma ir
praktiski konstants, bet iesp&jamie elastibas modula E samazinasanas veidi, pieméram,
porainibas palielinaSana vai mikroplaisu daudzuma palielinasana, parasti saistas ar stipribas o

un siltumvaditspéjas 4 samazinaSanos. Divfazu materialiem biis labaka termiska trieciena



izturiba attieciba uz kritisko temperatiiru starpibu A7T¢, ja otrai fazei bis zemaks E-a lielums
un/vai labaka siltumvaditsp&ja neka matricai. Stipribu var saglabat optimalu, koriggjot izejvielu
dalinu sadalfjumu, vai pat uzlabot, ja sekundara faze palidz uzlabot lizuma stigribu [214].

Salidzinajumam 1.2. tabula paraditi kritiskie temperatiiras intervali dazadiem keramikas

materialiem.
1.2. tabula
Termiska noguruma pretestiba dazadiem keramikas materialiem [215]
Materials AT, °K

Stabilizets ZrO» 80

Al03, 99% 100

Sakepinats SiC 215

Reakcija sakepinats SizsNa4 250

Sakepinats SizN4 625

Hahn un Lee sava darba konstat&jusi, ka blivai polikristaliskai AloO3 keramikai kritisko
termisko spriegumu no argjas vides faktoriem visvairak ietekmé kritiskais dzes€Sanas atrums
[216].

Gadijuma, ja plaisu veidoSanas materiala TTI ietekmé ir neizb&gama (pieméram, loti

krasas temperatiiras mainas rezultata), var izmantot parametru R’’’’. Parametrs R’’’ raksturo
materiala noturibu pret sagrisanu péc termiska trieciena (47>4T¢) [164, 213]:
K 2
R"=—71—,
o (1—v) (1.11)

kur v — Puasona koeficients;
o — sagriiSanas Spriegums;
Kic — lizuma stigriba.

Termiskajam triecienam var bt dazada intensitate, kuru noverté ar Bio kritériju (Biot
number). Bio kritériju aprékina p&c vienadojuma 8 = bh/2, kur b — parauga biezums, h — virsmas
siltuma parneses koeficients (surface heat transfer coefficient), A — materiala siltumvaditsp&ja
[217].

Atkariba no  ekspluatacijas  apstakliem, jaizvélas  atSkirigas  materiala
izvéles/modelésanas stratégijas. Ja materials tiek paklauts neliclam termiskajam triecienam, tad
jaizvelas vai jasintez€ materials, kas ir noturigs pret plaisu rasanos (augsta stipriba un
siltumvaditspgja, bet zema termiska izplesanas, elastibas modulis un Puasona koeficients). Ja
materials japaklauj ievérojamam termiskajam triecienam, kura gadijuma pat vislabakaja

materiala vienmér radisies plaisas, prieksroka jadod materialam, kura maksimali samazinata
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iespéja plaisam izplatities [208]. Ta ka visbiezak keramikas materialos plaisas termiska
trieciena rezultata rodas visnotal viegli, izdevigi ir modelet materialu, kas ir noturigs pret plaisu
izplatiSanos, regul&jot mikrostruktiiras parametrus, piem&ram, porainibu un plaisu izplatiSanos
ierobezojoSos mehanismus (plaisu izplatiSanos ierobezojosie mehanismi sikak tika apskatiti
1.5.1. nodala 34. Ipp.) [84].

Al;O3 keramika un tas kompoziti to mehanisko un termisko pasibu dél ir tehnika
arkartigi plasi izmantoti, tadel liels petfjumu skaits ir veltits So materialu termiska TTI
novértéSanai un uzlaboSanai.

Al;03 termomehaniskas ipasibas ictekmé tas mikrostruktira. Bliva AloOs keramika,
palielinot sakotngjo graudu izm@ru, samazinas mehaniska izturiba, bet palielinas TTI un
samazinas plaisu garums [208].

Viens no veidiem, ka uzlabot Al>Os keramikas TTI, ir rupjgraudainaka Al,O3
izmanto$ana [208, 210].

Belghalems (Belghalem) un lidzstradnieki ir pétijusi, ka blivas AloO3 keramikas TTI
ietekm@ sakepinasanas metode un tas svarigakie parametri (apdedzinasanas temperatira,
izturéSanas laiks maksimalaja apdedzinasanas temperatiira un spiediens), sava starpa salidzinot
TTI mikrostrukturétai no AlO3 nanopulvera sintez&tai keramikai, kas sakepinata tradicionala
veida krasni un izmantojot dzirkstelizlades plazmas sakepinasanu (spark plasma sintering)
[218]. Ta ka ar abam metodém iegiito materialu mikrostruktiira bija lidziga, lielas atskiribas to
TTI netika noveérotas.

AlO3 keramikas TTI var uzlabot, veidojot kompozitmaterialus, pieméram, AlO3
keramiku modificgjot ar nanoizméra ZrO> [219], MgO [56]. Pievienojot Al,O3 pulverim 0.2%
MgO, iegiita keramika ir ar uzlabotu TTI, jo veidojas viegli kuistosi Spineli, kas kavé plaisu
augSanu [56]. Literatlira pieejamas zinas, ka blivas AloOs keramikas TTI paaugstina adatveida
mullita kristalu klatbtitne [83], aluminija nitrida [214], metala (piem&ram, dzelzs [164], vara
[220] vai molibdéna [221]), volframa karbida [222] un titana karbida [223] dalinu ieklausana
Al>03 matrica. Visbiezak $aja gadijuma TTI palielinas uz lizuma stigribas rékina, jo Al2O3
matrica iesaistitas dalinas kavé plaisu izplatiSanos. Bet, ka jau iepriek$§ minéts, poraina Al2O3
keramika iesaistit dalinas, kam ir tendence oksidéties, ir problematiski, jo jaizmanto
apdedzinaSana inerta atmosfera. Ari blivo keramiku, kas modific€ta ar $adam dalipam,
visbiezak apdedzina inerta, pieméram, slapekla, atmosféra. Blivas AlOz-mullita
kompozitkeramikas (Al,O3 un mullita attieciba ir ~3:1) TTI var uzlabot, pievienojot sastavam

20 % cirkona, jo $ads kompozitmaterials ir ar uzlabotu lizuma stigribu [84].
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Veidojot Al,O3 un mullita kompozitkeramiku, tas TTI, salidzinot ar tiras Al>O3 keramikas TTI,
var palielinat, jo, saskapa ar Haselmana ieviesto R kriteriju [213], samazinas kompozita
elastibas (Junga) modulis E un siltumvaditspé&ja 4 [80].

Modificgjot blivu Al;Oz-mullita keramiku ar SiO2 mikroziméra dalinu piedevu
daudzuma Iidz 1 masas %, Ruanam (Ruan) ar kolégiem izdevas uzlabot tas TTI. Saja gadijuma
TTI palielinajums tika skaidrots ar to, ka SiO2 samazinaja stiklveida fazes klatbiitni un
palielinaja mullita fazes daudzumu, kam piemit laba TTIl. Ka vél viens iesp&ams TTI
uzlabojuma iemesls min&ts arT mikroplaisu veido$anas SiO reakcijas laika ar Al2Os. Sis
mikroplaisas noveérs vai palénina plaisu izplatiSanos termisko svarstibu laika [73].

Endrjiiss (Andrews) un lidzstradnieki, analiz&jot vairakus riipnieciba izmantotus Al,O3
ugunsizturigos materialus ar dazadu oksidu piemaistjumu saturu (Al>O3 saturs robezas no 93.7
Iidz 43.8 %, Si0; saturs no 5.2 lidz 52.0 %, Fe,Os saturs 0.1-1.4 %, CaO — 0.2-0.4 %, MgO —
0.1-0.2 %), konstatgja, ka to TT| samazinas, palielinoties piemaisijumu daudzumam [224].

Petijuma par ZTA keramiku ar 6-50 % porainibu konstatéts, ka tas TTI palielinas,
palielinoties porainibai. Autori uzskata, ka TT1 uzlabojumi drizak var tikt attiecinati uz poram,
kuras atbrivo termiska trieciena laika raduSos spriegumus un efektivi ierobezo mikroplaisu
izplatiSanos, nevis uz ZrO fazu transformaciju [137]. ArT korunda-mullita keramikas TTI var
palielinat, palielinot porainibu [225]. Porainibas palielinasana, samzinot apdedzinasanas
temperatiiru, uzlabojusi ar ar 0.2% MgO legétas blivas a-Al.O3 keramikas TTI [56].

Porainibas ietekmi uz TTI var novértét, nosakot tas ietekmi uz parametriem, kurus
izmanto R parametru noteikSana (sk. vienadojumus (1.10) un (1.11)). Poru klatbatnes radito
mikromehanisko spriegumu om lielums ir funkcija no tuk§umu (poru) izmériem un formas. Sos
Spriegumus var izteikt ar vienadojumu (1.12) [141]:

o =k'oEm, (1.12)
kur, £’ —konstante, kas ir atkariga no dobuma formas un Puasona koeficienta; cilindriskai porai,
kas orientéta perpendikulari siltuma pliismas virzienam, k = 1;
o — linearas izpleSanas termiskais koeficients;
E — elastibas modulis;
T — temperatiiras gradients;
a — tukSuma (poras) izmérs (pieméram, radiuss cilindriskam vai sfériskam dobumam).

Mikrostrukturala limeni spriegumu sadalijjums materiala, kas atkarigs no termiska
sprieguma rasanas apstakliem, var ievérojami atSkirties no spriegumu sadalijuma materiala, kas
paklauts mehaniskai slodzei. Porainu trauslu cietu vielu sagriiSana ir saistita ar samazinatu

drumstalas Skeérsgriezuma laukumu attieciba pret kop€jo parauga Skérsgriezuma laukumu
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(salidzinot ar blivu materialu) un ar poru izméru un spriegumu sadalijumu poru sieninas. Nav
sagaidams, ka stipriba, ko novéro, mehaniski noslogojot materialu, precizi raksturos stipribas
tendences termiska sprieguma apstaklos. Tas pats attiecas arT uz materialu, kura eksisté vairakas
fazes, kam ir atskirigs termiskas izple$anas koeficients [140].

Potenciala prieksrociba apstaklim, ka plaisas ierosina mikromehaniski spriegumi, ir
tada, ka plaisas var rasties pie vairakam poram. Tas nozimé, ka radisies liels skaits plaisinu, kas
ierobezos katras atseviskas plaisas garumu. Lidz ar to bojajuma pakape tiek samazinata un ir
iesp&jams izvairities no pilnigas materiala sagrusanas [140]. Ar So pienémumu saskan rezultati,
ko sava publikacija apraksta Liya Shen un Iidzstradnieki. Paaugstinot porainibu ar ZrO:
modificétai Al>O3 keramikai, materiala TTI pieaug [137]. Turpreti pretéji rezultati ieguti
Hondas un Iidzstradnieku darba, kur autori, p&tot porainibas ietekmi uz smalkporainas kapilaru
tipa Al203 keramikas (vid&jais poru izmérs ~100-250 nm, porainiba ~25-55 %) TTI, konstatg&ja,
ka TTI samazinajas, paliclinoties porainibai [226].

Dorey un Iidzstradnieki, salidzinot plaisu izplatiSanos p&c termiska trieciena
(AT=200°C) Al,03 keramikas paraugos ar homogénu un nehomogenu poru izvietojumu (poru
tilpumdala Iidz 0.12), izvirzijusi pienémumu, ka nehomogeéni izkartotas poras (ar t.s. poru

IEER)

grupésanos (clustering)) TTI saskana ar kritérija R’’’ vienadojumu (1.11) varétu palielinat
vairak neka homogeni izkartotas poras, jo nehomogenie paraugi ir ar lielaku pretestibu plaisu

izplatibai p&c termiska trieciena [147].

1.6. Literatiiras apskata kopsavilkums

Pateicoties porainas keramikas unikalajam izmantosanas iesp&jam, literatiira atrodama
plasSa informacija par dazadam tas iegiiSanas metodém. Poru veidoSanas metode izvéle ir
galvenais veids, ka iegtit vélamo poru izméru, izm&ru sadalijumu, formu un orientaciju, kas nosaka
materiala talakas izmanto$anas iesp&jas. Ipasa loma $aja materialu klas€ ir porainai Al.O3 un tas
kompozitkeramikai, jo ta izcelas ar labu termisko un kimisko izturibu. Mainot porainas Al,O3
keramikas un tas kompozitu iegiisanas metodes, fazu sastavu, granulometrisko sastavu u.c.
materialu 1pasibas ietekm&joSos faktorus, iesp&jams iegtt keramiku ar dazadu mikrostrukturu,
mehaniskajam un termiskajam 1pasibam, kas savukart paver iesp€jas Sos materialus izmantot
loti dazadas sferas, pieméram, ka siltumizol&joSus materialus, keramikas filtrus, membranas vai
katalizatoru nesgjus. Liels ir p&tijumu skaits par porainas keramikas veidosanas tehnologiju

ietekmi uz gala materiala Tpasibam — termiskajam, mehaniskajam un termomehaniskajam.
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Lai gan Al,O3 keramika un Al,Os-mullita kompozitkeramika ir jau sen zinami materiali,
vél joprojam tiek publicéti pétijumi par o keramiku, jO arvien attistas gan materialu un izejvielu
ieglisanas tehnologijas, gan pétisanas iesp&jas. Turklat AlO3-SiO; sistéma, kas ir pétita jau
kop$ pagajusa gadsimta divdesmitajiem gadiem un ir loti svariga ugunsizturigo materialu
tehnologija, arm misdienas raisa p&tnieku interesi, jo mullita veido$anas procesi joprojam nav
pilniba izprasti. Ta ka korunda (a-Al203) un mullita termiskas izpleSanas koeficienti ir
saltdzinosi atSkirigi un mullita veidoSanos ietekmé izmantotas izejvielas, $aja sist€ma iegiito
materialu TpaSibas ir loti atkarigas no to sintézes ,,véstures” — izejvielam, produkta formeéSanas
un termiskas apstrades reZima. Visvairak publikaciju veltitas korunda-mullita keramikas TTI,
jo korunda-mullita kompozitiem piemit labaka TTI neka tirai AloOs keramikai. Salidzinosi
nedaudz ir petijumi, kas veltiti mullita un to veidojoSo izejvielu ietekmei uz porainas Al2Os3
bazes veidotas keramikas mehaniskajam 1pasibam.

Ipasa niSa Al,O3 kompozitmaterialu grupa ir ZTA keramikai, kas citu materialu vida
izcelas ar augstu lizuma stigribu (pretestibu trauslajai sagrisanai, plaisam strauji izplatoties
materiala). Ir arT atseviski pétijumi par porainu ZTA keramiku. Sada keramika nav seviski
pieme€rota izmantoS$anai augsttemperatiras apstaklos ZrO; fazu parejas dél.

Ta ka porainas keramikas biitiskakais trikums ir tas zema mehaniska stipriba, salidzinot
ar blivu keramiku, loti liels publikaciju skaits veltits porainas keramikas mehanisko Ipasibu
(stipribas un liizuma stigribas) uzlaboSanai, izmantojot gan dazadas veidoSanas un gatava
materiala apstrades tehnologijas, gan izejvielas. Arvien pieaugo$a loma materialu stipribas
uzlabo$ana ir nanotehnologijam (gan izejvielu sintézg, gan materialu izveid€). Pagaidam gan tas
visvairak pielieto bliviem keramikas izstradajumiem.

Atsevisks pétijumu virziens ir tadu matematisku modelu mekl&jumi, kas apraksta
porainas keramikas 1pasibu atkaribu no porainibas un citiem ar poru struktiiru saistitiem
raksturlielumiem. Lai gan literatiira §aja joma ir atrodami darbi jau no pagajusa gadsimta vidus,
vél miisdienas zinatnieki nodarbojas ar $iem jautajumiem. Ipasa uzmaniba tiek pievérsta
nanostrukturétiem materialiem un to Tpasibam.

P&dgjos gados, pateicoties siltumvaditspjas noteikSanas metozu pilnveidei, paradas
arvien vairak pétijjumu, kas veltiti ar dazadam poru veidoSanas metodém sintezetas porainas
Al>03 keramikas siltumvaditsp&jas noteiksanai.

Promocijas darba izmantota porainas Al203 un Al,Oz-mullita keramikas iegtisanas
tehnologija, ka poras veidojoso agentu izmantojot aluminija pastu vai pulveri, ir salidzino$i maz
pétita. Analiz&jot pieejamos literatliras avotus, var secinat, ka Iidz Sim nav veikts vienots

pétijums par atSkiriga kimiska sastava un dispersitates mullitu veidojosu piedevu ietekmi uz
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porainas Al>Os-mullita keramikas ipaSibam (stipribu, siltumvaditsp&u un TTI). Literatara ir
salidzino$i maz datu par porainas AloOz-mullita keramikas siltumvaditsp&ju, turklat lidz §im
nav pétita ar kimiskas uzputosanas metodi iegtitas porainas Al2O3 un Al2Os-mullita keramikas
siltumvaditsp&ja. Publikacijas ir maz informacijas par relativi vienkarsi un atri sintez€jamu poru
keramiku, jo visbiezak piedavatas sintézes metodes ir laikietilpigas, lauj iegit neliela izméra
paraugus vai/un nereti arT ir loti dargas. Spriezot péc pieejamajiem literatiiras datiem, 1idz Sim
nav Tstenoti pétijumi par Korunda-mullita kompozitmaterialu veido$sanu rupjgraudaina (>50
um) un smalkgraudaina (<5um) Al,Os matrica, izmantojot mullitu veidojosas piedevas, kas

sava starpa atSkiras ar dispersitati un kimisko sastavu.
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2. METODIKA

2.1. Izejvielu raksturojums

Materialu galvenie komponenti ir Vacijas uznémuma ,,Nabaltec” razotie y-Al.O3
(Nabalox NO 201, dso = 80 pum) un a-Al203 (Nabalox NO 325, dsp = 3 um). y-Al203 jaizmanto
tadel, ka 81 Al,Os kristaliska modifikacija kataliz€ aluminija reakciju ar tdeni, ka rezultata
notiek Gidenraza gazes izdaliSanas.

So Al,03 pulveru raksturojums dots 2.1. tabula.

2.1. tabula
Izmantoto Al,Oz pulveru raksturojums
Vieniba | Nabalox NO 201 | Nabalox NO 325

Al,O3 % 99.5 99.7

SiO % 0.02 0.03

Na2O (kopgjais) % 0.3 0.1

Fe,Os % 0.03 0.03
Ipatnéja virsma (BET) m?/g 55 1
a-Al;O3 saturs % <10 98
Vidgjais dalinu diametrs um 80 3
Primaro Kkristalu izmérs um <1 2
<45 pm % ~15 -

Tilpuma masa kg/m?® 850 800

Izmantoto izejvielu izveéli ierobezo to ietekme uz suspensijas TpasSibam un poru
veidosanas reakciju. Korunda keramikas modificéSanai darba eksperimentalaja dala izmantots
Krievija razots analizei tirs amorfs silicija dioksids (SiO2 saturs > 98%, dso = 3.7 um, patné&jais
virsmas laukums 21+5 m?/g), mikroizméra a-SiC (heksagonala struktiira) pulveris
(Sigma-Aldrich, dso — 37 um), plazma sintezgts kristalisks B-SiC (kubiska struktiira) (dso = 80
nm, Tpatngjais virsmas laukums 40+3 m?/g), SisNa nanopulveris (dso — 21 nm, Tpatn&jais virsmas
laukums 70+4 m?/g) un plazma sintezéts SisNa-Al03-Y203 (91%-6%-3%) nanopulveris
(dso — 74 nm, Tpatngjais virsmas laukums 87+5 m?/g). Nanopulveri sintezéti RTU Neorganiskas
kimijas instituta.

Ka saistviela izmantots karboksimetilcelulozes natrija sals (Optapix C 1000 G,
Zschimmer & Schwarz GmbH & Co) 1% tidens Skidums. Uz 400 gramiem sausa ievara

nepieciesams 50 ml 1% Optapix skiduma.
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Ka poras veidojoSais agents izmantota firmas Schlenk Metallpulver GmbH & Co
(Vacija) aluminija pasta ,, Aquapor-9008”. Aluminija dalinu vid&jais izmérs pasta ir 12 pm,
cietas fazes daudzums — 70£2 %. Aluminija pastu pievieno p&c Slikera homogenizacijas (0.1%

no kopg€ja sausa iesvara).

2.2. Izmantotie sastavi un to izvéles principi

Eksperimentu s€rijas izmantoto sastavu un apdedzinaSanas temperatiru shéma dota 2.1.

attela®.
Masas attieciba:
1:3
a-Al03 + y-Al203
Apdedzinasanas temperatiira
____________ I un izturesanas ilgums
! . . I . maksimalaja temperatiira
1 ¢ mikro-SiO; | 0 masas % piedevas
I .
 ° mikro-SiC I 3.7 ekv. masas %
; ® nano-SiC L 2 ek, masas % 1650°C,
I o nano-SisNy : R ° Lh
: e nano-SizNs-AlOs- I
I Y203 I
b mm s ! 1750°C,
1h
e Optapix-1000
e 0.1 masas %

aluminija pulveris
e Destiléts tidens

2.1. att. Petito sastavu un apdedzinasanas temperatiiru shéma. Ar raustito liniju apziméti

mainigie komponenti

a-Al203 un y-Al203 attieciba izveleta, balstoties uz agrakiem pétijumiem, kuros
konstatéts, ka materialiem ar $adu oksidu attiecibu ir visaugstaka porainiba un mazaka tilpuma
masa [227].

Pétitie sastavi un to apzZim&jumi ir apkopoti 2.2. tabula. Visu darba izmantoto mullitu

veidojoSo piedevu daudzums uzradits ekvivalentajos masas procentos (turpmak teksta ekv.

® Paraugi, kuri sagatavoti, lai novertétu izturéSanas laika ietekmi, maksimalaja temperatiira izturéti gan 1h, gan 3

h, kas 2.1. att. shéma nav noradits.
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masas %), kas atbilst teorétiski aprékinatajam SiO» daudzumam masas %, kas veidojas, pilniba

oksidgjoties SiC vai SizN4 péc reakciju vienadojumiem (1.4) un (1.5) (28. un 29. Ipp.).

Teorétiski aprékinatais 3:2 mullita daudzums ar 3.7 un 7.3 masas % SiO2 modific€tos

materialos péc apdedzinasanas ir attiecigi 13.0 masas % un 24.2 masas %.

2.2. tabula
Petitie sastavi un paraugu apzimejumi
a- un I . .
o v-Al20s | Mullitu veidojosa | Y14&IIS | \jacaq | Ekvivalentais
Apziméjums . dalinu SiO2daudzums,
masas piedeva oo % o
. - izmers masas %
attieciba
SO Netiek pievienots - 0 0

C3.7 _ 2.5 3.7
SiC 37 um

C7.3 5.0 7.3

S3.7 Amorfs kimiski tirs 3.7 3.7
i 3.7 um

S7.3 SiO; 7.3 7.3

NC3.7 Plazma sintez&ts 2.5 3.7
) . 80 nm

NC7.3 1:3 SiC nanopulveris 5.0 7.3

N3.7 Plazma sintezgts 2.9 3.7
] ] 21 nm

N7.3 SizN4 nanopulveris 5.7 7.3

NY3.7 Plazma sintezgts 3.2 3.7

SizsN4-Al203-Y203

74 nm

NY7.3 (91%-6%-3%) 6.3 7.3

nanopulveris

2.3. Paraugu izgatavoSana

Pulverveida izejvielas tiek sajauktas sausa veida, péc tam sajauktas slapja veida

(maisitajs EUROSTAR power control-visc Tka®-WERKE), pievienojot destilétu tdeni. Lai

ieglitu vélamo konsistenci, atkariba no sastava tidens japievieno robezas no 32.6 lidz 38.5 masas

%. Suspensiju sakotngjo viskozitati kontrolgja ar rotacijas viskozimetru (VT550 Thermo Haake

Electron Corp., sensors MV-DIN). Rotacijas atrums — 68.3 apgr/min. Suspensiju sakotn&ja

viskozitate bija ~800 mPa-s. Kad suspensija ir homogéna, pievieno aluminija pastu, kas

suspendéta 10 ml destiléta tdens. Péc pastas rupigas iemaisiSanas suspensija, Slikeri ielej
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polipropiléna forma, kas ieziesta ar parafinellu (ta nelauj ztiSanas laika izstradajumam pielipt
pie formas sienam). Sakotngjais suspensijas slana biezums pirms tidenraza izdali$anas reakcijas
bija 30+2 mm. P&c Slikera ielieSanas forma, formas ievieto zavéSanas skapi, kura temperatiira
ir 50°C, uz vismaz 24 h. Zavesanas kamera reakcija starp ideni un Al pastu ir intensivaka neka
istabas temperatiira. Aptuveni desmit mintiSu laika sakas tidenraza gazes izdaliSanas reakcija,
ko atspogulo sekojoss reakcijas vienadojums:

2Al +6H,0—P"=° s2AI(OH), +3H, T (2.1)

Sis laiks nedaudz mainas atkariba no apkartgjas vides temperatiiras, izmantota @dens
temperatiiras un izejvielam. Udenraza izdaliSanas reakcija ir saistita ar parauga tilpuma
picaugumu ka d&| aptuveni 2 reizes palielinas materiala slana biezums. Apdedzinasanas laika
Al(OH)3 dehidratgjas un rodas Al,Oz. Jaatzimé, ka ir butiski visas eksperimentu sérijas veikt
pie vieniem un tiem pasSiem tehnologiskajiem parametriem, jo zavé$anas rezims nedaudz, bet
tomér ietekmé gala materiala Tpasibas.

P&c apdedzinasanas paraugus ar dimanta zagi sazage taisnstiira paral€lskaldna formas
stieni$os (biezums 15+1 mm; platums 201 mm, garums 90£1 mm), ar kuriem veic talakos
mérijumus. Spiedes testam paraugus sazagé kuba forma ar Skautnes izméru 20+1.5 mm.

Paraugu sagatavosanas shéma dota 2.2. atté€la.

o-Al,03 y-Al,O3 i Mullitu veidojosa | CMC (Optapix-1000) 1
\ v i_____ __P_"quiv_a_________: masas % tdens §kidums
Sausa sajauk3ana, /
. laia
10 min, bez Slapja
. sajauksana, 10
malSanas
\ min, bez
malSanas
Al pasta
Slapja .
kel v
H,0. 10 mi sajauksana — -
IelieSana formas . .
‘ H; izdaliSanas

- reakcija, sacietéSana
Zavesana 50°C 24 h

v

Apdedzinasana

¥

Paraugu mehaniska

apstrade

2.2. att. Paraugu sagatavoSanas shema
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Minimala optimala Al2Os keramikas apdedzinasanas temperatiira ir noteikta agrakos
petijumos [228]. Temperatiiras celSanas atrums ir 2.3°C/min (140 °C/h), iztur€Sanas ilgums pie
maksimalds temperatiiras — viena un tris’ stundas. Maksimala apdedzinasanas temperatiira ir

1750°C, to ierobezo pieejama apdedzinasanas krasns.

2.4. Materiala 1pasibu un struktiiras pétiSana

Lai pilnvértigi novertétu un analiz€tu iegiito materialu 1paSibas, ir nepiecieSams
izmantot dazadas analizes metodes. Tas lauj pétit gan procesus, kas notiek materiala ta
iegiiSanas laika (termiska analize), gan jau apdedzinata parauga pasibas (mehaniska izturiba,

porainiba u.c.).

2.4.1. Kopéja lineara sarukuma noteikSana
Nosakot geometriskos izmérus gan apdedzinatam paraugam, gan formai, var aprékinat
kopgjo linearo sarukumu (paraugu linearo izm@ru izmainu, kas radusies ZaveéSanas un
apdedzinasanas laika notiekoso fizikalo un kimisko procesu rezultata).
Kopgjo linearo sarukumu (Sk) procentos nosaka péc formulas (2.2.):
S, = IOI;I1~100%, (2.2)

0
kur  lo- formas garums pa diagonali, mm;

I — apdedzinata parauga garums pa diagonali, mm.

Par kopgja sarukuma lielumu piegpem vid&jo vismaz pieciem mérjjumiem.

2.4.2. Rentgenfazu analize

Apdedzinasanas laika materiala notiek dazadas kimiskas, polimorfas un fizikalas
parvertibas. Lai noskaidrotu, kadas jaunas fazes radusas, javeic iegiita materiala rentgenfazu
analize.

Saja darba rentgenfazu analizi veica ar rentgendifraktometru Rigaku Ultima+ (Japana).
Izmantots Cu K, starojums, nikela filtrs, un scintilacijas skaititajs SC-70. Spraugas platums 0.60

mm. Spriegums uz Cu anoda 40 kV, stravas stiprums 20 mA, mérijjumu diapazons 6 — 60 20

" Tris stundas maksimalaja apdedzina3anas temperatiira izturéja paraugus, kuri tika izmantoti eksperimentiem

izturésanas laika ietekmes uz materiala spiedes stipribu novertésanai.
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gradi, goniometra grieSanas atrums 2°/min. Analize veikta pulverim, kas iegiits, saberzot
apdedzinatos paraugus.

Atseviskiem paraugiem veica puskvantitativo fazu analizi, izmantojot datorprogrammu
EVA 3.0 (Bruker AXS GmbH, Karlsriie, Vacija) un fundamentalo parametru metodi [229], lai

aptuveni novertétu kristalisko fazu kvantitativas attiecibas materialos péc apdedzinasanas.

2.4.3. Diferencialtermiska analize

Diferencialtermiska analize (DTA) ir laba un jutiga metode, lai pétitu un novértétu
dazadus fizikalus, kimiskus un fizikali-ktmiskus procesus materiala, to kars€jot un atdzesgjot.
Kombinacija ar termogravimetrisko analizi (TGA) (masas izmainas paraugad atkariba no
temperatiiras) DTA lauj giit plasaku ieskatu materiala veido$anas procesos, ka arT novertét
dazadas fazu parejas, kristalisko modifikaciju mainas un citus ar reakcijas siltuma Ie€cienveida
izmainu saistitus procesus, kas varétu ietekmét materiala mehanisko un termisko izturibu. Saja
darba vairakiem neapdedzinatiem sastaviem veikta DTA un TGA, tos karsgjot Iidz 1650°C un
pec tam atdzes€jot lidz istabas temperatiirai. Termiskai analizei izmantota firmas SETARAM
termiskas analizes iekarta SETSYS Evolution — 1750. Temperatiiras cel$anas atrums 10°/min,

dzes€Sanas atrums 30°/min. Paraugu vidgjais iesvars bija robezas no 30 Iidz 50 mg.

2.4.4. Dilatometrija
Materialu analizei tika izmantots horizontalais dilatometrs (L76/1600 D, Linseis, Zelba
(Selb), Vacija). Dilatometriju veica 1650°C un 1750°C apdedzinatiem SO, C3.7, C7.3, S3.7,
S7.3, NC3.7 un NC7.3 s€rijas paraugiem no istabas temperatiiras [1dz 1500°C gaisa pliisma.
Paraugu garums 20 mm, Karsésanas atrums 10°C minate.
Linearas izplesanas termiskais koeficients (a, 10°-°C?) aprékinats, izmantojot §adu
vienadojumu:
I -1,
o= IO(T——TO) : (2.3)
kur lo — parauga garums sakotng&ja temperatiira To, CM;
| — parauga garums temperatiira T, cm;
To — sakotngja temperatiira, °C;

T — temperatiira, °C
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2.4.5. Tilpuma masa, porainiba, poru tilpuma un virsmas laukuma sadalijums
Tilpuma masa
Paraugu tilpuma masa (Skietamais blivums) tika noteikta, izmantojot to geometriskos

izmérus (garums, biezums, platums) un masu. Aprékiniem izmanto sekojoSu formulu:

m
™ = p-t())-l , cm?, 2.4)

kur TM — tilpuma masa jeb $kietamais blivums, g/cm?;
Mo — Sausa parauga masa, g,
p — parauga vidgjais platums, cm;
b — parauga vidg&jais biezums, cm;
| — parauga vidgjais garums, cm.
Katram sastavam tika izgatavoti seSi stieni$i. Garums, augstums un biezums katrai

dimensijai tika merits ses$as vietas, p&c tam izrékinot videjo vertibu.

Materiala Skietama porainiba
Apdedzinatu paraugu Skietamo porainibu noteica ar hidrostatiskas svér$anas palidzibu.
Porainibas noteikSana balstas uz Arhimé&da principa, kas nosaka to, ka kopg&jo atvérto poru
tilpumu iesp&jams aprekinat, ja paraugs ir pilnigi piesticinats ar Skidrumu (Saja darba tas ir
tidens) un tam ir zinams blivums. Skietamo porainibu (P, %) var aprékinat pgc formulas:
p, ="M 1000, (25)
’ m, —m,
kur mo — sausa parauga masa, g;
M1 — ar tdeni piesiicinata parauga masa, g;
m2 — hidrostatiski svérta parauga masa, g.
Sausus apdedzinatus paraugus nosver gaisa, nosakot mo. P&c tam tos pilniba iegremdé
trauka ar ideni. Piesiicinatos paraugus péc 48 stundam nosver tident un gaisa, nosakot attiecigi

m2 un m:. No katra sastava Skietama porainiba tika noteikta vismaz desmit paraugiem. NO

ieglitajiem rezultatiem izrékina vidgjos Skietamas porainibas lielumus.

Poru tilpuma un virsmas laukuma sadaltjums

Salidzinot un pétot dazadus porainus materialus, svarigi zinat to poru tilpuma un poru
virsmas laukuma sadalfjumu. Atkariba no $1 lieluma mainas materialu mehaniska stipriba,
siltumvaditspg&ja, gazu un skidrumu caurlaidiba un citas Tpasibas, kas nosaka to izmantoSanas

iesp&jas. Analizgjot Sos materialu parametrus atkariba no dazadiem faktoriem (pieméram,
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sastava, dalinu izméra sadalfjuma, apdedzinasanas temperatiiras vai izturéSanas laika
maksimalaja apdedzinaSanas temperatiira), var netieSi spriest par So faktoru ietekmi uz
keramiku un tas struktiiru.

Poru tilpuma un virsmas laukuma sadalijumi tika noteikti ar dzivsudraba porozimetru
PoreMaster 33 (Quantachrome Instruments, ASV).

Izmerot dzivsudraba tilpumu, kas iespiests parauga ar katru spiediena mainas soli, var
noteikt tilpumu ar attiecigo poras kaklina izméru. Ta ka metod@ izmantotie aprékini balstiti uz
pienémumu, ka poras ir cilindriskas, materialiem, kuros poru forma ir cita, §1 metode ir
piemérota salidzinosSai analizei, nevis absolutu lielumu noteikSanai.

Jebkura spiediena poram, kuras Hg ir iespiests, diametrs ir lielaks par

D=-4ycos@/P, (2.6)
kur D — poras diametrs;
y — dzivsudraba virsmas spraigums;
6 — slap@Sanas lenkis;
P — pieliktais spiediens.
Analiz€ piepemtas vértibas: y — 480 mN/m; 6 — 140°. Paraugu analizé izmantots

skengjosais reZims.

2.4.6. Lieces un spiedes stipriba
Konstrukcijas un tas elementu deformaciju lielums ir atkarigs no tajos eso$o spriegumu
lieluma. Lielakai dalai materialu stiepes spriegums un attieciga deformacija ir savstarp&ji
saistiti ar attiecibu:
o=E¢ (2.7)

So izteiksmi sauc par Huka likumu. Proporcionalitates koeficientu starp spriegumu ¢ un
pagarinagjumu g, sauc par materiala elastibas moduli E jeb Junga moduli [230]. Deformacijas,
pie kuram spriegumi un deformacijas ir proporcionali, sauc par elastigam deformacijam.
Grafiski spriegumus atzimé pa vertikalo asi, deformacijas pa horizontalo, sakaribu starp
spriegumu un deformaciju attélo ar taisnu liniju (sk. 2.3. att.).

Taisnas Iinijas slipuma lenka tangenss atbilst materiala elastibas modulim. Sis modulis
parada materiala pretestibu elastigam deformacijam. Jo lielaks ir modulis, jo stingaks ir
materials (mazakas elastigas deformacijas pie pieliktam slodzém). Daudziem materialiem
sakariba Starp spriegumu un deformaciju ir nelineara [230].

Paraugu mehanisko stipribu novértéja, izmantojot trispunktu lieces stipribas datus (iekarta

- Zwick BDO-FB020TN, Vacija). Deformacijas atrums — 1 mm/min, attalums starp atbalsta
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punktiem — 70 mm. P&c iegiitam sprieguma (o) — pagarinajuma (&) likném noteikta materiala
sagrui$anas Spriegums (os) un pagarinajums (gs) un aprékinats elastibas modulis (E) (skat. 2.3.

att€lu). Katrai paraugu serijai veikti sesi paraléli merjjumi.

tga =E !
g, %,mm £

S

2.3. att. Parametri, kas nosakami no stipribas — deformacijas liknes [231]

Paraugu spiedes stipribu noteica ar bides un statiskas slodzes mériSanas iekartu
Compression Test Plant ToniNorm, ToniTechnik by Zwick (Vacija) un programmatiiru Setsoft
2000. Spiedes stipribu noteica kubveida paraugiem ar skautnes izm&ru 20.0+1.5 mm.
Slogosanas atrums bija 0.5 N/mm?s. T4 ka pétitajos materialos poru forma parasti ir anizotropa
(izstiepta virziena, kas paral€ls parauga pamatnei), spiede tika noteikta divos virzienos —
paral€la un perpendikulara parauga pamatnei (pieciem paraugiem katra sérija) (sk. 2.4. att.). No

katra sastava abos virzienos test€ja piecus paraugus (kopa desmit no katra sastava).

0
l
U
J
|
Tilpuma

pieaugums

~

Parauga pamatne

Suspensija pirms tidenraza Paraugs péc tidenraza veidoSanas
veidoSanas reakcijas reakcijas un suspensijas sabiezéSanas

2.4. att. Aluminija pastas un adens reakcijas rezultata notickosa parauga tilpuma pieauguma

shematisks attelojums
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2.4.7. Skené€josa elektronu mikroskopija un rentgenstaru energijas dispersiva analize

Lai novértetu ieglito paraugu mikrostruktiiru, tie tika pétiti ar sken€josa elektronu
mikroskopa palidzibu. Izmantotas divas iekartas — Oxford Instrument skengjosais elektronu
mikroskops (Apvienota Karaliste) un augstas izskirtsp&jas lauka emisijas zema vakuuma
elektronu mikroskops ,,FEI Nova NanoSEM 650 (FEI Company, Eindhovena, Niderlande).
Atteli uzpemti zagetai parauga virsmai vairakos palielinajumos gan neuzputinatiem, gan ar
hroma kartinu uzputinatiem paraugiem.

Kimisko elementu kartéSanai izmantoja izkliedéto rentgenstaru energijas
spektroskopiju (energy dispersive X-ray spectroscopy) (IRES). IRES veica ar sken€joSajam
elektronu mikroskopam pieslédzamu mikroanalizes sisttmu TEAM™ Integrated EDS (FEI
Company, Eindhovena, Niderlande). Iekarta aprikota ar Apollo X SDD® detektoru (FEI
Company, Eindhovena, Niderlande) un Peltje (Peltier) termoelektrisko dzeséSanas sistému.
Izmantotas iekartas energijas izskirstp&ja ir 128 eV mangana MnK signalam. Kvantitativa

noteikSana tika veikta ar fundamentalo parametru metodi.

2.4.8. Rentgenstaru datortomografija

Paraugi, kuriem noteica siltumvaditsp&ju, tika analiz&ti ar ar rentgenstaru mikrofokusa
datortomografijas (uDT) palidzibu, lai novértétu tadus parametrus ka poru izmérs (cell size) un
poru sieninu biezumu (Strut size). Rentgenstaru mikrofokusa datortomografija (X-ray
microfocus computer tomography) ir nedestruktiva eksperimentala metode, kura parauga
1eksgja trisdimensionala mikrostruktiira tiek virtuali rekonstruéta ar mikrometru precizitati,
1zmantojot rentgenstaru €nu att€lus, kas iegtti dazadas parauga orientacijas.

Datortomografijas metodes pamata ir vielas mijiedarbiba ar joniz€joSu starojumu,
piem&ram, rentgenstarojumu. Datortomografija izmantotaja energijas diapazona mijiedarbibas
mehanismu veido fotoefekts. Fotoefekta rezultata samazinas fotonu pliismas intensitate
proporcionali elementu atomnumuram treSaja pakapé un apgriezti proporcionali fotonu
no rentgenstaru avota energijas spektra. Kad rentgenstars iespiezas objekta, tas eksponenciali
zaudg€ intensitati, virzoties caur materialu.

lIinijam. Ar detektora palidzibu tiek noteikta caur objektu izgajusa starojuma intensitate.

8 SSD — silicon drift detector
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objektu izgajusa starojuma intensitati iesp&jams izteikt sekojosi:

I =l,e (2.8)
kur I — caur paraugu ar biezumu d izgajusa rentgenstarojuma intensitate;
lo — krtoSa stara intensitate;
w1 — lineara pavajinajuma koeficients (attenuation coefficient);
d — parauga biezums.
Negativais logaritms P =—|n(| / |o)katré intensitates mérjjuma dod informaciju par

starojuma pavajinasanos objekta un objekta biezumu. Sakotngja rentgenstarojuma intensitate lo
ir atkariga no rentgenlampas anodsprieguma un stravas stipruma [232].
gadijuma projekcijas veértiba p attiecas uz linijintegrali pa objekta lineara pavajinajuma

koeficientu sadalijuma x(x,y,z) liniju L [232]:
(L
()= -0 )= [y, 2L 29)
0 L

Plakana panela (flat-panel) datortomografiem liniju L var aprakstit ar rotacijas lenki a
un detektora koordinatem (u,v). Ta ka L=L(o,u,v), €rtibas labad drikst veikt $adu apzim&Sanu:
p(L)=p(a,u,v). Rekonstrugjot iegitos p(L) datus, ir jaiegust informacija par u(x,y,z).
Datortomografijas att€la f(x,y,z) aprékinasana (DT att€ls ir precizs u(x,y,z) tuvindgjums) no
izméritajam projekciju veértibam p(L) tiek saukta par att€la rekonstrukciju un ir viens no
butiskakajiem komponentiem datortomografa skeneri.

Visu uDT iekartu uzbiives pamata ir vieni un tie pasi pamatelementi: rentgenstaru avots,
pétamais paraugs un rentgenstaru detektori (2.5. att.). Lai iegiitu trisdimensionalu DT attélu,
jaiegust liels daudzums divdimensionalu projekciju. Mikrodatortomografija §is projekcijas
parasti uznem uzstadijuma, kura starojuma avots un detektors ir nofikséti, bet objektu griez ap

ta garako asi.
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detektors

Rotgjoss
parauga turétajs
2.5. att. MikroDT skenera galvenie komponenti [233]

Divdimensionalas projekcijas péc tam var izmantot, lai rekonstrutu trisdimensionalu
att€lu. Tas viss tiek darits ar sarezgitam datorprogrammam, izmantojot matematiskus
algoritmus.

Paraugus skengja ar augstas izSkirtsp&jas mikrodatortomografu Skyscan 1172 (Skyscan
B.V., Kontiha (Kontich), Belgija) ar 11 megapikselu detektoru. Rentgenlampai pieliktais
spriegums bija 80 kV, stravas stiprums — 100 pA. Sken&Sanas rotacijas solis bija 0.25° Iidz 360°
ar izskirtspgju 4.47 pm uz vokseli®. Tomograféjamais attéls atradas gaisa. lzejas datu
sinogrammas rekonstrugja ar tomografiskas rekonstrukcijas programmattiru NRecon Client and
Server 1.6.9.3 ar GPU atbalstu (Skyscan, Kontiha, Belgija), kura aprékina divdimensionalos
Skérsgriezumus péc pelékuma limenu pielagoSanas. 3D att€lus genergja ar att€lveidoSanas
programmattiru Amira 5.5.0 (Visage Imaging, Berline, Vacija). Poru izmé&ru un poru sieninu

biezumu aprékinaja ar CTAnalyzer 1.1.13 (Skyscan B.V., Kontiha, Belgija).

2.4.9. Siltumvaditspéjas noteikSana

Siltumvaditspg&ja (4, mérvieniba — W/(m-K)) raksturo energijas transportu siltuma veida
kermeni temperatiiras gradienta ietekm&. Saskana ar otro termodinamikas likumu siltums
vienmér plist zemakas temperatiiras virziena.

Viena no metodém materialu siltumvaditsp&jas noteikSanai ir lazerimpulsa metode
(laser flash method). Saja analizes metodé paraugu ievieto nesgjsistéma, kas atrodas krasni.
Kad paraugs sasniedz ieprieks noteiktu temperattiru, parauga priek§gja virsma absorb€ no lazera

nakoSus energijas impulsus, ka rezultata paraugs uzkarst. P&c tam ar infrasarkana starojuma

® Vokselis — vismazakais trisdimensionalais elements telpiska modelé$ana, kam neatkarigi var pieskirt atribiitus,
pieméram, krasu un intensitati. Vokselim nav ieksgjas struktiiras un tas parasti ir atvasinats, vienadas dalas
sadalot trisdimensionalu telpu.
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detektoru méra relativo temperatiiras pieaugumu uz parauga aizmugurgjas virsmas ka funkciju
no laika. Lazerimpulsa metodes principiala shéma dota 2.6. att€la. Izmantotas iekartas shéma
paradtta 2.7. attela. Iekartas galvenie elementi ir detektors, diafragma, krasns, parauga turétajs,
krasns pacélajs (furnace hoist), elektronikas bloks un lazers.

Detektors

® Aizsargcilindrs
®

Parauga ®

termoparis &)
Paraugs

®

@

Karsesanas

elements/
PS krasns

Energijas
avots

2.6. att. Lazera impulsa metode siltumvaditsp&jas noteikSanai [234]

Detektors

e

i Diafragma
e i e .
Ty ¥ i
. ' Krasns
Iy I Parauga turétajs
ey

e
J Krasns pacelajs

Elektronika

A . ®=  Lagzers
2.7. att. Shematisks iekartas LFA 457 MicroFlash® (1100°C)attglojums [235]

Sakaribu starp parvietoto siltuma daudzumu laika vieniba (dQ/dt vai siltuma plisma &
) un temperatiiras gradientu (AT/Ax) caur $kérsgriezumu ar laukumu A, caur kuru siltums pliist
perpendikulari vienmériga atruma), stacionaram siltuma parneses reZimam apraksta S$ads
siltumvaditsp&jas vienadojums (2.10) [190].

e (2.10)
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Katram materialam ir sava siltumvaditspgja, kuru izmanto, lai raksturotu vienmerigu

siltuma parvieto$anos. To var aprékinat, izmantojot sekojosu vienadojumu (2.11) [190]:
MT)=p(T)-c,(T)-a(T) (2.12),

kur a — termodifuzitivitate (thermal diffusivity), m?/s;

Cp — Tpatngja siltumietilpiba, J/(kg-K);

p— blivums, kg/m?,

T — temperatiira, °C.
Visi parametri vienadojuma (2.11) ir atkarigi no temperatiiras.

Tipiska signalu izmaina, izmantojot lazerimpulsa metodi, dota 2.8. attla (sarkana
Iinija). Jo augstaka ir parauga termodifuzivitate, jo stavaka ir likne.
AT

AT PR

2.8. att. Tipiska m&rfjumu likne lazerimpulsa metode un p&c tas nosakamie lielumi: a —
termodifuzitate; 12 — laiks, kura parauga aizmugurgja virsma sasniedz 50% no maksimalas
temperatiiras Tmax, d — parauga biezums, p - blivums; m — parauga masa; cp — ipatné&ja

siltumietilpiba; A — siltumvaditsp&ja; T — temperatira [239]

Izmantojot puslaika vertibu (ti2 — laika veértiba signala slipuma pusaugstuma), parauga
masu m un parauga biezumu d, var aprékinat termodifuzivitati @ un siltumvaditsp&ju A.
Izmantojot lazerimpulsa metodes datus, iesp&jams aprékinat ar1 ipatngjo siltumietilpibu Cp.

Termodifuzivitate a ir no materiala atkariga pasiba, kas raksturo nevienmerigu siltuma
vadisanu. ST vértiba apraksta, cik atri materidls reagé uz temperatiiras izmainu.
Termodifuzivitates vienadojumu adiabatiskiem apstakliem 1961. gada atrisindja Parkers
(Parker) ar lidzstradniekiem [236], un adiabatiskam procesam termodifuzivitati var aprékinat

p&c Parkera vienadojuma [237]:
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a= 0.1388£ , (2.12)
tiI./2

kur a — termodifuzivitate, m?/s;

d — parauga biezums, m;

tiz — puslaika vertiba, t.i., laiks, kura parauga neapstarota puse uzkarst par 50% no

maksimalas sasniedzamas temperatiiras, s.

Ipatngjo siltumietilpibu (cp) ar lazerimpulsa metodi var noteikt, salidzinot parauga

temperatiiras pieaugumu (ATmax) ar references materiala temperatiiras pieaugumu ar zinamu Cp

vienos un tajos pasos apstaklos [236] p&c formulas [237]

mref C p ref ATref mref C p ref AU ref G parauga

C P = = ’ (2' 13)
m paraugATparauga m paraugAU paraugaG references

kur cp — Tpatngja siltumietilpiba, J/(kg-K);

m — masa, Kg;

AT — temperatiiras izmaina, °C;

AU — sprieguma izmaina, V;

G — detektora pastiprinataja pastiprinajuma koeficients (detector amplifier gain).
References paraugu méra interes€josSajas temperatiiras, lai kalibrétu infrasarkana detektora vai
termopara (mérijumiem zemas temperatiiras) izejas sprieguma izmainu (4U), kas rodas
absorbétas energijas rezultata.

Parauga priek$gjas virsmas (front surface) lazerimpulsa energijas absorbcijas sp&ju un
parauga aizmugurgjas virsmas (back surface) starojuma atdevi infrasarkanajam detektoram
kontrol€, parklajot references materialu un pétamo paraugu ar ~ Spum planu grafita slani [237].

Promocijas darba eksperimentalaja dala materialu termodifuzivitati un siltumvaditsp&ju
noteica, izmantojot lazera impulsa analizes metodi (laser flash analysis) (LFA 457, Netzsch
Instruments, Zelba (Selb), Vacija) un attiecigos standartus. Iekarta LFA 457 darbojas saskana
ar tadiem standartiem ka ASTM E1461, DIN EN 821, DIN 30905, ISO 22007-4 un I1SO 18755.
Siltumvaditspgjas noteikSanai izmantoja plakanparal€lus paraugus ar izmériem 10x10x2 mm.
Paraugi izzaggti ta, lai to augstums biitu viena plakng ar virzienu, kada notiek parauga tilpuma
pieaugums, noritot tidenraza izdaliSanas reakcijai suspensija. Siltumvaditsp&ju noteica inerta

atmosfera (argona) ka funkciju no temperattiras intervala no 30°C lidz 1100°C.

2.4.10. Termiska trieciena izturibas noteikSana
Termiska trieciena izturiba (TTI) raksturo materiala sp&ju pretoties straujam

temperatiiras svarstibam. Ja So svarstibu rezultata radusies spriegumi parsniedz kadu noteiktu
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vertibu, materiala rodas mikroplaisas vai sliktakaja gadijuma tas sagriist. Paraugu atdzes€sanai
var izmantot gan Skidrumus, piem&ram, tideni vai ellu, gan gaisu [84].

Lai noverteétu petamo materialu TTI, paraugi tika paklauti straujas uzkarsé€Sanas un
atdzesesanas cikliem. Paraugu, kas ir telpas temperatiira, ievieto 1idz 1000°C uzkarseta krasni,
iztur $aja temperatiira stundu un péc tam iznem no krasns un dzes€ ar ventilatora gaisa plismu.
Kad paraugs ir atdzisis lidz istabas temperatiirai, nosaka ta elastibas moduli ar impulsa
ierosinasanas metodi (impulse excitation technique), kas ir nesagraujosa akustiska metode, kas
meéra skanas vilnu rezonanses frekvenci materiala.

Iekarta Buzz-o-sonic 5.1.1 méra parauga rezonanses frekvences, no kuram talak ar
programmatiiras palidzibu aprékina materiala elastibas moduli. Pirms tam nepiecieSams ievadit
programma parauga geometriskos izmérus un masu. Saja gadijuma tiek analizétas skanas vilpu
rezonanses frekvences, kas rodas, vibr&jot cietai vielai. Impulsu vibraciju ierosinasanai rada ar
mazu plastikata amurinu, kam gala ir neliela térauda lodite. Datu matematiskai apstradei tiek
izmantots atrais Furjé transformacijas algoritms (Fast Furier Transform (FFT) algorithm).
Skanu uztver mikrofons, kas ir savienots ar datoru. Ekrana paradas vilpa forma (amplitiida (%)
pret laiku (ms)) un skanas stipruma spektrs (stiprums (%) pret frekvenci (Hz)). Iekarta un tas
vienkarSota darbibas principa shéma dota 2.9. attéla (att€li nemti no iekartas lietoSanas

instrukcijas).

- =

:I. .’|| Pdrll."ﬂ'qﬁ FFT

2.9. att. lerice Buzz-0-sonic materialu rezonanses frekvencu mérisanai un iekartas vienkarSota

darbibas shema
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3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. Rentgenfazu, diferenciali termisko un termogravimetrisko analizu
rezultati

3.1.1. Rentgenfazu analizes rezultati

Veicot rentgenfazu analizi ar SiO2, SizN4 vai SiC piedevu modificétiem sastaviem péc
to apdedzinasanas 1650°C un 1750°C temperatiira, visos gadijumos tika konstatétas divas
domingjosas kristaliskas fazes — korunds un mullits. 1750°C temperattra apdedzinatiem S3.7,
S7.3, NC3.7 un NC7.3 sgrijas paraugiem papildu informacijas iegtisanai veica puskvantitativo
rentgenfazu analizi, jo Siem paraugiem tika noteikta termiska trieciena izturiba un

siltumvaditspgja. Sajos paraugos tika konstatéta arT kvarca klatbiitne (<2 %) (sk. 3.1. tabulu).

3.1. tabula
Puskvantitativas rentgenfazu analizes rezultati ar mikroizméra SiO2 un SiC nanopulveri

modific€tiem paraugiem

Paraugs Korunds Mullits Kvarcs
S3.7-1750 86 13 1
S7.3-1750 63 36 1

NC3.7-1750 87 11 2
NC7.3-1750 68 31 1

Teorétiski aprékinatais 3:2 mullita daudzums ar 3.7 un 7.3 masas % SiO, modificétos

materialos péc apdedzinasanas ir attiecigi 13.0 masas % un 24.2 masas %.

3.1.2. Diferencialtermiskas un termogravimetriskas analizes rezultati

Diferencialtermisko (DTA) un termogravimetrisko (TGA) analizi veica paraugiem, kuri
modificeti ar SiC un SisN4 piedevu, lai konstatetu, kada temperatiira §1s piedevas oksidgjas par
SiO2. Karsésanas un dzesé$anas DTA liknes paraditas 3.1. un 3.2. attela.

Paraugos gan ar mikroizméra SiC, gan SiC un SisN4 nanopulveru piedevu masas
pieaugums sakas temperatiiras ap 520°C, bet eksotermisks efekts paradijas jau 300°C
temperatara gan mikroizméra, gan nanodispersu MVP gadijuma. Pirms tam ir novérojams
masas zudums, kas saistits ar izmantotas karboksimetilcelulozes (KMC) oksidésanos. y-Al.0O3
pulverim uznemtaja TGA likné $ads masas zudums neparadas, jo analizéts tika pulveris bez
KMC piedevas.
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Sakot ar aptuveni 1000°C pieaugo0sa siltuma plisma (eksoefekts) ir saistita ar y-Al2O3

transformésanos par a-Al>Oz. Salidzinasanai tika uznemta TGA-DTA likne ari tiram y-Al203

pulverim, jo dzeséSanas 1kné paradijas neparasti endoefekti (3.2. att.). Sads pats endoefekts

paradijas, dzes€jot y-Al203z paraugu no 1300°C lidz istabas temperatiirai. Temperatiiras virs

1100°C y-Al>O3 jau ir neatgriezeniski parveidojies par a-Al20s, kuru dzesgjot atgriezeniska

pareja nenotiek, tapéc teorétiski nekadiem efektiem nebutu jabiit. Tas liek domat, ka

izmantotaja y-Al203 ir elementi (piem&ram, natrijs), kas rada sadus efektus. Izmantojot SiC

pulverus, Sis endoefekts ir izteiktaks.

Am, %

_— y—A1203
—— 7.3 ekv. masas% nano SiC
. = = 7.3 ekv. masas% mikro SiC

5 o2 —— 3.7 ekv. masas% nano Si3N4

. masas% nano Si3N 4'A1203'Y203

Siltuma plisma, pV

0 200 400 600 800 1000 1200

3.1. att. TGA un DTA liknes, karsgjot SiC un SizN4 saturosus paraugus un y-Al2O3

0 200 400 600 800 1000 1200
t, °C

7 »
> i : : : t, CI
3 3 — : [ P
< 0 3 S "'< :
% %y-Alz‘O} S
= |——7.3 ekv. masas%nano SiC ™
g 74— = - 7.3 ekv. masas% mikro SiC
g | 3.7 ekv. masas% nano ’Si3N4 : ; ‘ ’
22 = = +3.7 ekv. masas% nano Si,N -ALO-Y O,: e L
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t, °C
3.2. att. DTA lIiknes, dzes€jot SiC un SisN4 saturoSus paraugus un y-ai203
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Visos paraugos dzeséS$anas laika noveéroja ari Joti nelielu eksoefektu 945-975°C robezas
atkariba no sastava (sk. 1. pielikumu). Domajams, ka tas saistits ar neliela amorfas fazes

daudzuma kristalizéSanos.

3.2. Al,Oz-mullita keramikas sarukums

Keramikas izstradajumu razoSanas tehnologija svarigs liclums ir materiala ZavéSanas un
apdedzinasanas sarukums, kuri kopa veido kop&jo sarukumu. Pétamajai Al.O3 un Al,O3-mullita

keramikai zavésanas sarukums ir niecigs, tadel tika noteikts tikai kopg&jais sarukums.

3.2.1. Mullitu veidojosas piedevas un tas daudzuma ietekme uz Al2Osz-mullita keramikas
sarukumu

Sakotngji tika noteikts kopg&jais sarukums keramikai, kura izmantoti atskirigas mullitu
veidojosas piedevas (amorfa mikroizméra SiO2 pulveris, mikroizméra SiC pulveris un SiC,
SisNs un SisNs-Al2Os-Y203 nanopulveri). legitie rezultati grafiski attéloti 3.3. attéla. Lai
uzskatamak paraditu izmantotas piedevas ietekmi uz materiala sarukumu, 3.4. attéla
atspogulota Al,Oz-mullita keramikas absoliita kop&ja sarukuma izmaina, salidzinot ar
nemodificétuAl.Oz keramiku, t.i., starpiba starp Al2O3 keramikas.un Al,Oz-mullita keramikas
kopgjo sarukumu).

Korunda keramikas kopgjais sarukums bija 8.3+0.7 % un 11.6+0.4 % attiecigi 1650°C
un 1750°C apdedzinatiem paraugiem. Modificgjot paraugus ar SiO», SiC vai SisN4, kopgjais
sarukums bija robezas no 6.6+0.9 % lidz 11.5+1.7 % 1650°C temperatiira apdedzinatiem
paraugiem un 7.3+0.1 % Iidz 15.4+1.6 % 1750°C temperatiira apdedzinatiem paraugiem. Lai
gan bija sagaidams, ka mullita veidoSanas varetu samazinat korunda keramikas kopgjo
sarukumu, jo mullita veidosanas no Al2O3z un SiO; ir saistita ar tilpuma pieaugumu [238, 239],
ieglitie rezultati liecina, ka poraina uz Al,O3 bazes veidota keramika ar mullita veidosanos
saistitais tilpuma pieaugums ne visos gadijumos kompens€ matricas sablivésanos.

Ar daziem izp@mumiem (paraugi C3.7-1650, C3.7-1750 un N3.7-150), 3.7 ekv. masas
% mullitu veidojoSas piedevas pievienosana kop€jo sarukumu palielina, bet 7.3 ekv. masas %
piedevas pievienoSana kop&jo sarukumu samazina. Iznémums ir NY s€rijas paraugi, kuriem
visos gadijumos kopg€jais sarukums ir lielaks neka SO s€rijas paraugiem. Tas ir saistits ar skidras
fazes veidoSanos apdedzinasSanas laika, ko apstiprina dzivsudraba porozimetrijas un SEM

rezultati (sk. 3.5.2. nodalu 86. Ipp. un 3.6.2. nodalu 93. Ipp.).
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Temperatiiras paaugstinaSana no 1650°C Ilidz 1750°C sarukuma absoliito lielumu

dazada sastava paraugiem palielinaja par 1-4 procentpunktiem (pp).

18 . 3.7 ekv. masas % SiO2
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B 1750°C

Sarukums, %

Pl ot @ ot

Sastavs
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3.3. att. Pétitas AloOz un Al2Os-mullita keramikas kopgjais sarukums

3.7 ekv. masas % SiO, piedeva

Absoliita kopgja sarukuma izmaina, pp
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4 Sastavs

Absoluta kopgja sarukuma izmaina, pp

4
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3.4. att. Absolita kopé&ja sarukuma izmaina procentpunktos, salidzinot korunda keramiku ar

korunda-mullita keramiku
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3.2.2. Kopgja sarukuma atkariba no izturésanas laika maksimalaja apdedzinaSanas

temperatiira
Izturésanas laika ietekmi uz materiala kop&jo sarukumu novértgja sastaviem S0, S3.7,

S7.3, NC3.7 un NC7.3. legiitie rezultati atspoguloti grafika 3.5. attéla.
Nemodificétas korunda keramikas kop€jais sarukums atkariba no apdedzinaSanas
temperatiiras un izturéSanas laika maksimalaja temperatiira bija robezas no 9.0+0.5 lidz
13.0+0.7 %. Paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru un izturé$anas laiku, kop&jais sarukums
nedaudz palielinajas, tacu lielaka ictekme uz kop€jo sarukumu bija sastavam un apdedzinasanas

temperatiirai. Vismazakais sarukums bija 1h 1650°C temperatiira apdedzinatajiem S7.3-1650

un NC7.3-1650 paraugiem (attiecigi 7.9+0.5 % un 7.3£0.9 %).
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3.5. att. Kopgja sarukuma atkariba no sastava, apdedzinasanas temperatiiras un izturé$anas

laika maksimalaja apdedzinasanas temperatiira

3.3. Tilpuma masa un $kietama porainiba

3.3.1. Tilpuma masa
Aluminija pastas izmantoSana lauj iegiit keramikas materialus ar ievérojami mazaku

tilpuma masu neka blivai Al,Oz keramikai. Atkariba no sastava un apdedzinaSanas
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temperatiiras tika iegiita poraina keramika ar tilpuma masu robezas no 0.95+0.01 g/cm?®
(paraugam S7.3-1650) lidz 1.26+0.01 g/cm?® (paraugam NC3.7-1750) (sk. 3.6. att.).

Lai uzskatamak paraditu, ka dazadas mullitu veidojosas piedevas un apdedzinaSanas
temperatiira ietekm& Al>Oz-mullita keramikas tilpuma masu, salidzinot ar nemodificétu
korunda keramiku, grafika 3.7. attéla paradita tilpuma masas relativa izmaina salidzinajuma ar
nemodificétu Al2O3 keramiku. Relativa tilpuma masas (Skietama blivuma) izmaina (4TMrer)
tika aprékinata pec $ada vienadojuma:

ATM,, = M =TM

A.100%, (3.1)

A
kur TMa-m — Al,O3-mullita keramikas tilpuma masa, g/cm3;
TMa — Al,O3 keramikas ilpuma masa, g/cm?.

Petitas keramikas tilpuma masu ievérojami ietekmé& gan apdedzinasanas temperatira,
gan pievienota mullitu veidojosa piedeva un tas daudzums.

Modificgjot korunda keramiku ar 3.7 ekv. masas % mullitu veidojosas piedevas, 1650°C
apdedzinatiem paraugiem tilpuma masa samazinajas nedaudz vai pieauga. 1750°C
apdedzinatiem paraugiem tilpuma masa pieauga (iznpémums ir paraugs C3.7-1750). Visliclakais
tilpuma masas pieaugums bija ar 3.7 ekv. masas % nanopulveru modificétiem paraugiem, kas
apdedzinati 1750°C temperatiira (sk. 3.7. att.).

Mikroizméra SiO2 un SiC pulveru piedeva materiala tilpuma masu samazingja.
Iznémums ir paraugs S3.7-1750, kura tilpuma masa bija lielaka, salidzinot ar tada pasa
temperattira apdedzinatu nemodificétu korunda keramiku. Mullita sint€zei izmantojot SiC vai
SisN4 saturoSus nanopulverus, tilpuma masa gandriz visos gadijumos samazinajas minimali
1650°C temperatiira apdedzinatiem paraugiem un pieauga 1750°C temperatira apdedzinatiem
paraugiem (sk. 3.7. att.).

Palielinot mullitu veidojosas piedevas daudzumu no 3.7 ekv. masas % lidz 7.3 ekv.
masas %, materialu tilpuma masa samazinajas, jo mullita veidosanas no Al2Oz un SiO; ir saistita
ar materiala tilpuma pieaugumu [238, 239].

Paaugstinot apdedzinaSanas temperatiru no 1650°C Iidz 1750°C, visvairak tilpuma
masa palielingjas un Skietama porainiba samazinajas paraugiem ar sakotngjo sastavu S3.7,
NC3.7, NC7.3, N3.7, NY3.7 un NY7.3.

Tilpuma masas izmainu, modific€jot materialu ar mullitu veidojoSu piedevu, vargja
ietekmét ne tikai sakepSanas intensitate, bet arT suspensijas komponentu ietekme uz porainas
struktiiras veido$anos tdenraza gazes izdalidanas reakcijas laika. So faktoru individuala
ietekme uz materialu tilpuma masu netika pétita.
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3.6. att. Porainas Al203 un Al,O3-mullita keramikas tilpuma masa atkariba no sastava un

apdedzinasanas temperatiiras
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3.7. att. Relativa tilpuma masas izmaina atkariba no sastava un apdedzinaSanas

temperatiiras, salidzinot ar nemodific€tu korunda keramiku

3.3.2. Skietama porainiba

Atkariba no apdedzinasanas temperatiiras un sastava pétito materialu Skietama
porainiba bija robezas no 56.0+0.8% (paraugam NY7.3-1750) lidz 64.0+0.8% (paraugam S7.3-
1650) (3.8. att.). Skietamas porainibas relativa izmaina, salidzinot ar nemodificétu materialu,

atspogulota 3.9. attéla. Skietamas porainibas relativa izmaina (4Preiat) aprékinata, izmantojot
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vienadojumu (3.1) 78. Ipp., tilpuma masas vértibu vieta liekot attiecigas Skietamas porainibas

vertibas.
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3.8. att. Pétito materialu Skietama porainiba

3.7 ekv. masas % SiO, piedeva 5 7.3 ekv. masas % SiO, piedeva

[C]1650°C
I 1750°C
0 = [ . - T T b O = T J'7'7 [ 7%’ — =
= g I &4
S |
S3. C3.7 N N3.7 NY3.7 S73 C73 NC73 N73 N
-6 - Sastavs 6 Sastavs
-9 9

3.9. att. Relativa Skietamas porainibas izmaina (APrelat) atkariba no sastava un apdedzinasanas

temperatiras, salidzinot ar nemodificétu korunda keramiku

Salidzinot ar nemodificEtu korunda keramiku (sk. 3.9. att.), Skietama porainiba
Al>0O3-mullita keramikai, kas apdedzinata 1650°C, mainijas minimali (izpémums ir paraugi
S3.7-1650, S7.3-1650 un C3.7-1650). Paaugstinot apdedzinasanas temperattiru lidz 1750°C,
Skietama porainiba visos gadijumos samazinajas, turklat NC3.7, NC7.3, N3.7, N7.3, NY3.7,

NY7.3 un S3.7 s€rijas paraugiem ta bija mazaka neka nemodificétas korunda keramikas
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Skietama porainiba. Pievienojot 3.7 un 7.3 ekv. masas % mikro izméra SiC un 7.3. ekv. masas
% mikro izméra SiO2 pulveri, Skietama porainiba 1750°C temperatira apdedzinatajiem

paraugiem bija nedaudz lielaka neka korunda keramikai.

3.4. Porainas Al2Oz-mullita keramikas mehaniska stipriba

3.4.1. Mullitu veidojosas piedevas un apdedzinasanas temperatiiras ietekme uz porainas
Al203 keramikas lieces stipribu

Lai novertétu mullitu veidojosu piedevu ietekmi uz porainas Al>Oz-mullita keramikas
mehaniskajam Tpasibam, tika noteikta paraugu trispunktu lieces stipriba. Test&ja paraugus, Kuri
modificéti ar amorfo mikronu izméra SiO2, mikronu izméra SiC un SiC, SizNa un SizNs-Al20s3-
Y203 nanopulveriem. legiitie rezultati atspoguloti 3.10. attela. Atseviskos C3.7 un C7.3 sérijas
paraugos péc apdedzinasanas konstat&ja plaisas, tacu eksperimentos tika izmantoti tikai tie
paraugi, kuros nebija vizuali novérojamu defektu.

1650°C un 1750°C temperatira apdedzinatas nemodificétas korunda keramikas lieces
stipriba (oL) bija attiecigi 2.3+0.5 MPa un 3.2+0.6 MPa.

Lieces stipribas testa rezultati liecina, ka pétito materialu stipribu ievérojami ietekmé
gan izmantotas mullitu veidojoSas piedevas veids (attiecigi — kimiskais sastavs un dalinu
izmérs), gan daudzums. Apdedzinasanas temperatiiras palielinaSanas no 1650°C uz 1750°C
ietekme uz lieces stipribu bija mazak izteikta. Relativa lieces stipribas izmaina 4oL péc Al203
keramikas modificé$anas ar SiO2, SiC, SisNs vai SiaNs-Al203-Y203 piedevu tika aprékinata,
izmantojot (3.1) vienadojumu 78. Ipp., kura TM vertibas aizvietotas ar o vertibam. legttie

rezultati paraditi 3.11. attela.
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3.11. att. Relativa lieces stipribas izmaina péc AloO3 keramikas modific€$anas

Lielakoties korunda-mullita kompozitu lieces stipriba bija augstaka neka nemodificétas
korunda keramikas lieces stipriba, tau ta samazinajas, palielinot mullitu veidojosas piedevas

daudzumu no 3.7 ekv. masas % Iidz 7.3 ekv. masas %. Atseviskos gadijumos, palielinot
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piedevas daudzumu Iidz 7.3 ekv. masas %, lieces stipriba bija gandriz tada pati vai pat mazaka
neka korunda keramikai (paraugiem C3.7-1650, C7.3-1650, C7.3-1750, S7.3-1650, S7.3-1750
un N7.3-1750). levérojamako lieces stipribas uzlabojumu, salidzinot ar Al2O3 keramiku bez
mullitu veidojosam piedevam, noveéroja paraugos, kas modificéti ar plazma sintezétu SiC
nanopulveri un SizNs-Al,O3-Y203 nanopulveri. Tomér jauzsver, ka SiC nanopulvera
pievienosanas pozitivais efekts samazinas, palielinot ta daudzumu no 3.7 1idz 7.3 masas %.

Lutra (Luthra) un Parks (Park) sava p&tijuma ir konstatjusi, ka Al,Os-mullita matrica,
kas sintezéta no Al,O3 un SiC termodinamiska nelidzsvara apstaklos veidojas aluminosilikatu
stikls [102]. Stiklveida fazes veidoSanas uz Al,O3 un mullita robezvirsmam varétu bt iemesls,
kadel materiala mehaniskas 1pasibas pasliktinas, palielinot pievienotas mullitu veidojosas
piedevas daudzumu no 3.7 lidz 7.3 ekv. masas %. Stiklveida fazes klatbuitni korunda-mullita
kompozitkeramika apstiprinaja SEM rezultati (sk. 2. pielikumu). Cits iesp&jamais mehanisko
ipaSibu pasliktinasanas c€lonis varétu but mikroheterogenitasu (pieméram, aglomeratu)
daudzuma palielinasanas keramika, palielinot pievienota SiO2 vai SiO veidojosas piedevas
daudzumu.

Apdedzinasanas temperatiiras paaugstina$ana pé&tito materialu lieces stipribu uzlabo
(izp€mums ir sastavi S7.3, N3.7 un N7.3).

Ta ka ar plazma sintez&tajiem SisNs un SisN4-Al203-Y203 nanopulveriem modificéto
paraugu tilpuma bija novérojams nehomogéns lielo poru (>0.5 mm) izvietojums (poru izmé&ru
gradients pa paraugu augstumu), Sie sastavi talakos eksperimentos netika izmantoti. Padzilinati
salidzino$i pétijumi (SEM, siltumvaditsp&jas noteikSana, dilatometrija) turpmak veikti ar SO,

S3.7, S7.3, NC3.7 un NC7.3 sérijas paraugiem.

3.4.2. Porainas Al203 un Al2O0s-mullita keramikas spiedes stipribas atkariba no
iztureSanas laika maksimalaja apdedzinaSanas temperatiira. Spiedes stipribas
anizotropija

Lai noveértétu, cik liela ietekme uz porainas AloO3 un Al,Oz-mullita keramikas
mehaniskajam 1pasibam ir izturéSanas laikam maksimalaja apdedzinaSanas temperatiira, SO,
S3.7, S7.3, NC3.7 un N7.3 sérijas sastavus apdedzinaja 1650°C un 1750°C temperattra ar
izturéSanas laiku 1 un 3 stundas. P&tamos paraugus parbaudija ar spiedes testu divos virzienos
— paraléla un perpendikulara parauga pamatnei (sk. 2.4. att. 2.4.6. nodala 65. Ipp.). Tas tika
darits tadel, ka visos paraugos iidenraza gazes izdaliSanas laika veidojusos poru (izm&rs no ~200
pum Iidz 1.3 mm) forma bija neregulara un izstiepta virziena, kas paral€ls parauga pamatnei (sk.

3.12. att.).
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TM3000_0084 2013.06.05 11:15 F D43 x25 4mm  TM3000_0131 2013.06.05 1433 F D37 x25

3.12. att. P&tito materialu makroporu formas piemeéri: a) S0-1650; b) NC3.7-1650

(palielinajums: 25x)
Sastava, apdedzinaSanas temperatiiras, izturéSanas laika maksimalaja apdedzinaSanas
temperatiira un slogosanas virziena ietekme uz porainas Al203 un Al2Os-mullita keramikas

spiedes stipribu (os) atspogulota grafika 3.13. attela.
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3.13. att. Spiedes stipribas atkariba no sastava, apdedzinaSanas temperattras, izturéSanas laika
un slogoSanas virziena

Paraugu spiedes stipriba pamatnei perpendikularaja virziena (3.13. att. a) un c)) bija no

3.8+£0.3 [idz 13.0£1.1 MPa, bet paralélaja virziena ta bija robezas no 6.4+1.3 [idz 27.0+1.1 MPa
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(3.13. att. b) un d)). Spiedes stipriba pamatnei paral€laja virziena bija 1.6 Iidz 2.2 reizes
augstaka neka spiedes stipriba perpendikularaja virziena. Tas saistits ar atSkirigiem poru
Skeérsgriezuma laukumiem abos virzienos. Spiedes stipriba perpendikulari parauga pamatnei ir
mazaka, jo parauga pamatnei paral€laja plakn€ poru veidotais laukums ir lielaks un attiecigi
poru sieninu veidotais laukums, uz kuru tiek pielikta slodze, ir mazaks.

Sastava ietekme uz spiedes stipribu ir lidziga ka lieces stipribas gadijuma, kas apstiprina
faktu, ka, palielinot pievienotas mullitu veidojosas piedevas daudzumu no 3.7 ekv. masas %
lidz 7.3 ekv. masas %, Al,Oz-mullita keramikas mehaniska stipriba samazinas neatkarigi no
izmantotas mullitu veidojosas piedevas veida.

IzturéSanas laika ietekme uz materiala mehanisko stipribu izvéletaja izturésanas laika
diapazona nav viennozimiga. Bija sagaidams, ka iztur€Sanas laika paaugstinasana no 1 h lidz 3
h mehanisko stipribu kaut nedaudz palielinas, tacu eksperimentalie rezultati So piepémumu
pilniba neapstiprina (sk. 3.13. att.). Tas netiesi lauj secinat, ka izturéSanas laika palielinasana
no 1 h Iidz 3 h atseviskos gadijumos nekompensé mehaniskas stipribas samazinasanos dazadu
mikroheterogenitasu, piem&ram, ieksgju plaisu dél. Efektivaks pan€miens $ada tipa materialu
mehaniskas stipribas palielinaSana ir piemé&rotas mullitu veidojoSas piedevas izvéle un
apdedzinasanas temperatiiras palielinasana.

Lai novertétu spiedes stipribas anizotropiju, var izmantot attiecibu (os2-os1)/os12, Kur
os1un os2 ir spiedes stipriba, kas noteikta virziena, kur§ ir paral€ls attiecigi sajai un garajai
elipsoidalo poru asij, un gs12 ir vidéja vértiba no gsun osp. ST attieciba ir tiesi atkariga no poru
geometriskas konfiguracijas [185]. Ta lauj sava starpa salidzinat dazada sastava un dazadas
temperatiiras apdedzinatu paraugu spiedes stipribas anizotropiju. Minimala §is attiecibas
vertiba ir 0, ja spiedes stipriba abos virzienos ir vienada. Jo augstaka attieciba (os2-0s1)/0s12, jO
izteiktaka ir mehaniska anizotropija.

Spiedes stipriba mainijas plasa diapazona atkariba no izmantota sastava (Sk 3.13. att.),
tacu spiedes stipribas anizotropija Siem materialiem bija lidziga neatkarigi no ta, kada mullitu
veidojosa piedeva ir izmantota (3.14. att.). Viszemaka (os2-0s1)/0s12 vertiba bija korunda
keramikas paraugiem. Korunda-mullita kompozitkeramikas paraugiem mehaniska anizotropija
bija nedaudz izteiktaka. Tas var&tu but saistits ar atSkirigu dalinu izméru sadalijumu katra no

sastaviem, ka arT atSkiribam suspensiju sabiezeSanas atruma, iidenraza gazes izdaliSanas laika.
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3.14. att. Porainas korunda un korunda-mullita keramikas spiedes stipribas anizotropija

Mehaniskas anizotropijas Iimenis, kuru raksturo (os2-6S1)/0S12 attieciba, nedaudz
pieauga, paaugstinot materiala apdedzinasanas temperattiru no 1650°C lidz 1750°C. Tas netiesi
norada, ka spiedes stipribu ietekmé ne tikai idenraza izdaliSanas rezultata radusies porainiba
(ievaditas poras), bet arT poru sieninu mikrostruktiira, kura ir atkariga no izmantoto izejvielu
pulveru dalinu izm@ru sadalfjuma, sastava un apdedzinasanas apstakliem. Paaugstinot
apdedzinasanas temperatliru, poru sieninas sabliv§jas, palielinas materiala tilpuma masa, un
rezultata paaugstinas visa materiala mehaniska stipriba. Tadejadi izteiktaka kliist ievadito poru
formas un orientacijas ietekme uz mehanisko anizotropiju.

Mehanisko anizotropiju varétu regulét, mainot suspensijas sakotngjo viskozitati ($aja
darba visiem sastaviem ta ir Iidziga), aluminija pastas daudzumu un suspensijas sabiez€Sanas

laiku (So lielumu ietekm@ ZavesSanas apstakli un suspensijas sastavs).

3.5. Dzivsudraba porozimetrijas rezultati

3.5.1. Aluminija pastas ietekme uz poru izmeéru sadalijumu

Lai izvertetu, kuru poru izméra diapazonu ietekmé aluminija pastas pievienoSana,
dzivsudraba porozimetrijas (DzP) analize tika veikta 1750°C temperatiira apdedzinatiem SO,
S7.3 un NC7.3 sastava paraugiem (7.3 ekv. SiO2 masas% mullitu veidojosas piedevas). Tika
sagatavotas divas paraugu s€rijas — ar un bez aluminija pastas pievienosanas. legiitie poru

izmeru sadalfjuma rezultati logaritmiskajas koordinatés paraditi 3.15. attéla.
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3.15. att. Logaritmiskais poru izméru sadalijums paraugiem ar un bez aluminija pastas

pievienoSanas

Aluminija pastas pievienoSana pétito sastavu gadijuma nodrosinaja to poru veidosanos,
kuru diametrs >20-30 pum. Paraugos ar un bez pastas piedevas atskirigs poru izméru sadalfjums
bija arT intervala no ~15-30 pum — izmantojot Al pastu, poru tilpums $aja diametru intervala bija
mazaks neka paraugos bez pastas piedevas. Poru izméru sadalijums poram ar diametru, kas

mazaks par 15 pm, abos gadijumos ir lidzigs.

3.5.2. Sastava ietekme uz poru izméru sadalijumu

Darba eksperimentalaja dala mullitu veidojosas piedevas ir atSkirigas gan péc kimiska
sastava, gan dalinu izméru sadalijuma. Ar DzP palidzibu tika novértéts, ka $o izejvielu pulveri
ietekmé poru izméru sadalijumu, kas savukart ir cieSi saistits ar citam materiala 1pasibam,
pieméram, mehanisko izturibu un siltumvaditsp&ju.

P&titajiem paraugiem bija raksturigs trimodals poru izméru sadalijums. Paaugstinot
apdedzinasanas temperatiiru no 1650°C lidz 1750°C, sadalijuma raksturs saglabajas lidzigs, bet
samazinajas tilpums poram, kuru diametrs <0.3 pm (3.16. att.). Iznémums bija paraugi C3.7-
1650, NY3.7-1650 un C3.7-1750, kuros bija novérojamas ievérojamas novirzes no trimodala
poru izméru sadalfjuma, kas liecina par plaisu un/vai pargjiem paraugiem netipisku poru
klatbutni. To c€lonis varétu bt plaisu vai tukSumu veido$anas suspensijas sabiezéSanas laika

vai oksidgjoties SiC un SizN4 dalinam.
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3.16. att. Logaritmiskais poru izméru sadalijums 1650°C (a) un 1750°C (b) temperatiira

apdedzinatiem paraugiem

1650°C temperatiira apdedzinatos ar mullitu veidojoSu piedevu modific€tos paraugos
DzP analize uzradija poras ar diametru ~0.2-0.7 um diapazona. Paaugstinot apdedzinasanas
temperatiiru, $Ts poras izzuda, un veidojas poras ar diametru ~0.3-2.0 um intervala, kas liecina,
ka, paraugos, kuros veidojas mullits, intensific€jas sakepSanas procesi. Nemodifictai korunda
keramikai apdedzinasanas temperatiiras palielinasana no 1650°C lidz 1750°C mazo poru
tilpumu ietekm&ja minimali, un to diametrs tikai nedaudz palielinajas (sk. 3.16. att.).

Mullitu veidojosa piedeva poru izméru sadalijumu dazadas temperatiiras apdedzinatiem
paraugiem ietekméja nedaudz atskirigi. Palielinot mullitu veidojosas piedevas daudzumu no 3.7
lidz 7.3 ekv. masas %, nedaudz pieauga tilpums poram ar diametru 0.1-0.7 um. Palielinot
apdedzinasanas temperatiiru, izteikta mullitu veidojosas piedevas daudzuma ietekme uz poru
izméru sadalijumu vairs nebija novérojama.

Poru izméru sadalfjums paraugiem, kuros izmantots SizN4-Al203-Y203 nanopulveris,
liecina par blivaku struktiiru, neka tas ir par€jo sastavu gadijuma. Tas ir saistits ar stiklveida
fazes klatbiitni, ko apstiprinaja SEM rezultati (3.24. d att. 3.6.2. nodala, 96. Ipp.). Skidras fazes
veidosanos veicina plazma sintezétaja SisN4-Al203-Y203 (91%-6%-3%) nanopulveri esoSais
Y203, un $adu Y203 klatbiitnes efektu jau aprakstijusi citi autori [240, 241].

Salidzinot pétito materialu lieces un spiedes stipribas datus ar dzivsudraba
porozimetrijas rezultatiem, var noverot, ka ir sakariba starp izmantoto sastavu, poru izméru
sadalfjumu poru diametru intervala no ~3-30 pm un mehaniskajam ipasibam. Paraugiem ar

labakam mehaniskajam 1pasibam poru tilpums $aja diapazona ir mazaks. Protams, janem véra
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tas, ka mehaniskas 1pasibas ietekmé ar1 poras par€jos izméru diapazonos un slégtas poras, tacu

par So poru ietekmi p&c iegutajiem DzP rezultatiem nevar spriest.

3.5.3. Apdedzinasanas temperatiiras un izturéSanas laika ietekme uz poru izméru

sadalijumu
Logaritmiskais poru izméru sadalfjums paraugiem ar atSkirigu apdedzinasanas
temperatiiru un izturé$anas laiku paradits 3.17. attéla. Saja eksperimenta salidzinati tika

nemodificétas korunda keramikas, ar mikroizméra SiC un SiO> pulveriem un SiC nanopulveri

modificétas keramikas paraugi.
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3.17. att. P&ttto materialu poru izmé&ru sadaltjums atkariba no apdedzinaSanas temperatiiras un

izturéS$anas laika

Spriezot péc 3.17. att€la redzamajam poru izmé&ru sadalijuma Iikn€m, pétitajiem
materialiem apdedzinasanas temperatiiras un izturé€$anas laika palielinaSana attiecigi no 1650°C
11dz 1750°C un no 1h 11dz 3 h ietekmgja tikai poras ar diametru <3 pm. Poru tilpuma un diametra

samazinasanas $aja gadijuma notikusi uz sakepSanas rékina.
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Novirzes no trimodala poru izméru sadalijuma, kas konstatétas 1 h izturétos paraugos,
3 h iztur@tos paraugos nebija noverojamas. Ka jau tas bija sagaidams, palielinot izturéSanas
laiku, samazinajas mazo poru tilpums, kas saistits ar sakepSanas procesu. Poru izméru
sadalfjums poram ar diametru lielaku par ~3pum praktiski nemainijas, palielinot izturéSanas
laiku I1dz 3 h, kas liecina, ka §1s poras vairak ietekmé pastas veidoSanas reakcija un izmantoto
pulveru dalinu izm&ru sadaltjums.

Vadoties peéc dzivsudraba porozimetrijas datiem un paraugu mehaniskas stipribas
raditajiem atkariba no izturéSanas laika (3.4.2. nodala, 83.-86. Ipp.), var secinat, ka $1 tipa
materialiem mehanisko Tpasibu regulésana efektiva ir atbilstosas mullitu veidojosas piedevas
un daudzuma izvéle. Saja petijuma paraugi ar visaugstako lieces stipribu tika iegati, izmantojot

3.7. ekv. masas% SizNs-Al203-Y203 un SiC nanopulverus.

3.5.4. Sastava ietekme uz 1patnéjo virsmas laukumu

Ipatngjais virsmas laukums (IVL) pétitajiem materialiem ir mazs (3.18. att. un 3.19.
att.). 1650°C temperatiira apdedzinatiem paraugiem tas neparsniedza ~1.3 m?/g. Paaugstinot
apdedzinasanas temperatiiru lidz 1750°C, virsmas laukums ievérojami samazinajas un bija
robezas no ~0.3 lidz 0.6 m?/g. Izpgmums bija paraugs C3.7-1650, kura IVL bija ievérojami
lielaks (sk. 3.18. att.). lesp&jams, ka tas ir saistits ar IVL palielina$anos, oksidgjoties
mikroizméra SiC graudiem, vai ar1 ar mikroplaisam, kas radusas apdedzinaSanas laika. Lielako
virsmas laukuma dalu $im paraugam veido poras ar diametru <0.02 pm.

1650°C apdedzinatos paraugos mulllita kristalizacija uz korunda graudu virsmas
nedaudz palielina materiala IVL (sk. 3.18. att.), ja izejvielas nesatur Y20s. 1750°C temperatiira
Sads efekts nav novérojams, kas skaidrojams ar lielaku materiala sakepSanas pakapi,
paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru.

Nemodificétai korunda keramikai, lielako IVL dalu veido poras ar diametru intervala
no ~0.4-0.9 um 1650°C apdedzinatos paraugos un ~0.8-2 um 1750°C apdedzinatos paraugos.
1650°C temperatiira apdedzinatiem paraugiem, kas modificéti ar SiO2, SiC vai SizN4 piedevu,
lielako IVL dalu veidojo$o poru diametri ir mazaki (atkariba no sastava poru diametru intervala
~0.2-0.5 pum, izpemot paraugu C3.7-1650). Paraugiem NY3.7 un NY7.3 ir vismazakais IVL, jo
nanopulvera sastava esosais Y203 veicina stiklveida fazes veido$anos un intensifice sakepSanu.

Paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru lidz 1750°C, visiem sastaviem IVL samazinas,
turklat modificétajiem paraugiem IVL ir mazaks, salidzinot ar nemodificétu materialu, kas

norada uz to, ka, kompozitsisteéma Saja temperatiira sakepSana notiek intensivak neka 1650°C.
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Diametru intervals poram, kuras veido lielako IVL dalu, visiem paraugiem ir lidzigs un atrodas

~0.4-2 um robezas. Iznémums ir paraugs C3.7-1750, kuram §is intervals ir ~2-4 pm.
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Poru diametrs, pm
3.18. att. Ar dzivsudraba porozimetrijas metodi noteiktais kumulativais Tpatngja virsmas

laukuma sadalijums 1650°C temperatiira apdedzinatiem paraugiem

0.6 -

——$0-1750
——$3.7-1750

- - -87.3-1750
——(3.7-1750
- = -C7.3-1750
______ i ———NC3.7-1750
- = =NC7.3-1750
——N3.7-1750
- - -N7.3-1750
NY3.7-1750
NY7.3-1750

(1 72 [ S G G g

2

IVL, m'/g

A

0.2

0.0 et —
0.01 0.1 1 10 100

Poru diametrs, pm
3.19. att. Ar dzivsudraba porozimetrijas metodi noteiktais kumulativais Tpatngja virsmas

laukuma sadalijums 1750°C temperatiira apdedzinatiem paraugiem

3.5.5. Materialu ipatn€ja virsmas laukuma atkariba no izturéSanas laika maksimalaja
apdedzinasanas temperatiira
Izturé$anas laika ietekmi uz IVL novertgja S0, S3.7, S7.3, C3.7, C7.3, NC3.7un NC 7.3
s€rijas paraugiem. legiitie rezultati paraditi 3.20. attela.
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Izturé$anas laika palielinaSana lielakajai dalai paraugu IVL samazina, bet atseviskos
gadfjumos IVL mainds minimali. Vismazak izturéSanas laika palielindSana no 1 h Iidz 3 h
ietekm& NC3.7 un NC7.3 sérijas paraugu IVL, jo SiC nanopulverim ir vismazakais dalinu
izmérs un sakepSana notiek atrak.

1650°C temperatiira 3 h izturétiem paraugiem IVL ir <1 m?/g, bet 1750°C temperatiira
3 h izturétiem paraugiem tas ir <0.5 m?%/g. Vislielakais IVL samazinajums bija ar mikrozimera
SiC modificétiem paraugiem, kas apdedzinati 1650°C temperatiira, tacu, paaugstinot
apdedzinasanas temperatiiras 1idz 1750°C, IVL samazinajums vairs nav tik izteikts un IVL ir

lidzigs gan 1 h, gan 3 h iztur€tiem paraugiem.
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3.20. att. Kumulativais Tpatn&ja virsmas laukuma sadalijums atkariba no pétito paraugu

izturéSanas laika maksimalaja apdedzinasanas temperattra
Apdedzinasanas temperatiiras paaugstina$ana no 1650°C Iidz 1750°C IVL visvairak

samazina Al2Oz-mullita kompozitkeramikas paraugiem, bet S$aja gadijuma mazaka ir

izturéSanas laika ietekme uz IVL, salidzinot ar nemodificétu korunda keramiku.
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3.6. Pétito materialu struktiira

3.6.1. Makrostruktiira

To poru formu, kuras atrodas milimetru izméra diapazona, ietekmé izejvielu suspensijas
viskozitate. Ta ka Saja darba izmantotas suspensijas bija ar lidzigu viskozitati, poru forma un
orientacija ir lidziga. Spriezot p&c poru izméru sadalijuma likném (3.16. att., 3.5.2. nodala, 88.
Ipp.) un uDT datiem (3.2. tabula, 3.6.7. nodala, 100. Ipp.), lielo poru (ar diametru >100 pum)
tilpums paraugos atskiras. Iemesli tam var but dazadi, pieméram, suspensijas komponentu
ietekme uz tas viskozitates izmainu un poru veidosanas reakciju, poru struktiiras stabilitate
neizzaveta parauga u.c. Petitajos paraugos milimetru izmé&ra poram ir izstiepta forma virziena,
kas paral@ls veidoSanas formas pamatnei. Saskana ar dzivsudraba porozimetrijas rezultatiem
(3.15. att. 3.5.1. nodala, 87. Ipp.) un SEM rezultatiem (3.12. att. 3.4.2. nodala, 84. lpp.) idenraza

gazes izdaliSanas rezultata veidojas poras ar diametru intervala no ~20 Iidz 1300 pm.

3.6.2. Mikrostruktiira

Mikrostruktira tika pétita 1750°C temperatira apdedzinatiem paraugiem. Lai gan
paraugu mikrostruktiras analize ar SEM ir komplicéta tadel, ka materials veidots no
komponentiem, kas ir ievérojami at$kirigi izméru zina, pieméram, sakotn&jo a-Al2O3 un
v-Al203 vidgjie graudu izméri ir 3 pm un 80 um, atseviskas likumsakaribas izdevas konstatét.

Visu pétito materialu pamata ir Al203 matrica, kura veidota, sakepinot smalkgraudainu
a-Al203 un rupjgraudainu y-Al203, kur§ péc apdedzinasanas pariet stabilakaja o forma.
Turpmak teksta, analiz€jot SEM rezultatus, smalkie korunda graudi apziméti ka primarais
korunds, bet sakotngjie y-Al>O3 graudi apziméti ka sekundarais korunds.

Sekundarie korunda graudi ir liela izméra (virs 50 pm) aglomerati, kurus veido sikaki
kristali, kas sakartoti Tpatngja slanaina strukttra. Uzskatams piemers sekundara korunda grauda
struktiirai ir paradits 3.21. un 3.22. attéla. Sada struktiira veidojusies, y-Al,O3 parveidojoties

par a-Al203, un ir atkariga no izmantota y-Al>O3 graudu sakotngjas struktiras.
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3.21. att. Sekundara korunda grauda struktiira

Pétito materialu struktira mikro limeni ir nehomogéna, ta¢u 500x palielinajuma ir
noveérojami divi tipiski struktiiras profili, kuru pieméri paraditi 3.22. attéla. Pirmais no tiem ir
saistits ar loti izteiktu reljefu, kuru veido lielie sekundara korunda graudi, kurus aptver primarie
korunda graudi, bet otra tipa struktiira ir daudz viendabigaka, un to veido salidzinosi nelielie
primara korunda graudi. Sadas zonas vairak sastopamas uz lielo, tidenraza izdaliSanas procesa

veidojusos poru sienipam.

Sekundarie Al2O3 graudi

3.22. att. Divi tipiskie strukttiras profili parauga S0-1750

Nemodificéta Al2O3 keramika materiala mehanisko stipribu galvenokart nosaka
sakepSanas pakape starp primarajiem korunda graudiem, kuri savukart sava starpa saista lielos
sekundara korunda graudus. 3.23. att€ls ilustré zonu, kur sekundarais korunda grauds saistits ar

sakepuSajiem primarajiem korunda graudiem.
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3.23. att. Sekundarie korunda graudi (attéla iezim&ti ar punkt&tu Iiniju) primaro korunda

graudu matrica parauga S0-1750 (méroga nogrieznis atbilst 20 un 10 pm)

Nelielos SEM palielinajumos materialu mikrostruktiira atgadinaja brokola vai
ziedkaposta galvinu (3.24. a att.). Sada struktiira veidojas tap&c, ka materidlu pamata ir rupjas
v-Al203 dalinas (>50 um), kuras ieskauj salidzino$i smalkie a-Al,O3 graudi (dso= 3 pum) un
atkariba no sastava ar siliciju saturo$ie komponenti — SiO2, SiC, SisN4 (3.24. b att.).

Ar nanopulveriem modificétas keramikas strukttira ir nedaudz blivaka, salidzinot ar
nemodificétu korunda keramiku. Visblivaka struktiira ir paraugiem, kas modificéti ar SisNs
nanopulveri, kas legéts ar Y203 (3.24. d att.). SEM analize liecina, ka paraugos, kuru izejvielas
saturéja Y203, apdedzinasanas laika notikusi Skidras fazes veidoSanas un tai sekojosa
sablivésanas. Sie rezultati saskan ar iepriek$ aprakstitajiem tilpuma masas, lieces stipribas un

DzP rezultatiem.
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3.24. att. 1750°C temperatiird apdedzinatu paraugu mikrostruktiiras pieméeri

Salidzinot nemodificétas Al2O3 mikrostruktiru ar Al2Osz-mullita keramikas
mikrostruktiiru, varéja konstatét, ka ar SiO- vai SiO> veidojosu piedevu modificétajos paraugos
kontakti starp dalipam ir labak izveidojuSies, tacu neizdevas noverot ieverojamas
mikrostruktiras atSkiribas paraugiem, kas modific€ti ar atSkirigu mullitu veidojosas piedevas
daudzumu.

Paraugos, kuri modificéti ar SiC un SisN4 nanopulveriem, bija novérojami veidojumi,
kas paraditi 3.25. a-d att€los. Domajams, ka to veidoSanas saistita ar nanodalinu aglomeratiem
un to intensivu sakepSanu apdedzinasanas laika, jo materialu forme&Sanas procesa nekadas
specialas dispergésanas metodes (pieméram, ultraskanu) neizmantoja. Tomér, neskatoties uz
aglomeratu klatbutni, ar nanopulveriem modificéto materialu mehaniskas Tpasibas bija labakas.

Tas saistits ar to, ka nanopulveri vienmé&rigak izkliedgjas starp Al,Os graudiem neka
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mikroizméra mullitu veidojosas piedevas un to saskares virsmas laukums ar Al,Oz graudiem ir
ievérojami lielaks.

Poru izméru diapazons materidlos ir loti plass. Udenraza gazes izdaliSanas laika
veidojusas gan milimetru izme&ra poras (3.24. a att.), gan mikrometru izmé&ra poras (3.24. c att.).

Dalu mikronu izméra poru veido tukSumi starp dalinam (3.24. d, e, f att.).

5, By Aees
e

NC7.3-1750 | NC3.7-1750

[

3.25. att. Ar SiC un SizsNs-Al203-Y203 nanopulveriem modificétas Al20O3 keramikas SEM

mikrofotografijas

Pétitajos materialos ar SEM palidzibu izdevas konstatét arT nelielu stiklveida fazes

klatbiitni (sk. ilustrativus piemérus 2. pielikuma).

3.6.3. Izklied€tas rentgenstaru energijas spektroskopijas rezultati

Pétitajos materialos mullits ir vienigais kristaliskais savienojums, kura kristaliskais
rezgis satur gan Si, gan Al, gan O atomus. Si atomus var saturét ari stiklveida faze vai
neizreaggjis SiOo, tacu, spriezot péc puskvantitativas rentgenstaru difraktometrijas rezultatiem
(3.1. tabula, 3.1.1. nodala, 73. Ipp.) un SEM rezultatiem, pétitajos materialos kvarcs un

stiklveida faze ir salidzino$i nedaudz, tapéc lielako dalu Si atomiem atbilstoso signalu dod
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mullits. Lai aptuveni novértétu mullita fazes izvietojumu Al,O3 matrica, izmantojam izkliedétas
rentgenstaru energijas spektroskopiju (IRES). Lai salidzinatu, ka Si atomus saturo$a faze ir
izkliedéta Al2O3 matrica, veicam IRES kartéSanu (mapping) paraugiem S7.3-1750 (sastavs ar
7.3 masas % SiOz) un NC7.3-1750 (sastavs ar 7.3 ekv. masas % SiC nanopulvera). Analizes
laika tika mekl&tas zonas, kuras iesp&jams uztvert silicija atomiem atbilstoSos signalus. legitie

karteSanas rezultati paraditi 3.26. un 3.27. attela.

3.26. att. Parauga S7.3-1750 SEM mikrofotografijas (a un a’) un IRES kartésanas rezultati
silicijam (b un b’), skabeklim (c un ¢’) un aluminijam (d un d’); meéroga nogriezni atbilst 10

pum

98



3.27. att. Parauga NC7.3-1750 SEM mikrofotografijas (a un a’) un IRES kart€Sanas rezultati
silicijam (b un b’), skabeklim (c un c¢’) un aluminijam (d un d’); méroga nogrieZni atbilst 10

pum

Spriezot péc IRES kartéSanas rezultatiem un tajos redzama Si atomus saturoSo zonu
izvietojuma, mullita faze ar mikroizméra SiO modific€tajos paraugos ir izkliedeta
nevienmérigak (sk. 3.26. att.), salidzinot ar paraugiem, kuros mullits veidojies SiC nanopulvera
reakcija ar Al2O3 (3.27. att.).

Péc SEM mikrofotografijam un IRES kartéSanas rezultatiem nebija iesp&jams
viennozimigi spriest par mullita fazes morfologiju, tapéc ar IRES punktu analizes metodi tika

mekl&ti Si atomiem atbilstosie signali dazados mikrostruktiiras elementos (pieméram, atskirigas



“formas un izméru graudos, aglomeratos u.c.), bet netika konstatéta viennozimiga saistiba starp

graudu formu, izmeru un Si signalu blivumu.

3.6.7. Rentgenstaru mikrodatortomografijas rezultati
Ar uDT tika analizéti 1650°C un 1750°C temperattra apdedzinati SO, S3.7, S7.3 un

NC3.7 sérijas paraugi. Péc uDT datiem aprékinatie vid&jie poru un poru sieninu izméri doti 3.2.

tabula.
3.2. tabula
Ar uDT noteiktie poru un poru sieninu izmeri
1650°C apdedzinati paraugi 1750°C apdedzinati paraugi
Sastavs Videgjais Vidgjais poru Videjais Vidgjais poru
poru izmers, sieninu poru izmeérs, sieninu
pm izmers, pm pm izmers, pm

SO 211 40 111 35
NC3.7 188 39 154 39
S3.7 192 47 198 47
S7.3 175 47 217 45

Poru un sieninu izmérus vairak ietekmé izmantota mullitu veidojosa piedeva, bet
temperatliras ietekme ir mazaka. Poru sieninas paraugos ar mikroizméra SiO2 piedevu ir
nedaudz biezakas par poru sieninam paraugos ar sastavu SO un NC3.7.

Poru izm@ru (diametru) un poru sieninu izméru sadaltjums paradits 3.28. att€la. Spriezot
péc poru izméru sadalijuma (3.28. a un c att.), paraugos doming poras ar diametru lidz 50 pm
(iznémums ir paraugi ar sastavu SO un S3.7).

Poru sieninu izméru sadalijums norada uz nelielu sarukumu, palielinot apdedzinasanas
temperatiru no 1650°C Iidz 1750°C (3.28. b un d att.).

Ar uDT palidzibu trisdimensionali (3D) vizualizéta paraugu mikrostruktiira paradita 3.

pielikuma.
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3.28. att. Poru izméru sadalijums (a) 1650°C apdedzinatiem paraugiem, (c) 1750°C
apdedzinatiem paraugiem; poru sieninu izmeru sadalijums (b) 1650°C apdedzinatiem

paraugiem, (d) 1750°C apdedzinatiem paraugiem

3.7. Dilatometrijas rezultati

Apdedzinatiem SO, S, C un NC sériju paraugiem tika veikts dilatometrijas tests, lai
novertétu pétito materialu termisko izpleSanos un linearas izplesanas termisko koeficientu
(LITK) a. Iegttie rezultati atspoguloti grafika 3.29. attela.

Paraugus vienmérigi kars€jot temperatiiras intervala no 20°C lidz aptuveni 1250°C, tie
vienmerigi izplesas, un izpleSanas $aja temperatiiru diapazona neparsniedz 1.5 % no sakotng&ja
parauga garuma. Sastava ietekme $aja temperatiiru diapazona ir nieciga, lai gan nedaudz mazak
izpletas ar 7.3 ekv. masas % mikroizméra SiC un SiC nanopulveri modificétie paraugi.

Sakot ar ~1250°C-1350°C (atkariba no sastava un apdedzinasanas temperatiiras) un
turpinot karsét Iidz 1500°C, paraugos bija novérojams sarukums. 1650°C temperatiira
apdedzinatai Al2Os-mullita keramikai tas ir aptuveni tads pats vai pat nedaudz lielaks neka
1750°C apdedzinatiem paraugiem (3.30. att.). Iznp€émums ir NC7.3 un C3.7 s€rijas paraugi.
Vislielakais sarukums novérojams paraugos S7.3-1650, C7.3-1650, S3.7-1650 un S0-1750.
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Interesanti, ka parauga S0-1750 garums temperatiiras intervala no ~1300°C lidz 1500°C

samazinas vairak neka 1650°C apdedzinata parauga garums (attiecigi par aptuveni 0.5 un 1 %).
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3.29. att. Petito paraugu relativa garuma izmaina, kars€jot materialus no istabas temperattiras

lidz 1500°C

—
[ R EERE TE w e e s e -

1650°C

= b4

= ——S0 ——NC3.7

3 { —s37 --NC13
- - 8§73 ——C37

-1 - =13
. I % I N T
1200 1300 1400 1500

Y T Y T J T
1200 1300 1400 1500
Temperatiira, ‘C
3.30. att. Apdedzinatu paraugu relativa garuma izmaina temperatiiras intervala no 1200°C Iidz

1500°C

So materialu sarukumu atkartotas karsé€Sanas laika var€tu izskaidrot ar Skidras fazes

veidoSanos, kas veicina materiala sablivéSanos. Nemodificéta AloOz keramika ta varétu
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veidoties izejvielas esoSo piemaisijuma elementu, pieméram, natrija d€]. Ta ka 1750°C
temperattra apdedzinatas Al,Os-mullita keramikas mikrostruktiira saskana ar DzP rezultatiem
(3.16. att., 3.5.2. nodala, 88. Ipp.) ir blivaka) un pasu mazako poru (diametru diapazona 0.1-2
um) tilpums ir mazaks neka 1650°C temperatira apdedzinatiem materialiem, Siem sastaviem
atkartotas karseSanas laika Iidz 1250°C-1350°C sablivésanas ir mazak izteikta.
Augsttemperatiiras materialu linearo izmeéru izmaina (gan izpleSanas, gan sarukums) atkartotas
kars€Sanas laika (reheat linear change) ir diezgan biezi sastopama paradiba, kuras lielumu
ietekmé materiala ieguves tehnologija [242].

Pétito materialu LITK izmaina temperatiras diapazona no 300°C Iidz 1000°C
atspogulota 3.31. attela. Iegttas LITK vertibas nemodificétai korunda keramikai ir tuvas tam,
kas atrodamas literatiira, un 1000°C temperatiira ir nedaudz virs 9-10° °C. Salidzinot ar
nemodificétu materialu (paraugi S0-1650 un S0-1750), LITK ir nedaudz zemaks paraugiem
S7.3-1650, NC7.3-1650, C7.3-1650, C7.3-1750 un NC7.3-1750. Palielinot apdedzinasanas
temperattru no 1650°C Iidz 1750°C, atSkiribas LITK veértibas modific€tai un nemodificetai

keramikai samazinas.

Y T X T T ¥ T T T 1 3 T T T Y T T ¥ T X 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatira, °C Temperatira, °C

3.31. att. Pétito materialu LITK (a) 1650°C un (b) 1750°C temperatiira apdedzinatiem

paraugiem

3.8. Siltumvaditspeja

Mullitu veidojosas piedevas un apdedzinasanas temperatiiras ietekme uz porainas
Al;Oz-mullita keramikas siltumvaditsp&ju salidzinajuma ar nemodificétas Al.O3 keramikas
siltumvaditspgju paradita grafikos 3.32. attela. Sajos eksperimentos mullita fazes veidoganai

izmantoti SiO2 mikroizméra pulveris un SiC nanopulveris.

103



Ar lazerimpulsa metodi noteiktas paraugu siltumvaditsp&jas vertibas istabas

temperattira un 1100°C dotas 3.3. tabula.

;. 1650°C —o—80-1650 1750°C ——$0-1750
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3.32. att. Porainas Al203 un Al,O3-mullita keramikas siltumvaditspé&ja

3.3. tabula
Pétito paraugu siltumvaditspgja istabas temperatiira un 1100°C temperatiira
1650°C apdedzinati paraugi 1750°C apdedzinati paraugi

Sastavs Aistabas t°, AM10o°c, Aistabas t°, A100°c,

W/(m-K) W/(m-K) W/(m-K) W/(m-K)
SO 1.84 0.88 2.99 1.25
S3.7 1.54 0.81 2.23 1.39
S7.3 0.77 0.80 1.23 1.23
NC3.7 2.23 1.03 3.07 1.34
NC7.3 1.40 0.83 1.90 1.12

Materialu efektivo siltumvaditsp&ju ietekme gan porainiba (atkariga no izejvielu dalinu
izméra sadalijuma, izejvielu kompozicijas, apdedzinasanas temperatiiras u.c. faktoriem), gan
kompozita individualo komponentu siltumvaditspgja, gan Al2O3, mullita un stiklveida fazes
daudzums un savstarpgjais izvietojums. Nemot véra, ka mullita siltumvaditsp€ja ir mazaka neka
korundam, bija sagaidams, ka Al,Oz-mullita keramikas siltumvaditsp&ja blis mazaka neka
korunda keramikai, tacu Sis pien€émums konkrétaja gadijuma apstiprinajas tikai dal&ji. Gandriz
visos gadijumos SiO2 vai SiC pievienoSana a-Al203 un y-Al203 maisijumam samazinaja
materiala siltumvaditsp&ju, un viszemaka siltumvaditsp&ja bija ar 7.3 masas % SiO2

modificetajiem paraugiem abas apdedzinaSanas temperatiras. Izneémums ir paraugi NC3.7-
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1650 un NC3.7-1750, kuru siltumvaditsp€ja ir lielaka neka paraugiem S0-1650 un S0-1750.
Tas var€tu biit skaidrojams ar to, ka mullita klatbutne korunda matrica Sajos divos paraugos
nekompensé siltumvaditspgjas pieaugumu, kura c€lonis ir mikrostruktiiras atskiribas starp
modificétu un nemodificétu Al,O3z keramiku.

Saskana ar DzP rezultatiem, paraugiem ar sastavu S0, NC3.7 un NC7.3 abas
apdedzinasanas temperatiiras ir vismazakais poru tilpums poru diametru intervala no 2 lidz 20
pm (3.16. att., 3.5.2. nodala, 88. Ipp.), salidzinot ar pargjiem paraugiem, kuriem noteikta
siltumvaditsp&ja. Poru izméru sadalfjums Saja diametru intervala lielakoties ir atkarigs no
sakotngja sastava, bet mazak atkarigs no apdedzinasanas temperatiiras. SEM analize paradija,
ka paraugiem bez mullitu veidojosam piedevam un paraugiem ar nanoizméra SiC piedevu ir
blivaka mikrostruktira neka paraugiem ar mikroizméra SiO2 piedevu (mikrostruktiras SEM
atteli 1750°C apdedzinatiem paraugiem doti 4. pielikuma). Sie rezultati saskan ar DzP datiem
(3.16. att., 3.5.2. nodala, 88. Ipp.).

Paaugstinot materiala apdedzinasanas temperatiiru, materialu siltumvaditsp&ja nedaudz
pieaug uz drumstalas sablivésanas rékina. Sakepinasana 1750°C galvenokart samazinaja poru
tilpumu poram, kuru diametrs mazaks par 2 pm. Par mikrostruktiiras sablivésanos liecina ar1
uDT rezultati (3.28. b un d att. 3.6.7. nodala, 101. Ipp.).

Izmantojot uDT, tika konstatets, ka paraugiem ar zemako siltumvaditsp&ju (S3.7 un
S7.3 abas apdedzinaSanas temperatiiras) ir lielaks poru sieninu biezums neka paraugiem ar
augstaku siltumvaditsp&ju (NC3.7 un SO abas apdedzinasanas temperatiiras) (3.2. tabula 3.6.7.
nodala, 100. Ipp.).

Sastava ietekme uz siltumvaditsp&ju ir izteiktaka zemas temperatiiras. Paaugstinot
siltumvaditsp&jas noteikSanas temperattiru, paraugiem ar dazadiem sastaviem siltumvaditsp&ja
klast lidziga (3.32. att.). Sakotngji materialu siltumvaditsp&ja samazinas, bet péc tam atkal
pieaug. Sis pieaugums ir saistits ar to, ka pieaug Tpatsvars siltuma parnesei siltuma starojuma
cela [203, 206]. Pétito paraugu makrostruktiira un mikrostruktiira saskana ar SEM, DzP un uDT
rezultatiem ir 11dziga neatkarigi no sakotng€ja sastava, tadel mikrostruktiiras ($aja gadijuma poru
izm@ra un orientacijas) ietekme augstas temperatiras dominé par sastava ietekmi uz
siltumvaditsp&ju.

Viszemaka siltumvaditsp€ja pétitajiem materialiem bija novérojama 500°C lidz 900°C
intervala (3.4. tabula). Netika konstatéta tieSa saistiba starp sakotn&jo parauga sastavu un
minimalo siltumvaditsp&ju, tacu tika noverots, ka temperatiira, kura AloOs-mullita keramika
sakas siltuma staro$ana, samazinajas, palielinot mikroizmeéra SiO2 vai nanoizméra SiC piedevas

daudzumu no 3.7 ekv. masas % Iidz 7.3 ekv. masas %. Domajams, ka tas var€tu bat saistits ar
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stiklveida fazes daudzuma palielinaSanos materiala, jo saskana ar Li (Lee) un Kingerija

(Kingery) pétijumu [243] fotonu vadamibu (staroSanu) stiklos novéro zemakas temperatiiras,

neka polikristaliskos oksidos. Jaatzimg€, ka vides temperatiiras ietekme uz siltumvaditsp&ju

samazinajas, paliclinot pievienota mikroizmeéra SiO2 vai nanoizméra SiC daudzumu (3.33. att.).

3.4. tabula
Minimalas siltumvaditspgjas vertibas un attiecigas temperatiiras
1650°C apdedzinati paraugi 1750°C apdedzinati paraugi
Sastavs
Amin, W/m-K | Temperatira, °C | Amin, W/m-K | Temperatira, °C
SO 0.80 700 1.07 900
S3.7 0.73 900 1.17 700
S7.3 0.48 600 0.85 500
NC3.7 0.96 900 1.23 900
NC7.3 0.79 700 0.99 800
2,09 [ 1650°C
N 1750°C
)
g 1,5 1
=
O
S 1,0+
=
2 0,54
P
<
0,0 —— v .
S0 $3.7 $7.3 NC3.7 NC7.3
Sastavs

3.33. att. Starpiba starp p&tito materialu siltumvaditsp&ju istabas temperatiira un 1100°C

Lai novertétu, ka poru veidojosa agenta (Al pastas) pievieno$ana ietekm&é materiala

siltumvaditsp€ju, tika salidzinata siltumvaditsp&ja 1750°C apdedzinatiem paraugiem ar un bez

pastas piedevas. legiitie rezultati atspoguloti 3.34. att€la.
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3.34. att. Siltumvaditsp&ja paraugiem ar un bez aluminija pastas piedevas

Spriezot péc rezultatiem, kas iegiiti izmantojot 1azera impulsa analizes metodi, kuras
gadijuma tiek izmantoti loti nelieli paraugi, aluminija pastas pievieno$ana petito materialu
siltumvaditsp&ju samazina salidzino$i nedaudz. Lielaka ietekme uz siltumvaditsp&ju ir
izmantotajam izejvielam un to kompozicijai. Pieméram, 1750°C temperatitira apdedzinatam, ar
7.3 masas % mikroizméra SiO2 modificétam paraugam bez Al pastas izmantoSanas
siltumvaditspgja ir mazaka neka tada pasa temperatiira apdedzinatai nemodific€tai korunda
keramikai ar Al pastas piedevu.

Visvairak pastas pievienoSana samazindja nemodificétas Al.Oz keramikas
siltumvaditsp€ju istabas temperattira — 1750°C temperatiira apdedzinatu paraugu gadijuma par
~2.4 W/(m-K). 1750°C temperatiira apdedzinatu sastavu S7.3 un NC7.3 gadijuma §T ietekme ir
mazaka (A izmaina ir attiecigi ~0.7 un 0.9 W/(m-K)). Pievienojot Al pastu, poru tilpums parauga
S0-1750 poru diametru intervala ~50-200 um ir lielaks neka paraugos NC7.3-1750 un S7.3-
1750 (sk. poru izmera sadalijuma Iiknes 3.35. attéla). Tas varetu izskaidrot, kap&c 0.1 masas %
Al pastas piedeva parauga S0-1750 siltumvaditsp&ju samazina vairak neka paraugiem S7.3-
1750 un S7.3-1750. Saja gadijuma nevar viennozimigi spriest, vai atikirigie poru tilpumi
attiecigaja poru izmeru diapazona ir raduSies sastava, suspensiju viskozitates, atSkiriga
suspensijas sabiez&$anas atruma vai arf visu S0 faktoru kombinacijas dél. Sie rezultati gan
liecina, ka Al pastas reakcija ar tideni veidojuSos poru tilpuma reguléSana ar dazadu panémienu
palidzibu (pieméram, pastas daudzums, suspensijas viskozitates pielagoSana, poru veidoSanas
reakcijas atruma regulésana u.c.) var dot iesp&ju nedaudz izmainit materiala siltumvaditsp&ju

v€lamaja virziena.
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3.35. att. Poru izméru sadalijums 1750°C temperattira apdedzinatiem paraugiem ar un bez Al

pastas piedevas

3.9. Mullitu veidojoSo piedevu un to daudzuma ietekme uz porainas

Al>Osz-mullita keramikas termiska trieciena izturibu
Lai novertétu, ka mainas porainas Al>O3 keramikas termiska trieciena izturiba (TTI)
atkariba no izmantotas piedevas, straujas uzkarsé$anas un atdzesésanas cikliem paklava 1750°C
temperattira apdedzinatus S0, S3.7, S7.3, NC3.7 un NC7.3 sérijas paraugus. NC sérija (ar SiC
nanopulveri modificéta) tika izvéléta, jo paraugam NC3.7-1750 bija optimala mehaniskas
stipribas un Skietamas porainibas kombinacija. Salidzinasanai darba autore izv€lgjas paraugus,
kas modificeti ar amorfo mikroizméra SiO2, jo Siem paraugiem bija zemaka siltumvaditsp&ja

neka NC sérijas materialiem. TTI salidzinasanai izmantots relativais elastibas modulis (Erelat):

E g-loO%, (3.2)

0
kur E; — akustiski noteiktais elastibas modulis p&c i-ta termiska trieciena cikla, GPa;

relat —

Eo — akustiski noteiktais elastibas modulis pirms termiska trieciena, GPa.
Paraugiem, kas modificéti ar plazma sintezéto SiC nanopulveri (NC3.7-1750 un
NC7.3-1750) termiska trieciena ietekme uz akustiski noteikto elastibas moduli bija vismazaka.

NC7.3-1750 paraugu gadijuma tas pat nedaudz picauga, salidzinot ar materialu, kas netika
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paklauts termiskajam triecienam (3.36. att.). S0-1750, S3.7-1750 un S7.3-1750 paraugiem
relativais elastibas modulis péc pirma termiska trieciena cikla samazinajas par 2.9-4.4
procentpunktiem (nemot véra standartnovirzi, lielakais iesp&jamais relativa elastibas modula
samazinajums bija 3.4-8.4 procentpunkti) un turpinaja vienmérigi samazinaties. Iznémums bija
sp&js akustiska elastibas modula pieaugums péc 4. cikla paraugiem S3.7-1750 un S7.3-1750,
kas péc 5. un talakiem cikliem vairs nebija novérojams. Lidz 12. ciklam neviena gadijuma
akustiska elastibas modula samazinajums nebija lielaks par 6 procentpunktiem (10
procentpunktiem, ja nem véra ari standartnovirzi). Cita eksperimenta [244], kur poraina
korunda un korunda-mullita keramika tika paklauta 1130°C temperatiiras starpibas cikliem
(8aja darba temperatiiras starpiba bija 980°C), nemodificétas korunda keramikas paraugi bija ar
neatgriezeniskiem defektiem jau pec 4. termiska cikla, bet ar mikroizméra SiO2 modific€tiem
paraugiem elastibas modulis péc 9. termiska cikla bija <20% no sakotngjas elastibas modula
vertibas. Ar 7.3 ekv. masas% SiC nanopulvera modificéta Al,O3 keramika mingtaja

eksperimenta uzradija tikpat labu TTI, ka Saja gadijuma.
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Termiska trieciena cikls
3.36. att. Sastava ietekme uz porainas Al,Os-mullita keramikas termiska trieciena izturibu

(kladu nogriezni attélo standartnovirzi)

NetieSu informaciju par materialu TTI var iegiit, analiz€jot relativa akustiska elastibas
modula veértibu standartnovirzes. Ka redzams 3.40. att€la un tabula 5. pielikuma, vislielakas

standartnovirzes ir paraugiem S7.3-1750 un S3.7-1750, bet vismazakas paraugiem S0-1750,
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NC7.3-1750 un NC3.7-1750. Tas saistits ar atSkirigu mikroplaisu daudzumu paraugos. Spriezot
pec 3.36. attéla atspogulotajiem rezultatiem, paraugos S0-1750, S3.7-1750, S7.3-1750 un
NC3.7-1750 defektu daudzums péc pirma termiska trieciena cikla saglabajas salidzinosi
nemainigs (domajams, ka talaku plaisu izplatiSanos kave poraina strukttira), bet parauga NC7.3-
1750 standartnovirze nedaudz pieaug péc 4. termiska trieciena cikla un lidz 12. termiska
trieciena ciklam gandriz nemainas, kas liecina par plaisu veidoSanas un to izplatiSanas
stabilizésanos.

SEM mikrofotografijas péc 12 termiska trieciena cikliem uznéma paraugiem S0-1750,
S7.3-1750 un NC7.3-1750. Salidzinot SEM att€lus pirms un péc termiska trieciena, viena
sastava ietvaros lielas vizualas at$kiribas nebija novérojamas. P&c termiska trieciena ar amorfo
mikroizméra SiO2 modific€tajos paraugos bija novérojamas galvenokart transgranularas (caur
graudiem) un daZas intergranularas (starpgraudu) plaisas (3.37. a att.). Nemodificétaja korunda
un ar SiC nanopulveri modificétaja Al2O3 keramika bija salidzino$i griiti pamanit plaisu
klatbtitni, jo tas bija ievérojami mazak neka parauga S7.3-1750 (sk. 3.37. b un c att.). Tas saskan
ar datiem par rezultatu standartnovirzi. P&tito materialu TTI vairak ietekm&ja nevis fazu sastavs,
respektivi, mullita fazes klatbiitne, kura péc literatiras datiem uzlabo AlO3z keramikas TTI
[82,83], bet mikrostruktiira, kura savukart atkariga no izmantotas mullitu veidojosas piedevas
veida, jo ar mikroizméra SiO2 modificétas keramikas akustiska elastibas modula samazinajums
un rezultatu standartnovirze bija ievérojami lielaka, neka Al,O3 keramikai bez piedevam un ar
SiC nanopulveri modificétai Al2O3 keramikai. Ar SiC modificéto paraugu uzlaboto TTI,
salidzinot ar mikroizm@ra SiO sériju, var skaidrot ar homogénaku mullita fazes izvietojumu
Al>03 matrica (So pienémumu apstiprina IRES rezultati, sk. 3.26. un 3.27. att. 3.6.3. nodala, 98.
un 99. Ipp.), un mullita pozitivo ietekmi uz TTI, salidzinot ar korunda keramiku bez mullita
fazes.

Paraugiem, kuros izmantota SiC nanopulveru piedeva, bija augstaka lieces stipriba un
zemaka siltumvaditsp&ja un LITK (a), salidzinot ar Al2O3 keramiku bez mullita fazes (3.5.
tabula). Tas saskana ar Haselmana ieviesto kritériju R’ [213], kuru apraksta vienadojums (1.10)
(sk. 1.5.3. nodalu, 50. Ipp.), izskaidro, kap&c NC sérijas paraugiem ir labaka termiska trieciena

izturiba, salidzinot ar paraugu S0-1750.
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3.37. att. Paraugu S7.3-1750 (a), S0-1750 (b), NC7.3-1750 (c) SEM mikrofotografijas péc 12

termiska trieciena cikliem

3.5. tabula
Termiskajam triecienam paklauto paraugu lieces stipriba, LITK un siltumvaditspgja
Paraugs oL, MPa a-108,°C*? Az0ec (Moooec), W/(m-K)

S0-1750 32406 9.4 2.99 (1.13)
$3.7-1750 42405 9.7 2.24 (1.33)
$7.3-1750 2.1+0.2 9.4 123 (1.12)
NC3.7-1750 9.3+0.3 9.2 3.07 (1.23)
NC7.3-1750 4.7+0.4 8.4 1.90 (1.05)

Liela nozime materialu termiska trieciena izturiba ir porainibai. Poras kaveé plaisu

izplatiSanos, 11dz ar to keramika nesagrust tik atri, lai gan materiala eksist€ defekti, kas radusies
111



izgatavoSanas procesa vai krasu temperatiiras svarstibu rezultata. Lai gan pétitajiem
materialiem netika noteikta lizuma stigriba (pretestiba plaisu izplatibai materiala, kura jau
eksiste plaisas), domajams, ka to struktiira — poru klatbiitne un dazada izmera, formas un
orientacijas dalinu esamiba — kavé plaisu izplatiSanos, Iidz ar to kav€jot pétitas keramikas

sagriiSanu termiska trieciena ietekme.

3.10. Rezultatu kopsavilkums

Pievienojot a- un y-Al,03 pulveru maisijumam 3.7 un 7.3 ekv. masas % kimiska sastava
un dispersitates zina atskirigas mullitu veidojosas piedevas, tika Sintez&ta poraina AloOs-mulita
kompozitkeramika. Apdedzinot paraugus 1650°C un 1750°C temperatiira, silicija dioksids, kas
pievienots amorfa mikroizméra SiO: veida, vai veidojies, oksidgjoties SiC vai SizsN4, reageé ar
aluminija oksidu, veidojot porainu korunda-mullita kompozitmaterialu. P&c puskvantitativas
rentgenstaru difraktometrijas datiem, materiala veidojas arT neliels kvarca daudzums (<2%).

Sakotngji tika noveértéta piedevu ietekme uz materiala kop&o sarukumu (svarigs
tehnologisks parametrs keramikas izstradajumu veidoSana), tilpuma masu, Skietamo porainibu
un materialu lieces stipribu, salidzinot ar nemodific€tas korunda keramikas 1pasibam. Ar SEM
un DzP palidzibu tika pétita So materialu mikrostruktura, ka arT noteikt poru izmeru sadalijums
un 1patngjais virsmas laukums. Izvert€jot iegiitos rezultatus, talakiem eksperimentiem tika
izveleti sastavi ar nanodispersu SiC piedevu, jo $is s€rijas paraugi izc€las ar palielinatu
mehanisko stipribu, viendabigu poru struktiru un augstu skietamo porainibu, un sastavi ar
mikroizméra amorfa SiO2 piedevu, jo §is s€rijas paraugi izc€las ar augstu porainibu, ka art §1
piedeva bija interesanta no salidzinaSanas viedokla, jo no nanozmeéra SiC atSkiras, gan ar
kimisko sastavu, gan dalinu izm@ru. I1zmantojot Sos sastavus, tika salidzinata mikroizméra
amorfa SiOz un nanodispersa B-SiC ietekme uz porainas Al,Os-mullita keramikas termisko
1zpleSanos, siltumvaditsp€ju un termiska trieciena izturibu.

Izgatavojot keramikas izstradajumus, ir vélams, lai to kopgjais sarukums biitu péc
iesp&jas mazaks. Nemodificétas korunda keramikas kopgjais sarukums bija 8.3+0.7% un
11.6+0.4% attiecigi 1650°C un 1750°C apdedzinatiem paraugiem. Analiz€jot mullitu veidojoso
piedevu ietekmi uz porainas Al.Oz-mullita kompozitkeramikas kop&jo sarukumu, tika
konstatgts, ka vismazakais sarukums bija paraugiem, kuru sastava izmantoti mikroizméra SiO>
un mikroizméra SiC pulveri. Salidzinot ar nemodificétas Al.O3 keramikas sarukumu, tas
samazinajas par 18-37%, turklat 1750°C temperatiira apdedzinatiem paraugiem mikroizméra
mullitu veidojosas piedevas sarukumu samazinaja vairak neka 1650°C apdedzinatiem
paraugiem. Nanodispersa SizNs vai SisNs-Al20s-Y203 izmantoSana korunda keramikas kopgjo
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sarukumu palielindja. Vislielakais sarukums (par 25-38% lielaks neka Al,Os keramikai bez
piedevam) bija paraugiem ar SizNs-Al.O3-Y203 nanopulvera piedevu, jo Y203 klatbiitne
veicinaja Skidras fazes veidosanos apdedzinasanas laika, kas intensific€ja sakepsanu. Palielinot
mullitu veidojosas piedevas (iznemot SizNs-Al203-Y203) daudzumu no 3.7 lidz 7.3 ekv.
masas%, materialu sarukums samazinajas. Palielinot iztur€Sanas laiku maksimalaja
apdedzinasSanas temperatira, sarukums palielinajas minimali. Vismazakais sarukums bija
paraugam C7.3-1650 (6.6+0.9%), bet vislielakais paraugam NY7.3-1750 (15.4+1.6%).

Darba sintez&to materialu tilpuma masa (TM) bija robezas no 0.95+0.01 g/cm?®
(paraugam S7.3-1650) lidz 1.26+0.01 g/cm® (paraugam NC3.7-1750). Atkariba no
apdedzinasanas temperatiiras un sastava petito materialu Skietama porainiba bija robezas no
56.0+£0.8% (paraugam NY7.3-1750) lidz 64.0+0.8% (paraugam S7.3-1650). TM un porainibu
ietekmé&ja gan apdedzinasanas temperatiira, gan mullitu veidojosa piedeva un tas daudzums.
Modificgjot korunda keramiku ar 3.7 ekv. masas% mullitu veidojoso piedevu, TM nedaudz
palielingjas (iznemot paraugiem, kas modificéti ar mikroizméra SiC), bet, pievienojot 7.3 ekv.
masas% piedevu, TM samazinajas, salidzinot ar bazes sastavu. TM samazinajas, palielinot
mullitu veidojosas piedevas daudzumu no 3.7 ekv. masas % lidz 7.3 ekv. masas %. Paaugstinot
apdedzinasanas temperatiiru, TM vairak palielinajas ar nanopulveriem modificétai keramikai,
jo mazais dalinu izméers un lielais virsmas laukums intensific€ sablivésanas procesu. Porainibu
nedaudz (par 1.5-2.9%) palielingja mikroizméra SiC un SiO2 piedeva. Mullita veidoSanai
izmantojot nanopulverus un paraugus apdedzinot 1750°C temperatiira, porainiba visos
gadijumos nedaudz samazinajas, kas saistits ar to, ka nanodispersas mullitu veidojosas piedevas
Sada apdedzinasanas temperatiira ieveérojami intensificé sakepSanu.

Darba gaita izdevas uzlabot porainas uz Al.Oz bazes veidotas keramikas lieces un
spiedes stipribu, saglabajot augstu Skietamo porainibu (ne mazaku par 56% paraugm
NY7.3-1750). 1650°C un 1750°C temperatira apdedzinatas Al>O3 keramikas lieces stipriba
bija attiecigi 2.3+0.5 MPa un 3.2+0.6 MPa. Tika konstatets, ka pétito materialu stipribu
ievérojami ietekmé izmantota mullitu veidojosa piedeva un tas daudzums, turpreti
apdedzinasanas temperatiiras paaugstinasanai no 1650°C lidz 1750°C ietekme ir mazaka.
Ievérojamako lieces stipribas uzlabojumu, salidzinot ar nemodificétu Al.O3 keramiku, novéroja
paraugos, kas modificéti ar plazma sintez&tajiem SiC un SisN4-Al203-Y203 nanopulveriem.
Lielakais lieces stipribas pieaugums bija paraugiem NY3.7-1750 (oL pieaugums par 243%,
saglabajot Skietamo porainibu 58+1%), NY3.7-1650 (oL picaugums par 197%, saglabajot
Skietamo porainibu 62%=1), un NC3.7-1750 (oL picaugums par 190%, saglabajot Skietamo

porainibu 58+1%). Paraugu lieces un spiedes stipriba samazinajas, palielinot SiO2, SiC vai
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SisNs piedevas daudzumu no 3.7 lidz 7.3 ekv. masas %. Pievienojot 7.3 ekv. masas%
mikroizméra SiC vai 7.3 masas% mikroizméra SiO2, Al,O3-mullita kompozitkeramikas stipriba
bija pat mazaka neka Al,Os keramikai. Ka pozitivs jaatzZimé fakts, ka Skietama porainiba
paraugiem ar uzlabotu stipribu saglabajas pietickami augsta un nebija zemaka par 56 %.

Analizgjot DzP, SEM, IRES, kopgja sarukuma un tilpuma masas datus, jasecina, ka
butiskakais iemesls stipribas izmainai ir atSkirigu mullitu veidojoSu piedevu ietekme uz
materiala mikrostruktiru — gan dalinu izmé&riem un kontaktiem starp tam, gan matricas
porainibu un poru izméru sadalijumu. P&tito materialu mehaniskas ipasibas ir iesp&jams efektivi
regulét, mainot mullitu veidojosas piedevas un to daudzumu.

P&tito materialu struktiiras pamata bija Al2O3 matrica, kuru veidoja, sakepinot smalku
a-Al2O3z pulveri (dso — 3 pm) un rupjgraudainu y-Al2O3 pulveri (dso — 80 pm) masas attieciba 1
pret 3. Ar SEM un IRES nebija iesp&jams identificét uzskatamas vizualas atSkiribas starp
parauga zonam, kuras noverojami tikai Al un O signali, un zonam, kuras detekt€jami art Si
signali, tomér IRES kartéSanas rezultati apstiprindja, ka parauga, kas modificéts ar SiC
nanopulvera piedevu, Si atomus saturo$as zonas (un lidz ar to arT mullits) AloO3 matrica ir
izkliedetas vienmérigak neka ar mikroizméra SiO» modificéta materiala, kas izskaidro §is
piedevas pozitivo ietekmi uz AloOz-mullita keramikas stipribu un termiska trieciena izturibu.

Lai gan ar DzP nevar noteikt absoliitos poru izmérus, ar So metodi vargja salidzinosi
novertét, ka izmantotas piedevas un pievienotais aluminija pastas daudzums ietekmé& poru
izméru sadalfjumu. Aluminija pastas piedeva veido poras ar diametru >20 um, turpreti
sakotngjais sastavs nosaka poru izméru sadalijumu poru diametru intervala no ~0.1 lidz 20.0
um. Apdedzinasanas temperatiiras paaugstinaSana intensific€é sakepSanu, un DzP rezultati
uzskatami paradija, ka apdedzinasanas temperatiiras paaugstinasana visvairak ietekméja ar
SiOy, SiC vai SisN4 piedevu modificéto paraugu sakepSanas pakapi, jo $ajos paraugs mazo poru
tilpums samazinajas vairak, neka korunda keramika bez piedevam.

Salidzinot stipribas datus un DzP rezultatus, bija noverojama saistiba starp lieces un
spiedes stipribu un poru tilpumu diametru intervala ~3-30 pm. Paraugiem ar lielaku stipribu,
poru tilpums $aja diapazona bija mazaks.

Viena no hipoté€zém bija tada, ka materialu mehaniska stipriba, palielinot mullitu
veidojosas piedevas daudzumu no 3.7 Iidz 7.3 ekv. masas %, samazinas tadel, ka matrica
veidojas lielaks stiklveida fazes daudzums uz graudu robezvirsmam. Stiklveida fazes klatbitni
apstiprinaja SEM rezultati. Par stiklveida fazes daudzumu kompozitkeramika ar pieejamajam
analizes metodém tomer nevargja spriest. Otrs iesp&jamais mehanisko Tpasibu pasliktinasanas

cClonis ir tads, ka, palielinot mullitu veidojosas piedevas daudzumu, palielinas aglomeratu
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daudzums matrica, kas var samazinat mullita klatbtitnes pozitivo efektu uz keramikas stipribu.
So pienémumu dalgji apstiprina SEM analize, jo izdevas konstatét dazada izméra un formas
aglomeratu klatbtni ar SiO2 mikroziméra pulveri, SiC, SisNs un SizNs-Al2O3z-Y203
nanopulveriem modific€tos paraugos.

Analiz€jot paraugu dilatometrijas rezultatus, novérojama tendence — gan nemodificétos
paraugos, gan paraugos ar SiOz vai SiC nanopulvera piedevu, sakot ar ~1250°C-1350°C
(atkariba no sastava un apdedzinasanas temperatiiras) un turpinot karsét lidz 1500°C,
noveérojams sarukums. Viens no iemesliem $adai paradibai varétu biit skidras fazes veidoSanas,
kas veicina materiala sablivé$anos. Nemodificéta AloO3 keramika skidra faze varétu veidoties
izejvielas esoSo piemaisijuma elementu, pieméram, natrija d&]. 1750°C apdedzinatiem
paraugiem dilatometrijas ITkn€s noveérojama paraugu garuma samazinasanas bija mazak
izteikta. Domajams, ka tas saistits ar to, ka 1750°C temperattra apdedzinatas AloOz-mullita
keramikas mikrostruktiira ir blivaka un pasu mazako poru tilpums ir ievérojami samazinajies
(diametru diapazona 0.1-2 um), Siem sastaviem atkartotas karséSanas laika Iidz 1250°C-1350°C
sablivésanas ir mazak izteikta.

Svarigs parametrs siltumizol€joSiem materialiem ir to siltumvaditspgja. Pateicoties
pétitas keramikas porainajai struktiirai, Siem materialiem piemit silumizol&josas 1paSibas. Darba
tika salidzinata siltumvaditsp&ja un tas atkariba no temperatiras AloO3z un Al,Oz-mullita
keramikai, kura mullits sintez&ts izmantojot mikroziméra SiO2 pulveri un SiC nanopulveri.
Pé&tito materialu siltumvaditsp&ja istabas temperatiira bija robezas no 0.8 Iidz 3.1 W/(m-K)
atkariba no sastava un apdedzinaSanas temperatiiras. Gandriz visos gadijumos SiO vai SiC
pievienoSana o-Al203 un y-Al203 maisfjumam samazinaja materiala siltumvaditsp&ju.
Iznémums ir paraugi NC3.7-1650 un NC3.7-1750. Saja gadijuma mullita klatbiitne korunda
matrica nekompensé siltumvaditsp€jas pieaugumu, kas saistits ar mikrostruktiiras izmainam
(porainibas samazinasanas, labaks kontakts starp graudiem), salidzinot ar nemodificétu Al>O3
keramiku. Siltumvaditsp&ja samazinajas, palielinot pievienoto SiO2 vai SiC daudzumu no 3.7
ekv. masas % Iidz 7.3 ekv. masas %. Paaugstinot eksperimenta temperattiru, siltumvaditspgjas
atSkiribas izlidzinajas, jo piecauga siltuma staro$anas loma siltuma parnese.

Pétitie materiali siltumvaditsp&jas zina ir konkurétsp&jigi ar citiem literatiira
aprakstitiem porainiem Al2O3 keramikas materialiem. Istabas temperatara Al.O3 un
Al>0O3-mullita keramikas siltumvaditspéja bija 0.77-2.23 W/(m-K) un 1.23-3.07 W/(m-K)
attiecigi  1650°C un 1750°C temperatira apdedzinatiem paraugiem. Viszemaka
siltumvaditspéja abas apdedzinaSanas temperatiras bija paraugiem ar sastavu S7.3, bet

visaugstaka — ar sastavu NC3.7.
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Visbeidzot tika noteikta 1750°C apdedzinatas porainas Al>Osz un Al2Osz-mullita
keramikas termiska trieciena izturiba, ka mullitu veidojosas piedevas izmantojot mikroizméra
SiO2 un SiC nanopulveri. Vislabaka termiska trieciena izturiba bija paraugiem NC3.7-1750 un
NC7.3-1750. Paraugam NC7.3-1750 péc 12 siltummainas cikliem akustiski noteiktais elastibas
modulis nebija samazinajies, bet visiem pargjiem pétitajiem paraugiem péc 12 termiska
trieciena cikliem akustiski noteiktais elastibas modulis nebija mazaks par 90% no sakotngjas
elastibas modula vértibas.

Pé&tito materialu TTI vairak ietekm&ja keramika esosas defekti, pieméram, mikroplaisas,
nevis mullita klatbtitne. NC sérijas paraugu uzlaboto TTI, salidzinot ar S sérijas paraugu TTI,
var skaidrot ar homogeénaku mullita fazes izvietojumu Al,Os matrica. Tika secinats, ka NC
s€rijas paraugu TTI ir lielaka neka paraugam S0-1750, jo tiem bija augstaka mehaniska stipriba,
zemaka siltumvaditsp&ja un LITK.

Nemot véra izmantoto piedevu ietekmi uz pétitas keramikas porainibu, tilpuma masu,
lieces un spiedes stipribu, siltumvaditsp&ju un termiska trieciena izturibu, var secinat, ka Sts

pasibas ir ievérojami atkarigas no izmantotas mullitu veidojosas piedevas un tas daudzuma.
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SECINAJUMI

legiita augsti poraina Al;O3 un Al,Oz-mullita keramika ar uzlabotam mehaniskam,
termiskam un siltumizol&josam Ipasibam, izmantojot poru veidoSanu kimiskas reakcijas

cela izejvielu suspendéta stavoklr.

Pievienojot vy un a-Al,O3 kompozicijai ierobezotu daudzumu mullitu veidojosu piedevu
(amorfu mikroizméra SiO2, nanodispersus SiC, SizN4 un SisNs-Al203-y203) uz korunda

graudu virsmas termiskas apstrades procesa notiek sekundara mullita kristalizacija.

Mullita kristalizacija uz korunda graudu virsmas 1650°C temperatiira apdedzinatiem

materialiem nedaudz palielina Tpatngjo virsmas laukumu.

Visefektivak porainas Al,O3 keramikas mehaniskas paSibas uzlabo 3.7 ekv. masas % SiC,
SizNa un SisN4-Al203-Y203 nanodispersas piedevas, tacu, palielinot piedevas daudzumu
Iidz 7.3 ekv. masas %, pozitivais efekts samazinas jo palielinas stiklveida fazes daudzums

uz graudu robezvirsmam.

Mullita veidoSanas paaugstina materiala lieces un spiedes stipribu, salidzinot ar bazes
sastava keramiku. Visvairak lieces stipriba pieaug sastaviem ar nanodispersu 3.7 ekv.
masas% SizNs-Al,O3-Y203 piedevu (lieces stipribas pieaugums par 197-243%), ka ari
sastaviem ar nanodispersu 3.7 un 7.3 ekv. masas% SiC piedevu (lieces stipribas pieaugums
par 136-190%).

Pétito materialu lieces un spiedes stipribas un dzivsudraba porozimetrijas rezultatu analize
liecina, ka lielaka mehaniska stipriba ir paraugiem, kuros mazaks poru tilpums ar poru

izmériem ~3-30 pm diapazona.

Y203 klatbiitne piedevu sastava, kas paredzétas augsti porainas Al.Oz-mullita keramikas

iegliSanai, nav ieteicama, jo palielina materiala blivumu un samazina porainibu.

Sekundara mullita kristalizacija samazina iegitas Al2Os-mullita kompozitkermikas
siltumvaditsp&ju istabas temperatira salidzindjuma ar nemodificétas keramikas
siltumvaditsp&ju, taCu, palielinot siltumvaditsp€jas noteikSanas temperatiiru, sakotngja
sastava ietekme uz siltumvaditsp&ju samazinas. Vismazako siltumvaditsp&ju nodrosina 7.3

masas % amorfa mikroizméra SiO> piedeva (0.77 W/(m-K) paraugam S7.3-1650).

Pétito materialu termiska trieciena izturibu siltummainas ciklos ietekmé to mikrostruktiira,
mullita fazes klatbiitne un tas izvietojums korunda matrica, ko savukart ietekme izmantotas

mullitu veidojosas piedevas. 1750°C temperatira apdedzinats sastavs ar 7.3 masas %
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nanodispersa SiC piedevu péc 12 siltummainas cikliem saglaba sakotn&jo mehanisko

stipribu.
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AIZSTAVAMAS TEZES

Ir iesp&jams sintezeét augsti porainu AloO3 — mullita keramiku ar suspensijas lieSanas
pan@mienu un poru veidoSanu kimiskas reakcija cela ar uzlabotam mehaniskajam,
termiskajam un siltumizol&josam Ipasibam.

Nanoizméra SiC piedeva uzlabo porainas Al,Os keramikas mehanisko un termiska
trieciena izturibu, bet mikroizméra SiO> piedeva samazina porainas Al>Os keramikas
siltumvaditsp&ju.

Pievienojot lielaku daudzumu mullitu veidojoso piedevu, palielinas stiklveida fazes
daudzums uz graudu robezvirsmam, ka rezultata samazinas Al;Oz-mullita
kompozitkeramikas mehaniska izturiba.

Lielaka mehaniska stipriba ir petitajiem materialiem, kuros ir mazaks ar dzivsudraba

porozimetrijas metodi noteiktais tilpums poram ar izm&riem ~3-30 pm diapazona.
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1. pielikums



2. pielikums

SEM mikrofotografijas, kuras ilustré stiklveida fazes klatbutni pétitaja keramika
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Institute of Silicate Materials, Riga TU
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1. att. Parauga S7.3-1750 SEM mikrofotografijas
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2. att. Parauga Parauga NC7.3-1750 SEM mikrofotografijas
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3. pielikums

Analiz&to paraugu 3D vizualizacija

1. att. Struktiiras 3D vizualizacija 1650°C temperatiira apdedzinatiem paraugiem ar sastavu

S0 (a), NC3.7 (b), S3.7 (c) un S7.3 (d)
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2. att. Strukturas 3D vizualizacija 1650°C temperatiira apdedzinatiem paraugiem ar sastavu

S0 (a), NC3.7 (b), 3.7 (c) un S7.3 (d)
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4. pielikums
Paraugu a) S0-1750, b) S7.3-1750 un ¢) NC7.3-1750 mikrostrukttira 800x palielinajuma

By i . - B F

mag

6.5 mm | 800 x

15.00 kV | LVD | Field-Free | 5.4 mm
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5. pielikums

Pe&tito paraugu relativa elastibas modula un ta standartnovirzu vértibas péc atseviskiem termiska trieciena cikliem (TTC)

Paraugs | Eripecl.TTC,% | 5,%° | Eripec3.TTC,% | S% | Eripec6.TTC,% |5, % | Eripec9.TTC,% |, % | Erepecl12. TTC, % | s, %
S0-1750 97,1 05 96,9 03 95,4 0,5 95,1 07 95,0 07
$3.7-1750 95,6 3,9 94,1 5,2 94,4 4,9 94,1 5,7 95,0 4.4
$7.3-1750 96,4 16 95,2 3,6 95,7 4,2 95,4 45 95,2 5,2
NC3.7-1750 98,9 13 98,0 2.4 97,9 2,6 98,2 2,3 97,8 2,7
NC7.3-1750 100,3 05 100,8 0,7 101,4 1,1 101,8 1,2 101,7 1,2

10 Ar s apziméta standartnovirze.




