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ANOTACIJA

TITANA DIOKSIDS, PIEDEVAS, EKSTRUZIJA, TERMISKA ASPTRADE,
ELEKTRISKAS UN TEMROELEKTRISKAS IPASIBAS

Promocijas darbs veltits elektrovadosas TiO;.x keramikas iegiiSanai un tas ipasibu
pétisanai atkariba no tehnologiskajiem procesiem.

Literaturas apskata raksturotas TiO, 1pasibas atkariba no dazadiem parametriem,
detalizéti petot nestehiometrijas veidoSanos un tas ietekmi uz elektriskajam ipasibam. Ka ar1
viena no nodalam apliikots ekstriizijas process un to ietekmgjosie tehnologiskie faktori.

Eksperimentala darba pirmaja dala aprakstita optimala ekstriizijas masu sastavu izveide,
izmantojot TiO, anataza pulveri, piedevas (saistvielu, ellu) un tdeni. Ka ari veikta
nekvalitativu produktu recikléSana — tada veida izstradajot bezatlikumu tehnologiju TiO;
keramikas izgatavoSana. Otraja dala izstradati termiskas apstrades rezimi, nemot véra piedevu
sadaliSanas temperatiiras diapazonu, kristalisko struktiiru mainu no anataza uz rutilu, ka ari
keramikas sakepinasanas intervalu. Mainot termiskas apstrades rezimus, iesp€jams iegiit
mikrostruktiru ar dazadu graudu izmériem un relativo blivumu. TreSaja dala pétitas
elektriskas un termoelektriskas ipasibas péc TiO; keramikas papildus apstrades vakuuma
apstaklos. Eksperimentalie rezultati pierada, ka mainot termiskas apstrades parametrus,
iesp€jams prognoz€t potencialo materiala pielietojumu — ka elektrodu vai termoelektrisku

materialu.



ANNOTATION

TITANIUM DIOXIDE, ADDITIVES, EXTRUSION, THERMAL TREATMENT,
ELECTRIC PROPERTIES, THERMOELECTRIC PROPERTIES

In this work obtaining of electroconductive TiO,x ceramics and the dependence of
properties of these ceramics on technological processes is researched.

The dependence of properties of TiO, on various parameters, particularly the formation
of non-stoichiometry TiO; and its impact on electric properties of the ceramic, is discussed in
literature review. One chapter of review of literature is dedicated to technology of extrusion
process.

In the first section of experimental part the development of optimal extrusion mass
compositions is described. The extrusion mass contains TiO, (anatase) powder, additives
(binder, oil) and water. Low-quality products are recycled — waste-free manufacture of TiO;
ceramics has been developed. In the second section of experimental part thermal treatment
conditions are researched, taking into account the temperatures at which additives are
degraded, the temperature at which anatase phase converts to rutile phase and the sintering
temperature interval. By changing the thermal treatment conditions it is possible to obtain
ceramics with various grain sizes and relative density. In the third section of experimental part
research the electric and thermoelectric properties of TiO, ceramics after additional thermal
treatment in vacuum conditions are presented. It was ascertained, that by changing the thermal
treatment parameters it is possible to predict the application of obtained materials as materials

for electrodes or thermoelectric materials.



IEVADS

TiO; keramika ir viena no visvairak pétitajiem metala oksidu materialiem, jo tai piemit
virkne priekSrocibu — tas fizikalas un kimiskas 1pasibas mainas atkariba no izgatavoSanas un
apstrades tehnologijam, lidz ar to — tas piclietojums iesp&jams dazadas nozarés. TiO;
keramiku parsvara izmanto elektronika, energétika, btivnieciba un medicina.

Tehniskas keramikas ripnieciba ekstriizija ir plasi pielietota materialu form&Sanas
metode, kuras priekSrocibas var tikt izmantotas materialu iegiiSanai jauniem pielietojumiem.

Lai iegutu elektrovadoSu TiO; keramiku, to reducé termiskas apstrades laika Gdenraza
vidg, kas ir dargs un sarezgits process, tacu elektrovadosai keramikai nepiecieSamas ipaSibas
iesp€jams ieglt ar1 veicot termisko apstradi vakuuma apstaklos.

Zinatniskaja literatiira aprakstita TiO, keramika, kas iegiita ar pres€Sanas panémienu
(tabletes) vai TiO, planas kartinas ar sola-g€la vai uzputinasanas metodi. Ta ka nav iegiita
informacija par nestehiometriskas TiO, keramikas iegSanu ar ekstriizijas tehnologiju, tad
literatiiras apskata pétita ekstriizijas masas sagatavosanas principi un tehnologija, ekstriizijas
tehnologija un keramisko materialu termiska apstrade.

Apkopojot literatiras datus un veicot eksperimentus, secinats, ka, mainot TiO, apstrades
apstaklus, iesp€jams iegiit keramiku ar prognoz€jamam ipasSibam, kas biitu vajadzigas
konkrétam pielietojumam. Izstradatas keramikas perspektivie iesp&jamie pielietojumi —

kimiski pasivie elektrodu materiali un termoelektriskie materiali.

DARBA MERKIS UN UZDEVUMI

Promocijas darba meérkis - izstradat optimalu ekstriizijas masas sastava un termiskas
apstrades tehnologisko procesu un parametru kopu elektrovadoSas nestehiometriskas TiO;.x
tehniskas keramikas iegtiSanai.

Atbilstosi darba mérkim izvirziti sekojosi uzdevumi:

1. Izstradat ekstriizijas masas sastavu sekmiga ekstriizijas procesa norisei un bezdefekta
ekstrudatu izgatavoSanai;

2. Izstradat tehnologisko procesu razoSanas atlikumu atgrieSanai keramikas masas
izveidoSana;

3. Noteikt masas plastiskumu atkariba no tas sastava;

4. Noskaidrot masas sastava ietekmi uz ekstriizijas procesu un ekstrudata relativo blivumu;
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5. Optimizet termiskas apstrades rezimus (gaisa vidé un vakuuma apstaklos), novertét to
ietekmi uz keramikas fazu sastavu, mikrostruktiiru, porainibu, sarukumu un mehaniskajam
ipasibam,;

6. Peéc termiskas apstrades vakuuma apstaklos noteikt keramikas paraugu elektrisko
pretestibu un termoelektriskas ipasibas;

7. Izvertet iegito keramisko paraugu pielietojuma iesp&jas elektrodu un termoelektrisku

materialu izgatavosanai.

DARBA ZINATNISKA NOZIME UN NOVITATE

Veikti sistematiski pétijumi ekstriizijas masas sastava, ekstriizijas parametru un
ekstrudata kvalitates kopsakaribu noteikSanai.

Noteiktas ekstrudatu termiskas apstrades parametru un iegiitas keramikas struktiiras,
morfologijas, fizikalo, elektrisko un termoelektrisko ipasibu kopsakaribas.

Noskaidrots, ka ar ekstriizijas tehnologiju formétiem TiO, paraugiem, kuri termiski
apstradati gaisa vide (1100 - 1400 °C) un papildus vakuuma (1250 °C), konstatéta TiO1 95

kristaliskas fazes klatbutne.

DARBA PRAKTISKA NOZIME

Izstradata tehnologisko procesu un parametru kopa ekstriizijas masas sastava iegiiSanai.
Atkariba no TiO; keramikas pielietojuma, izstradati termiskas apstrades rezimi

elektrodmateriala vai termoelektriska materiala iegiiSanai.

AIZSTAVAMAS TEZES

1. Izstradajot originalu ekstriizijas masas sagatavoSanas tehnologiju un masas sastavu -
TiO, anataza saturs 77.3-79.2 masas %, tdens 19-20.9 masas % un piedevas 1.8 masas % -
ekstriizijas procesa ekstrudatam ir iesp&jams iegiit TiO, anataza pulveru dalinu pakojumu
parsniedzot 50 tilpuma procentus, kas nodro$ina ekstrudata sarukumu zavéSanas laika mazaku
par 1.5 %. Aizstavets ar patentu.

2. TiO; ekstrudatu termiskas apstrades apstakli (gaisa vide, ar sekojosu apstradi
vakuuma) nosaka elektrovadosas, nestehiometriskas TiO, tehniskas keramikas ipasibas, ko
izraisa skdbekla vakan¢u veidosanas TiO, kristalrezgi un Ti** reducé$anas uz Ti*", nodroginot
n-tipa vadamibu, attiecigi termoelektrisku vai elektrodu materialu pielietojumam.

3. Augstakie termoelektriskie jaudas faktori iegtiti TiO, ekstrudatiem, kuri termiski

apstradati gaisa vide 1100-1200 °C un papildus vakuuma 1250 °C, ko nosaka to relativi
11



zemais blivums, augstais Z&beka koeficients un elektrovaditsp&ja. Elektrodu materialu
pielietojumam TiO, ekstrudati termiski apstradati gaisa vidé 1300-1400 °C un papildus
vakuuma 1250 °C, sadi termiskas apstrades apstakli nodroSina zemu ipatn€jo pretestibu un

relativi augstu blivumu eksperimentali iegtitajai keramikai.
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LITERATURAS APSKATS

1.TiO, RAKSTUROJUMS

1.1. TiO; struktiiras un ipasibas

Daba titana dioksids sastopams tris polimorfajas modifikacijas: anatazs, rutils un
brukits. Anatazam un rutilam piemit tetragonala struktiira, bet brukitam — ortorombiska.
Maksligi iegttas arl citas modifikacijas, pieméram, TiO, ar kotunnita struktiru, kur§ ir
cietakais no visiem Iidz §im zinamajiem oksidu materialiem [1].

Brukita ieguiSana ir sarezgita, tapec rupnieciski nozimigas ir tikai anataza un rutila
kristaliskas modifikacijas. Riipnieciski TiO; iegiist péc hlorida vai sulfida metodes no TiO2 ridam,
galvenokart ilmenita un leikokséna. Pateicoties TiO, piemitoSajam gaismas lauSanas un izkliedes
ipasibam, kimiskajai stabilitatei un netoksicitatei, to galvenokart izmanto ka balto pigmentu -
2003. gada pasaulé sarazots vairak neka 4.2x10° t TiO, balta pigmenta [2].

Rutils ir visizplatitaka modifikacijas forma, bet anatazs — retaka. Anatazs apkartgjas
vides un spiediena ietekmé ir ar zemaku blivumu un mazak stabils, bet rutils blivaks un
stabilaks [3]. Virs 700 °C notiek strauja monotropiska pareja no TiO, anataza kristaliskas
modifikacijas — rutila. Parejas temperatiira atkariga no dazadiem faktoriem, piemé&ram,
piemaisijumiem, kristalitu izm@éra, parauga véstures u.c. [4]. Brukits ir svarigaka
augstspiediena polimorfa forma [5]. TiO, anataza un rutila modifikaciju kristaliska sistéma

redzama 1. attéla.

1.att. Anataza un rutila kristala struktiira [6]

1. tabula apkopotas svarigakas rutila un anataza ipasibas.
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1. tabula [7-11]

Rutila un anataza raksturojums

Ipasibas Anatazs Rutils
Kristalu struktiira tetragonala tetragonala
Atomu vienibas §iina (Z) 4 2
Rezga parametri (nm) a=0.3785; c=0.9514 a=0.4594; c=0.29589
Vienibas tilpums (nm®)? 0.1363 0.0624
Blivums (g/cm®) 3.894 — 3.895 4.23-4.27
Aprékinatais aizliegtas zonas 3.23-3.59/ 3.02-3.24/
platums (eV)/(nm) 345.4-383.9 382.7-410.1
Eksperimentalais aizliegtas
zonas platums (eV)/ ~3.2 ~3.0
(nm) ~387 ~413
LausSanas koeficients 2.54, 2.49 2.79, 2.903
Skidiba HF skabé $kist neskist
Skidiba H,0 neskist neskist
Cietiba (p&c Mosa skalas) 5.5-6 6-6.5
Spiedes izturiba (GPa) 183 206

Modifikaciju struktiiru pamata ir TiOg oktaedri. Katram Ti** jonam blakus ir 6 O% joni,
bet katram O® jonam blakus ir 3 Ti** [12]. TiOs oktaedri rutila, anataza un brukita
kristaliskajas modifikacijas atskiras péc formas un savstarpgja novietojuma. Pieméram, rutila
katrs no oktaedriem saistits ar desmit citiem oktaedriem (diviem Skautn€s un astoniem stiiros),
savukart anataza ar astoniem (Cetriem Skautnés un Cetriem stiros) [5, 13]. Rutila kristala ir
blivaks jonu pakojums, tapéc palielinas to savstarp&jais pievilkSanas speks, kas saskan ar
Paulinga likumiem, kad kristalu struktiira ienem tadu stavokli, kas butu energétiski
izdevigaka.

Neskatoties uz ieprickSmingto, titana — skabekla fazu diagramma atrodamas vél citas

kristalu struktiiras (skat. 2. att.).
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2. att. Titana — skabekla fazu diagramma [8]

Pastav ar1 citas augsta spiediena TiO, fazes: 1) Srilankits (srilankite-ang/.val) ar
ortorombisku svina oksida tipa polimorfo struktiru, 2) kubiska fluorita (CaF,) tipa
polimorfija, 3) pirita (FeS,) tipa polimorfija, 4) monoklina badeleita (ZrO;) tipa polimorfija
un 5) kotunita (Cotunnite — angfu val.)(PbCl,) tipa polimorfija. Bet §is polimorfas struktiiras

ir maznozimigas un tam pagaidam nav pielietojuma [7].

1.2. TiO, fazu pareju ietekméejosie faktori

Literattira atrodami daudzi faktori, kas ietekmé fazu pareju no anataza uz rutilu. Bet
janem vera, ka ne vienmér ir tikai viena faktora ietekme, lai notiktu modifikacijas maina no
anataza uz rutilu. Literattira atrodamie dati par TiO, fazu parejas temperatiiram un apstakliem
ir atSkirigi. Apskatisim galvenos faktorus.

TiO, dalinu izmeérs. Mazaks sakotngjo dalinu izmérs samazina fazu parejas
temperatliru un fazu parejas temperatiras intervalu, tatad pareja var notikt pie salidzinosi
zemakam temperatiiram, neka, ja batu lielakas dalinas [14, 15]. Ja primaras dalinas ir
nanoziméros, tad novéro ievérojamu aglomeraciju un straujaku atomu difuziju, kam ir
noteicosa ietekme uz mehaniskajam ipasibam ($]lude, plastiskums) un fizikalajam Ipasibam
[16].
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Piemaistjumi. Pareju no anataza fazes uz rutila fazi var realizét temperatiiru intervala
no 700 — 1000 °C atkariba no kristalitu lieluma un piemaisijumu atomu daudzuma [17, 18].
Pareja notiek, destabiliz€joties savienojuma vietam anataza kristalrezgl. Tas izraisa strauju
anataza — rutila transformacijas progresiju [11, 19].

PiemaisTjumu ievieSana (leg€Sana) TiO; struktiirai aiznpem nozimigu vietu pétnieciba.
Virsmas un tilpuma leg€Sanu izmanto:

e lai stabiliz&tu rutila vai anataza fazes;

e lai korigétu temperatiiras ietekmi uz anataza pareju rutila,

e lai modulétu optisko aizliegto zonu vai parveidot jonu, elektronu un caurumu
vadamibu ar iek$€jas vakances klatbiitni.

TiO, legésanu var veikt ar tadiem elementiem ka Ca, Sr, Ba, V, Fe, Cr, Zr, Ta, Nb, Mo,
W un Sn, bet noteiktos gadijumos, piem&ram, ar V un Cr, starpkatjonu klatbiitne tieck novérota
ka funkcija no legéSanas pakapes. Leg€Sanas process samazina primaro dalinu izmérus.
Heteroatomu klatbiitne uz virsmas parasti uzlabo graudu/dalinu saaugSanu. LegéSana ar Al,
Ni, Ga, Nb, Ta un W ierobezo graudu/dalinu augSanu anataza un rutila fazé un aizkavé
anataza pareju rutila. Savukart Mn, Fe, Cu, Zn parasti sekmé $o fazu pareju [20].

TiO, paraugu blivums sagatavei. Fazu parejas kinétiku no anataza uz rutilu var
ietekmét paraugu blivums - paraugi ar lielaku blivumu uzrada zemakas parejas temperatiiras.
To skaidro ar relativi lielu koordinacijas skaitli, salidzinot ar zemaka blivuma paraugiem [21].

Temperatiira, temperatiiras celSanas atrums un izturésanas laiks. Jo mazaka izméra
biis anataza pulvera dalinas, jo pie zemakam temperatiram notiks pareja uz rutila kristalisko
fazi. Ja samazina temperatiiras celSanas atrumu un palielina izturé$anas laiku, tad, iesp&jams,
arm modifikacijas maina notiks pie zemakam temperatiiram neka gadijuma, ja temperatiras
celSanas atrums bas liels. Temperatiiras cel$anas atrums un izturé$anas laiks ietekmé ne tikai

fazu pareju, bet arT mikrostrukttiru [22].

1.3. Temperatiiras ietekme uz TiO; mikrostruktiiru un sakepsanu
Sakepinasanas temperatiira (péc fazu parejas) ietekmé mikrostruktiiru - graudu, poru un
defektu veidoSanos. Manipulgjot ar apdedzinasanas metodém (piem., tradicionala,
dzirkstelizlades plazmas sakepSanas metode (SPS - Spark Plasma Sinterng — anglu val.),
mikrovilpu apdedzinasana, karsta preséSana) un temperatiiras celSanas reZimu, iesp&jams
ieglit dazada veida mikrostrukttiru (lieli vai mazi graudi), no ka atkarigs keramikas blivums
[22, 23]. Ka bus redzams 2. nodala (par elektriskajam Ipasibam), tad loti butiska nozime ir

TiO; keramikas mikrostruktiirai un blivumam.
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Pétfjumi rada, ka ievérojamu keramikas blivuma picaugumu var panakt tikai augstas
temperattiras un/vai augsta spiediena. 600 °C temperatiira ievérojamu blivuma pieaugumu
nevar sasniegt pie spiediena, kas mazaks par 4000 bar, pat tad, ja eksperiments tiek veikts
ilgstosi [5].

S.-H. Song et al. pétijis TiO, mikrostruktiiru atkariba no temperatiiras, izgatavojot
paraugus (¥=13mm, h=4mm, uniaksiali preséti 50 MPa) un tos termiski apstradajot dazadas
temperattras. 3. attéla redzams, ka porainiba strauji samazinas, pieaugot apdedzinasSanas
temperatiirai [idz 1200 °C, bet talak lidz 1400 °C ta samazinas pakapeniski. Strauja porainibas
samazinasanas lidz 1200 °C var€tu but saistita ar siko dalinu sablivéSanos un slégto poru

veidoSanos [24].
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3. att. Paraugu porainiba atkariba no apdedzinasanas temperatiras [24]

Viens no bitiskiem faktoriem, lai iegiitu blivu keramiku, ir pulvera saspiezamiba. Tas ir
svarigi gan sagatavei, gan apdedzinatiem paraugiem. Izmantojot pulveri ar labu saspie$anas
potencialu, iesp&jams termisko apstradi veikt zemakas temperatiiras. Izmantojot tradicionalo
apdedzinasanas metodi ar sakotn€jo dalinu izmé&ru 40 nm, var iegiit gandriz pilnigi blivu
titana dioksida struktiiru, taéu péc apdedzinasanas vidgjais graudu izmérs sasniedz vairak
neka 1 pm. Savukart, apdedzinot ar dzirkstelizlades plazmas sakepSanas metodi, iesp&jams
iegtit ~120 nm lielus graudus [22].

Graudu augSanu iesp&jams ierobezot, ja termiskaja apstradé kombiné lielu spiedienu un
zemu apdedzinasanas temperatiiru, ka rezultata panak ari fazu transformaciju [22].

Vel viena metode, ka ar temperatiiras reZima kontroléSanu var mainit keramikas
mikrostrukttiru, ir divpakapju termiska apstrade (DPTA) (two step sintering — anglu val.) —
paraugus sakotng&ji uzkarsé lidz augstakai temperatirai, pieméram, 800 °C un péc tam strauji

atdzes€, un iztur zemakaka temperatira, pieméram, 700 °C [22]. P&tfjuma salidzinata
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tradicionalas termiskas apstrades (TTA) un DPTA ieteckme uz mikrostruktiiru un

sablivésanos.
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4. att. Blivums un graudu izm¢éri atkariba no temperattras TTA rezima (a); blivums un
graudu izméri atkariba no izturéSanas laika 700 °C DPTA rezima (b);
mikrostruktira péc TTA (¢) un péc DPTA reZima (d) [22]

4. (a) attela redzams, ka TTA strauja sablivéSanas notiek temperatiiras diapazona 650
lidz 800 °C (temp. celSanas atrums 5 °C/min), blivums palielinas lidz 91% no teorétiska
blivuma (TB), bet graudu augSanas izmainas ir minimalas. Tacu, kad sakas apdedzinaSanas
beigu posms 800 — 1000 °C, talaka sablivésanas notiek loti minimali, bet novérojama strauja
graudu aug$ana, ka rezultata graudi ir 4-6 um lieli (4. (b) att.). Apskatot DPTA grafiku (4. (c)
att.), redzams, ka pirmaja stadija lidz 800 °C var iegut keramiku ar blivumu 91% no TB, bet
péc tam, otraja pakapée, (strauji atdzes€jot 50 °C/min) - turpinot termisko apstradi pie 700 °C
25 h, var iegiit keramiku ar blivumu 98% no TB. Savukart graudu lielums batiski nav
mainijies otraja apdedzinaSanas stadija — izveidojusies sikgraudaina mikrostruktiira, ko ar1 var

novérot SEM mikrofotografija (4. (d) att.) [22].
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1.4. TiO; nestehiometrija

1.4.1. Nestehiometrisku oksidu veido$anas
Lai raksturotu nestehiometrisko oksidu veidosanos, janem véra divi termodinamiskie
raksturlielumi [25]. Pirmais no tiem - skabekla aktivitate cietos savienojumos vai skabekla
ktmiskais potencials:

Ho, = /Uozo +RTInF, (1)
kur po, — skabekla kimiskais potencials (energija, ko dalina parnes no vienas sist€émas otra pie
dotas temperatiras);
1o~ skabekla kimiskais potencials standarta stavokli (gazveida, pie 1 atm.);

Po. — spiediens apkartgja vide.
Otrais raksturlielums ir Gibsa briva energija:
AG,, =G, _Gozo = Ho, _/Uozo =RTInPR, )
kur po, un AGo, ir atkarigi no temperattiras un savienojumu kompozicijas.
5. attéla ir redzama hipotétiska u, 7, x diagramma divu komponentu sist€mai pie
konstantas temperaturas.

2-fazu regions (u=p(T))

Nestehiometriska faze
(=T, x))

A AB  AB, AB, B

5. att. Divkomponentu sist€ma pie konstantas temperatiiras

Parasti virziens, kada mainas savienojumi, atbilst katjonu oksidacijas izmainam lidz
nakamam stabilam stavoklim. No ta izriet sekojoSu defektu veidu rasanas:
v" Skabekla vakances: skabekla deficita oksidi, kuros katjoni var viegli reducéties,
pieméram, CeOy.y, PrO,.x, PUO,.x, TiO2.4 oksidos.
v' Metalu vakances: metala deficita oksidi, kuros katjoni var viegli oksidéties, pieméram,
Fe1xO, Mn;4O, C0o1xO oksidos.
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v' Skabeklis starpreiga telpa. Skabekla parpalikums; katjons viegli oksid€jas $aja
sistéma, pieméram, UO,.. oksida
v Metals starpreZga telpa. Sis defekts atrodas kopa ar otrd veida mingto defektu,

pieméram, Fe;.xO oksida.

1.4.2. TiO; fazu nestehiometrijas veidoSanas

Daudzu amfotéru metalu oksidu struktiira raksturojas ar skabekla deficitu. TiO ir
raksturigs skabekla deficits, kuru var apskatit no klasiskas defektu teorijas viedokla. Kop$
1950. gada daudzi zinatnieki (Magnelli (1953), Vadslej (1955, 1964), Andersson (1957))
prezent€ja hipotézi, ka So oksidu nestehiometrija ir izskaidrojama ar sakartotu fazu sérijam
(Magnelli fazes), kuras paklaujas visparéjai formulai: Ti,O2n.1.

ST hipotéze bija pamatota ar rentgenstruktiiras analizes pétfjumiem, un vélak arf daudzi
elektronmikroskopijas p&tijumi paradija, ka $is modelis ir pareizs [25].

Komercialiem TiO, Magnelli fazu materialiem, kuriem ir laba vadamiba, tick dots
nosaukums Ebonex®.

Skabekla vakances (defektus) titana dioksida struktiira var radit ar dazadam metodém:
iedarbojoties ar intensivu ultravioleto un infrasarkano lazeru starojumu, karsgjot vakuuma,
apdedzinot augstas temperatiiras, kars€jot reducgjosas videés (C, Hj), apstradajot plazma,
bombardgjot ar augstas energijas dalinam (Ar", elektroniem vai y stariem).

Ja TiO, apstrada kada no ieprick§minétam vidém, Ti*" joni sapem elektronus no
reducgjosam gazém vai TiO, kristalrezgi veidojoSajiem skabekla joniem, kuri reducé$anas
rezultata tiek atnemti stehiometriskajam TiO; [26].

Ideala rutila kristala katrs titana jons atrodas skabekla oktaedra centra. Skabekla

% sai$u garumi atbilst

oktaedram ir rombiska simetrija (D2y). Paralelo un vertikalo Ti** -O
1.988 un 1.944 A, un lenkis starp saitém vertikalaja plakné ir 80.83°. Ja Ti** jons TiO,
kristalrezgT tiek reducéts uz Ti** jonu, lokalais elektrostatiskais lidzsvars tiek izjaukts un
ladina lidzsvara kompensésanai izveidojas skabekla vakance [27].

Tatad reakcija TiO, fazu nestehiometrijai ir reZga katjonu reducéSanas no Cetrvértiga
stavokla uz trisvértigu. Reducéta TiO, struktiira veidojas skabekla vakances un kristalrezgi
atbrivojas elektroni, kuri bija saistiti ar O® joniem, ka rezultata aizliegtaja zona izveidojas
lokali energijas limeni, un oksida vaditsp&ja butiski picaug [28].

Pat nelielas novirzes no stehiometriska TiO, sastava izraisa biutisku vaditsp&jas
palielinasanos [29]. Savukart visi titana suboksidi ir metastabili, un, nonakot saskaré ar gaisu,
uz to virsmas veidojas plana TiO, kartina.
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No skabekla vakan¢u daudzuma atkarigas ar1 TiO; optiskas 1pasibas - pilnigi oksidéts
TiO, ir bezkrasains, tacu, paliclinoties skabekla vakan¢u koncentracijai, tas klst dzeltens,
gaisi zils, tumsi zils un visbeidzot pilnigi melns [30]. Lai gan krasu atSkiribas ir skaidri
saskatamas ar neapbrunotu aci (6. att.), titana un skabekla jonu attieciba izmainas tikai par

nepilnu procentu [25, 31].

6. att. TiO2 monokristali p&c termiskas apstrades ultra dzila vakuuma apstaklos dazadas
temperattras: 1. - 19 h 1000 °C; 2. - 21 h 40 min 1177 °C; 3. - 2. paraugs oksidéts gaisa 1450 °C,
4.-35min 1177 °C; 5. - 1 h 10 min 1077 °C [30]

Vairakuma nestehiometrisku oksidu dominé punktveida defekti. Sos defektus parsvara
veido skabekla vakances zema koncentracija (TiO.x, x<10™) [32]. Punktveida defekti sikak
apskatiti 1.4.4. nodala.

P&c TiO; reducésanas tdenraza vidé 927 °C var iegut tikai TiO, rutilu, bet temperatiiras
diapazona 927 — 1067 °C veidojas rutila un nestehiometriska TiO;.x oksida maisijums, bet
1147 °C ir tikai nestehiometriskais TiO,x [33]. Jo augstakas temperatiras ir reducéts TiO, jo
ir novérojama liclaka nestehiometrija, notiek kristaliska rezga maina no tetragonala uz
ortorombisko [34].

Y.Lu et al. pétijuma nestehiometriskais titana dioksids TiOz.x iegiits, izmantojot TiO;
rutila pulveri, kas ievietots grafita forma un SPS (Spark Plasma Sintering) sistéma. Ka
redzams 7. attéla difraktogramma - starpplaknu attaluma nobide d samazinas Iidz ar

temperatiiras paaugstinasanu [35].

21



| 3 | . 1

(110) 0 TiO, rutils

O 00O oo |
32404 . H00°C ) 1

Intensitate
)

(F'8)
[\
ar
o

=

()
(=)

[e]

O

J&zszAA L 800°C |
1 L 1 1

20 30 40 50 60
26 (°)
7. att. TiO,.x paraugu XRD difraktogramma [35]

Savukart, ja reduceSana veikta augstaka pakape, oksida veidojas kristalografiskas bides
plaknes (Vadsleja defekti). Ar elektronmikroskopijas palidzibu konstatéts, ka $o plaknu
veidoSanas raksturojas ar skabekla poliedra saistiSanas tipa mainu plakng€ (1.4.3. nodala)-

respektivi, veidojas Magnelli fazes.

1.4.3. Bides plaknes. Magnelli fazes
Titana oksidu Magnelli fazes pamatotas ar TiO, rutila kristala rezgi. TiO, rutila
oktaedru ta centra veido Ti atomi un O atomi katra sturi. Oktaedri sasaistas kopigi malas vai

staros (8. att.) [7].
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8. att. TiO; oktaedru orientéSanas veidi Magnelli fazu materiala; skabekla savienoSanas
sturi, Skautn€ un skaldng [7]
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TiO; rutila struktiiru veido TiOg oktaedri, kuri sava starpa saistiti stiiros. Atskiriba no
rutila Magnelli fazés oktaedri katra n-taja slani (plakn€) ir saistiti Skautn€s. Var uzskatit, ka,
pieméram, TisO7 p&c katriem trim TiO; slaniem seko viens TiO slanis. TiO slanis ir saistits ar
blakus TiO; slani $kautnés, nevis stiiros ka rutila, kas ietekmé materiala elektrovaditsp&ju.
Tada veida Ebonex® keramikas elektrovaditspéju nosaka TiO slanu esamiba, bet kimisko
izturbu — tiem apkart esosie TiO. slani [36]. Sis process, kad veidojas TisO7, samazina
skabekla-metala (O/M) Iimeni plaknes defekta, kur§ Iidz ar to ir pozitivi 1adéts; tatad sadi
bides plaknes ladin§ kompensé no reducéSanas iegiito elektronu ladinu. Kristaliska rezga

izmaina shematiski redzama 9. attéla, kura salidzinats TiO, un TiyOy struktiiras [7].

Skabeklis

Tio, ® Titans

1
: 'Bides plakne
9. att. TiO; kristaliskais rezgis un TisO7 rezgis ar izveidojusos bides plakni [7]

Bides plaknu veidosanas ir diezgan neparasts fenomens, kuru novero tikai dazos
nestehiometriskos oksidos.

Bides plaknes parada tendenci veidot sakartotas struktiiras, un $1 ipasiba uzreiz pamanita
ar mikroskopijas pétfjumiem. Tas, iespéjams, varétu bit izskaidrojams ar to, ka izveidojas
homologisku oksidu rinda, Ti,Ozn.1, kuri bazéti uz regulari izvietotam bides plakném (talais
sakartojums), kuru attalums picaug ar n. Augstakam n vertibam (~15-18) starpplaknu attalums
var biit diezgan liels (~200-300 A).

Komercialie materiali, kuri izgatavoti no titana oksidu keramikas Magnelli fazes,
pazistami ar nosaukumu Ebonex®. Galvenokart tos izmanto elektrodu izgatavoSanai
dazadiem elektrokimiskiem procesiem, taja skaita tidens elektrokimiskai attiriSanai. Ebonex®
elektrodi ir izturigi pret koroziju agresivas vid€s un tiem ir loti augsts virsspriegums skabekla
izdali$anai. Ebonex® materialam paredzétais efektivais kalposanas periods 4 mol dm™ H,SO,
vidé ir 50 gadi. Tos var izmantot gan ka katodus, gan ka anodus, jo tie ir kimiski inerti gan

oksidésanas, gan reducésanas apstaklos [7, 37, 38].
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Vairakiem oksidiem no homologu rindas, it ipasi TisO7 un TisOg, raksturiga loti augsta
vaditsp&ja istabas temperatiira, ta, pieméram, Ti;O7 monokristala vaditspgja ir 1500 S-cm™,
kas salidzinama ar grafita vaditsp&ju.

Elektriska vaditsp&ja mainas atkariba no suboksidu ,,n” vértibas. Lai iegiitu Magnelli
fazes, praks€ gruti sagatavot paraugu, lai biitu tikai viena faze, jo materials parasti satur
stehiometrisku sastavu maistjumus. Rezultata elektriskas un kimiskas 1pasibas griiti noteikt ar
augstu ticamibas pakapi. 10. attéla salidzinata elektrovaditspéja dazadiem Magnelli fazu
suboksidiem. Vislielaka elektrovaditspéja noveérojama gadijuma, ja n=3, 4 un 5, bet pie

augstakam n vértibam vaditsp&ja samazinas [7, 25].
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10. att. Relativa elektriska vaditspéja atkariba no Magnelli fazu suboksida [7]

2. tabula apkopoti dati par dazadu jauktu Magnelli faZzu materialu elektrovaditsp&ju [7].

2. tabula
Elektriska vaditsp&ja vienu vai vairaku Magnelli fazu materialiem
Ti,O2n.1 faze (-8) Elektriska vaditspéja, 6 (S/cm) Log10, 0 (S/cm)

Ti30s 630 2.8

Ti,07 1035, 1995 3.0,3.3
TisOg 631 2.8
TigO11 63 1.8
TigO15 25 1.4
Ti;05+Ti,04 410 2.6
Tiz07+TisOg 330 2.5
TisOg+TigO11 500 2.7
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Reala suboksidu keramikas vaditsp&jas vertiba ir atkariga no dazadiem faktoriem —
materiala blivuma, porainibas, korozijizturibas un stipribas, kas savukart saistita ar graudu
lielumu. Tapat dazadi piemaistjumi, ka, pieméram, Al,Os3 bitiski ietekmé to vaditspgju.

Magnelli fazu saturoS$u keramiku iesp&jams iegiit sekojoSi: presétas TiO, (anataza)
sagataves 24 h termiski apstrada gaisa vidé 1050 °C temperatiira. P&c tam Ti,07 iegiiSanai, tos
4 stundas termiski apstrada tdenraza vide 1050 °C temperatiira. Augstakus oksidus iegist,
samazinot izturéSanas laiku attiecigaja temperatira [39]. Ebonex® materiala elektrodi ir
relativi dargi, Ko var izskaidrot ar vairaku faktoru kombinaciju, kas ietver lielu energijas

patérinu.

1.4.4. Punktveida defekti
TiO; rutila kristaliskaja struktiira var biit sastopami seSu veidu punktveida defekti: titana
starpmezglu joni (Ti;), titana vakances (Vri), skabekla starpmezglu joni (O;), skabekla vakances
(Vo), skabekla joni, kuri TiO; kristalrezgT novietojusies titana jonu vieta (Tip) un titana joni, kuri
TiO, kristalrezgl novietojusies skabekla jonu vietas (Ori). Visu defektu veidoSanas energijas

atkariba no ladina apkopotas 3. tabula [40, 41].

3. tabula
Punktveida defektu veidi TiO, struktiira [40]
Defekta veids Ladins AH (eV) (Ti - bagatos | AH (eV) (O — bagatos
apstaklos) apstaklos)
Tij +4 -7.20 0.001
Vi -4 10.35 3.16
Oi 0 5.89 2.29
-1 7.86 4.26
-2 8.41 4.81
Vo +2 -2.08 151
Tio +4 -0.34 10.44
+5 -1.21 9.58
+6 -1.40 9.39
Ori -1 16.45 5.66
-2 16.80 6.01
-4 18.62 7.83
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Veidojoties skabek]a vakancém TiO; kristalrezgi, ta krasa mainas no baltas uz dzeltenu,
jo skabekla vakance darbojas ka krasu centrs.

Kad punktveida defekti (galvenokart skabekla vakances) veidojas uz TiO; virsmas vai
tilpuma, tie izraisa butiskas izmainas elektronu strukttira, kas savukart batiski ietekmé
materiala Ipasibas un pielietoSanas iespgjas.

Skabekla vakances TiO; tilpuma var detektet ar elektronu paramagnétiskas rezonanses
metodi, jo elektroni, kuri paliek skabekla vakanc€, parvietojas uz blakus esosajiem Ti
atomiem, veidojot divus reduc€tus Ti®* katjonus, saskana ar vienadojumu:

Ti"*-O-Ti* T -0-Ti¥ + 140, (3)

Ti®* katjonu klatbtni var izskirt péc zilas krasas, kura raksturiga daléji reducétam TiO».
Skabekla uzpemsSana reducetaja oksida vari€ atkariba no reoksidacijas temperatiras, jo
skabekla vakances dalgji kin&tiski stabilas temperatiiras zem 200 °C [42].

Pastav divi stavokli, kadus var aiznemt elektrons, kurs palicis TiO; sisteéma péc oksida
reduceSanas: delokalizets vaditsp€jas zonas stavoklis (apaksejo dalu veido Ti 3d stavokli), kas
noved pie metaliska pamatstavokla vai lokalizéti Ti 3d stavokli aizliegtaja zona, kas saistiti ar
nevadoso pamatstavokli. Ti*" joni titana dioksida atbilst d° stavoklim, savukart Ti®* joni, kuri

veidojas titana dioksidam atpemot skabekli, atrodas d* stavokli [43].

1.5. Titana oksidu saturosas keramikas izmantoSana

Galvenas tehnologijas nozares, kuras izmantojami TiO, un TiO,.« keramikas materiali
ka konstrukcijas elementi: energetika ka dielektriki kondensatoros, radioaparatiiras,
augstfrekvencu krasnu razosana [44, 45], ka fotokatalitiski materiali [5, 46], ka skabekla [47]
un mitruma sensori [24]; apkartéjas vides uzlabo$ana ka porainas keramiskas membranas
tidens attiriSanai no biologiska piesarpojuma [48, 49], ka elektrodi tdens elektrokimiskai
attiriSanai [50-60]; buivnieciba ka pasattirosas virsmas klajumi flizém slimnicu palatas un
operaciju zales [61, 7]; biomedicina ka implantmateriali — biosaderigs karkass sirds muskula
Stinu kultivacijai [62], auss amurina izgatavoSanai [63], ka passteriliz€josas virsmas

parklajumi [7].
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2. TiO, KERAMIKAS ELEKTRISKAS UN
TERMOELEKTRISKAS IPASIBAS

2.1. Elektrovaditspéjas mehanisms pusvaditajos

Pie pusvaditajiem pieskaitami materiali ar elektrovaditsp&ju, kuru elektriska pretestiba
normala temperatiira ir lielaka neka vaditajiem, bet mazaka neka dielektriku materialiem.
Tapéc pusvaditaji raksturojas gan ar vaditaju, gan ar dielektriku ipasibam. Svariga pusvaditaju
materialu Ipasiba ir t0 Sp&ja mainit pretestibu argjas energijas iedarbibas rezultata (pieméram,
siltuma, gaismas un elektriska lauka iedarbiba) [64]. Pusvaditajiem aizliegtas zonas platums
nav lielaks par daziem elektronvoltiem (eV) [65, 66]. Klasisko pusvaditaju atomi, veidojot
kristalus, savienojas ar kovalentam saitém, kuru veidoSana piedalas pa vienam valences
elektronam (ar pret€ji verstiem spiniem). Elektroniem ir nepiecieSama iekS€ja energija, lai
atrautos no atoma (1.76:10%° J pret 11.2:10%° J, ar to ari raksturo atikiribu starp
pusvaditajiem un dielektrikiem). ST energija rodas, paaugstinot temperatiiru (pieméram,
istabas temperatiira atomu siltumkustibas energijas Iimenis ir 0.4-10%° J), un atseviski
elektroni Saja procesa iegust papildus energiju, lai atrautos no atoma. Paaugstinoties
temperatiirai, brivo elektronu un tiem ekvivalentais pozitivo ladinu (caurumu) skaits
palielinas. Nosaciti ir pienemts, ka pusvaditaji ir materiali, kuru elektronu saiSu energija ir
mazaka par 1.5—2 eV.

Pusvaditajus iedala atkariba no tiribas pakapes: pamatpusvaditaji (ar paSvadamibu) un
piejaukumpusvaditaji. Elektronu-caurumu vadamibas mehanisms raksturigs tikai tiriem (ar
pasvaditsp&ju) pusvaditajiem [66].

Absolitas nulles temperatira pusvaditajiem ir izolatoru ipasibas. Pamatpusvaditaji ir
loti tiras kristaliskas vielas, bet piejaukuma pusvaditaji satur zinamu koncentraciju svesu
atomu. Atkariba no ta, vai piemaisijuma atoms atdod vai “satver” elektronu, piejaukuma
atomus sauc par donoriem un akceptoriem. Kimisko elementu pusvaditajos piemaisijuma
atoms var aizvietot pamatatomu vai iespiesties starpatomu telpa, bet kimisko savienojumu
pusvaditajos novérojamas vakances (atomu deficits) un atomu parpalikumi [65].

Ja pusvaditajam tiek pielikta potencialu starpiba, tad elektroni parvietosies pozitiva
potenciala virziena, veidojot elektronu vadamibu (n — tipa elektrovaditsp&ja), bet caurumi —
pret&ja virziena (it ka caurums biitu pozitiva dalina ar ladinu, kas vienads ar elektrona ladinu).
Sada veida caurumu ,kustiba” negativa potenciala virziena tiek saukta par caurumu stravu.

Tira pusvaditaja So elektronu un caurumu daudzums ir vienads. Slani, kur pusvaditaja
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materiala saskaras ta apgabali ar dazadu vadamibas tipu, sauc par p — n pareju. Dazada veida
piejaukumi rada situaciju, ka elektronu (kas nonakusi vadamibas zona) koncentracija ir liclaka
par caurumu (kas rodas, elektroniem atraujoties) koncentraciju. Tada gadijuma tas ir n — tipa
pusvaditajs. Un otradi [64, 65].

Qinyu He et al. savos pétijumos ir aprakstijusi, ka mainas n un p vadamibas tips
atkariba no TiOy nestehiometrijas. Respektivi, ja x ir robezas no 1 lidz 1.25, tad notiek pareja
no n uz p-tipa vadamibu, ja x robezas no 1.25 lidz 1.66 (5/3), tad notiek pareja no p uz n-tipa
vadamibu, bet ja X ir liclaks par 5/3, tad ta ir n-tipa vadamiba [67].

2.2. Dazadu faktoru ietekme uz TiO, keramikas elektrovaditspéju

Parasti rutilu raksturo ka izolatoru ar aizliegtas zonas platumu 3.05 eV. Tacu, ja taja
izsaukts skabekla deficits, ka ieprieks tika aprakstits, rutils uzrada pusvaditaju ipasibas, kuras
var plasi izmantot katalitiskos un elektrokimiskos procesos [68].

Tapat ka pie TiO; fazu transformacijas, ar1 elektrovadiSanas mehanismu neietekmé tikai
viens faktors, bet vairaki. Viens no tiem ir vide, kada notick materiala apstrade un
temperatara. Raksturojot galvenos faktorus, kas izraisa elektrovadosas keramikas iegtsanu,
jamin:

1. TiO, struktiuras rezga defekti — punktveida un Vadsleja defekti. Pusvaditaju
materiali, kuri satur noteiktu daudzumu kristaliska rezga defektu, ka rezultata to aizliegtaja
zona veidojas lokali energijas Iimeni, kas atrodas tuvu vaditsp&jas zonai. Elektronu parejai no
Siem limeniem vaditsp&jas zona nepiecieSama daudz mazaka ierosinos$a energija [69].

2. Skabekla parcialais spiediens termiskas apstrades laika. Metalu oksidiem, tai
skaita TiO,, elektriskas 1pasSibas ir Joti jutigas pret skabekla parcidlo spiedienu, jo no ta ir
atkariga elektronu un caurumu koncentracija pusvaditajos [24, 70, 71].

3. Kimiskais sastavs. Titana dioksida elektrovaditsp&jas ipaSibas var krasi modificét,
pievienojot dazadus metalus, tadus ka In, Ni, Cr, Cd, Ce, Co vai Fe [72].

4. Mikrostruktiira. Termiska apstrade ictekmé TiO, keramikas mikrostruktiru —
porainibu, graudu izmérus, graudu robezas. Graudu robezvirsma var adsorbéties ladinneséji,
kuri talak atgriz citus ladinnes€jus ar to pasu zimi. Dazos gadijumos gar to robezvirsmu var
izveidoties otra faze, kas var apgritinat elektrovaditsp&ju [20, 24, 73, 74]. Ir noveérota
elektrovaditspéjas mehanisma atSkiritba polikristaliskam un monokristaliskam titana
dioksidam, ko varétu izskaidrot, tikai pienemot, ka ladina parnese pa graudu robezvirsmas

slani ir krasi atSkiriga no ladina parneses monokristala [41].
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Polikristaliskais TiO, pusvaditajs ir veidots no maziem kristalitiem (graudiem), ko kopa
savieno So graudu robezvirsma. Graudu robezslanis polikristaliskaja pusvaditaja parada
parejas regionu starp dazadi orient€tajiem blakus esos$ajiem kristaliem. Oksida struktiira
graudu robezslani ir nesakartota, izraisot lielu defektu daudzumu nepilnigas jonu saistibas dél.
Tas noved pie ,,slazdu” veidoSanas, kas spgj saistit ladinnes€jus un tadgjadi tos imobiliz&t. Tas
savukart samazina pieejamo brivo ladipnes€ju daudzumu elektrovadiSanai. P&c saistiSanas
mobilie ladinnesgji un ,,slazdi” klust elektriski 1adéti, radot potencialu energijas barjeru, kas
kavé ladinnes&ju kustibu no viena kristala uz otru, ta samazinot to mobilitati [73].

F. Meng pétijis apdedzinasanas temperatiiras ietekmi uz TiO, keramikas varistoru
pusvaditaju ipasSibam. TiO, paraugi sakepinati 1200-1400 °C 2.5 h. 11. attéla ir paradita
graudu pretestibas un graudu robezslana pretestibas atkariba no apdedzinaSanas temperatiiras
[75].
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11. att. TiO, keramikas graudu (a) un graudu robezu (b) pretestiba atkariba no

apdedzinasanas temperatiiras [75]

Redzams, ka lidz ar apdedzinaSanas temperatiiras palielinasanos, graudu pretestiba
samazinas, bet graudu robezslana pretestiba palielinas. Péc Siem pé&tijjumiem secinams, ka
titana dioksida keramikas pielietojuma gadijuma, rezistoru tehnologijas apdedzinasanas
temperatiirai vajadz&tu bt aptuveni 1350 °C [75].

M. Radecka, A. Trenczek — Zajac et al. 2007. gada publicétaja p&tijuma apskatitas
nestehiometrisko titana oksidu foto — elektrokimiskas ipasibas [33]. Pe&tijuma izmantoti
tablesu paraugi, kas iegtiti, uniaksiali un izostatiski presgjot TiO, anataza pulveri. Péc tam
paraugi termiski apstradati gaisa vidé 1327 °C temperatiira 5 h. P&c §is termiskas apstrades

gaisa videé paraugi papildus termiski apstradati 93% Ar + 7% H; atmosfera 3,5 h dazadas
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temperatiras. legitie rezultati liecinaja, ka, palielinot reduc€josas vides temperatiiru, paraugu
pretestiba buitiski samazinas.
Autoru pétijjumu rezultati apkopoti 4. tabula, kas raksturo reducéSanas temperatiiras
ietekmi uz fazu sastavu, atkapi no stehiometrijas un paraugu pretestibu.
4. tabula

TiO,. fazu sastavi, atkape no stehiometrijas un pretestiba atkariba no reducéSanas

temperatiiras [33]

Nr. Reducésanas Fazes Kimiska formula Koef. n formula Pretestiba, Q
temperatiira, °C TinOzn1

1. Tikko sintezéts TiO, - rutils TiO, o0 2.74-10°

2. 927 TiO; - rutils TiOq.904 167 465.6

3. 997 TiO, - Ti,O; TiO1.990 100 181.8

4. 1067 TiO, — TiyO; TiO1.969 32 175.1

5. 1147 TigOy7 — TigOys TiOq.954 22 26.9

Redzams, ka lidz ar reduc@Sanas temperatiiras palielinasanos, pieaug atkape no
stehiometrijas, kas saistita ar jaunu fazu veidosanos.

2002. gada S. H. Song, X. W. Wang et al. [24] publicétaja pétijjuma aprakstits, ka mainas
paraugu elektriska pretestiba, ja tos termiski apstrada gaisa vidé 1000 —1400 °C temperatura,
pie kars€Sanas un dzes€Sanas atruma 0.5 °C/min ar sekojoSu paraugu termisko apstradi
vakuuma apstaklos (6-10° Pa) 1050 °C temperatira 3h. Petfjuma izmantoti uniaksiali
sapreséti (50 MPa) tableSu formas paraugi (biezums 4 mm, diametrs 13 mm). Elektriska
pretestiba mérita ar pilnas elektriskas pretestibas spektroskopiju (impedance spectroscopy).

Zemu apdedzinasanas temperatiiru (1000 - 1200 °C) gadijuma titana dioksida graudi ir
kolonnas forma, un dalinu liclums paliclinas lidz ar apdedzinaSanas temperataru (12. att.).
Porainiba ir diezgan augsta (20 — 40%), un lielaka dala poru ir savstarpgji saistitas. Autori
paskaidro, kapéc impedances spektros paraugiem, kuri tika apdedzinati 1000, 1100 un 1200
°C var redzét tikai vienu relaksacijas procesu. Elektrovadamiba $ajos paraugos galvenokart ir
jonu tipa, - to nodro$ina brivas virsmas, kuras izveido savstarpgji saistitas poras. Aktivacijas
energijai virsmas vadamibas gadijuma jabut daudz mazakai neka gadijuma, ja vadamiba
norisinas materiala tilpuma. Paraugiem, apdedzinatiem pie 1000 - 1200 °C ir iesp&ami 2
vadamibas veidi: brivas virsmas jonu vadamiba un vadamiba caur graudiem un pa graudu
robeZvirsmam. Ja materials ir loti porains ar sikiem graudiem, tad brivas virsmas laukums ir

diezgan liels, Iidz ar to - norisinasies virsmas jonu vadamiba [24].

30



{550, ALY it A 10um ' B
12. att. SEM mikrofotografijas paraugiem
péc termiskas apstrades 1000, 1100 un 1200 °C [24]

Paraugiem, kas apdedzinati pie 1300 un 1400 °C, graudu formas klist vairak regularas
un izveidojas nepartraukts graudu robezslanu tikls (13. att.). Graudu iekSieng ir dazas maza
izm@ra poras, tacu tas visas ir izoletas. No 1300 lidz 1400 °C graudu izmérs palielinas, un

poru blivums samazinas [24].

No eksperimentalajiem rezultatiem autori secina, ja savstarp€ji saistitas poras aizveras

(paraugiem, apdedzinatiem pie 1300 un 1400 °C), virsmas jonu vadamiba nav domingjosa —
stipri samazinas briva virsma, tadél ieguldijumu elektriskaja vadamiba nodrosina gan graudu,
gan graudu robezas efekti [24]. Eksperimentali iegtitas pretestibas atkariba no temperatiiras
krit€rija paraditas 14. att€la grafikos. Iegitie rezultati liecinaja, ka péc termiskas apstrades gaisa
vidg, lielaka Tpatngja pretestibas ir paraugiem, kuri gaisa vidé apstradati augstakas temperatiiras

(paraugi ar lielaku blivumu, lielakiem graudiem un mazaku porainibu).
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14. att. Pretestiba ka funkcija no apgrieztas temperatiiras TiO, keramikas paraugiem péc
termiskas apstrades a) 1100 °C un b) 1400 °C [24]

P&c termiskas apstrades vakuuma apstaklos novérojams pretéjs efekts — paraugiem, kuri
gaisa vide apdedzinati augstakas temperatiiras, pretestiba ir zemaka. Autori novérotajam
efektam dod sekojoSu skaidrojumu - kopgjais graudu robezu laukums paraugiem, kuri
termiski apstradati augstakajas temperaturas (pieméram, 1300 °C) ir daudz mazaks, neka
paraugiem, Kkuri termiski apstradati zemakas temperatiras (pieméram, 1100 °C), tadel
paraugos, kuri termiski apstradati pie augstakam temperatiram ir mazaka elektriska barjera.
Tapat izteikts pienémums, ka elektrisko pretestibu ietekmé porainiba, - paraugiem ar lielaku
porainibu (kuri termiski apstradati pie zemakam temperatiiram) efektivais vaditsp€jas tilpums
ir mazaks neka paraugiem ar mazaku porainibu (paraugi, Kuri termiski apstradati augstakas

temperatiiras).

2.3. Termoelektriskais efekts reducétai TiO, keramikai
Picaugot energijas patéripam pasaulg, aizvien vairak tiek domats, ka paaugstinat
energijas iegiSanas efektivitati. Galvenokart elektroenergiju pasaulé iegiist no dazadiem
kurinamajiem, siltuma energiju parveidojot elektroenergija. Energijas parveidoSanas
efektivitate Sajos procesos labakaja gadijuma ir ap 30% (70% siltuma energijas aiziet
zudumos). Ar termoelektrisko materialu palidzibu biitu iesp&jams dalu no zaudéta siltuma

energijas parveidosanas procesa atgiit.
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Termoelektriskais efekts ir tieSa siltuma energijas parveidosana elektriskaja energija un
otradi. Ir zinami tris termoelektriska efekta veidi: Z&beka, PEltje un Tompsona efekts. Zebeka
efekts apraksta potencialu starpibu (4V) starp homogéna vaditaja (pusvaditija) galiem, ja
starp tiem pastav temperatiiras gradients (47). Efekta lielumu nosaka Zébeka koeficients.

Materiala energijas parveidosanas efektivitati raksturo ar bezdimensionalu lietderibas
koeficientu ZT (figure of merit), kuru apraksta vienadojums:

ZT=S%cT/k (4)
kur S - materiala Zébeka koeficients, o - elektrovaditspéja, K - siltumvaditsp&ja un T - absolita
temperatiira. Vienadojuma ietilpstosa Zeébeka koeficienta kvadrata un elektrovaditspéjas
reizinajumu (S%s) sauc par termoelektrisko jaudas faktoru, un tas apraksta materiala generéto
jaudu. Materialam ar augstu energijas parveidoSanas efektivitati un termoelektrisko jaudas
faktoru nepiecieSama laba elektrovaditsp€ja un zema siltumvaditsp€ja, tacu §is TpaSibas sava
starpa ir saistitas.

Sobrid komerciali pieejamie termoelektriskie materiali pamata tiek izgatavoti no
bismuta un teliira. Ta ka telars ir arkartigi rets elements, aizvien plasak tiek pétitas iesp€jas
izgatavot materialus ar labam termoelektriskajam 1pasibam, kuru iegiiSanai nav nepiecieSamas
dargas un griiti pieejamas izejvielas. Par perspektiviem $aja joma uzskata parejas metalu
oksidus, taja skaita TiO, [26].

Nestehiometriska titana dioksida (TiOx) Zébeka koeficients mainas atkariba no x
vertibas. Ta, pieméram, Q.He et al. noskaidrojusi, ka istabas temperatira Sis koeficients ir
negativs (n tipa vadamiba) un loti niecigs paraugiem, kuriem x vértiba ir 1 — 1.25 (iznemot
TiO11). p tipa vadamiba novérojama savienojumiem, kuros x iepem vértibas no 1.25 lidz
1.66. Savukart titana un skabekla savienojumos, kuros x ir 1.66 lidz 2 atkal novérojama n tipa

vadamiba (15. att.) [67].
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15. att. Z&beka koeficients atkariba no x vértibas savienojuma TiO [67]
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Lai uzlabotu materiala (TiOz) termoelektriskas ipaSibas, nepiecieSams palielinat ta
elektrovaditsp&ju. Lai ieglitu nestehiometrisku titana dioksidu, to parasti reducé H, vai CO
vide, augstds temperatiras. Tom@r iesp&jams izmantot arT droSakas un vienkar$akas
reducésanas metodes. Yun Lu et al. p&tijuma apskatits TiO, reducéSanas process izmantojot
oglekli. Autori izgatavoja vairakus TiO,.«x paraugus ar SPS (spark plasma sintering) metodi
temperattiru diapazona no 800 lidz 1100 °C un nov@roja, ka labaka elektrovaditspgja bija
paraugiem, kuri ar SPS metodes palidzibu tika sakepinati augstakas temperatiiras. Z&beka
koeficients visvairak reduc€tajam paraugam (1100 °C) bija aptuveni 300 pV/K, vaditsp&jas
aktivacijas energija 0.009 eV, savukart termoelektriskais jaudas faktors 1-10™ wWmiK?2.
Autors pieradija, ka ieglstot paraugu ar salidzinoSi zemaku pretestibu neka literattira
atrodamas I1dzigas publikacijas, var iegiit konkurgjosu jaudas faktora vertibu [35]. Liela mera
tas saistits ar SPS metodes patnibam, kas ierobezo keramikas graudu augSanu kars€Sanas
laika. Kaut gan termoelektriskais jaudas faktors $aja autoru darba ir zemaks neka tadiem n-
tipu pusvaditdju materidliem ka ar Al legets ZnO (~9.8 -10° Wm™K?) [76], ar Y legdts
SrTiOs (1.2:10° Wm™K?) [77] un SrixLa,TiOs (2.8~3.6 -10° Wm™K?) [78-80], tomér

ieprieks aprakstitais process ir salidzinosi vienkarsaks un Ietaks, tapat ka izejmaterials.
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3. KERAMIKAS IZSTRADAJUMU SAGATAVOSANAS
PAMATPROCESI

3.1. Keramikas izstradajumu sagatavosanas tehnologiska shéma
16. att€la redzama vispariga keramikas izstradajumu razoSanas sh&€ma. Jaatzime, ka
katra individuala gadijuma kadu procesu var neveikt, bet kads var atkartoties pat vairakas
reizes [81, 82].
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16. att. Vispariga keramikas izstradajumu razoSanas shéma
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3.2. Izejvielu apstrade

Saja stadija pamatprocesi ir smalcina$ana, attiriSana, Skiro$ana, termiska apstrade,
dispergesana skidruma un granulésana.

Smalcinasanas mérkis ir samazinat izejvielu dalinu izmerus, lai ,atbrivotu” dazadus
piemaistjumus, sadalitu agregatus, mainitu dalinu izm&ru sadalfjumu, atvieglotu maisiSanu,
formeésanu un aktiviz&tu dalinu sakepSanu apdedzinasanas laika. Pirmas pakapes smalcinasana
parasti samazina materiala dalinas Iidz aptuveni 1 cm izmériem. Otras pakapes smalcinasana
var iegiit [idz pat 1 mm lielas dalinas. Dazada tipa dzirnavas, no kuram visbiezak izmantotas
ir bumbu dzirnavas, dalinu izméri tiek samazinati Iidz aptuveni 1 um. MalSana dzirnavas,
atSkiriba no iepriekSminétajiem smalcinaSanas veidiem, kur tiek smalcinats sauss materials,
var biit gan sauss, gan mitrs smalcinaSanas process. Mitraja mal§ana par malSanas Skidrumu
parasti izmanto tdeni vai spirtus [83-88].

Lai izejvielas attfritu no piemaisfjumiem, izmanto vairakas metodes. UdenT $kistoSos
savienojumus var aizvakt, izskalojot izejvielas ar destilétu tideni un nofiltréjot. Udeni
neskistoSu savienojumu aizvakSanai var izmantot organiskos Skidinatajus. Dazkart metalu
aizvaksSanai izmanto skaloSanu ar skabi. Elektromagnétus izmanto, lai atdalitu piemaisijumus,
kas magnetiz&jas [81, 82].

Skiro$ana materialu sadala péc dalinu izmériem. Skiro$anai péc izméra parasti izmanto
vibrosietus [83, 89]. Sauso sijaSanu izmanto, lai iegiitu dalinas lidz aptuveni 44 pum. Ar
piespiedu gaisa plismas un ultraskanas sijasanu var iegiit dalipas Iidz 37 um. Ar mitro
sijasanu var atdalit dalinas Iidz 25 um [82].

Termiska apstrade ir keramikas materiala karséSana, lai atbrivotu to no gaistosam
vielam (pieméram, CO,, mehaniski saistita H,O) un izraisitu strukturalas parmainas, iegiistot
vélama sastava un fazes produktu. Parasti termisko apstradi veic nepartrauktas darbibas
krasnis [85, 90-94].

Dazkart veic keramikas pulveru dispergésanu skidruma (tideni), izveidojot dulki. Dulku
radiana atvieglo maisiSanu un samazina dalinu aglomeraciju. Galvenais $1 procesa trikums ir
tas, ka Skidrums pirms apdedzinaSanas ir jaatdala [81, 82], ko praksé realiz€, izmantojot
filtrpreses.

Keramikas pulverus nereti médz granulét, lai atvieglotu to parvietoSanu, iepakosanu un
sablivéSanos. GranuléSanu var veikt pulveri sajaucot ar piedevam un maisijumu maisot vai arl

ar izsmidzinasanas zaveésanu.
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3.3. Masas miciSana un maisiSana

Kad izejvielas ir nogadatas maisitaja, sakas maisiSanas process. MaisiSana turpinas
vairakas mintites [1dz maistjums kluvis viendabigs. MaisiSanas merkis nav panakt
homogenitati dalinu ITment, bet tikai samazinat lielu koncentraciju starpibas maisijuma [95].

MaisiSanas gaita keramikas pulveriem parasti pievieno dazadas piedevas, bez kuram
nebitu iespgjama pulveru formesana. Par Skidro fazi visbiezak izmanto tideni. Ka skidro fazi
var izmantot arT organiskos $kidinatajus, piemeéram, dazadus spirtus (piedevu un skidras fazes
nozime sikak apliikota 3.4. nodala) [95].

Nakamais process - miciSana. MiciSana ir ne tikai dalinu talaka samaisiSana, bet ari
dalinu aglomeratu sadaliSana, novérSot turpmaku lielu aglomeratu rasanos [95, 96]. Daudzas
sintétiskas un dabigas vielas veidotas no kristaliskam vai amorfam dalinam, kuras kopa satur
fizikalie speki. Bides spriegumu palielinasanas mérkis ir ar1 sagraut spekus, kas satur dalinas
un nodroSinat to pilnigu sajaukSanos ar $kidro fazi. Eksperimentali novérots, ka miciSana
ieverojami samazina masas tiecksmi vélak plaisat ekstriizijas laika. Plaisasana saistita ar masas
nepiemeérotu konsistenci, jo pastav apgabali ar pazeminatu Skidruma koncentraciju, kas parasti
noved pie plaisam un lizumiem [95].

MaisiSanas procesa masa iejaukto gazu aizvakSanu jeb vakuuméSanu veic maisiSanas-
miciSanas iekarta vai vélak - forméSanas iekarta. VakuumeSanu parasti veic ar dazadu
vakuumiekartu palidzibu [86, 91, 95, 97]. Ja to neveic, tad produkta saplaisasana un salGiSana
péc izspiesanas no presformas notiek daudz biezak [95].

Tatad keramiska masa sastav no keramikas izejvielu pulvera, piedevam un Skidras fazes

(visbiezak - tdens), kuras maisiSanas un micisanas rezultata veido homogénu masu.

3.4. Udens un piedevu nozime keramikas masas sagatavo$ana

3.4.1. Udens

Dalinas, no kuram veido sarezgitas formas objektus, bieZi vien ir cietas un abrazivas.
Atkariba no pielietojuma galaproduktam jaatbilst preciziem izmériem, labam mehaniskajam
vai elektriskam 1ipaSibam. Lai no abraziviem materialiem iegiitu plastisku, ekstrud&amu
masu, tiem pievieno piedevas [84, 87, 98, 99-101]. DaZos gadijumos piedevas nav
nepiecieSamas, jo materials jau dabigi ir viegli ekstrudéjams.

Pirmais solis procesa uzlaboSanai ir tGdens vai kada cita Skidruma pievienosana,
neizmantojot piedevas. Tomer parasti tas nelidz. Paklaujot maisjjumu spiedienam, tidens atri

aizplust. Tas notiek tadeél, ka sakuma visu spiedienu uznem Skidrums, ka rezultata tas
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parvietojas starp dalinam pa spiediena gradientu. Tad spiediens pariet uz cieto fazi un paradas
berzes speki, kas negativi ietekmé formesanas procesu. Skidrums atri izspiezas uz virsmas.
Pateicoties apgabaliem ar zemu bides pretestibu, sakas masas parvietoSanas, kas izraisa
maisijuma izpleSanos, rezultata spiediena pielikSana acumirkli palielina lokalo tukSumu
izmerus. Piecaugosais tilpums $ajos apgabalos izsiic Gideni no apkartgjiem apgabaliem, kuros
momentani pieaug berze [95]. So pasu efektu var novérot, kad iekapjam mitras smiltis;
apgabali ap p&du kliist sausi, un, kad p&du nonemam — nospiedums ir piepildijies ar tideni.

Tomer, ja pievieno piemérotas piedevas, noveérojamas radikalas izmainas. Piem&ram,
mali, kam ir daudz mazaki dalinu izméri un kimiska tieksme péc tidens, stipri samazina tidens
parvietoSanos caur cieto fazi. Ja me€s tagad atkartotu testu ar pe€das nospiedumu, tad ap p&das
nospiedumu neparaditos sausi apgabali un materials liptu mums pie zolém. Skidrums tagad ir
»leslégts” dalinu matrica, jo pastav daudz lielaka pretestiba Skidruma plismai, un Skidrums
daudz labak iztur pielikto spiedienu [95]. Tas savukart nodroSina to, ka dalinas ap
kontaktpunktiem ir it ka ieellotas, tad€] materials ir form&jams un piemérots ekstrizijai.

Tadejadi var secinat, ka sekmiga procesa pamata ir piedevu un Skidras fazes,
pievienoSana tados daudzumos, lai masa biitu form&jama pie zemiem spiedieniem. Varétu
domat, ka jo vairak Skidruma pievieno, jo labak, tomér Skidruma daudzuma palielinasana
palielina ar1 ta parvietosanas apjomu. Tadejadi tiek panakts pretéjs efekts vélamajam; no lielas
Skidrumu parvietosanas ir jaizvairas [95].

Ekstrud€jamajam materialam jabiit ar1 pietieckami izturigam. Tad€] nepiecieSams mazs
Skidruma daudzums. Tas savukart palielina skrivei nepiecieSamo spiedienu. Spiediena
palielinasana palielina $kidruma migraciju. Prakse starp abiem procesiem jaatrod optimums.

No visa iepriek§ minéta redzams, ka Skidras fazes izv€le un tas daudzums ir
vissvarigakais punkts masas sagatavoSanas procesa izstradajumu forméSanai ar ekstriizijas
panémienu.

Visi aplukojamie materiali (silikati, oksidi) ar Gideni, ka Skidro fazi, veido heterogénu
maisijumu. Parasti §kidras fazes sastavs svarstas no 2 lidz 47 masas % [95, 101-104] atkariba
no katra konkréta procesa ipatnibam. P&c mitruma satura procesus iedala [95]:

e sausie => 2 - 6% udens;
e vid&ji mitrie => 5 - 9% tdens;
e mitrie => 8 < % tdens.
Tiek uzskatits, ka silikatu vai oksidu keramikas graudu mijiedarbiba ar tideni ir atkariga

no uz So graudu virsmas esoso jonu tieksmes veidot saiti ar pretéja ladina joniem. Bet cietas
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vielas So jonu neitraliz€Sanas sp€ja ir loti ierobezota, tad to panak ar H,O molekulam. St
e . . gy o .. ey _ 2. . X. . . P
graudu argja virsma iepriekS mingtajiem materialiem sastav no O joniem. Sie joni veidojas

arT pasa kristala, kad tie absorbé skabekli, lai piesatinatu nepiesatinatos jonus (17. att.) [95].
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17. att. Metala oksida kristala virsmas hidrolize [95]
Sie joni veidojas arf vairaku kristalu virsmu savstarpgjas berzes del, kad aréjo speku
(pieméram, mici$anas) ietekmé tick sarauta dala saiSu. STm brivajam (sarautajam) saitém ir

spéciga ticksme piesatinaties un notiek reakcijas, kas paraditas 18. attela.
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18. att. Metala oksida kristala virsmas hidrolize [95]

3.4.2. Piedevu Kklasifikacija un to raksturojums

Ka jau iepriekS noradits, lai pulveri varétu ekstrudét, ir jaizveido plastiska masa.
Plastiskumu iegist, pievienojot pulverim Gdeni un piedevas. Piedevas atkariba no to ietekmes
uz keramikas masas forméSanas procesu, iedala:
) sabiezinataji un saistvielas;
. ziezella (ieelloSana) un piedevas, kas atvieglo presésanu;
o mitrinoSie agenti [95].

Daudzos gadijumos viena piedeva var veikt arT vairakas no §im funkcijam vienlaicigi
[95].

Piedevas var buit gan organiskas vielas, gan neorganiskas [84, 87, 98-101]. Piedevas péc
to iedarbibas veida dazadi autori klasifice nedaudz atSkirigi, taCu pamata dominé divi
klasifikacijas veidi. Pirmaja varianta piedevas iedala: saistvielas, lubrikantos, plastifikatoros,
dispersantos u.c. [84, 85, 87, 96, 103-108]. Otra varianta visas piedevas tiek uzskatitas par
plastifikatoriem (vielam, kas palidz no pulvera izveidot plastisku masu), savukart
plastifikatorus iedala sikak: sabiezinataji, lubrikanti, piedevas, kas atvieglo pres€sanu,

mitrino§ie agenti, saistvielas, atdalosie agenti u.c. [95].
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Sabiezinatajus jeb viskozitates palielinatajus parasti iegiist no poli€teriem un
polispirtiem [95]. Seit ietilpst arT polisaharidu, pieméram, celulozes atvasinajumi [105].

Ziezellas - tas pievieno, lai mazinatu berzi starp dalinam vai starp dalipam un
presformas sieninu. STs grupas piedevas parasti ir poligteri, spirti, taukskabes (pieméram,
stearinskabe) un dazadi vaski [95, 98, 102, 107, 109, 110].

Piedevas preséSanas procesa atviegloSanai — tas ir taukskabes un poliéteri.
Taukskabes reakcija ar, pieméram, etilénglikolu, dod Gideni $kistosu maisfjumu. So piedevu
iedarbiba salidzinama ar zieZellam. Atskiriba ir ta, ka §is piedevas veido ellainu slani tikai ap
atseviSkam keramiskas masas dalinam, t.i., masas iekSieng.

MitrinoSie agenti mazina Gidens virsmas spraigumu, Iidz ar to keramikas dalinas labak
mitrinas, jo ir pieaudzis Skidruma virsmas laukums [95]. Ta rezultata uzlabojas masas tidens
piesaiste. MitrinoSie agenti galvenokart ir virsmaktivas vielas, t.i., anjonu, katjonu vai nejonu
tipa. To molekulas sastav no hidrofobas dalas R* (alkil- vai arilgrupas) un hidrofilas dalas.
Hidrofila dala var bt katjonu tipa (pieméram, kvartara amino grupa), anjonu tipa (piemeram,
sulfon-, sulfat-, karboksilgrupa) vai nejonu tipa (pieméram, polispirtu vai poli€teru atlikumi).
So funkcionalo grupu izvéle atkariga no keramikas masas virsmas ladina tipa. Hidrofobas
dalas izv€le savukart atkariga no parveidoto dalinu vélamas atgrisanas sp&jas [95, 109].

Ka saistvielas galvenokart izmanto polispirtu un polisaharidu atvasinajumus [84, 87,
109, 102]. Saistvielu uzdevums ir sekmét ekstrudéto produktu pietickamu izturibu, lai to
varétu parvietot [109]. Turklat tas ne tikai pilda Iimes funkciju, bet, atkariba no struktiiras un
molmasas, var but arT ka sabiezinatajs un lubrikants [95]. Saistvielai japiemit sekojoSam
ipasibam: 1) japieskir mehanisko izturibu izveidotam sagatavem; 2) jasadalas un jaizgaist
apdedzinaSanas laikd sameéra zemas temperatiiras, neveidojot papildus porainibu, ka ari
nedrikst saturét neorganiskas vielas, kuras varétu palikt materiala péc apdedzinaSanas; 3) labi
jasamaisas ar TiO pulveri.

AtdaloSos agentus iegiist no taukskabém. Sis piedevas pievienoSanas mérkis ir radit
ellainu slani starp keramikas masu un presformas sieninu, novérSot masas pielipSanu pie §is
sieninas. Atskiritba no lubrikantiem S§is piedevas galvenokart izmanto pie uniaksialas

preseSanas.

3.5. Masas plastiskums un ta noteikS§anas metodes
Keramikas ekstriizija plastiskums ir vissvarigakais masas raksturlielums. Plastiskums ir

kermena sp€ja saglabat pieskirto formu arT péc speka iedarbibas beigam. Keramikas masai
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plastiskumu ietekmé galvenokart masas mitruma saturs, graudu izm&ru sadalfjums,

mineralogiska struktiira, piedevas un masas vakuumésana [95].

3.5.1. Plastiskumu ietekméjosie faktori

Mitruma saturs. Masas mitruma satura loma kvalitativu produktu iegiisana tika
apskatita jau 3.4. nodala. Mitruma satura noteik$anai pamata izmanto divas metodes: mitruma
analizatorus un mitruma svarus [95].

Dalipu izméru sadalijjums. Dalinu izméru sadalijumam ir bitiska ietekme gan uz
procesa tehnologiskajiem parametriem, gan pasa materiala ipasibam. Laboratorijas pamata
izmanto S$adas metodes dalinu izméru noteikSanai: sauso sijasanu, mitro sijasanu;
centrifugéSanu; sedimentacijas metodes un lazergranulometriju [89, 93, 95, 96].

Mineralogiska struktiira. Izejmaterialu mineralogiskajai analizei ir izSkiroSa nozime
uz procesu tehnologiskajiem parametriem un gala produktu ipasibam. Vielu mineralogisko
analizi veic ar rentgenstaru difraktometru palidzibu.

Piedevas. Piedevas var Joti spécigi ietekmét masas plastiskumu, it ipasi ,,nemalu”
izstradajumiem. Lielako dalu specialo keramiku nemaz nav iesp€jams ekstrudét nepievienojot
piedevas. Parasti tie ir piedevu ,kokteili”, kuru sastavs ir katras konkrétas razotnes firmas
noslépums [95].

Vakuumeés$ana. Ar1 vakuuméSana loti iespaido masas plastiskumu. Masa ieslégtais
gaiss samazina tas plastiskumu, ka arT veicina izstradajuma dazadu defektu (pusliSu, plaisu,
slanainas struktiiras) raSanos [81]. Ripnicas vakuuméSanu veic ar 5-10 mbar spiedienu. No
veél zemaka vakuuma parasti cenSas izvairities, lai masa vakuumkamera neizzutu. Ja
vakuumesana netiek veikta, ekstrudétais produkts ir ar pazeminatu blivumu un stipribu, jo ta

poras vél joprojam atrodas gaiss [95].

3.5.2. Plastiskuma noteik§anas metodes
5. tabula apkopoti svarigakie keramikas materialu plastiskuma noteikSanas principi un
metodes. Tomér pat Sodien vél nav metodes, ar kuru var€tu skaidri un neklidigi noteikt
ekstriizijai tik svarigo plastiskumu. Par visprecizakajam uzskatamas tas metodes, kas simulé

ekstriizijas procesu [95].
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5. tabula

Plastiskuma noteikSanas metodes [95]

MeErisanas princips Piemérs MeérTjuma kvalitate Laika patérins Piezimes
1 2 3 4 5
Trieciena NepiecieSami
_ . Pfeferkorna metode Vidgjs Vidgjs atseviski testa
deformacija ;
paraugi
Plastiskumu  var
Penetrometrs No vidgjas lidz tiesi noteikt no
Iespiesanas augstai — atkariba Mazs produkta (nav
no iekartas vajadzigi atseviski
testa paraugi)
_ NepiecieSami
Spiediens E.kStrudera Augsta Liels atseviski testa
simulators :
paraugi

Plastiskumu  var
noteikta tie$i no
Augsta Vidgjs produkta (nav
vajadzigi atseviski
testa paraugi)

Brabendera metode

Bides spriegumi Plastografs

NepiecieSami
Linseja metode Vidgjs Vidgjs atseviski testa
paraugi

Stiepes izturiba
(speks)

NepiecieSami
atseviski testa
paraugi;

subjektiva metode

Plaisu veidosanas Ditcela metode Zema Vidgjs

3.6. Keramikas izstradajumu formesana ar ekstruzijas metodi

Izplatitakas forméSanas metodes ir pulveru preséSana, lieSana forma, lieSana zem
spiediena un ekstriizija. Atbilstosi darba t€mai sikak apskatita ekstriizija.

Ekstriizijas metode ir plasi izmantota ne tikai tradicionalas keramikas nozaré (kiegelu,
flizu, caurulu vai stieniSu izgatavoSana), kur tiek izmantotas vienkarSas ekstruderu uzgalu
formas, bet arl specialas tehniskas keramikas razoSanai (katalizatoriem, kondensatoriem,
elektrolizes elektrodiem utt.), kur uzgali ir ar daudz sarezgitaku profilu.

Sekmigu ekstriizijas procesu nodro$ina divi pamatkritériji: 1) ekstridejamai masai jabut
ar noteiktu plastiskumu, lai piedotu noteiktu formu izstradajumam; 2) ekstrudatam jabit
pietiekosi izturigam, lai to neietekmétu dabiska deformacija - gravitacija [95, 25]. Savukart,
lai nodrosinatu iepriekSmin&tos parametrus, jaizveido optimala masas sastava kompozicija.

Ja neievéro iepriekSmin€tos nosacijumus, var veidoties ekstrudati ar defektiem.
Makroskopiskie defekti — lamin€Sanas (tilpuma), virsmas plaisaSana un segregacija
aplukojami 19. attéla. LamingSanas ir loti izplatits deforméSanas veids, kas veidojas masas

nepilnigai sasaistei ap ekstriidera skriivi. Virsmas plaisasana rodas, ja masa ir nepietiekos$i
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plastiska. Segregacija ir saistita ar Skidras fazes atdaliSanos, to izraisa nepietickama masas
maisiSana/micisana. Ekstriizijas laika var rasties ari mikroskopiskie defekti — poras (gaisa

ieslégumi) un dazadi ieslégumi (piesarnojuma del) [25].

(b)

19. att. Raksturigie defekti ekstriizijas laika: a) laimin€Sanas un b) virsmas plaisasana
[25]

Tikko ekstrudetais objekts nav stingrs, tad€] tas japarvieto loti uzmanigi. Ekstrudata
parvietoSanas sist€émai ir loti liela nozime. Konveijera lentai vai citam pie cita saliktiem
veltniem jagriezas ar tadu paSu atrumu, ar kadu parvietojas ekstrudats. Daziem produktiem
var ar1 laut gravitacijas ietekmé no presformas nokrist savacgjtrauka. Tas attiecinams uz
tadiem produktiem, kurus ieglist granulu veida - tiem precizs izmérs un forma nav tik svariga
[95].

Ja produktiem ir ne tikai prasibas péc konkréta $kérsgriezuma, bet ari garuma, tad
produkta sagrieSanu veic ar rotgjoSiem asmeniem vai tievu stiepliti. Lai iegiitais produkts butu
vajadzigaja garuma, jabit perfekti saskanotam ekstriizijas, konveijera un grieSanas atrumam.
Nogriez€js parasti atrodas pie presformas uzgala beigam. GrieSana nedrikst bojat paraugu,
pieméram, saplacinat poras vai radit nepareizu griezuma plakni [90, 96, 98, 102, 103, 111,
112].
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3.7. Zavesana

Pec formésanas seko ekstrudata zavésana. Zavésanu veic, lai no produkta aizvaditu
pirms formésanas pievienoto $kidro fazi (parasti ideni). Zavésanas process ir sarezgits, un
stingri jaievéro temperatiiras cel§anas grafiks. Zavesanas laika formétajos izstradajumos var
veidoties defekti, kuru c€lonis ir iek$€jo spriegumu veidoSanas materiald nevienmeriga
sarukuma rezultata, materialam parejot no plastiska stavokla elastigi trausla. Zavésanas
defekti izpauzas ka plaisas un deformacija. Zavésana jaorganizé ta, lai izvairitos no $kidruma
iztvaikoSanas poras, ka rezultata produkts tiktu stipri bojats (ztSanas atrumam jabut mazakam
par mitruma diftizijas atrumu produkta). Pie parak strauja zuSanas atruma poras ar1 strauji
sariik, apgriitinot mitruma izdali$anos no iek$€jiem slaniem. Zasanas laika produkts sariik - to
izraisa attaluma samazinasanas starp dalipam. Zavésana var ilgt no dazam stundam lidz pat

vairakam diennaktim. Zavésanu visbiezak veic periodiskas darbibas tunelveida zavétavas [81,
84, 86, 87, 91, 95].

3.8. Termiska apstrade

Pirms apdedzinasanas keramikas materialu pusfabrikatus nereti termiski apstrada pie
temperatiiras, kas krietni zemaka par apdedzinasanas temperatiiru. Meérkis ir nodroSinat
papildus zavéSanu, lai iztvaic€tu vai sadalitu dalu organisko piedevu un citus piemaisijumus,
ka ar1 dalu atlikusa tidens. Termiskas apstrades laika notiek kristalisko struktiiru maina,
sakepS$ana, graudu augSana u.c. procesi, kuri veido keramisku materialu struktiru un
raksturigas 1pasibas.

Apdedzinasanas procesa laika notiekoSos fizikali kimiskos procesus, kas ir tipiski
keramikas tehnologijai, sauc par sakepSanu. SakepSanas procesa butiba ir brivas telpas (poru,
telpas starp graudiem u.c.) aizpildiSana ar vielu. Ta rezultata palielinas materiala blivums un
sarukums. Lidzigi ka citos neatgriezeniskos procesos, sakepSana saistita ar sist€mas brivas
energijas samazinasanos. SakepS$ana galvenokart notiek atomu, jonu un molekulu diftizijas
rezultata, ko sekmé Kkristalisku vielu rezgos eso$ie defekti. Graudos un starp graudiem
esodajam poram aizpildoties ar vielu, samazinas virsma. Sis process izraisa summaras
sist€émas virsmas samazina$anos. Tehnologiskie parametri, kas ietekmé apdedzinasanas
procesu ir apdedzinasanas temperatira, laiks, spiediens un vide (oksid€joSa, reduc€josa,
neitrala). Apdedzinasanu var iedalit tris lielos periodos — uzsildiSana, apdedzinasana un
atdzes€sana [81, 95].

UzsildiSanas perioda (lidz 200 °C temperatiirai) izdalas atlikuSais mehaniski un
fizikalkTmiski saistitais mitrums (sildiSanas atrums $aja perioda parasti ir 1.5-5.0 °C/min) [84,
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86, 87, 94, 103, 106, 113, 114]. Lai noverstu izstradajumu plaisasanu, lidz pilnigai mitruma
izdali$anai temperatiiru paaugstina 1eni un vienmérigi. Saja procesa dala produkts parasti ir
vistrauslakais, jo atseviskas mazas dalinas kopa satur loti vaji speki. Tadg] arT apdedzinasanas
sakuma ieprieks$ pievienotam saistvielam (parasti tie ir dazadi polisaharidi) ir batiska nozime,
kas palidz dalinam saturgties kopa.

P&c mehaniski un fizikalktmiski saistita mitruma izdalianas 450-900 °C izdalas kimiski
saistitais Gdens. Izdegot piedevam, pakapeniski izstradajums zaudé plastiskumu un klast
porains [81]. Optimala apdedzinaSanas temperatiira un izturéSanas ilgums atkarigs no
izejvielu kimiski mineralogiska un granulometriska sastava, un izstradajuma geometriskiem
izmériem. Lai nodroSinatu vajadzigas produkta ipaSibas un izmérus, loti biitisks ir arl
apdedzinaSanas reZims.

Janem veéra, ka, atkariba no izveleétajam izejvielam wun karséSanas atruma,
apdedzina$anas laika produkts saruks. Saja perioda notiek ari graudu auggana. Shematisks
graudu augSanas process sakepSanas procesa laika polikristaliska kermena Skérsgriezuma,
apskatams 20. att€la. Redzams, ka polikristaliska kermena tilpuma veidojas dazadas formas
graudi — seSstara formas, ka ar7 graudi, kuriem ir vairak vai mazak par seSiem virsmas plaknu
sturiem. Ja graudiem ir seSas plaknes, tiem veidojas taisnas graudu robezas. Starp
seSstlirainajiem graudiem to saskares vietas veidojas 120 ° lenkis. Ja graudam ir vairak par
seSiem sthriem, grauda robeza ir sfériski icliekta savukart ja mazak — sferiski izliekta.
Termodinamiski stabils ir tads stavoklis, kura briva energija ir minimala. Graudu augSanas

gadijuma sistéma tiecas uz virsmas energijas minimumu, t.i. — graudu virsmas samazinasanos.

20. att. Shematisks graudu augSanas att€lojums polikristaliska kermena Skérsgriezuma [115]

Ta ka ieliektai robezvirsmai vienmér ir lielaka energija neka izliektai, graudu robezas
parvietojas uz mazako graudu centriem. Tas nozimé, ka graudi ar vairak neka seSiem stliriem
palielinasies, savukart graudi ar mazak neka seSiem stliriem samazinasies, savstarpgji

sapliistot un veidojot lielakus graudus. Teoretiski graudu veidoSanas var€tu notikt tik ilgi,
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kam@r polikristaliskais izejvielu pulveris parvérstos par monokristalu, tomér praksé to
nenovero un parasti izveidojas kermenis ar noteikta lieluma graudu struktiiru [116].

Atdzes€Sanas rezims dazadiem keramikas izstradajumiem ir atskirigs. Lidz Skidras fazes
sastingSanas temperatiirai vairums izstradajumu var dzesét strauji [81, 86, 92]. Talaka
dzesesana, lai noverstu iek$€jo spriegumu rasanos, javeic saskana ar reglamentu, kas atkarigs
no keramiskas masas sastava un izstradajuma ipasibam [81].

Apdedzinasanu visbiezak veic nepartrauktas darbibas tunelkrasnis, retak periodiskas
darbibas krasnis (mazrazigas). Specialas apdedzinaSanas metod€s izmanto apdedzinasanu zem
spiediena, plazma, ar mikrovilpiem, infrasarkanajiem stariem u.c. [81].

Apdedzinot augsttemperatiiras krasni, jaievéro dazi nosacijumi: jo liclaks krasns tilpums
ir piepildits ar paraugiem, jo piesardzigak japaaugstina temperatira; jo lielaki ir paraugu
izméri, jo lénak japaaugstina temperatiira; svarigi ieveérot izturéSanu laiku maksimalaja
temperattra, lai izlidzinatos temperatiira dazadas krasns darba telpas dalas; jakontrole gazes
atmosféra krasni, kurai jabut oksid€josai vai reducéjosai, atkariba no ta, kadiem mérkiem tiek
gatavoti paraugi.

Dazus keramikas izstradajumus nepiecieSams papildus apstradat péc apdedzinasanas —

ar lazergrie$sanu, mehaniski vai kimiski pulét u.c. [81].

46



<

RN N N N N S N NN

EKSPERIMENTALA DALA

4. IZMANTOTIE MATERIALI UN APRIKOJUMS

4.1. Materiali
Titana dioksida anataza pulveris HOMBITAN LW-S (Sachtleben Chemie GmbH,
Vacija), reagenta tiriba >99 %;
Titana dioksida rutila pulveris, dalinu izmérs <125 um [5.1.10 - 5.1.12 nodala];
Saistviela Zusoplast C 93 (Zschimmer & Schwarz GmbH) — plastific€josa piedeva uz
celulozes atvasindjuma bazes;
Ella PRODUKT KP 5144 (Zschimmer & Schwarz GmbH);

Destiléts udens.

4.2. Izmantotais aprikojums
Lazergranulometrs FRITSCH Analysette 22 NanoTec — dalinu izméra sadalijuma
noteikSanai;
Svari KERN STB(d + 0.01 g; max 15 kg) — izejvielu (titana dioksida) svérSanai;
Svari ACCULAB VIC 3101 (d + 0.2 g; max 3.1 kg) - izejvielu (saistviclas un ¢]las)
sversanai;
Destilators GFL 2001/4 — destiléta tdens iegiiSanai;
Propellermaisitajs Dispermat® CA 40 — slikera sagatavos$anai;
Maisitajs-micitajs AMK 11 U 8/IV — ekstriizijas masas sagatavosanai,
Penetrometrs AFG 100N — masas plastiskuma mérisanai;
Mitruma svari KERN MRS 120-3 — masas/paraugu mitruma satura noteik$anai
Planetaras bumbu dzirnavas FRITSCH Pulverissete 5 — izejmateriala (rutila) malSanai;
Vibré&josie sijasanas sieti FRITSCH Analysette 3 - samalta pulvera (rutila) sijasanai;
Ekstraders DORST V 10 SpHV — masas ekstrizijai;
Zagis RUBI DIAMANT DW-200 — noteiktas formas paraugu sazagésanai;
Diferencialtermiskais  analizators (DTA) BAHR Termoanalyse DTA 703
(Temperatiiras diapazons Iidz 1500 °C) — paraugu diferencialtermiskas analizes
veikSanai;
Augsttemperatiiras mikroskops EMO-1750/30-K  (Hesse Instruments), Vacija

Maksimala krasns temperattira: 1750 °C — sakepSanas profila noteikSanai
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Rentgenstaru difraktometrs (XRD) PANanalyical X Pert PRO (Rtg lampa ar Cu anodu,
vismaz 2200 W, 60 kV, 55 mA) — paraugu kristalisko fazu sastava noteikSanai;
Rentgenstaru difraktometrs Rigaku SmartLab ar monohromatoru (Rtg lampa ar rotgjoso
Cu anodu, vismaz 2200 W, 40 kV, 150 mA) - paraugu kristalisko faZu sastava
noteikSanai;

Lauka emisijas skengjosais elektronu mikroskops (SEM) Tescan Mira/LMU — paraugu
mikrostruktiiras pétisanai,

SEM attélu apstrades programma Vega TC — keramikas graudu diametru mérisanai;
Stereomikroskops Leica MZ16A ar attélu apstrades programmu Image Pro-Plus 6.0 —
paraugu vizualai novertésanai;

Furjé transformacijas infrasarkanais spektrometrs (FTIR) Varian 800, Diapazons: 400
— 4000 cm™) — materidla kimisko sai$u grupu identificé3anai;

Ramana spektrometrs - Renishaw inVia micro-Raman - p&ta molekulu svarstibas.
Mufelkrasns Nabertherm LH 15/14 (Tmax 1400 °C) — ekstrudéto paraugu termiskajai
apstradei gaisa vidg;

Mufelkrasns Nabertherm LHT 08/16 (Tmax 1600 °C) — ekstrudéto paraugu termiskajai
apstradei gaisa vidg;

Vakuumkrasns CI'B - 2.4.2/15 U3 (Tmax=1400 °C, termiska apstrade notick pie
spiediena spiediena (5-8)x 10 Pa) — ekstrudeto paraugu papildus termiskajai apstradei
vakuuma apstak]os;

Mazapgriezienu zagis Buehler IsoMet Low Speed Saw — paraugu grieSanai, zagets ar
dimanta ripu, kuras biezums 0.4mm;

Elektroniskais bidmérs VELLEMAN DCA 150 (d = 0.01 mm; max 150 mm) — paraugu
geometrisko izméru noteikSanai;

Analitiskie svari KERN 770 (d + 0.0001 g, max 200 g) — paraugu svérsanai,
Vakuumickarta YBH — 2V — vara elektrodu parklajuma uznesanai uz paraugu galiem;
Terraommetrs E6 — 13A (precizitates klase ~2.5 Rma=10"® Q) — paraugu elektrisko
pretestibu mériSanai;

Vintstona tilts MO — 62 (precizitates klase 0.1, Rmax=10° Q) — paraugu elektrisko
pretestibu mériSanai;

Taisngriezis HQ POWER PS 613, (0 — 30V, 0 — 2.5A) — vara parklajuma uzneSanai uz
stieniSu galiem ar galvanizacijas metodi;

Vakuuma stiknis N820.3.FT 18;
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5. TiO, KERAMIKAS PARAUGU IZGATAVOSANA

5.1. Paraugu iegiisanas tehnologiska shema
TiO,.x keramikas paraugu izgatavosanas tehnologiska shéma paradita 21. attéla.
Blakus pamatprocesam noradits, ka nekvalitativs produkts tiek atgriezts razoSana —
nodro§inata recikléSana. Turpinajuma pa posmiem izskaidrots katrs process — no izejvielas

lidz produktam.

- kvalitates kontrole

Pamatprocess
s11 TiO, (I) anataza
“' pulveris
A4 Reciklésana
TiO, (1, ) un
2\ 5.1.1. TiO, (11
piedevas 2 (1)
v A
.. . Vibrgjosie sijasanas
5.1.2. Izejvielu dozesana 5.111 -
sieti (11)
v A
Slik tavos 1 Planetaras bumbu
era gatavosSana 112 dzimnavas
v A
5-1.4. Masas gatavoSana 5.1.11. Vibrej OSIC Syasanas
sieti (1)
2 -\
s1s Masas s1g Termlska apstrade
nogatavinasana oaisa vide
v A
. . P 5.1.10.
Ekstriizija 5.1.10. Skrejdzirnavas < Skrejdzirnavas
A
Zavésana
Ja N x
|
Q Termiska apstrade I
gaisa vide I
Ja NS I
1 Apzimg&jumi:
|
|

ermiska apstrade
vakuuma apst. l

“ Nekvalitativs
produkts

-
R - neatbilst noteiktai
Produkts. kvalitatei

- atbilst noteiktai
kvalitatei

- apak$nodalasNr.

21. att. Tehnologiska sheéma TiO,.x keramikas paraugu izgatavosanai
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5.1.1. Izejvielu raksturojums
Ka pamatizejvielas izmantots — TiO; anataza pulveris (I), reciklétais TiO; rutila pulveris
(1) un piedevas — ella un saistviela. Ka keramiskas masas $kidra komponente izmantots
destilets tidens.
S1 darba izstrades laika ir veiktas tris piegades no TiO; anataza pulvera (l) raZotaja:
2007., 2008. un 2011. gada. Saistviela un ella izmantota no vienas piegades.

Ikreiz parbaudits TiO, anataza pulvera (1) granulometriskais sastavs. ST kontrole
vajadziga, lai novértétu pulvera dalinu izméru sadalijumu, jo tas var ietekmé masas
sagatavoSanu un sablivésanos ekstriizijas laika, ka ar1 sakepinaSanas procesu.

Dalinu izméru sadalfjumam izmantota Mie aprékina metode. Eksperimenta apstakli: 7%
suspensijas gaismas absorbcija; 100 sken&jumu skaits vienam mérijumam; dalinu izmé&ra
diapazons aplikots no 0.1 lidz 2 um.

100 -

50

Tilpums, %

| ML B
3 %ﬂ T

1 2
Ekvivalentais dalinu diametrs, pm

22. att. TiO, anataza (HOMBITAN LW-S) granulemtriska sastava diagramma
TiO; anataza pulverim noteikta granulometriska sastava diagramma redzama 22.
attéla. Primaras dalinas TiO; anataza pulverim ir robezas no 0.1 lidz 0.4 pm. Redzams, ka
pétamajam pulverim veidojas ari aglomerati, kuru izméri ir robezas no 0.4 lidz 1.5 um. Lai
raksturotu grafiku, tas tiek sadalits divas dalas, lidz atzimei 0.4 pum ir primaras dalinas, otraja

dala aglomerati. Anataza pulveri var raksturot ka bimodalu dalinu sadalijumu. Dalinu

sadalfjums apkopots 6. tabula.
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6. tabula

Anataza pulvera dalinu sadaltfjums

Tilpums, % Kopéjﬁ: rI(ialir,las, Primérisnilalir}as, Aglo;rrlnerﬁti,
D10 0.151 0.137 0.470
Dso 0.281 0.192 0.697
Dgo 0.887 0.271 1.030

Papildus lazergranulometrijai veikta TIiO, anataza pulvera vidéjo dalipu lielumu
noteikSana ar SEM (23. att.). Veicot attéla apstradi, redzams, ka vid&jais dalinu diametru

lielums ir 220+ 30 nm.

O e rava. o
SEM MAG: 30.00 kx  Vac: Hivac
SEM HV: 15.00 kV WD: 5.0545 mm 2 pum MIRA\ TESCAN g
Date(m/d/y): 05/12/09 Det: SE Detector Riga Technical University n

23. att. SEM mikrofotografija TiO; anataza pulverim

5.1.2. Izejvielu dozeSana
Izejvielas sasver atseviski, destiléto tideni nomera cilindriska mértrauka. Viena masas
gatavosanas cikla izmanto 4-5 kg TiO; pulvera. Izejvielas dozg atbilstosi eksperimentalo
sastavu receptiirai, kuru maina atkariba no iegiito paraugu kvalitates péc ekstrizijas un
termiskas apstrades. Lai nodroSinatu ekstriizijas procesa stabilitati, nepiecieSams sagatavot

vismaz 10 kg masas.

5.1.3. Slikera pagatavo$ana
Lai nonaktu lidz Slikera pagatavosanal, iepriek§ tika eksperimentéts ar masas

gatavoSanas tehnologiju. Kopuma izveidotas tris shémas, no kuram divas redzamas 24. attéla.
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1.tehnologija 2.tehnologija
Maisitaja/micitaja Uzbriedina|] Dispergatora
tvertng ieber TiO; (1) . L saistv un samaisa ellu
un saistv Lap Stlr’lufnesanas dalu H20O un dalu H,O
rezims
Pakapeniski Maisi - rl:/le_u.mf;l] a/;pgﬁai a
pievieno H,0 aisiSana vertng ieber TiO, Q)]
un piedevas
Pakapeniski Miciiana Pakapeniski

pievieno ellu

pievienoparéjo H, O

Masa

Masa

24. att. Tehnologiska shémas (1. un 2.) masas sagatavoSanai

Masu sagatavojot péc 1. tehnologiskas shémas, ta neveidojas viendabiga, kas apliecina,

ka sada izejvielu pievienoSanas seciba nav optimala.

Sagatavojot péc 2. tehnologiskas shémas, masa vizuali izveidojas homogena, bet péc

ekstrizijas un termiskas apstrades ieglitajiem paraugiem noveérojams nevienmerigs Virsmas

krasojums, kas aplikojams 25. attéla, kas liecina par strukttiras nehomogenitati.

25. att. Paraugs péc termiskas apstrades 1100 °C

Eksperimentali izveidota 3. tehnologija,

kur vispirms iegats

Slikeris. Slikera

pagatavosanas shéma propellermaisitaja paradita 26. attéla. (3. tehnologijas turpinajums

aprakstits nakamaja nodala).
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Vadibas bloks

Propellermaisitaja
lapstinas

Trauks (5 L)

Trauka ielej H,O

Pievieno saistvielu

Pievieno ellu

Pievieno dalu TiO,

Slikeris

26. att. Slikera pagatavosanas shema popellermaisitaja

Masas sagatavosanas shéma redzama 27. attéla. Izvelets maisitajs/micitajs, kura
iesp&jams gatavot Iidz pat 8 kg masas. Masas gatavoSanas laika ta tick dzeséta (dzeséSanas
temp. 10-12 °C). Rezimi ,,maisiSana” un ,,miciSana” sava starpa atskiras ar lapstinu grieSanas

virzienu. Masas maisiSana/micisana turpinas Iidz masa bides deformacijas rezultata klust

viendabiga (~ 1 h).

5.1.4. Masas sagatavoSana
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Vadibas bloks

Maisitajs/micitajs

Maisttaja/micitaja

tvertne (10 L)

Tvertné ielej slikeri

Lapstinu griesanas
reZims

Pakapeniski
pievieno pargjo MaisiSana*
TiO,
Masa MiciSana**

od oo

*maisiSana - **miciSana

27. att. Masas sagatavosanas shéma (3. tehnologija)

Izmantojot 3. tehnologiju masas sagatavoSanai, péc ekstriizijas un termiskas apstrades vizuali

paraugs ir homogens (28. att.).

28. att. Paraugs péc termiskas apstrades 1100 °C

Kvalitates kriteriji: vizuali novertgjot masu, ta ir viendabiga, nav redzamas atseviSkas

komponentes, piem.,

maisitaja/micitaja sienam.

neizmaisijusies ella vai pulveris,

ka ar1 — masa nelip pie

5.1.5. Masas nogatavinasana un plastiskuma noteikSana

P&c masas pagatavosanas — to ievieto polietilena maisos vismaz uz 72 stundam. Saja

laika turpinas mitruma satura izlidzinasanas visas masas tilpuma.

P&c masas nogatavinaSanas noteikts plastiskums ar penetrometru. Masu ievieto tigel

lidz ta augsai un ar atrumu 200 mm/min tajos iespieZ penetrometra sensoru (cilindrisku stieni,
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kura diametrs — 6.5 mm, $kérsgriezuma laukums 33.17 mm?) 6 mm dziluma (29. att.). Nolasa
maksimala spéka veértibu (N). Katrai masai veikti 5 paraléli meérijjumi. Plastiskumu novértg, ka

maksimalo iespieSanas pretestibu attiecibu pret sensora $kérsgriezuma laukumu (mN/mm?).

TiO, 200 mm/min
— 50.5mm ——, masa
6.0 mm
5.0 mm 5.0 mm 36.0 mm

< 33.0mm — «~— 33.0mm -

29. att. Masas plastiskuma noteik$ana ar penetrometru

5.1.6. Ekstriizija

TiO, masas forméSanai izmantots ekstraders (skat. 30. att.) ar apala Skérsgriezuma uzgali
cilindriskas formas stieniSu formesanai.

Ekstriiders sastav no diviem gliemeziem (skriivém) — barosanas (padeves) un pres€sanas
Snekiem, kuri attieciba viens pret otru novietoti 90° lenki. Katram no $nekiem ir atseviska
piedzina ar reguléjamu grieSanas atrumu. Masa ekstrideri tick ievadita pa padeves piltuvi. Ar
barosanas $neka palidzibu caur specialu caurumotu plaksni (perforated plate), kura atrodas aiz
baroSanas $neka, masa tiek iespiesta ekstridera vakuumkamera, kura novietota aiz plaksnes.
PreséSanas Sneks masu transport€, homogenizé un saspiez. Masas formeSana notiek
ekstriidera uzgali, kura ievietota filjera nepiecieSamas formas izstradajuma iegiiSanai.
Ekstruzijas procesa uzraudziba notiek ar specialas datorprogrammas palidzibu. Procesa
kvalitates kontroli nodro$ina ar vairakiem sensoriem, ar ko iesp&jams noteikt temperatiiru,
spiedienu, vakuumu, $neku grie$anas atrumu un energijas patérinu ekstriizijas procesa laika.

Ekstrudera raksturojums:

o vienskriives tipa ekstruders;
e padeves un pres€Sanas skriives diametrs — 92 mm;
e padeves un presésanas skriives jauda — 5.5 KW,

e kopéja jauda - 13 kW,
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e maksimala raziba — 120 kg/h;

e padeves un presésanas skriives grieSanas atrums — 0.2 - 20 apgr./min;

e vakuumsiikna nominala raZiba (pie 40 mbar) — 63 m*/h.

e svars—apm. 1 tonna.

Ekstruzijas laika ekstriidera korpuss tiek dzes€ts ar tideni (8 °C), padeves skriives
atrums — 4 apgr./min, bet pres€Sanas skrives atrums 2 apgr./min. Vakuumsiiknis

vakuumkamera nodros$ina retinajumu 50-40 mbar. Ekstridera vadibas bloks registré visus

ekstridera darba parametrus.

Presésanas skraves

elektromotors
Paldi\t/es skl;uves Padoves
elektromotors —
=
a — f Vakuum-
-
, “1 { kamera
i! L .
Padeves Padeves Presésanas
piltuve skrave ; posms
Uzgalis ar - Gala
v presformu posStns
P ~
.~ ”
2m

30. att. Ekstridera DORST V 10 SpHV shematisks att€lojums (skats no augsas)

Izstradajums péc forméSanas tiek uztverts uz slidoSas lentas iekartas, kura novietota
pie ekstriidera gala (31. att.). Ekstrudétos paraugus nogriez pie forméjama uzgala vajadzigaja

garuma ar tievu stiepliti, péc tam paraugi tiek transportéti uz vietu, kur toS novieto uz

paplatém zavesanai.
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31. att. Paraugu grieSana un novietoSana

Kvalitates krit€rijs: paraugiem jabiit bez redzamiem defektiem, t.i., bez deformacijam,

plaisam un poram.

5.1.7. Zavesana

P&c ektruzijas paraugus zavesanai novieto atseviska telpa (32. att.), kur ztsanas apstak]i
ir sekojosi: temperatiira 2042 °C un mitrums 55+5%.

Ekstrud@tie paraugi ziist nevienmérigi (paraugu Virspuse zast atrak neka apakséja dala),
tadel tos slogo, lai novérstu deformaciju un plaisasanu.

Pirms termiskas apstrades svarigi ir parliecinaties par paraugu mitruma saturu.
Paaugstinats mitruma saturs apgriitina sakepSanas procesu, ka arl var izraisit nevélamu
defektu veidoSanos. Mitruma saturs paraugiem zavéSanas telpa tiek noteikts ik péc 24 h lidz
iestajas mitruma lidzsvars (mitruma saturs nesamazinas).

Mitruma noteikSanai izmantoti 1 cm lieli paral€lie paraugi no ekstrudétajiem stieniSiem.

Paraugus karsé 120 °C temperattira lidz iztvaikojis viss Gidens.
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32. att. Ekstrudéto paraugu zavésanas telpa

5.1.8. Termiska apstrade gaisa vide
Izmantojot gan literatliras datus, gan eksperimentali izgatavoto paraugu ipaSibas,
vispirms ir jaizvélas termiskas apstrades rezZims — temperatiira, temperatiiras celSanas atrums,
izturéSanas laiks. Lai noskaidrotu temperatiiras intervalu, kura notiek piedevu izdegSana,
izmantota DTA (7.1. nodala). Lai noteiktu sakepSanas temperatiras intervalu, izmantota ATM
(7.2. nodala). Bet, lai konstatétu, kada temperatara ir notikusi TiO, anataza modifikacijas
maina uz rutilu, izmantota XRD (7.3. nodala).

Paraugu sagatavoSana termiskai apstradei notiek sekojo$i: paraugi péc zusanas tiek
sagriezti nepiecieSama garuma stieniSos un novietoti uz kordierita platnes 33. (a) att. vai
papildus parkaisiti ar TiO, anataza pulveri, ka paradits 33. (b) att., vai izveidots kravums 33.
(c) att. Jaatzimg, ka kravuma pirmo kartu veido ,nesgji“ — TiO; stienisi, kuriem péc
ekstriizijas vai zi3anas konstatéti defekti. Sie ,nesgji“ vajadzigi, lai, platnei sakarstot,
neveidotos temperatiiras gradients un netiktu bojati kvalitativie paraugi, ka tas ir ieprieks$€jos
divos paraugu novietojumu veidos. 33. attéla pa labi apskatams izvert€jums paraugu
novietojumu veidiem krasni.

Ar dazadu paraugu izvietojumu apdedzinaSanas krasns darba telpa noteikts veids, kura

paraugi péc apdedzinaSanas atbilst nepiecieSamajiem kvalitates kritrijiem.
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Lietderigi
izmantotais
krasns tilpums

Paraugu Paraugu
kravums deformacija

a) Paraléli

OOOOOs—————— TiO, paraugi novietoti Liela Zems
Q0000 S Kordierita platne

Paraléli

b) 0 } novietoti un
— e 10, anataza pﬁrkle'lti ar

ulveris . .
A P TiO; pulveri

Vidgja Zems

Sakrauti

piramida un
«Nesgji» 1zmantotli
«nesgji»

Zema Optimals

33. att. Paraugu novietojuma veidi krasni un to izvert€jums

Temperatiiras reZims krasnij tiek ieprogrammeéts lidz maksimalai paraugu apstrades
temperatiirai, péc tam krasns izsledzas un paraugi dziest kopa ar krasni Iidz istabas
temperatiirai. Dzes€Sanas laiks atkarigs no ta, kada ir bijusi maksimala temperatiira. Krasnij ir
izvads, pa kuru tiek izvaditas izdegusas organiskas piedevas. Kad piedevas ir izdegusas, tad
§is izvads tiek aizverts, lai noverstu siltuma zudumus.

Kvalitates kritériji: vizuali paraugiem jabit ar vienmérigu krasu, bez redzamiem
defektiem, t.i., bez plaisam un deformacijas (paraugs garenvirziena saliecies vai parauga
cilindriska forma ir kluvusi elipsveidiga).

Kvalitates kontroli iesp&jams veikt, izgatavojot specialu Sablonu (34. att.), ar noteiktiem
(pielaujamiem) garuma un diametra izmériem, nemot véra termiskas apstrades temperatiiru, jo
parauga dimensijas mainas sarukuma dgl. Ja paraugu ievietosana notiek bez problémam, tad

var uzskatit, ka paraugs atbilst kvalitates kritérijiem un taja nav konstat&jama deformacija.
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TL

34. att. Sablons

5.1.9. Termiska apstrade vakuuma apstaklos

TiO, keramikas termiska apstrade vakuuma apstaklos veicina dazadu defektu,
pieméram, skabekla vakancu un nestehiometrijas veidoSanos TiO; kristalrezgi, ka rezultata
TiO; keramikas elektrovaditspéja biitiski pieaug.

Termiska apstrade vakuuma veikta paraugiem, Kas ieprieks ir sakepinati gaisa vidg.
(Vakuumkrasni termiski neapstrada paraugus, kas iepriek§ nav sakepinati gaisa vide, jo uz
krasns sildelementiem var veidoties nosédumi organisko piedevu izdegSanas laika, kas
pasliktinas vakuuma kvalitati un difuzijas siikpa darbibas laiku.)

Vakuumtermiskaja apstradé paraugi novietoti uz Al,O3; platném. Termiska apstrade

realizéta pie spiediena 6.6-107 Pa. 35. attéla redzama vakuumelektrokrasns vakuumsistema.

Molibdéna Augstvakuuma Ventili vakuuma siikna pievienoSanai pie
silditajs aizvars vakuumkameras vai difuizijas sikna
1 1l
Vakuumkamera Ventilu karba
Priek§vakuuma stiknis
Ar tdeni
dzes€jamas gazes
lamatinas
Difuzijas stiknis

v vV
Ventili gaisa ielaiSanai

vakuumkamera vai ventilu karba

Priek$balons

35. att. Vakuumelektrokrasns vakuumsistéma
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Kvalitates kriteriji tadi pasi ka péc termiskas apstrades gaisa vide: vizuali paraugiem

jabiit ar vienmerigu krasu, bez redzamiem defektiem, t.i., bez plaisam un deformacijas.

5.1.10. Nekvalitativo paraugu malSana skrejdzirnavas
Lai sasmalcinatu paraugus, kuriem konstatéti defekti, izmanto skrejdzirnavas.
Nekvalitativos paraugus var iedalit tris grupas.

1. grupa — paraugi péc ekstriizijas un péc zaveésanas, kuri neatbilst kvalitates kriterijiem
(5.1.6. un 5.1.7. apaksnodala mingti kvalitates kriteriji). Lai sasmalcinatu 1 kg paraugu lidz
aptuveni 1-2 mm mazam dalinam, vajadziga aptuveni 1 h. P& tam pulveris tiek termiski
apstradats 1100 °C, kura notiek gan piedevu izdegSana, gan fazu transformacijas no anataza
uz rutilu.

2. grupa — nekvalitativie paraugi péc termiskas apstrades gaisa (5.1.8. nodala min&tie
kvalitates kriteriji). Lai sasmalcinatu 1 kg iepriekSmin&tos paraugus ( lidz 1-2 mm mazam
dalinam), vajadzigas 3 - 4 h. Jo augstaka temperatira apdedzinati paraugi, jo paraugu
samal$ana nepiecieSams ilgaks laiks.

3. grupa — nekvalitativie paraugi pec papildus termiskas apstrades vakuuma (5.1.9.
nodala minétie kvalitates kritériji). Lai sasmalcinatu 1 kg So paraugus (Iidz 1-2 mm mazam

dalinam), vajadzigas 4 - 5 h.

5.1.11. Maluma sijasana
Malums, kas iegiits péc paraugu sasmalcinasanas skrejdzirnavas, tiek izsijats, lai
atdalitu smalkako dalinu frakcijas. VibréjoSie sieti izmantoti divas reizes, pirmaja reizg€, lai
izsijatu pulveri lidz dalipu izméram <1 mm (sagatave malSanai planetarajas bumbu
dzirnavas), bet otraja (p&c malSanas planetarajas bumbu dzirnavas) lidz dalinu izméram < 125

um. P&dgja - smalkaka frakcija tiek izmantota ekstriizijas masas pagatavosanai.

5.1.12. Izsijata pulvera malSana planetarajas bumbu dzirnavas
P&c pirmas sijasanas (< 1 mm) pulveris ir par rupju, lai to pievienotu masai — tas var
traucét viendabigas masas izveidoSanos, tadé] malSanai izmanto planetaras bumbu dzirnavas.
Katra ahata malSanas trauka ievietoti 150 g malkermenu ar diametru 20 mm, malSanas atrums 300

apgriezieni minate.

5.2. Ekstruzijas masas sastavu izvéles principi
Ekstriizijas masai jaatbilst diviem krit€rijiem: 1) plastiski japlust pie noteikta spiediena

ekstriizijas laika, veidojot noteiktas formas izstradajumu; 2) péc ekstruzijas izstradajumam
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jasaglaba pieskirta forma — nedrikst deforméties gravitacijas spéku ietekmé un transportésanas
laika.

Lai atrastu optimalo masas sastavu eksperimentali sastaditi 4 s€riju masu sastavi. Katra
nakama s€rija planota, izvertejot ieprieks€jo s€riju rezultatus. Katra no sérijam gatavoti 3-4

masas sastavi.

6. PARAUGU BLIVUMU, SARUKUMA UN PORAINIBAS
NOTEIKSANA

Paraugu relativais blivums noteikts péc zuSanas (kad iestdjies mitruma Iidzsvars):
geometriski méra to garumu un diametru un nosaka masu, tos sverot. Pienem, ka paraugiem ir
ideala cilindriska forma. Veikti 5 paraléli mérijjumi. Relativais blivums (%) aprékinats, péc
sekojoSas formulas:

(%)= — 1 .100% = m .100%, )

2

cilin. * Peor. U
( 4 .L)'pteor.

kur p(%)-parauga relativais blivums (% no teorétiska blivuma), Veiiin- cilindra tilpums (cm®),
m - parauga masa (g), d - parauga diametrs (cm), L - parauga garums (cm), z - 3.14, preor. -
anataza vai ,,anataza + rutila® teorétiskais blivums (g/cmg).

Paraugiem, kuri satur gan anatazu, gan rutilu, teorétiskais parauga blivums apréekinats,

nemot véra katra pulvera daudzumu kop€ja masa un teorétisko blivumu attiecigai TiO;

modifikacijai:
_Mmy+mg - my+mg _(mA+mR)'pA‘pR 6
Par = = = ' (6)
Vg ﬁ_F% My Pr+Mg - P
Pr  Pr

kur ma - anataza daudzums masa(g), mg - rutila daudzums masa (g), pa - anataza teorétiskais
blivums (3.89 g/cm?®), pg - rutila teorétiskias blivums (4.23 glcm®), Vasr - parauga tilpums
(cm®).

Keramiskiem izstradajumiem zavéSanas laika ir raksturigs sarukums, kas saistits ar
mitruma izdaliSanos. Jo lielaks mitruma saturs, jo ievérojamaks bis sarukums.
Augsttemperatiiras apstrades laika paraugu izm@ru Samazinasanos izraisa kristalisko fazu
maina, materiala dalinu sakepSana un graudu augSana. Sarukuma aprékiniem paraugiem
nosaka diametru (d) un garumu (I) pirms un péc augsttemperatiiras apstrades un aprékina péc

formulam:
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I, -

L(%)= -100% (7)

1

D(%)= dld_—dz-mO% , (8)

1

kur L - parauga garuma sarukums (%), l; - parauga garums pirms termiskas apstrades (cm), I,
- parauga garums péc termiskas apstrades (cm), D - parauga diametra sarukums (%), d; -
parauga diametrs pirms termiskas apstrades (cm), d, - parauga diametrs p&c termiskas
apstrades (cm).

Termiski apstradata parauga blivums un porainiba (kop€ja un atvérta) noteikta ar
iegremdésanas metodi (Arhiméda metode).

Procediiras, kas veicamas, lai noteiktu porainibu ir §adas:

1) nosaka sausu paraugu masas (mo),

2) paraugus ievieto vakuumeksikatora un notur 15 min pie 600 mbar spiediena,

3) paraugus parlej ar tideni, gaisa retinajuma turpina turét 15 min.,

4) paraugus iznem no vakuumeksikatora un notur to tideni vél 20 min.,

5) ar slapju dranu nosusina no paraugiem licko Gideni un nosver tos gaisa (my),

6) nosaka paraugu masu tdent (my),

7) atvérto porainibu (Paw.) aprékina péc 9. vienadojuma un izsaka procentos (%):

_m-mg

Py, =—-100% , 9)
m, —m,

Skietamais blivums (pg) ir materiala masa noteikta tilpuma, ieskaitot poras. Paraugu
Skietamo blivumu aprékina péc 10. vienadojuma un izsaka procentos (%).
My
m, —m,

-100%

ps’k = ' (10)

Lai ieglitu paraugu kopgjo porainibu (Pkep), izmanto pg. un teorétisko TiO, rutila
blivumu (pr). Aprékiniem izmanto 11. vienadojumu un kopgjo porainibu izsaka procentos:
Py -100%

Peop =100% ———, (11)
Pr
Parauga slégta porainiba (Ps).) ir kop€jas porainibas un atvertas porainibas starpiba:
I:)SI. = I:)Kop. - I:)Atv. (12)

63



7. TiO, KERAMIKAS PARAUGU MEHANISKAS IPASIBAS
Tris punktu lieces stipriba noteikta TiO, un TiO,.x keramikas paraugiem péc termiskas
apstrades gaisa vidé un vakuuma. Testa izmantoti 5 cm gari cilindriski paraugi. Spiedes
stipribai izmantoti 1 cm gari cilindriski paraugi.
Mehaniskas 1pasibas (lieces stipriba, elastibas modulis un relativai pagarinajums)
noteiktas ar universalo testéSanas iekartu Zwick Z100 istabas temperatiira, ar konstantu

deformesanas atrumu 0.1 mm/min.
8.ANALIZES METODES

8.1. Diferenciali termiska analize (DTA)

DTA veikSanai ir svariga loma produkta apdedzinasanas reZima parametru izvele.
Jazina precizi piedevu izdaliSanas temperatiras intervals, kur$ ekstrudéto paraugu
apdedzinaSanas procesa bitu jaiztur, lai attiecigie procesi noritétu pilnigak.

DTA liknes raksturs atkarigs no dazadiem faktoriem, kas saistiti ar meriekartu: krasns
vide, paraugu izmérs un forma, parauga turétaja materials un geometrija, sildiSanas atrums,
termoparu novietojums. Liknes raksturu ietekmé ar1 parauga raksturlielumi — parauga dalinu
izmérs, siltumvaditsp€ja, siltumietilpiba, dalinu sablivéjums, parauga masa, kristalizacijas
pakape.

Meérfjumi veikti gaisa vidé, ka standartviela izmantots Al,O3. 30 mg TiO, anataza
pulvera/TiO, parauga un 30 mg standartviela sakot no istabas temperattras karséti lidz 650 °C
ar atrumu 10 °C/min, paraugi dzeséti ar atrumu 13 °C/min lidz 300 °C. P&c tam paraugs

atdzeséts kopa ar krasni.

8.2. Augsttemperatiiras mikroskopija (ATM)

ATM izmantots paraugu sakepSanas procesa raksturoSanai. lesp&jams pétit parauga
formas izmainas termiskas apstrades laika - ieglist melnbaltus p&tama parauga att€lus, un
procesa gaita tiek att€lota grafika veida (uz abscisu ass tiek atlikta temperatiira, un uz ordinatu
ass — parauga linearas izmainas (%)). Sis izmainas raksturo notieko$os procesus pétamaja
materiala. Tada veida var noteikt materiala miksttapSanas un kuSanas procesu, raksturigas
deformacijas, termisko izpleSanos, kontakta lenki un laukumu termiskas apstrades laika, ka art
identificét sakepSanas sakumu un sakepSanas kinétiku — temperatiiras un laika ietekmi

sakepSanas procesa laika.
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TiO, anataza pulveris un izzavétie ekstrudétie TiO, paraugi karséti gaisa gaisa lidz 500
°C ar atrumu 80 °C/min, savukart no 500 Iidz 1350 °C ar atrumu 15 °C/min. Parauga iesvars

20 mg.

8.3. Rentgenstaru difrakcijas metode (XRD)

XRD sniedz informaciju par kristaliska materiala struktiiru un to fazu sastavu, ka art
nodros§ina noteikt kristaliska rezga tipu, starpplaknu attalumu un elementarStnas izmgrus.
Darba izmantotas divas XRD iekartas - PANalytical X Pert PRO un Rigaku SmartLab.

Ar PANalytical X'Pert PRO veikta rentgendifrakcijas analize TiO, anataza pulverim
(izejviela) un paraugiem péc termiskas apstrades gaisa videé. Lai novérstu iesp&jamo paraugu
teksturésanos, pirms difraktogrammas uznemsanas termiski apstradatie paraugi saberzti ahata
piesta un izsijati caur 45 pm smalku sietu.

PANalytical X'Pert PRO wuzstadijumi: CuKo starojums (A=1.5406 f\), paraugu
difraktogrammas uzpem rotg&josa rezima (,,spinning mode”) 20 diapazona no 20 - 80° ar
skenéSanas soli 0.017 ° un skan&Sanas laiks uz soli 30 s. Kristalisko fazu identificéSanai
izmantota datubaze PDF-2 (Powder Diffraction Data-2).

Savukart ar Rigaku SmartLab uznemtas difraktogrammas paraugiem péc papildus
termiskas apstrades vakuuma apstaklos. Paraugi sagatavoti, analogi ka aprakstits ieprieks.

Rigaku SmartLab uzstadijumi: CuKa starojums (A=1.54 A) ar monohromatoru, paraugu
difraktogrammas uznem 260 diapazona no 20 - 80° ar sken€Sanas soli 0.0012 ° un skan&Sanas
atrumu 0.3 °/min. Kristalisko fazu identificéSanai izmantota PDXL (Powder Diffraction
Analysis Package).

Paraugu skeng€Sana notiek augstas izSkirtsp&jas rezima ar 4-kartigu atstarojumu
monohromatoru. Ar $adu metodi iesp€jams izskirt Joti tuvu atrodosas smailes, tacu skenéjuma
intensitate samazinas par vairakam kartam, tapéc nepiecieSami ilgstosi sken&jumi. Datu
apstrade veikta, automatiski mekl&jot un atpazistot rentgendifraktometrisko maksimumu
profilus, ka arT nosakot fona profilus, kurus péc tam atnem. Atdalito difrakcijas maksimumu

formu apraksta, izmantojot pseido-Voigta funkciju.

8.4. Furjé transformaciju infrasarkana spektroskopija (FT-IR)
Ar So optiskas spektroskopijas metodi iesp&jams identificét kimiskas saiSu grupas
keramikas struktiiras kristaliskaja rezgT.
Spektri uzpemti ar ,,Varian 800” Furjé transformacijas infrasarkano spektrometru

,Scimitar Seies” vilnu garuma diapazona 400 — 4000 cm™. Iekartas iz8kir§anas sp&ja ir 4 cm™,
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spektra uznemsanai veikti 30 sken&jumi, ar atbalsta spektra atskaitiS8anu. Spektru apstrade
veikta ar Varian Resolutions lietotajprogrammu. Paraugu sagatavoSanai izmantota KBr
tabletes preséSanas metode. TableSu pagatavosanai tiek nemts 0.300 g KBr un 0.003 g
sasmalcinats pétamais paraugs un kop&ja masa malta Pulverisette 23 dzirnavas ar frekvenci
30 svarstibas miniité. Pirms infrasarkana spektra uznpemsanas sapresétas tabletes 48 h zave

105 °C temperattira zavéjama skapi.

8.5. Raman spektroskopija
Ramana spektroskopija péta molekulu svarstibas, ta ir jiitiga uz kustibam, kas rodas
mainoties elektriskajai polarizacijai. Ramana spektroskopiju pamata izmanto, lai identific€tu
saiSu veidus un struktiras.
Raman spektri uznemti istabas temperatiira izmantojot Renishaw inVia micro-Raman
spektrometru, kas aprikots ar argona lazeri (514.5 nm, Pex=10mW), un mikroskopa objektivu

ar 50x palielinajumu. Spektru registrésanai izmantots dzes€jams CCD detektors.

8.6. Lauku emisijas skenéjosa elektronu mikroskopija (SEM)

Ar Schottky tipa lauka emisijas SEM pétita keramikas paraugu virsma, struktiira, tas
morfologija, ka arT defekti. SEM pétijumi veikti TiO, anataza izejvielai, reciklétajam TiO,
rutila pulverim un keramikas paraugu lazuma virsmai (garenvirziena un Skérsvirziena).
Paraugi pirms analizes tiek parklati ar zelta kartinu 15 nm biezuma. To veic ar uzputinataju
Emitech K550X.

Paraugu graudu izméri noteikti péc SEM mikrofotografiju attéliem ar datu apstrades
programmu VEGA TC, izmérot vismaz 50 graudu diametrus. 36. attéla redzams graudu

diametra mériSanas princips.
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36. att. Graudu izméru mérisana SEM datu apstrades programma VEGA TC

9. TiO; KERAMIKAS PARAUGU SAGATAVOSANA, ELEKTRISKAS
PRETESTIBAS UN TERMOELEKTRISKO IPASIBU NOTEIKSANA

9.1. TiO, keramikas paraugu sagatavosana

Péc termiskas apstrades gaisa vidé un vakuuma apstaklos, elektriskas pretestibas
mérfjumu veik$anai, ekstrudétie TiO, keramikas paraugi sazageti 18 mm garos cilindros ar
dzes€jamu mazapgriezienu dimanta zagi. Péc zageSanas iegito cilindru gali noslipéti ar
dazada raupjuma smilSpapiriem, sakot ar rupjakiem (P280, P400) un beidzot ar smalkakiem
(P1500 un P2000). P&c tam tie notiriti ar 96% etanola samitrinatu kokvilnas audumu.

Lai izveidotu kvalitativu elektrisko kontaktu, uz cilindru galiem ar termiskas iztvaic€Sanas
metodi ieglita plana aluminija kartipa (~ 0.2 um). Aluminija kartinas uzsmidzinasana notika
sérijveida vakuumiekarta YBH — 2V (37. att.). Pirms tam mirdzizlades plazma ar 1.5 — 3.0 kV

lielu spriegumu attiriti paraugu gali.
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37. att. Paraugu turétajs un vakuumkameras aprikojuma shéma aluminija elektrodu

uzneSanai uz paraugu galiem
9.2. Elektrisko un termoelektrisko ipasibu noteikS§ana un aprékinasana

9.2.1. TiO; keramikas paraugu elektriskas pretestibas un termo EDS noteikSana
Pamatmetode pusvaditaju elektrovaditspéjas noteikSanai ir divu zondu metode (38. att.)
— starp divam zondém tiek padota Iidzstrava un méra caur paraugu ar pretestibu R3 izpludusas
stravas stiprumu. Mérkis ir meérit tikai parauga pretestibu. So metodi var izmantot Tpatnéjas
pretestibas meérijjumiem diapazona no 1023+ 4-10* Q-cm. Toméar $ai metodei ir liels trikums —
elektrodu polarizacija, kas dod papildu pretestibas Ry un R, kas savukart traucé precizi veikt
merfjumus [117, 118].

Amp@rmetrs

Lidzsprieguma
avots

Pievada Parauga Pievada
pretestiba pretestiba pretestiba

38. att. VienkarSota divzondu metodes shema

Paraugu termoelektriskas pasibas pétitas 39. att. redzamaja iekarta (principiala sheéma).
Taja vienlaicigi merits Zebeka efekts (potencialu starpibu starp parauga galiem pie noteikta

temperatiiras gradienta) un elektriska pretestiba, izmantojot vara - konstantana termoparu
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izvadus. Viens no parauga galiem sildits 1idz 400 °C. Temperatiiras gradients kontroléts ar
vara - konstantana termopariem. Zébeka efekta meriSanai izmantots Iidzstravas potenciometrs
PP63 ar precizitates klasi 0.05, bet pretestibas mérisanai izmantots lidzstravas Vinstona tilts
MOG62, kura precizitates klase ir 01. Elektriska pretestiba noteikta divas reizes pie katra
temperatiiras gradienta, mainot paraugam pieslégto tilta polaritati. Par patieso lielumu pemta

vidgja pretestibas merjjumu vertiba.

PTFE vakuumkameras vaks

Vara elektrods

——  Termopari
[—— Paraugs

Sildamais vara elektrods

| —J1— 11— Keramikas platne

——  Vakuumkamera

I G; ——Forvakuuma stuknis

39. att. Iekartas principiala shéma elektrisko mérijjumu veikSanai

Paraugu 1patngja elektriska pretestiba (p, €2-m) aprékinata péc formulas:
R-S
== 13
P="T (13)
kur R — parauga elektriska pretestiba (2), S — parauga skérsgriezuma laukums
perpendikulari stravas plisanas virzienam (m?), L — attalums starp elektrodiem (m). Paraugu
ipatnéja elektriska vaditsp&ja (o, S/m) izteikta ka apgriezts lielums ipatnéjai pretestibai:
o=—, (14)
yo,
Zgebeka koeficients (S, uV/K) aprekinats péc sekojosas formulas:
5-_AY
AT
kur AV ir termo EDS (mV), un AT — temperatiiras starpiba (K).

, (15)

Termoelektriskais jaudas faktors (S%s) aprekinats péc sekojosas formulas [119]:
P=S% (16)
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Lai pétitu iegiitas keramikas elektriskas un termoelektriskas ipasibas, izmantoti A6
serijas keramikas paraugi, kuros TiO, anataza pulveris tika izmantots ka pamatizejviela, un
A7 s@rijas paraugus, kuros ka pamatizejviela izmantots gan TiO; anataza, gan reciklétais TiO;
rutila pulveris. Elektrisko un termoelektrisko 7IpaSibu pé&tiSanai sagatavotas tris
eksperimentalas paraugu sérijas.

1. un 2. eksperimentalajai s€rijai izmantoti masas A6 paraugi, kuri vispirms termiski
apstradati gaisa vidé pie dazadam temperatiiram (1000, 1100, 1200, 1300 un 1400 °C), bet
péc termiskas apstrades gaisa vidé - vakuuma apstaklos 1250 °C temperatiira. 1. s€rijai
vakuuma termiskas apstrades laika karséSanas atrums bija 2 °C/min, bet 2. s€rijai — 5 C°/min).

3. paraugu sé€rijai, kura izmantoti paraugi, kas iegiiti no masas A7, termiska apstrade
gaisa vide veikta 1000 un 1200 °C, savukart péc termiskas apstrades gaisa vidé 950 un 1150

°C vakuuma apstaklos (temperatiiras celSanas atrums 5 °C/min).

9.2.2. Vadamibas tipa noteikSana
Eksperimentali vadamibas tipu iesp€jams noteikt divos veidos: ar Holla efekta
palidzibu un termisko metodi [65]. Termiskas metodes bitiba ir $ada: sildot, pieméram,
pusvaditaja plaksnites, kurai piemit n-tipa vadamiba vienu galu, tas uzlad€jas pozitivi
salidzinajuma ar plaksnites auksto galu (Ta), jo termiski ierosinatie elektroni difundé uz
plaksnites auksto galu. p-tipa vadamibas gadijuma plaksnites karstais gals (Tk) uzladesies
negativi, salidzinajuma ar auksto, jo caurumi difundé uz auksto galu. Uzlades polaritati var

viegli konstatét ar magnetoelektriskas sistémas voltmetru (40. att.) [65].

T, pusvadias T, T, pusvadidjs T,
n-tips p-tips :
¢ e . ‘N
- =
Tu T,1 TI = TA

40. att. Termiska metode pusvaditaja elektrovadamibas noteikSanai

9.2.3. Aktivacijas energijas aprékinasana pusvaditaju materialiem
Cieta materiala elektrovaditsp&ju (o, S/m) izsaka vienadojums:
o = eny, a7
kur e - lading (elektrona, cauruma vai jonu, C), n — ladinnesgju koncentracija (1/cm’), u
- ladinns&ju kustigums (m?%/(V-s)).
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Ladinnes€ju koncentracija n un kustigums p ir atkarigi no temperatiiras. Pusvaditaju
gadijuma galvenais faktors ir ladinnes€ju koncentracijas izmaina atkariba no temperatiras,
kuras raksturs ir eksponencials. Grafiski att€lo sakaribu starp parauga vaditsp&jas naturalo

logaritmu un apgriezto temperatiiru (41. att.).

Inf{o).

Mp=My<N;
Il_ﬂ" ﬂ-"
'.I N}
I'-'E.
| —JAE,
\e b Ny ™a
T . .
Abo, ~ AE;
\ N]

1
T
41. att. Pusvaditaju elektrovaditspéja atkariba no temperatiiras [120]

Zemo temperatiiru apgabals atrodas zim&juma labaja pus€, bet augsto — kreisaja puse.
Grafika zari a, a’, a’ veidojas, mainot piemaisijumu koncentraciju no Nj-zemakas uz Ns-
augstako. Zemo temperatiiru apgabals atbilst elektronu parejai no donoru Ilimeniem uz
vadamibas zonu (vai no valentds zonas uz akceptoru Iimeniem), un zemo temperatiiru
apgabala liknes lenkis pirmaja tuvinajuma nosaka AE; — piemaisijuma Itmenu aktivacijas
energiju. Ta ir piejaukumvadamiba. Augstajas temperattras elektroni pariet no aizliegtas
zonas uz vadamibas zonu, un apgabala taisnes lenkis nosaka aizliegtas zonas platumu AE jeb
paSvadamibas aktivacijas energiju. Aktivacijas energija ir energijas daudzums, Kkas
nepiecieSams, lai elektronu parvietotu no:

a) valentas zonas uz vadamibas zonu tiriem klasiskiem pusvaditajiem;

b) donoru Iimeniem aizliegta zona uz vadamibas zonu;

c) valentas zonas uz akceptoru limeniem aizliegta zona pusvaditajiem ar piejaukumiem.

Aktivacijas energijas aprékinasanai var konstruét Aréniusa diagrammu, funkciju In(c) =
f(1/T), kur lenka o tangenss ir vienads ar:

AE,
2k

No ieprieks€ja vienadojuma izsaka AEq augsto temperatiiru apgabala un AE; zemo

tga = (18)

temperatiiru apgabala:
AE, =2k -tga, (19)
AE, = 2k -tga, (20)
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kur k - Bolcmana konstante, 1.38 - 1072 J/K [120].

Horizontalie apgabali cb un c¢'b’ atbilst temperatiiras intervalam, kura visi elektroni no
piejaukumu Itmeniem nonakusi vadamibas zona, tacu, pateicoties salidzinosi lielam aizliegtas
zonas platumam, lielaka dala elektronu no valentas zonas v&l nesp&j parvarét aizliegto zonu —
izsikSanas apgabalu. Ja piejaukuma atomu koncentracija ir pietiekosi liela, parauga izsikSanas
apgabals var arT neeksistet, jo elektronu pareja no valentas zonas notiek Iidz pilnigai
piejaukuma atomu jonizacijai.

Augseja horizontala Iikne c”a” atbilst ta saucamajam pusmetalam. Saja gadijuma
elektronu koncentracija vadamibas zona zemo temperatiiru apgabala ir tik liela, ka praktiski
nemainas lidz iestdjas paSvadamiba. ST paradiba iesp&jama, ja piejaukumu atomu
koncentracija ir loti liela (ap 1%) un aktivacijas energija AE; kltst maza. Pienem, ka $ados

pusvaditajos eksisté elektronu gaze, lidzigi ka metalos [66].

10. EKSPERIMENTALAIS PLANS

7. tabula apskatams eksperimentalais plans par 13 TiO, plastiskam masam, kuras
ekstrudetas, bet tikai dalai veikta termiska apstrade, elektrisko un termoelektrisko ipasibu
petiSana.

Péc paraugu ekstriizijas un zavéSanas izveértéta to kvalitate péc tehnologiskajiem
parametriem, ka ari tie novertéti vizuali. Ta ka visas ekstriizijas masas netika atzitas par
kvalitativam, termiska apstrade veikta A6M un A6 (kuru pamatsastava ir anataza pulveris), lai
novertétu masas kompozicijas ietekmi uz keramikas ipaSibam péc apdedzinasanas. Ka art
veikta apdedzinasana masam A6-2M, A7 un A8, kuram pievienots reciklétais pulveris, lai
izvertetu rutila ietekmi uz keramikas paraugu ipasibam.

Savukart pretestibas un termoelektriskie mérfjumi veikti A6 un A7 keramikas

paraugiem.
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Eksperimentalais plans

7. tabula

Masas apzimejums

Aktivitates

Ekstruzijas masas gatavoSana

Ekstruzija

Zavesana

Termiska apstrade

gaisa vide

Termiska apstrade

vakuuma apstaklos

Elektriskie meérijumi

Termoelektriskie me&rjjumi
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REZULTATI UN TO I1ZVERTEJUMS

11. EKSTRUZIJAS MASAS UN EKSTRUDETO PARAUGU
RAKSTUROJUMS

11.1. Eksperiementalie masu sastavi un to ietekme uz plastiskumu, ekstriizijas procesa
parametriem un paraugu blivumu
Keramisko masu sastavi izstradati un izvertéti atkariba no ekstriizijas procesa
parametriem un ekstrudatu kvalitates. Katra no s€rijam gatavoti 3-4 masas sastavi — tiem
mainita divu komponenSu attieciba (iekrasotie laukumi). Eksperimentalic masu sastavi

uzraditi 8. tabula.

8. tabula
Ekstriizijas masu eksperimentalie sastavi
1.sérija 2. s€rija 3. sérija 4. serija
Masas N s
3 @] ﬂ Z ﬁ = < © n N N~ ©
apzim&jums a 3 - a a a b < < < @ < <
o
TiO,,
73.95 | 75.45 | 75.85 | 76.15 | 76.25 | 76.4 | 773 | 786 | 79.2 | 79.7 | 71.25 | 63.88 | 41.45
masas %
TiOZR,
6.95 | 15.32 | 41.75
masas %
H,0,
23.1 21.6 21.2 20.9 209 | 209 | 209 | 196 | 19.0 | 185 20 19 15
masas %
Saistv.,
1.35 1.35 1.35 1.35 1.25 11 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
masas %
Ella,
16 16 16 16 16 16 16 1.6 1.6 1.6 1.6 16 16
masas %

Ellas masas dala sastavos netiek mainita, jo ta nodroSina optimalu berzi starp masu un
ekstriidera korpusa cilindriem ekstriizijas laikd. Uzmaniba vérsta uz to, lai péc iesp€jas
samazinatu tidens un piedevu saturu, kas ekstrudéto paraugu ZiiSanas un termiskas apstrades
laika izraisa nevélamu porainibu un deformaciju. Bet janem véra ari tehnologiski aspekti, lai
masa bitu kvalitativa un ekstrudéjama.

Khasanov et al. savos pétijumos iesaka atrast iesp&jas ieglt blivus paraugus,

neizmantojot saistvielas vai plastifikatorus, jo tie ir visparzinamie piesarnotibas avoti [22].
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Saistvielas japievieno nepiecieSama minimala daudzuma. Optimalais saistvielu
daudzums actmredzami ir atkarigs no izejmaterialu veida un saistvielu tipa. Ja saistvielu
daudzums ir mazaks par optimalo, tad ir apgriitinata ekstrudata formas saglabasana.

Lai iegutu kvalitativus paraugus, jaizstrada ekstriizijas masas sastavi ar iesp&jami
mazaku piedevu daudzumu, pretéja gadijuma - péc piedevu izdegSanas procesa termiskas
apstrades laika - var veidoties nevélama porainiba un defekti mikrostruktiira. Tas palielina
nekvalitativu paraugu risku.

Paraugu blivums noteikts péc izzaveSanas, kad iestdjas mitruma lidzsvars — visam
paraugu serijam tas nav vienads, sikak par to 10.2. nodala.

1. serija. Saja sérija mainitas TiO; anataza un tdens masas dalas attieciba (skat. 8.
tabulu, mainigie iekrasoti). TiO, pulvera dala samazinata (no 76.15 lidz 73.95 masas %) un
palielinata tidens dala (no 20.9 lidz 23.1 masas %).

42. (a) attéla redzams, ka tGidens samazinasana ietekm&jusi masas plastiskumu - masa
kluvusi viskoza (penetrometra sensora iespieSanas pretestiba palielinas no 27 lidz 45
mN/mm?), 1idz ar to arT spiediens ektriidera galva ekstruzijas procesa palielinas. Masai P-13-
12 un P14 ekstriizijas laika (pie ekstriidera galvas) novérota masas Skidras fazes atdaliSanas.

Rezultata 42. (b) attéla redzams, ka Iidz ar tdens daudzuma samazinaSanu masa
(attieciba pret TiO, pulveri), iegist blivakus paraugus. Ja tdens daudzums tiek samazinats
lidz 20.9 masas % (P-15), tad paraugu relativais blivums (RB) palielinas par aptuveni 1.3 %,
salidzinajuma ar masu P-14, kur tdens daudzums ir 23.1 masas %.

Novérots, ka sérijas P-14, P-13-2 un 1-O paraugi péc ZiiSanas ir mazliet deforméjusies,

kas saistits ar nevienmérigu zuSanu, ko izraisa parak lielais tidens vai saistvielas saturs masa.
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42. att. 1. sérija: masas plastiskums, spiediens ekstruidera galva (a) un paraugu relativais

blivums atkariba no pievienota H,O daudzuma

Izvertejot 1. s€rijas masu sastavus, to plastiskumu, ekstriizijas procesu parametrus,
ekstrudatu relativo blivumu un noveért&jot vizuali paraugus péc zus$anas, secinats, ka
optimalaka masa Saja eksperimentalaja sérija ir P-15.

2. serija. Saja eksperimenta mainitas TiO, anatdza un saistvielas masas dalu attieciba —
katra nakamaja masas gatavoSanas reizé palielinats TiO, pulvera dala (no 76.25 lidz 77.3
masas %) un samazinata saistvielas dala (no 1.25 Iidz 0.2 masas %). Udens daudzums
izvelets, nemot vera 1. sérijas blivaka ekstrudeta parauga rezultatus.

43. (a) attéla redzams, ka saistvielas samazinasana ietekm&jusi masas plastiskumu —

penetrometra iespiesands pretestiba samazinas no 43 lidz 36 mN/mm?, lidz ar to ari spiediens
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ektriidera galva samazinas, jo masa vieglak parvietojas pa ekstriidera ieksieni, bet $aja
gadfjuma izmainas nav tik butiskas ka 1. sé€rija.

43. (b) attela redzams, ka lidz ar saistvielas satura samazinasanu masa (attieciba pret
TiO; pulveri), iegiist blivakus paraugus. Saistvielu samazinasana no 1.25 lidz 1.1 masas %
butisku relativa blivuma palielinasanos neuzrada (P-17 un P-18). Savukart, ja saistvielas
daudzumu samazina par aptuveni 6 reizém, tad relativais blivums palielinas gandriz par 3%

(A6M). Salidzinot ar 1. s€riju, iegiits vl lielaks relativais blivums — 51.54 %.
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Z 40 - e 123 P E
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§ € 20 1 ©
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G " L
E 50 - -1 8
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= N
.E %
g 45 - - 05 3
= 2
£ \0.2 b
0 48.61 48.62 1.54 0
4 T T
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Masas apzZiméjums

43. att. 2. sérija: masas plastiskums, spiediens ekstriidera galva (a) un paraugu relativais

blivums (b) atkariba no pievienota saistvielas daudzuma

P&éc 2. s€rijas rezultatiem secinats, ka perspektivakais masas sastavs ir A6M, kuram

bitiski ir samazinats piedevu daudzums.

77



3. serija. Saja eksperimenta atkartoti mainita TiO, anataza un @idens masas dalu
attieciba (7. tabula), nemot véra ieprieks€jo seriju rezultatus — saistviela ir 0.2 masas % un
fidens saturs samazinats no 19.6 lidz 18.5 masas %.

44. (a) attela redzams, ka H,O samazinasana butiski ietekm&jusi masas plastiskumu,
salidzinot ar ieprieks€jiem eksperimentiem, - masa kluvusi mazak plastiska (penetrometra
sensora iespieSanas pretestiba palielinds no 50 lidz 63 mN/mm?), lidz ar to arT spiediens
ektriidera galva A5 masai palielinajies vairakas reizes — gandriz Iidz 80 bar — tas apgriitinaja
ekstriizijas procesu.

44, (b) attéla redzams, ka Tdens samazinasana ietekm& blivuma palielinasanos.
Salidzinot ar 2. sériju lielako blivuma raditaju (51.54%), Saja eksperimenta iegiiti ve€l par

aptuveni 2% blivaki ekstrud&tie paraugi masai A5 — 53.05.

80 - a) - 90 .
i;
< 60 - ?JJ
= o]
= L =
§ 60 k>
o ¢ =
2 E40 - Z5
E o)
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€ 20 - =
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5]
~ ; 50 55 63 ; )
A4 Ab A5
Masas apzZiméjums
55 1 b) - 25
2 1 :
. I ©
> | -
= 196 L . @
= : - 20
2 — — i .-°" 185 =
Z 45 - | Q,
5 T
&
10 51.44 52.37 53.05 "
Ad Ab A5

Masas apzZiméjums

44. att. 3.seérija: masas plastiskums, spiediens ekstriidera galva (a) un paraugu blivums (b)

atkariba no pievienota H,O daudzuma
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Bet $aja posma A5 masai ekstriizijas procesu apgriitinaja mazais masas plastiskums, kas
saistits ar iidens daudzuma samazinasanu, jo paraugi ekstriizijas laika deformgjas - veidojas

plaisas un izliekumi (45. att.).

45. att. Masas AS ekstriizijas piemeri

Secinats, ka 3.s€rijas optimalie masas sastavi un tehnologiskie parametri ekstriizijas
procesa ir masai A6.

4. serija. Saja eksperimenta mainita TiO; anataza un TiO, rutila (TiO;R) masas dalu
attieciba, lidz ar to mainas H,O daudzums, jo noteicoSais faktors $aja gadijuma ir TiO2R
dalinas, kuras ir liclakas par TiO, anataza dalinam.

46. (a) attela redzams, ka TiO,R pievienoSana nav bitiski ietekm&jusi masas
plastiskumu, salidzinot ar ieprieks€jiem eksperimentiem (penetrometra sensora iespiesanas
pretestiba palielinds no 38 lidz 51 mN/mm?), bet tehnologisks parametrs ir spiediens, kas 3aja
gadfjuma ir 10 bar. Tas pierada, ka TiO;R pievienosana nodro$ina labu masas plistamibu
ekstrudera iekSieng, neskatoties uz to, ka tidens saturs ir samazinats no 19 Iidz 15 masas %.

46. (b) attela redzams, ka Iidz ar TiO2R pievienoSanu varam iegat paraugus ar lielaku
relativo blivumu (53.05%) neka ieprieksgjos eksperimentos (iznpemot A5 masu). Ja TiO2R
saturu palielina vél divas reizes, tad blivums pieaug vél par 1.5% (A7). Savukart, ja TiO2R un
TiO; anatazs ir gandriz vienadas masas % attiecibas, tad relativais blivums jau sasniedz 61.38
% (A8).

Saja eksperimenta, aprekinot paraugu relativo blivumu, nemts véra gan anataza, gan

rutila teoretiskais blivums.
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46. att. 4. sérija: masas plastiskums, spiediens ekstriidera galva (a) un paraugu blivums (b)

atkariba no pievienota TiO, rutila daudzuma

Par 4. s€rijas rezultatiem varam secinat, ka ekstriizijas process visam masam NOrit&jis
veiksmigi, bet péc zuSanas noveérojam, ka A8 masas esktrudétie paraugi ir trausli, ko var
saistit ar liclo TiO;R klatbuitni masas sastava. Ta ka TiO,R dalinas neuzsiic tideni — lidz ar to
neveidojas pietiekama sasaiste ar TiO; anataza dalipam. Ka optimalas ekstriizijas masas ir
AB-2M un A7.

Izvertgjot ieglitos rezultatus ir pamats secinat, ka minimala (0.2 masas %) saistvielas
izmantoSana sekmé ne tikai ekstriizijas procesa kvalitati, paraugu sablivésanos un formas

stabilitati péc ekstriizijas, bet ar termiskas apstrades laika apkartéja vidé nenonak tik daudz
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CO; izmesi ka ieprieks€jos eksperimentos, kur izmantotas saistvielas daudzums bija pat 6
reizes lielaks.

Ekstrudétajam A6M un A6 paraugu s€rijam ieguti blivakie paraugi, kur izmantots TiO;
anataza pulveris, parauga blivums ir 51.54 un 52.37 % no teorétiski iesp&jama. Ka atziméts
literatiiras avota, [121] tas biitu izskaidrojams ar to, ka dalinu pakojuma efektivitate parauga ir
tuva idealam, jo, teorétiski aprékinot kubiskam sférisku dalinu pakojuma veidam, parauga
tilpummasa ir 52.36 % no teorétiski iesp&jamas.

Tas panakts ar masas sagatavoSanas tehnologiju un optimalo masas sastavdalu
daudzuma izveli: TiO, anatazs 77.3-79.2 masas %, H,O 19-20.9 masas %, saistviela 0.2
masas %, ella 1.6 masas %. Rezultata, novertejot plasticitati, penetrometra iespieSanas
pretestibas vértibas ir robezas no 36 Iidz 55 mN/ mm?, spiediens ekstriidera galva <30 bar.

Savukart, ja ekstriizijas masai pievieno TiO2R, tad optimalie masas sastavi ir sekojosi:
TiO; anataza pulveris 63.9-71.2 masas %, TIO;R pulveris 6.9-15.3 masas %, saistviela 0.2
masas %, ella 1.6 masas %. Novertgjot plasticitati, penetrometra iespieSanas pretestibas

vértibas ir robezas no 38 lidz 45 mN/mm?, spiediens ekstriidera galva <30 bar.

11.2. Ekstrudéto paraugu zZiisanas dinamika
TiO, ekstrudéto paraugu zG$anas dinamikas rezultati apkopoti 9. tabula. Zasanas
apstakli telpa: temperattra 18-21 °C un mitrums 48-50 %. Mitruma saturs paraugiem noteikts
ik péc 24 h. Redzams, ka minimalais mitruma saturs 0.02 % (mitruma lidzsvars) paraugiem
sasniedzams péc 5-8 diennaktim, atkariba no masas sastava.
Novérots, ka ekstriizijas laika vakuumkamera ekstrudats jau zaudgjis 0.7-2.05 %

mitruma, kas ir 4 -10 % no sakotn&ja masai pievienota H,O daudzuma.
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9. tabula

Paraugu ziiSanas dinamika

Mitruma saturs parauga, £0.05 %

Jiisanas P-14 P-1123- 1-O P-15 P-17 P-18 A6M A4 A6 A5 2‘:\5/' A7 A8
ilgums, h
0 2105 19.65 1960 1960 | 1950 1940 19.80 | 1887 1830 16.50 | 18.00 17.10  13.59
24 1250 1260 1350 13.20 | 1060 10.60  10.60 9.60 10.10 9.50 9.60 8.90 7.70
48 6.10 4.00 6.90 7.40 6.00 6.10 6.90 2.60 2.80 2.50 3.00 2.70 2.60
72 3.60 2.50 5.00 6.50 2.50 2.40 2.50 1.50 1.50 1.40 1.10 1.10 0.90
96 2.80 1.20 4.90 4.90 1.10 1.20 1.20 0.80 0.70 0.50 0.09 0.08 0.06
120 1.50 0.80 2.30 2.10 0.70 0.70 0.80 0.45 0.07 0.09 0.20 0.20 0.20
144 0.90 0.55 0.70 1.10 0.51 0.50 0.10 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20
168 0.50 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20
192 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20
216 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20

H,0 daudzuma samazinajums ekstruzijas laika, +0.05 %

‘2.05 195 160  1.30 ] 140 150  1.10 ‘ 073 070 200 ‘ 200 190 141

Izvertejot ekstrudéto paraugu mitruma satura samazinasanos laika konstatets, ka:

- mitruma lidzsvars visam masam, kur izmantots TiO, rutils (A6-2M, A7 un A8),
iestajas jau péc S5 diennaktim. Tas saistits ar to, ka visos gadijumos salidzino$i mazak
izmantots H,O (jo vairak TiO, rutils, jo mazak nepieciesams H,0);

- ja masas sastava tidens ir >21.6 masas % un saistviela 1.35 masas % (P-13-12 un P-
14), tdens zudumi ekstrizijas laika ir vislielakie 1.6-2.05 %, un spiediens ekstrudera galva 4-
8 bar, paraugu ZiSanas laiks 7-8 diennaktis;

- Ja masas sastava udens ir 20.9 - 21.2 masas % un saistviela 1.1-1.35 masas % (P-15, I-
I, P-17 un P-18), tad H,O zudumi ekstriizijas laika ir 1.3-1.6 % un spiediens ekstriidera galva
ir 23-32 bar, paraugu zusanas laiks 7-8 diennaktis.

- ja tidens daudzums masas sastava ir 18.5-20 masas % un saistviela tikai 0.2 masas %
(A6M, A4, A6 un AbL), tad tdens zudumi ir 0.7-2.0 %, spiediens 10-79 bar. gajos
eksperimentos paraugiem mitruma lidzsvars iestajas péc 6-7 diennaktim.

No ieglitajiem rezultatiem izriet, ka sakotngji noteicosais faktors paraugu zuSanai ir
masas sastava komponentu attieciba — pievienotais tidens un saistvielas daudzums, ka ari
atseviskam masam TiO, rutils. Masas sastavs ietekmé ekstriizijas procesa parametrus un
ekstrudata kvalitati, ekstriizijas procesa laika notiek mitruma satura samazinaSanas ekstrudata.

Svarigi nodroSinat pietickamu paraugu izzaveéSanu, jo izstradajums var deforméties,
tdenim strauji iztvaikojot termiskas apstrades laika. [zzavétam paraugam stipriba ir zema, jo

TiO; anataza dalipas sava starpa saskaras atseviskos punktos. Bet stipriba ir pietickama, lai
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ekstrudétos paraugus varétu sagatavot nakamajam tehnologiskajam procesam — termiskajai

apstradei.

11.3. Ekstrudéto paraugu kvalitates vértéjumu tabula péc ekstriizijas un ZiiSanas

10. tabula apkopoti novérojumi/veért&jumi par tehnologisko procesu kvalitati no masas

izgatavosanas lidz izzavetu paraugu iegiiSanai. Paraugu s€rijam, kuram visas pozicijas ir

maksimalais vertéjumus (+++), tieck izmantotas talakos p&tijumos.

10. tabula
Ekstruzijas masu, ekstriizijas procesu un paraugu vertgjums
Masas Masas kvalitate Ekstriizijas Ekstrudeto paraugu kvalitate
apzim&jums norise P&c ekstriizijas P&c ziiSanas
P-15 ++ ++ ++ ++
I-0 ++ ++ ++ ++
P-13-12 4+ + + +
P-14 +++ + + +
P-17 4+ ++ ++ ++
P-18 4+ ++ ++ ++
A6M 4+ 4+ 4+ +++
Ad 4+ 4+ 4+ +H+
A6 4+ 4+ 4+ 4+
A5 4+ + + +
A6-2M 4+ 4+ 4+ +++
A7 4+ 4+ 4+ +++
A8 4+ 4+ 4+ ++
Kvalitate +laba, ++]oti laba, +++ teicama

SEM mikrofotografijas (47. att.) redzami paraugi A6 un A8 péc ekstriizijas, paraugiem

nav novérojami vizuali defekti — ne plaisas, ne poras.

i

47. att. SEM mikrofografijas A6 un A8 s€rijas paraugiem péc ekstrizijas
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12. EKSTRUDETO TiO, PARAUGU TERMISKA APSTRADE

12.1. Ekstrudéto TiO; paraugu termiskas apstrades reZimu izstradasana
Termiska apstrade un tas parametru ietekme eksperimentali izvertéta paraugiem, kuriem
péc ekstriizijas un p&c zisanas nav redzamu defektu. Lai veiktu kvalitativu termisko apstradi,
janosaka, kados temperatiiras intervalos notiek dehidratacija, piedevu izdegSana, kad sakas
sakepSana, pie kadas temperatiiras notikusi fazu transformacija. Lai izstradatu termiskas
apstrades reZimu ar optimaliem tehnologiskiem parametriem, izmanto turpmak sekojoSas

analizes metodes: DTA, ATM un XRD.

12.1.1. Diferenciali termiska analize (DTA)
Izvértejot DTA datus, izmainas TiO, paraugiem konstatétas temperatiiras intervala 20 -
500 °C (48. att.) Tas izskaidrojams ar mitruma iztvaikoSanu un piedevu sadaliSanos.
Apdedzinasanas procesa laika mitruma iztvaikoSanu ietekmé sagataves izméri un piedevu
daudzums. Ja notiek strauja temperatiiras paaugstinasana piedevu izdalisanas laika, tad tas var
izraisit attalumu palielinasanos starp dalinam — var veidoties poraina mikrostruktiira, kas var
ietekmét talaku paraugu sakepSanas procesu un negativi ietekm& materiala pasSibas

ekspluatacija (piem., elektrotehnikas nozar€).
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48. att. DTA liknes TiO; anatazam (izejviela) un dazadiem masas paraugiem ar atskirigu
piedevu daudzumu
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No 48. attéla redzams, ka TiO, izejvielai nav novérojami ne eksotermiski, ne
endotermiski procesi. Piedevu sadaliSanas notiek temperatiru intervala 200-450 °C
(eksotermisks), paraugu sérijai P-15 ir liclaks eksotermiskais efekts, neka A6 paraugu sérijai,
jo P-15 paraugu sérijai ir vislielakais piedevu daudzums, respektivi, 1.35 masas %, bet A6
tikai 0.2 masas %.

No DTA datiem konstatéts, ka atbrivosanas no piedevam karsgjot notiek lidz 500 °C

temperatirai.

12.1.2. Augsttemperatiiras mikroskopija (ATM)

Izvertejot ATM likni (49. att. TiO, anataza pulverim), var noteikt ne tikai sakuma
sakepSanas temperatliru (T ), bet arT dinamiku, ka mainas parauga izméri. Lidz 900 °C
TiO, anataza paraugiem notiek lineara izplesanas. Talak no Tsqg (900 °C) Iidz 1100 °C
notiek strauja paraugu saruksana ( 7.5 %/100 °C), sakepot TiO; anataza dalinam, ka ari notiek
fazu transformacija no anataza uz rutilu un graudu aug8ana. Linearais sarukums $aja posma ir
aptuveni 13 %. Paaugstinoties temperatiirai lidz ~1300 °C S§is process paléninas (2.5 %/100
°C), papildus linearais sarukums ir aptuveni 5 %. Sads liknes raksturs ir arT ekstriizijas masam
(A6M un A6), kuram sastava ir anataza pulveris un piedevas.

Ekstriizijas masam, kuram pievienots recikléts TiO; rutila (TiO2R) pulveris, sakepSanas
process atskiras no ieprieks aprakstita. Masai A6-2M (TiO2R= 6.95 %) no T,k (900 °C) lidz
1100 °C temperatiira sarukums ir aptuveni 12 % (6 %/100 °C), bet temperattira no 1100 °C
lidz 1300 °C papildus 4% (2 %/100 °C). Savukart masai A7 (TiO2R= 15.32 %) no T (900
°C) lidz 1100 °C temperatiira sarukums ir aptuveni 10 % (5 %/100 °), un temperatiira no 1100
°C lidz 1300 °C sarukums ir vél 2 % (1 %/100 °C). No iegiitajiem rezultatiem secinats - jo
vairak ir pievienots rutils, jo mazaks ir sarukums. Augsto temperatiru intervala (1100-1300
°C) recikletas TiO; rutila dalinas nesakep, 1idz ar to nav noveérojams tik strauj§ sarukums ka

masam, kuram sastava ir tikai TiO; anataza pulveris.
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49. att. ATM likne TiO; anataza pulverim, ekstriizijas masai A6-2M un A7

12.1.3. Rentgenstaru difrakcijas metode (XRD)

Ar XRD noteikts, pie kadas temperatiras ir notikusi TiO, anataza kristaliskas
modifikacijas pareja uz rutila kristalisko modifikaciju. TiO, anataza pulveris apdedzinats pie
900, 1000 un 1100 °C. Ka secinams no 50. att€la rezultatiem, pie 900 °C vél 100% ir anataza
modifikacija, pie 1000 °C jau dalgji ir notikusi transformacija uz rutila kristalisko
modifikaciju, bet pic 1100 °C — modifikaciju maina jau ir notikusi pilniba. Paraugu
sagatavem, kuram masas sagatavoSanas laika izmantots tikai TiO, anataza pulveris, XRD
difraktogramma ir identiska - izmainu nav. Savukart paraugu sagatavém, Kur izmantots
reciklétais TiO,R masas sagatavosanas laika, pie 900 °C ar1 ir novérojami pievienota rutila

raksturigie maksimumi, bet tas neietekmé atraku anataza transformaciju uz rutilu.
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50. att. XRD difraktogramma TiO, anataza pulverim p&c termiskas apstrades pie dazadam

temperaturam

12.1.4. Termiskas apstrades reZimi

Izvértejot DTA, ATM un XRD datus un literatiras avotos pieejamo informaciju,
eksperimentali izveléti sekojosi temperattiras rezimi - celSanas atrumi un izturéSanas laiki,
kuri ir paraditi 51. attéla.

Vienpakapes termiska apstrade (a) gaisa vidé veikta Iidz 1100, 1200 un 1300 °C
temperatiirai ar iztur€Sanu pie maksimalas temperatiras 4 h. Lidz ar temperatiras
paaugstinaSanu var iegut blivaku keramiku un lielakiem graudiem.

Ar divpakapju termisko apstradi (b) gaisa vidé —temperatiiru paaugstinot lidz 1100 °C
un strauji pazeminot lidz 850 °C - iesp&jams iegut keramiku ar sikgraudainu mikrostruktiru,
ka ar1 panakt labaku dalinu sablivésanos neka ar vienpakapju termisko apstradi 1100 °C.

DivkarSo termisko apstradi (c) veic papildus termiski apstradajot paraugus péc
vienpakapes (a) un divpakapes (b) termiskas apstrades. Ta panakot maksimalo paraugu
blivumu un graudu izméru palielinasanos.

Papildus termisko apstradi vakuuma (6 -10° Pa) veic pie 950, 1150 un 1250 °C. Sajas
temperatiras var iegit nestehiometrisku (TiOzx) keramiku, kuras elektriskas un
termoelektriskas ipasibas atkarigas ne tikai no termiskas apstrades parametriem vakuuma, bet

arino termiskas apstrades tehnologiskajiem parametriem gaisa.
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51. att. Termiskas apstrades rezimi gaisa vidé un vakuuma apstak]los

12.2. TiO; un TiO; keramikas paraugu krasas un virsmas raksturojums atkariba no
termiskas apstrades parametriem

P&c termiskas apstrades gaisa videé 900 - 1450 °C un ar1 vakuuma 1250 °C 52. attela
redzams, ka, paliclinoties temperatiirai, mainas paraugu krasa (uz virsmas un tilpuma).
Paraugu krasas maina visticamak saistita ar skabekla vakancu veido$anos TiO; graudu
robezvirsma un kristalrezg1. Anjonu vakanc@s lokalizgjas brivie elektroni, kuriem ir tendence
absorbét gaismu spektra redzamaja dala, tadgjadi baltais materials klst krasains. Jo vairak
anjonu vakancu kristaliskaja rezgi, jo izteiktaka kltist materiala krasa — ta paliek tumsaka [30,
122].



Konstatéts ari, ka keramikas paraugiem, kas termiski apstradati virs 1250 °C, virsma
atSkiras no parauga tilpuma. To var izskaidrot ar atomu kustiguma palielinasanos uz virsmas,

paaugstinoties apdedzinasanas temperattrai [123].

52. att. TiO, paraugu virsma un $kérsgriczums p&c termiskas apstrades

gaisa vidé 900-1450 °C (a un b) un péc termiskas apstrades vakuuma apstaklos 1250 °C (c)
12.3. Termiskas apstrades ietekme uz TiO, keramikas mikrostruktiiras morfologiju

12.3.1. Vienpakapes termiska apstrade gaisa

Izvertejot SEM mikrofotografiju rezultatus, secinam, ka vienpakapes termiskas
apstrades gadfjuma, paaugstinot temperatiiru no 1100 Iidz 1300 °C, notiek graudu augSana.

Analizgjot TiO, keramikas lizumu SEM mikrofotografijas, péc vienpakapes termiskas
apstrades A6M un A6 paraugiem (53. att.) redzams, ka 1100 un 1200 °C temperatiira
keramikas mikrostruktiira ir neviendabiga, jo nav izveidojuSies graudi ar noteiktu
robezvirsmu. Novérojama bimodala porainiba — izolétas un savstarpgji saistitas poras. Izoletas
poras ir aptuveni 0.5-2.0 mu lielas. 1300 °C s$adas poras vairs nav novérojamas, jO ir
izveidojusies 7-20 pm lieli graudi. Bitiska atSkiriba starp A6M un A6 mikrostruktiiru nav

noveérojama.
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53. att. A6M un A6 paraugu SEM mikrofotgrafijas péc vienpakapes termiskas apstrades
pie 1100, 1200 un 1300 °C

Salidzinot paraugu sérijas A6-2M un A7 lazuma virsmas (54. att), kur sakotn&ji masai
pievienots TiO; rutils (6.95 un 15.32 masas %), péc apstrades 1100 °C temperatiira redzams,
ka rutila pievienoSana veicina sikgraudainas mikrostruktiiras veidosanos, salidzinot ar ieprieks
aprakstitajiem paraugiem, kur masas pamatsastava ir tikai TiO, anatazs. A7 lazumam ir gan
izolétas (0.2-0.5 um), gan savstarpéji saistitas poras, bet A6-2M slégto poru ir Joti maz.

Savukart A8 sérijas lizumam (TiO; rutils 41.75 masas %) 1100 °C temperatiira
izveidojusies graudi, kurus péc izmériem var iedalit divos izméru diapazonos mazakie 1-5 um
un lielakie 10-15 um. Lielako graudu veidosanos sekmé pievienotais TiO, rutils (jo paraugu
sérijam, kur sakotngji ir tikai TiO, anatazs, lielu graudu veido$anas nav novérojama).

1200 °C temperatira A6-2M un A7 paraugu serijam turpinds graudu veidoSanas,
noverojamas ari dazas slégtas poras. A8 luzumam slégtas poras nav novérojamas, bet
saglabajas mikrostruktiiras 1patniba, ka ir gan lielie, gan mazie graudi. Tas, iesp&jams, saistits
ar to, ka katrai graudu izméru diapazonu grupai notiek atskirigi sakepSanas procesi.

1300 °C temperatiira visam paraugu sé€riju lizumiem raksturiga lidziga mikrostruktiira

ar graudu izmeriem robezas no 7-20 um.
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54. att. A6-2M, A7 un A8 paraugu SEM mikrofotgrafijas p&c vienpakapes termiskas
apstrades pie 1100, 1200 un 1300 °C

12.3.2. Divpakapju termiska apstrade gaisa

Raksturojot TiO, lizumu virsmas péc divpakapju termiskas apstrades (55. att.),
redzams, ka A6M un A6 paraugu serijai izveidojusies mikrostruktira ar adatveida
kristaliskiem graudiem. Abu s€riju paraugiem péc termiskas apstrades (1100-850 °C)
mikrostruktira biitiski neatSkiras. Adatveida graudi ir platuma 1-32 pm, garuma 7-25 pm.
Kopuma So mikrostruktiiru var uzskatit par sikgraudainu, salidzinot ar vienpakapju termisko
apstradi. Sakotngji, kad temperatira tieck paaugstinata, notiek dalinu sablivésanas, turpinot
termisko apstradi ar strauju dzes€Sanu, panak, ka sablivé$anas turpinas un $aja stadija ar ir
izveidojusies sikgraudaina mikrostruktira, neskatoties uz zemo temperatiiru otraja stadija,
ilgstoSs apdedzinasanas laiks Saja temperatiira, kura aktiviz€jas kinétiskais efekts, lauj pilnigi

anatazam transforméties rutila [22].
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Pargjam paraugu sérijam adatveida graudu veidoSanas nav konstatéta, visticamak, ka $o
procesu traucgjusi TiO; rutila pievienosana. Mikrostruktiira izveidojusies loti Iidziga ka pie

vienpakapes termiskas apstrades.

BAICR R 20un L SGatlEN 20um  ASOTRMEE 20 un
55. att. SEM mikrofotgrafijas paraugiem péc divpakapju termiskas apstrades 1100-850 °C

12.3.3. Atkartota termiska apstrade gaisa
Papildus termiska apstrade 1450 °C veikta paraugiem, kas pirms tam apdedzinati gan
vienpakapes (pie 1100 °C), gan divpakapju (1100-850 °C) termiskaja apstrade.
Paraugu sériju A6M un A6 lizuma mikrostruktiira nav novérojamas biitiskas atskiribas,
abos gadijumos izveidojusies 20-50 um lieli graudi un keramikas lazums bijis gan pa graudu

robezam, gan graudu tilpuma (56. att.). Var secinat, ka keramika ir loti blivi sakepusi.
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(1100)1450 °C un (1100-850)1450 °C

Aplikojot A6-2M, A7 un A8 paraugu s€riju mikrostruktiiras 57. attéla pec dubultas
termiskas apstrades, redzams, ka izveidojusies 20-50 pum lieli graudi. Un ari Siem paraugiem
lizums bijis gan pa graudu robezam, gan tilpuma.

No §1 termiska apstrades reZima secinams, ka 1450 °C temperatiira notiek
mikrostruktiras homogenizéSanas un nav novérojamas atSkiribas starp paraugu sé€rijam,
atkariba no ta, vai masas sagatavoSanas procesa sastava pamata bija TiO; anataza pulveris

(A6M un A6) vai pievienots recikléts TiO; rutila pulveris (A6-2M, A7 un A8).
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57. att. A6-2M, A7 un A8 paraugu SEM mikrofotgrafijas p&c dubultas termiskas
apstrades pie (1100)1450 °C un (1100-850)1450 °C

12.3.4. Termiska apstrade vakuuma apstaklos

58. (a) attela redzama A6 sérijas paraugu lizuma mikrostruktira péc termiskas
apstrades gaisa, bet b) un c) attiecigi péc apstrades vakuuma apstaklos pie dazadiem
temperatiras celSanas atrumiem — 2 un 5 °C/min.

Analiz&jot paraugu mikrostruktiiru péc termiskas apstrades vakuuma apstaklos (58.(b)
un (c) att.), redzams, ka graudi turpinajusi augt ari vakuumapstrades laika. Ja paraugi péc
termiskas apstrades gaisa vidé 1100 °C ir sikgraudaini, ar neizteiktu graudu formu, tad péc
vakuumapstrades keramikas parauga lizuma mikrostruktiira novérojami lidz pat 20 pm lieli
graudi. Bet, ja apdedzinasana veikta 1300 °C gaisa vidé un papildus vakuuma 1250 °C, tad
keramikas parauga mikrostruktara konstatéti pat lidz 40 pm lieli graudi.

Lizums ir vizuali blivaks tiem paraugiem, kur temperatiiras celSanas atrums ir bijis 2 °C
(58. (b) att.), keramika ir vairak sakepusi, par to liecina lizuma raksturs, kas bijis gan pa

graudu robeZam, gan tilpuma. Redzamas arT atseviSkas 1-3 um lielas slégtas poras.
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58. att. Sastava A6 keramikas lazums péc termiskas apstrades gaisa (a), péc papildus

apstrades vakuuma apstaklos 1250 °C (b un c)

12.3.5. Keramikas paraugu mikrostruktiiras nehomogenitate Skérsgriezuma atkariba no
temperatiiras

SEM mikrofotografijas (59. att.) redzams, ka péc termiskas apstrades gaisa vidé 1100
°C A6M un A6-2M paraugiem skérsgriezuma izveidojusies nevienmeriga mikrostruktira —
aptuveni 2 mm no cilindriska parauga malam izveidojusies blivaka, smalkgraudainaka
struktiira neka vida. Sadas mikrostruktiiras veido$anas péc termiskas apstrades varétu biit
saistita gan ar termiskas apstrades reZimu, jo paraugs nav paspé&jis izsilt vienmerigi visa
tilpuma, gan paraugu izgatavosanas procesu (ekstriiziju), jo dalinas vairak sablivéjas mala. 60.
attéla paradits cilindriska parauga Skérsgriezuma modelis péc ekstriizijas ar iesp&jamo pulvera
dalinu izkartojumu, kas ietekmé mikrostrukttiru termiskas apstrades laika. Ta ka vidi dalipas

2

,brivak”™ izkartojas, tad temperatiiras ietekmé ir vairak telpas tam parvietoties, ka rezultata

izveidojot lielakus graudus, neka parauga mala.
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vienpakapes termiskas apstrades gaisa videé 1100, 1200 un 1300 °C
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60. att. TiO, cilindriska parauga skérsgriezuma modelis —

a) dalinu izkartojums péc ekstriizijas un b) graudu veidosanas

Savukart péc termiskas apstrades 1200 °C iepriekSminéta atSkiriba nav tik izteikta, un
pie 1300 °C (vai augstakas temperatiiras) mikrostruktiira izveidojusies vienmeriga visa
parauga Skérsgriezuma.

Péc atkartotas termiskas apstrades gaisa (divkarsa termiska apstrade) un péc apstrades
vakuuma apstaklos atSkiriba parauga Skérsgriezuma nav novérota. Tas nozime, ka
temperattras ietekme (izturéSanas ilgums) ir bijusi pietiekama, lai izlidzinatos mirostruktiiras

neviendabigums.

12.3.6. Keramikas paraugu mikrostruktiiras nehomogenitate garenvirziena pec
termiskas apstrades
P&tot mikrostruktiru A6 un A6M paraugu sérijam (61. att.) garenvirziena un
Skérsgriezuma péc termiskas apstrades 1300 °C gaisa vid€, noverojam haotiski izvietojusos
graudus. Savukart paraugiem, kuriem masas sastava pievienots TiO;R (A6-2M sérijai 6.95 %,
A7 sérijai 15.32 %), péc termiskas apstrades 1300 °C novérojama mikrostruktiiras
teksturéSanas garenvirziena (ekstriizijas virziena). Bitiska teksturéSanas novérojama A7

paraugu Serijai.
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1300 °C

61. att. Sastava A6M, A6-2M un A7 keramikas paraugu mikrofotografijas

(garenvirziena un skérsgriezuma) péc termiskas apstrades gaisa vidé 1300 °C

12.4. Termiskas apstrades ietekme uz TiO; keramikas paraugu relativo blivumu un

porainibu

12.4.1. Vienpakapes termiska apstrade
62. attela diagramma att&loti visu eksperimentalo paraugu sériju relativie blivumi pirms
un péc vienpakapes termiskas apstrades. Paraugi, kuru masas sastava pievienots TiO; rutils,
pirms termiskas apstrades uzrada lielaku relativo blivumu (53.05-61.38 %) neka paraugi,
kuriem masas sastava ievadits tikai TiO, anatazs (51.54 - 53.05 %). Bet péc termiskas
apstrades — pretgji, pieméram, 1100 °C temperatiira A6M paraugiem relativais blivums pieaug
par ~26 %, bet tai pasa laika A6-2M paraugiem — par ~19 %. Konstatets ari, jo vairak masai

pievienots TiO; rutils, jo mazaka ir §1 starpiba, respektivi, A8 paraugiem relativa blivuma
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pieaugums tikai ~ 7 %. Sada sakariba jau bija prognoz&jama, jo pievienotais rutils jau ieprieks
apdedzinats augstas temperatiiras (1100-1450 °C), ka ari dalipas nav smalkas (ka TiO;

anatazam) — tas nozimé, ka sakepSanas procesa sablivésanas nenotiek tik efektivi.

Vienpakapes termiska apstrade
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62. att. TiO, keramikas relativais blivums pirms un péc termiskas apstrades 1100, 1200

un 1300 °C temperatiira

Izvertéjot paraugu porainibu (63. att.) un atseviSki slégtas un atvértas porainibas
attiecibu (vienas temperatiras diapazona), secinats, ka paraugiem A6 slégta porainiba
attieciba pret atverto ir ieveérojami mazaka neka A6M, kas, iesp€jams, saistits ar samazinato
tidens daudzumu ekstriizijas masa.

Ja salidzina paraugu sérijas starp dazadam temperataram (1100, 1200 un 1300 °C), tad
redzams, ka visiem paraugiem lidz ar porainibas samazinaSanos, samazinas atvérta porainiba,
bet slegta porainiba palick gandriz nemainiga, ka arl visos temperatiiras reZimos atvertas
porainibas Tpatsvars ir lielaks. Slégtas poras izveidojas lidz 1100 °C.

Salidzinot porainibas izmainas 1100 ar 1200 °C un 1200 ar 1300 °C, tad pirmaja
gadijjuma novérota lielaka starpiba, kas saistita ar sakepSanas procesa dinamiku, kas ir

straujaka, bet otra gadijuma - vairs nenotiek intensiva sablivésanas.
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63. att. TiO, keramikas paraugu porainiba (slégtas un atvértas porainibas attieciba) pec
termiskas apstrades 1100, 1200 un 1300 °C temperatiira

12.4.2. Divpakapju termiska apstrade
Izveértéjot keramikas paraugu relativa blivuma rezultatus (64. att.) péc divpakapju
termiskas apstrades, secinats, ka sablivésanas notiek lidzigi ka péc vienpakapes termiskas
apstrades, respektivi, ar TiO; rutila pievienoSanu keramiskam masas sastavam nevar panakt
tik lielu blivumu ka paraugiem, kuri bija izgatavoti tikai no TiO, anataza pulvera. Salidzinot
keramisko paraugu blivumu termiskas apstrades gaisa pie 1100 °C un 1100-850 °C, tad ar

pedejo sastaviem A6, A6-2M un A7 konstatéts lielaks blivums, it 1paSi A6 keramikas
paraugam (par ~3.5 %).
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64. att. TiO, keramikas paraugu relativais blivums péc vienpakapes 1100 °C un divpakapes

1100 - 850 °C termiskas apstrades gaisa vide

Izvertgjot paraugu porainibu péc divpakapju termiskas apstrades, konstatéts, ka slegtas
porainibas vértibas ir gandriz tikpat lielas (A6-2M, A7 un A8) vai pat lieclakas (A6M un AG)
ka atvérta porainiba visam paraugu sérijam (65. att.). Salidzinot ar vienpakapes termisko
apstradi, ir pamats secinat, ka $aja temperattras reZzima, strauji pazeminot temperattru, notiek

intensivaka slégto poru veidoSanas.
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65. att. TiO, keramikas paraugu porainiba (slégtas un atvertas porainibas attieciba) pec

divpakapju termiskas apstrades 1100 - 850 °C

12.4.3. Divkarsa termiska apstrade
Péc papildus termiskas apstrades gaisa vidé, ja salidzina A6M un A6 paraugu
aprékinatos relativos blivumus % (66. att.), tad pie divkarsa temperatiiras rezima (1100-
850)1450 °C var panakt lielaku blivumu neka pie (1100)1450 °C rezima. Savukart A6-2M,
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A7 un A8 paraugiem, kur pievienots TiO; rutils, lielaku blivumu var iegiit pie (1100)1450 °C
rezZima. Bet, ja pedgjas tris s€rijas salidzina sava starpa, tad redzam, ka A7 paraugu serijai ir
augstakie raditaji, tatad pievienojot 15.32 masas % TiO, rutila, var sasniegt relativo blivumu
gandriz 90%.

Divkarsa termiska apstrade
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66. att. TiO, keramikas relativais blivums pirms un péc divkarsas termiskas apstrades

(1100)1450 °C un (1100-850)1450 °C temperatiira

67. att. redzami porainibas rezultati péc divpakapju termiskas apstrades, abos gadijumos
slegto un atvérto poru sadalijums ir lidzigs. Visos temperatiiras reZimos atverta porainiba ir
lielaka neka slégta, iznemot paraugus A7. Tas, iesp&jams, saistits gan ar pirmapstradi, gan ar

pievienota rutila daudzumu.
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67. att. TiO, keramikas paraugu porainiba (slégtas un atvertas porainibas attieciba) péc

divkarsas termiskas apstrades 1100 un 1100 -850 °C, un papildus 1450 °C temperatiira
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12.4.4. Termiskas apstrade vakuuma apstaklos
68. attela redzamie eksperimentalie dati apliecina to, kas aprakstits ieprieks$€ja nodala
par mikrostruktiiru, ka pie augstakam temperatiiram un pie mazaka temperatiiras celSanas
atruma iesp&jams panakt labaku sabliveésanos. Paraugiem, kas gaisa apdedzinati 1100 °C, var
iegiit relativo blivumu par ~11 % lielaku, ja karsé vakuuma apstaklos ar 2 °C/min neka ar 5
°C/min (~8%). Bet paraugiem, kas iepriek$ apdedzinati 1400 °C, relativais blivums palielinas
par ~7 % (2 °C/min) un par ~1% (5 °C/min).

100 ~ A6

(o]
o
1

90.64

T
I
. T I 196 o Gaisa vide
80 - I
i - 90 .z fh8R.8l1
704 1 B Vakuuma 1250 °C (5 °C/min)
a3 8280 88100 83189

k24

60 -
Vakuuma 1250 °C (2 °C/min)
68. 77. 78. 8L 83.

50 T T T T

1000 1100 1200 1300 1400
Termiskas apstrade reZimi gaisa vide, °C

Relativais blivums, %0

68. att. TiO, keramikas relativais blivums péc termiskas apstrades gaisa vidé un

péc vakuuma apstakliem

P&tot 69. attéla redzamos datus par porainibu A6 paraugiem, secinam, ka pie abiem
temperatiiras celSanas atrumiem 5 un 2 °C/min slégta porainiba ir mazaka neka atvérta
porainiba. Paaugstinot temperatiiru ar 5 °C/min diapazona no 1000 Iidz 1200 °C, gan slégta,
gan atvérta porainiba samazinas straujak, bet 1300 un 1400 °C vairs nav Nnov€rojamas
bitiskais izmainas. Savukart, ja paaugstina temperattru ar atrumu 2 °C/min, tad temperatiiras
intervala 1000 - 1200 °C straujak samazinas atverta porainiba, bet intensivaka slegtas

porainibas samazinaSanas noveérojama 1300 un 1400 °C.
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69. att. Sastava A6 paraugu porainiba (sl€gtas un atvertas porainibas attieciba) péc
papildus termiskas apstrades vakuuma apstaklos 1250 °C ar temperatiiras cel$anas atrumu 5

un 2 °C/min

12.4.5. Keramikas paraugu malas un vidusdalas relativais blivums atkariba no
temperatiiras

Lai izvertétu keramikas paraugu blivumu tilpuma, veikts sekojoss eksperiments paraugu
s€rijai A6M. P&c termiskas apstrades (1100, 1200, 1300 un (1100)1450 °C) no cilindriskajiem
paraugiem ar mazapgriezienu zaga palidzibu nogriezti 1 cm gari posmi (kopuma 5 paralélie
paraugi no katras temperatiiras). No tiem relativa blivuma un porainibas noteikSanai panemti
pétamie paraugi - no vidus izzagéts ~ 5x5x10 mm liels taisnstirveida paraugs un nozagetas
malas (70. att.).
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70. att. Paraugu sagriesana porainibas noteikSanai parauga malai un vidum

Iegttie rezultati apkopoti 71. att€la. Ka jau var€ja paredzet, pie zemakas temperatiiras ir
lielaka relativa blivuma atSkiriba neka augstakas temperatiras, kas saistits ar paraugu
formesanu — ekstriiziju. Pec termiskas apstrades 1100 °C parauga mala ir aptuveni par 3.6%
blivaka neka vidus, 1200 °C — 2.8%, 1300 °C — 1.7%, bet pie divkarsas termiskas apstrades
(1100)1450 °C atskiriba ir tikai 1%.
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71. att. Relativais blivums A6M keramikas paraugu malai un vidum atkariba no termiskas

apstrades reZima

12.5. Temperatiiras ietekme uz paraugu linearo sarukumu
Katrai paraugu sérijai péc zisanas noteica sarukumu (72. att.). Zasanas laika notiek
tidens iztvaikoSana no parauga lidz ar to ta garums (L) sariik par aptuveni 0.9%, bet diametrs
(D) — 1.3%. So at3kirbu, ka parauga sarukums garuma ir mazliet mazaks ka radialais, var
izskaidrot ar to, ka ekstriizijas laika masa ekstriiderT parvietojas nevienmeérigi — gar cilindriska
parauga malam masa ir sabliv€jusies vairak ka parauga vidi. Lidz ar to, Zistot straujak,
izmainas radialie izméri, jo $aja virziena ir lielaks brivais tilpums. Tas ir viens no batiskajiem

faktoriem, kas var ietekmét kvalitativu paraugu veidoSanos zavésanas posma.
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P&c parauga zavesanas aprékinatais sarukums ir mazs, tas liecina par to, ka dalinas ir

kompakti sablivéjusas un tidens iztvaikoSana butiski neietekmé ta formu.
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72. att. Linearais sarukums ekstrud@tajiem paraugiem p&c zavésanas

Péc visiem termiskas apstrades reZimiem gaisa vidé noveérojams, ka paraugu garuma
sarukums (L) ir mazaks par aptuveni 1-3 % neka diametra sarukumu (D) (73. att.). Paraugiem
temperatiiras rezimos 1100, 1200 un 1300 °C sarukums palielinas lineari. Temp. rezima 1100-
850 °C sarukuma vertibas ir lidzigas ka 1100 °C. Savukart, salidzinot paraugus sava starpa,
A6M un A6 paraugiem liclakas atSkiribas nov€rojamas pie p&déjiem diviem termiskas
apstrades reZimiem, A6 paraugiem sarukums lielaks par apm. 1-2 %.

P&tot linearos sarukumus paraugiem, kuriem pievienots TiO,R, novérojams, ka
temperatiiras rezimos 1100, 1200 un 1300 °C sarukums ir mazaks neka A6M un A6
paraugiem, it ipasi atSkiriba novérojama A8 paraugiem. Tas skaidrojams ar salidzinosi lielo
rutila daudzumu, kas apdedzinasanas laika vairs nesakep pie iepriekSminétajam

temperaturam.
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73. att.Linearais sarukums TiO, keramikas paraugiem péc termiskas apstrades

(L-garums, D-diametrs)

12.6. Termiskas apstrades ietekme uz keramikas paraugu mehaniskajam ipasibam
Lieces stipribas rezultati TiO, keramikas paraugu sé€rijam péc termiskas apstrades gaisa

vidé 1100 °C redzami 74. attela. Paraugu sérijam A6M un A6, kuru sastava pamata ir tikai
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anatazs, nav noveérojamas butiskas atSkiribas starp lieces stipribas raditajiem, lieces stipriba -
aptuveni 22 MPa. Ka arT paraugu sérijai A6-2M (kuras sastava pievienots 6.95 % TiOzR) ir
lidziga lieces stipriba (~25 MPa). Bet paraugu se€rijam A7 un A8 redzama biitiska stipribas
samazinaSanas Iidz ar TiO2R satura palielinasanu (A7-15.32 %, A8-41.75 %), kas saistits ar
TiO;R granulometrisko sastavu un nepietickami augstu sakepinaSanas temperatiiru. Ka ari
noveérojama stipribas raditaju un relativa blivuma korelacija.

Elastibas modulis p&c termiskas apstrades gaisa vide 1100 °C A6M un A6 paraugu
sérijam ir aptuveni 18 GPa, bet deformacija attiecigi 0.2 %. Par&jam paraugu s€rijam, lidz ar
TiO2R satura palielinasanu elastibas modulis samazinas no 17 lidz 5 GPa, bet deformacija

samazinas no 0.2 1idz 0.1 %.
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74. att. Lieces stipriba un relativais blivums Ti0; keramikas paraugu s€rijam péc termiskas

apstrades gaisa vide 1100 °C

P&c divkarsas termiskas apstrades (1100 un 1450 °C) TiO, keramikas paraugu sérijam
sava starpa lieces stipribas rezultati nav tik krasi atSkirigi, un tie ir robezas no 28 lidz 49 MPa
(75. att.), Ka ari relativais blivums starp paraugu s€rijam nav izteikti atskirigs.

Elastibas modulis peéc divkarsas termiskas apstrades gaisa vide€ ir robezas no 20 lidz 28

GPa, bet deformacija attiecigi 0.2 %.
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75. att. Lieces stipriba un relativais blivums TiO; keramikas paraugu s€rijam p&c divkarsas

termiskas apstrades gaisa vide 11100,%1450 °C

Savukart 76. attela redzami lieces stipribas raditaji A6M paraugu s€rijai p&c papildus
termiskas apstrades vakuuma 1000 un 1250 °C. Novérojam, ka papildus termiska apstrade
vakuuma 1000 °C neietekmé lieces stipribu, un ta saglabajas ap 20 MPa. Bet péc termiskas
apstrades vakuuma 1250 °C lieces stipriba ir piecaugsi gandriz Cetras reizes, relativajam

blivumam paaugstinoties tikai par aptuveni 3%.
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76. att. Lieces stipriba un relativais blivums keramikas paraugu sérijai A6M péc termiskas

apstrades gaisa vide (1100 °C) un papildus vakuuma (1000 un 1250 °C)

A6M paraugu sérijas relativais blivums péc divkarsas termiskas apstrades ir lielaks

(84.64 %) neka pec papildus termiskas apstrades vakuuma 1250 °C (81.13 %), bet lieces
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stipribas raditaji ir gandriz divas reizes lielaki paraugam, kas papildus termiski apstradats
vakuuma.

Elastibas modulis p&c papildus termiskas apstrades vakuuma 1000 °C ir aptuveni 21
GPa, bet deformacija — 0.2 %, savukart pec papildus termiskas apstrades vakuuma 1250 °C

elastibas modulis ir 26 GPa, bet deformacija 0.3 %.

12.7. Fazu sastava un struktiiras analize

12.7.1. TiO; keramikas paraugu rentgendifrakcijas analize péc termiskas apstrades
gaisa vide
Izmantojot XRD iekartu PANalytical X Pert PRO, uznemtas difraktogrammas TiO;
anatazam (izejviela) un paraugu s€rijai A6 péc dazadiem termiskas apstrades rezimiem (77.
att.). Konstatéts, ka paraugi péc vienpakapes (1200, 1300 °C), divpakapju (1100-850 °C) un
divkarsas ((1100)1450 °C) termiskas apstrades uzrada tikai rutilam raksturigos maksimumus,

citas kristaliskas fazes netiek detektétas. Par€jas paraugu serijas uzrada tadus paSus rezultatus.
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77. att. XRD difraktogrammas TiO; izejvielai un sastava A6 keramikas paraugiem péc

termiskas apstrades dazadas temperatiiras un reZimos gaisa vidé

P&c papildus difrakcijas maksimumu pétijumiem ar Rigaku SmartLab noteicam, ka TiO;
keramikas paraugiem (p&c termiskas apstrades gaisa vide 1100°C) ir rutila faze (78. att.).

Atseviski izdalot difrakcijas maksimumu profilus, pieméram, (110) un (220), redzam, ka
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paraugs sastav no divam TiO; rutila fazém (datu bazes kartes Nr.: 00-021-1276 [a] un 04-007-
4874 [b]). Katrai no fazém ir atSkirigi kristaliska rezga parametri, attiecigi pirmajai fazei
a=4.591884 A, b=4.591884 A, ¢=2.960341 A, bet otrajai a=4.599978 A, b=4.599978 A,
c=2.957185 A, abam fazém a=P=y=90°. Tas saistits ar struktiiras izmainam rutila kristaliskaja

rezgi, pieméram, skabekla vakancu rasanos un lidz ar to nestehiometriska Sastava TiO.

veidoSanos.
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78. att. XRD difraktogramma un divi atseviski rutila maksimumu profili (110) un (220)

sastava A6 keramikas paraugam péc termiskas apstrades 1100 °C

12.7.2. TiO, keramikas paraugu rentgendifrakcijas analize péc papildus termiskas
apstrades vakuuma apstaklos
Lai noteiktu precizétu TiO, keramikas paraugu fazu sastavu péc papildus termiskas
apstrades vakuuma, izmantoja Rigaku SmartLab ar monohromatoru.
Dati par starpplaknu attaluma d izmainam (110) virziena p&c termiskas apstrades gaisa
dazadas temperattras (1000-1400 °C) un papildus termiskas apstrades vakuuma (1250 °C)
apkopoti 79. attela.
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Iegtitie rezultati norada, ka lidz ar sakepinasanas temperatiiras paaugstinasanu gaisa (kas
veido blivaku mikrostruktiiru un lielaku graudu robezvirsmu), bet nemainigu termisko

apstradi vakuuma, notiek starpplaknu attalumu samazinasanas.
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79. att. TiO; starpplaknu attalums d (110) atkariba no termiskas apstrades gaisa vidé
(1000-1400 °C) un papildus vakuuma (1250 °C)

TiO; keramikas paraugiem, kuri termiski apstradati gaisa augstakas temperataras (1200-
1400 °C) un vakuuma pie 1250 °C, difraktogramma (80. att) uzrada rutila struktiru, kura
sastav no trim fazém: divam TiO; rutila fazém (datu bazes kartes Nr.: 04-007-4874 [b] un 01-
072-7374 [d]) un nestehiometrisko TiO; g5 (01-073-1782 [c]). ArT $eit Starp visam fazém ir
novérojami atikirigi rezga parametri. Fazes [b] reZga parametri: a=4.600702 A, b=4.600702
A, ¢=2.961479 A; fazei [c]: a=4.591784 A, b=4.591784 A, ¢=2.956293 A; fazei [d]
a=4.625430 A, b=4.625430 A, c=2.956111 A. Visam fazém rezga lenki a=p=y=90°.
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80. att. XRD difraktogramma un divi atseviski maksimumu profili (110) un (220) sastava A6

keramikas paraugam péc termiskas apstrades gaisa vidé un papildus termiskas apstrades

vakuuma apstak]os

12.7.3. TiO; un TiO;., keramikas paraugu FT-IR spektroskopijas analize pec termiskas

apstrades gaisa vidé un vakuuma

TiO, raksturigas absorbcijas joslas intervala no 400 lidz 1000 cm™. TiO; anatiza
raksturiga absorbcijas josla no 400 1idz 850 cm™ ar tr7s izteiktam virsotném 510, 690 un 760
cm™ (81. att.).

TiO; paraugu s€rijam péc termiskas apstrades gaisa vidé 1200 °C, ka arT p&c papildus

termiskas apstrades vakuuma 1250 °C novérojamas divas absorbcijas joslas: plata josla no

450 Tidz 800 cm™ ar saplidusam un neizteiksmigam virsotn€m un papildus josla no 400 lidz
450 cm™, kas norada uz rutila fazes izveidosanos.

Bet novérojama atskiriba péc papildus termiskas apstrades vakuuma joslai no 400 Iidz

450 cm™, kuras intensitate samazinas attieciba pret otru joslu. Savukart josla no 450 lidz 800
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cm™ novérojama papildus pleca veidosanas (720-760 cm™) un joslas formas izmainas. No ta
varam secinat, ka, termiski apstradajot paraugus vakuuma, notiek saiSu Ti-O parkartosanas,

parstrukturésanos veicina defektu veidosanas TiO; kristaliskaja rezgi.

A6
191200 °C
>: 2, v1250 °oC
<
A6
191200 °C

TiO, anatazs

1000 900 800 700 600 ) ‘500 400 ‘300’
Vilna skaitlis, cm’

81. att. FTIR spektri TiO, izejvielai un A6 masas paraugiem péc termiskas apstrades

gaisa 1200 °C un papildus termiskas apstrades vakuuma 1250 °C

12.7.4. TiO;. keramikas paraugu Raman spektroskopijas analize péc termiskas
apstrades gaisa vide un papildus vakuuma
P&tot paraugus ar Raman spektroskopiju, noteicam, ka visi spektri uzrada rutila fazi
140, 235, 446, 610 un 820 cm™ (82. att.) [124]. Atseviski izvértatas 443-445 cm™ un 608-610

cm™ joslas atkariba no TiO, keramikas termiskas apstrades temperatiiras.
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82. att. Raman spektrs A6 paraugam péc termiskas apstrades a)gaisa vidé 1200 °C un

b)papildus vakuuma 1250 °C

Seviski jutiga pret apdedzina$anas temperatiiru (1100-1300 °C) ir josla 443-445 cm™

(83. attéla), kur novérojam, ka maksimumu novietojumam ir tendence parbidities uz liclaku

vilpa garumu, bet joslai 608-610 cm™ tas nav tik izteikti. Savukart péc papildus termiskas

apstrades vakuuma, josla 443-445 cm™ novirzas uz mazaku vilpa skaitli, bet josla 608-610

cm™ uz lielako vilpa skaitli attieciba pret joslu novietojumu gaisa apdedzinatajam paraugu

joslam. To wvarétu izskaidrot ar lielaku novirzi no stehiometrijas (skabek]a vakancu

veidoSanos).
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83. att. Raman joslu nobide A6 paraugiem daZzadas temperattiras
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13. GAISA VIDE UN VAKUUMAPSTAKLOS APSTRADATA TIO;
KERAMIKAS ELEKSTRISKAS UN TERMOELEKTRISKAS IPASIBAS

13.1. TiO; keramikas elektriska vaditspéja pec termiskas apstrades gaisa vide

Keramikas paraugu ipatn&ja elektriska pretestiba pec termiskas apstrades gaisa vide
redzama 84. attéla. Palielinot paraugu termiskas apstrades temperatiiru gaisa vidé (sakepSanas
rezultata pieaug paraugu blivums un graudu izmérs), paraugu elektriska pretestiba palielinas.
Iesp€jams, ja paraugi ir termiski apstradati tikai gaisa vid€, vadiSana galvenokart notiek pa
graudu robezam. Pieaugot termiskas apstrades temperatiirai, keramikas graudu izmérs
palielinas, ka rezultata kopg&jais graudu robezu laukums samazinas un paraugu vaditsp&ja
varétu samazinaties.

Lidzigus rezultatus ieguvusi S.-H. Song et al., mérot paraugu pretestibu ar 10 Hz

1000 1100 1200 1300 1400
Temperatiira, °C

mainspriegumu [24].

—

Ipatngja pretestiba p, Q-m 103
o N W b~ O OO N

84. att. A6 keramikas paraugu patn€ja pretestiba péc termiskas apstrades gaisa vidé

13.2. TiO,, keramikas elektrovadamiba, Zébeka koeficients un jaudas faktors péc
papildus termiskas apstrades vakuuma apstaklos
Visi paraugi (péc sakepinasanas gaisa vid€ un papildus termiskas apstrades vakuuma
apstaklos), kuriem merits Zeébeka efekts, uzrada n vadamibas tipu, ko novérojusi ari citi
zinatnieki, p&tot termoelektriskas ipasibas ,,viegli” reducétam TiO; [24, 41, 73].
1. paraugu serijai A6 termiska apstrade veikta dazadas temperattiras gaisa vidé no 1000
1idz 1400 °C un papildus vakuuma 1250 °C, temperatiiras celSanas atrums 2 °C/min. Turpmak

pieraksts sekojoss:
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85. attela redzama 1. paraugu serijas elektrovaditspgja atkariba no temperatiras.
Novérojama sakariba, ka, pieaugot termiskas apstrades temperatirai gaisa vide, kada paraugi
pirms termiskas apstrades vakuuma tika sakepinati, to elektrovaditsp&ja palielinas. Iesp&jams,
Saja gadfjuma vadiSanu galvenokart nodroSina defekti graudu tilpuma, kuri veidojuSies
paraugu vakuuma termiskas apstrades laika. Visaugstako elektrovaditspéju temperatiru

intervala no 300 Iidz 600 K uzrada paraugs A6-¢g.1400-v.1250-2 (~100 Iidz 115 S/m).
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85. att. Sastava A6 keramikas paraugu elektrovaditsp&ja atkariba no temperatiras

Konstrugjot Aréniusa diagrammu (Arrhenius plot), noteikta paraugu elektrovaditspéjas
aktivacijas energija. Visiem 1. s€rijas paraugiem aktivacijas energija ir robezas no 0.0053 Iidz
0.0074 eV un ir raksturigs vakanfu vadamibas mehanisms. 86. att€la redzama Areniusa

diagramma paraugam A6-g.1200-v.1250-2.
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86. att. Aréniusa likne keramikas paraugam A6-g.1200-v.1250-2

Ta ka Zebeka koeficienta vertiba ir atkariga no ladinnes€ju koncentracijas (Zebeka
koeficients pieaug, samazinoties ladinneséju koncentracijai [125]), tad augstakas Zebeka
koeficienta veértibas (87. att.) uzrada paraugi, kuru elektrovaditspéja ir zemaka (85. att.).
Augstakas Zebeka koeficienta vértibas ir paraugiem A6-9.1100-v.1250-2 un A6-g.1200-
v.1250-2 (125-140 uV/K), savukart zemakas paraugam A6-9.1400-v.1250-2 (85-100 uV/K).
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87.att. A6 paraugu sérijas Zebeka koeficients atkariba no temperatiiras

88. att. redzams paraugu termoelektriskais jaudas faktors (S%) atkariba no

temperatiiras. Augstakais termoelektriskais jaudas faktors piemit paraugam A6-g9.1200-
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v.1250-2 (1.2-2.0 -10® Wm™K?), bet zemakais, lidzigi ki Zebeka koeficientam, paraugam
A6-g.1400-v.1250-2 (0.7-0.9-10° Wm™K™).
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88. att. Sastava A6 keramikas paraugu jaudas faktors atkariba no temperatiiras

2. paraugu serijai, kuri izgatavota no masas A6, termiska apstrade gaisa vidé veikta no
1000 Iidz 1400 °C, ar sekojo$u termisko apstradi vakuuma 1250 °C. Saja eksperimenta
temperatiiras celSanas atrums vakuuma termiskas apstrades laika bija 5 °C/min. Turpmak 2.
s€rijas paraugu pieraksts sekojoss, pieméram, A6-¢g.1000-v.1250-5... A6-g.1400-v.1250-5.

89. atteéla redzama 2. paraugu s€rijas elektrovaditsp&ja atkariba no temperatiiras.
Labako elektrovaditsp&ju uzrada paraugs A6-¢g.1300-v.1250-5, t.i., 78-85 S/m, tau caurméra
visi paraugi uzrada par ~20-25% zemaku elektrovaditsp&ju neka 1. paraugu serija. Iesp&jams,
tas varétu but saistits ar kop€jo termiskas apstrades laiku vakuuma apstaklos, kas 1. serijas
paraugiem ar lénaku kars€Sanas atrumu ir ilgaka. Lidz ar to paraugu tilpuma, kuri ilgak karseti
vakuumkrasni, varétu bit vairak defektu, kas var€tu izskaidrot, kapeéc Sie paraugi uzrada
augstakas elektrovaditspéjas vertibas. Tapat janem véra fakts, ka 1. paraugu sérijai bija
mazaks temperatiiras celSanas atrums, lidz ar to sasniegts lielaks relativais blivums, kas ari
nodros$ina labaku vaditsp&ju [24]. 1. paraugu s€rija vakuuma apstaklos kopuma atradas divas

reizes ilgak, kas, iesp&jams, ar radija lielaku defektu skaitu graudu robeZas.
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89. att. Sastava A6 keramikas paraugu elektrovaditsp&ja atkariba no temperattras

Konstrugjot Aréniusa diagrammu (90. att.), secinats, ka arl 2. s€rijas paraugiem
noveérojams vakanCu vadamibas mehanisms attiecigaja temperatiiru intervala. Aprékinata
aktivacijas energija visiem 2. s€rijas paraugiem, salidzinot ar 1. paraugu s€riju ir mazliet

lielaka, t.i., 0.0059-0.0086 eV.
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90. att. Aréniusa likne A6 keramikas paraugam 1100-v.1250-5

Augstakas Zebeka koeficienta vertibas starp 2. sé€rijas paraugiem (91. att.), piemit
paraugam A6-g.1100-v.1250-5 (170-190 uV/K), bet zemakas paraugam A6-g.1300-v.1250-5
(90-120 uV/K). Kopuma iegiitas Z&beka koeficienta veértibas 2. s€rijas paraugiem ir augstakas
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neka 1. s€rijas paraugiem. Ta ka 2. s€rijas paraugiem ir zemaka elektrovaditsp&ja, ar1 to

ladinnes€ju koncentracija ir zemaka, ka rezultata Zebeka koeficients pieaug.
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91. att. Sastava A6 keramikas paraugu Zébeka koeficients atkariba no temperatiiras

92. attela redzams 2. paraugu serijas termoelektriskais jaudas faktors atkariba no
temperatiiras. legiitie rezultati ir loti lidzigi ka 1. paraugu s€rijas gadijuma, jo salidzinoSi
zemako 2. paraugu serijas elektrovaditspéju jaudas faktora gadijuma kompensé augstakas
Zgbeka koeficienta vertibas. Augstakais jaudas faktors aprékinats paraugam, kas gaisa vidé
termiski apstradats pie zemakas temperatiras, t.i., A6-9.1100-v.1250-5 (1.8-2.5 10° wmK
2), savukart zemakais - paraugam, kas gaisa vidé termiski apstradats pie augstakas

temperatiiras - A6-g.1300-v.1250-5 (0.7-1.0-10° WmK?).
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3. paraugu s€rijai (masa A7) termiska apstrade veikta divas dazadas temperatiiras gaisa
vide 1000 un 1200 °C ar sekojoSu termisko apstradi vakuuma 950 °C vai 1150 °C
temperatiira. Temperatiiras celSanas atrums vakuuma termiskas apstrades laika 5 °C/min.
Turpmak pieraksts sekojoss, pieméram, A7-9.1000-v.950-5... A7-g.1200-v.1150-5.

No vakuuma termiskas apstrades temperattiras galvenokart ir atkarigs generéto defektu
skaits (skabekla vakances, Ti** joni, u.c.) TiO, kristalrezgT un Iidz ar to ta elektrovaditspgja.
Ta ka 3. paraugu sérija vakuuma apstaklos termiski apstradata zemaka temperatiira (950 vai
1150 °C) neka 1. un 2. s€rijas paraugi (1250 °C), 3. paraugu serijas elektrovaditsp€ja ir
zemaka (93. att.). Tapat 3. s€rijas paraugi, kuri termiski apstradati vakuuma 1150 °C uzrada
augstaku elektrovaditsp€ju neka paraugi, kuri vakuuma apstaklos termiski apstradati 950 °C
temperatiira.  Attiecigi  paraugiem  A7-¢.1000-v.1150-5 un  A7-9.1200-v.1150-5

elektrovaditsp&ja ir 7-22 S/m, bet A7-9g.1000-v.950-5 un A7-g.1200-v.950-5 mazaka par 1
S/m.
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Konstrugjot Aréniusa diagrammu 3. s€rijas paraugiem, konstatéts, ka zemo temperattiru
regiona dominé vakanCu vadamibas mehanisms, kamér augsto temperatiiru regiona —
pasvadamibas mehanisms (94. att.). Grafiku var iedalit divos regionos, pirmaja (pie zemakam
temperatiram) aktivacijas energija ir 0.033-0.053 eV (atkariba no izvéléta termiskas apstrades

rezima, savukart otraja 0.043-0.102 eV).
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94. att.Aréniusa liknes keramikas paraugiem A7-g.1000-v.950-5un A7-g.1000-v.1150-5
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Ta ka 3. paraugu sérijas elektrovaditsp&ja ir zemaka (lidz ar to zemaka to ladinnes€ju
koncentracija) neka 1. un 2. s€rijas paraugiem, to Zebeka koeficienta vertibas ir augstakas (95.
att.), pieméram, visaugstaka ~330 uV/K paraugam A7-9.1200-v.950-5, kamér zemaka ~ 160 -
205 uV/K (A7-g.1000-v.1150-5).
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Termoelektriskais jaudas faktors (96. att.) §is s€rijas paraugiem A7-g.1000-v.1150-5
un A7-g.1200-v.1150-5 attiecigi ir 0.3-1.1-10° Wm™*K?.,
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No eksperimentalajiem rezultatiem secinats, ka, lai ieglitu augstu jaudas faktoru, ir
vajadzigs gan augsts Z&beka koeficients, gan augsta elektrovaditsp€ja. Optimalie termiskas
apstrades apstakli termoelektrisko materialu iegtiSanai ir sekojoSi: termiska apstrade gaisa
vidé 1100-1200 °C un vakuuma 1250 °C.

Savukart TiO,x keramikas paraugi, kas gaisa vidé apdedzinati 1300-1400 °C un
papildus vakuuma 1250 °C uzrada augstakas elektriskas vaditsp&jas vertibas, Iidz ar to So

keramikas paraugu iesp&jamais potencialais pielietojums elektrodmaterialos [126-128].
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SECINAJUMI

. Izstradata originala sastava ekstriizijas masa - TiO, (anatazs) masas saturs 77.3-79.2 masas
%, udens 19-20.9 masas %, saistviela 0.2 masas % un ella 1.6 masas %, kur TiO, anataza
pulvera dalinu pakojuma efektivitate parsniedz 50 tilpuma procentus. Attiecigd sastava
masas nodro$ina sekmigu ekstriizijas procesu un bezdefekta ekstrudatus.

. Izstradata tehnologija, ar kuras palidzibu TiO; keramikas razoSanas atlikumus iesp&jams
izmantot ekstriizijas masu izgatavoSana. Izmantojot raZoSanas atlikumus, izgatavotas
masas ar attiecigu sastavu: TiO; anatazs 63.9-71.25 masas %, recikléts TiO; rutils 6.9-15.3
masas %, tidens 19-20 masas %, saistviela 0.2 masas % un ella 1.6 masas %.

. Recikleta TiO; rutila pulvera pievienoSana ekstrizijas masai izraisa keramikas
mikrostriiras tekstur€Sanos ekstriizijas virziena, kas T1paSi izteikti nov€rojams péc
ekstrudatu termiskas apstrades 1100 Iidz 1300 °C temperatura.

. P&c TiO; ekstrudatu termiskas apstrades gaisa videé virs 1300 °C nav nov€rojama masas
sastava biitiska ietekme uz TiO, keramikas mikrostruktiiru, blivumu un mehaniskajam
Tpasibam.

. Izvertgjot paraugu elektrisko pretestibu, termoelektriskas ipasibas un XRD rezultatus péc
to termiskas apstrades vakuuma apstaklos, noskaidrots, ka vakuuma termiskas apstrades
laika, TiO; kristalrezgT veidojas punktveida defekti.

. Ekstrudétos TiO, keramikas paraugus, kuri termiski apstradati gaisa vidé 1300-1400 °C un
papildus vakuuma 1250 °C, iesp&jams pielietot ka elektrodu materialu elektrolizes
procesos tdens attiriSanai.

. Ekstrudétie TiO, keramikas paraugi, kuri termiski apstradati gaisa vide 1100-1200 °C un

papildus vakuuma 1250 °C, ir pielietojami ka n-tipa termoelektriski materiali.
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Pielikums
ELEKTROVADOSAS TI10, x KERAMIKAS IZSTRADES
EKONOMISKAS IZMAKSAS

Veikti aprékini, lai noskaidrotu, kadas ir izmaksas elektrovadosas TiO, keramikas
iegtisanai (1. tabula), neizmantojot recikléto TiO, rutila pulveri. Pirmaja dala aprékinati
izejvielu daudzumi (netiek nemts vera tidens paterins, kas tiek pieskaitits otraja procesa dala),
lai ieglitu minimalo masas daudzumu (vismaz 10 kg), kas nodro$inatu sekmigu ekstriizijas
procesu. ST darba izstrades laika ir veiktas tris piegades no TiO, anataza pulvera raZotaja:
2007. gada, 2008. gada un 2011. gada, tadel aprékinos tika nemta véra vidgja pulvera cenas
vertiba (ieskaitot piegades izmaksas). Saistviela un ella iepirkta no vienas piegades 2007.
gada.

Otraja dala veikti aprékini, lai sagatavotu masu un veiktu ekstriiziju, kurai seko paraugu
pecapstrade. Darba samaksa aprékinata no Latvija vidéjas ménesa darba algas normala darba
laika ietvaros (40 stundu darba laiks ned€la), kas 2012. gada ir 476.00 LVL meénesi
(http://www.csb.gov.lv/stradajoso-menesa-videja-darba-samaksa-latvijas-regionos-pa-
menesiem), bet elektroenergijas un Gdens patérina aprékini izdariti péc vidéjiem raditajiem.
Saja procesa, nemot véra masas daudzumu (pirmaja dala), var iegiit aptuveni 250 sagataves
(apstradati ekstrudati, L=7 cm, @=1 cm).

TreSaja dala veikta termiska apstrade gaisa vid€. Krasni viena cikla var ievietot
maksimali 100 apstradatus ekstrudatus, bet vakuumkrasni viena cikla var ievietot ne vairak ka

20 paraugus.
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1. tabula

Elektrovadosas TiO;.x keramikas iegliSanas procesu izmaksas vienam ciklam

< o5 -
= 2., |BE @
. . 5 22 224 94 .
Procesi Materialu un darbu apraksts = ST |g o> ©> Piezimes
: | 5% (582 €2
L > =8 N
= N =
1. TiO, anataza pulveris kg 10.00 2.60 | 26.00
L ;:gggslu 2. Saistviela Zusoplast C 93 kg 0.03 | 13.50 | 0.30
3.EllaPRODUKT KP 5144 | kg 020 5.27| 110
Masas gatavosanai,
1. Udens paterins m? 0.30 3.20 1.00 | maisitaja-micitaja un

ekstriidera dzes€sanas
sistémas nodroSinasanai

MaisTtaja-micitaja un
2. Masas | 2. Eleketroenergijas patérin$ kwWh | 40.00 0.11 4.40 | ekstriidera darbibas

gatavosana, nodro$inasanai
ekstrizija, | 3 \poca gatavo$ana cilv.h | 200 | 300| 6.00 | Masasgatavosana,
paraugu maisitaja-micitaja apkope

apstrade Ekstriizijas procesa

cilv.h | 6.00| 3.00| 6.00 | nodrosinasana, paraugu
izvietoSanas zavéSanas telpa,
ekstriidera apkope

4. Ekstriizija

3. Ekstrudeto paraugu cilv. h 6.00 3.00 | 18.00 Paraugu griesana, slipésana
pEcapstrade ’

cilv. h 1.00 3.00 3.00 | Paraugu ievietoSana un
iznems$ana no krasns

1. Gaisa vide KWh | 2000! 011| 220 | Augsttemperatiiras krasns

darbibas nodro$inasanai

3. —
Termiska cilv.h | 1.00| 3.00| 3.00 | Parauguievietosana un
apstrade iznems$ana no krasns

kWh | 60.00 011 | 6.60 | Vakuumkrasns darbibas

2. Vakuuma apstaklos v
nodro§inasanai

m3 200 320! 640 \{akuumkrﬁsns glzesééapas
sistémas nodroS§inasanai

2. tabula apkopoti aprékini par to, kadas ir aptuvenas izmaksas péc katra procesa uz

vienu izstradajumu.

2. tabula
Elektrovadosas TiO,.x keramikas produkta izmaksas
Procesa Maksim. Izm\?iléze:]s uz
Process izmaksas, produktu skaits | . 7.
LVL procesa, gab izstradajumy,
’ LVL

Izejvielu sagade, masas sagatavoSana un ekstriizija 75.00 250 0.30
Termiska apstrade gaisa vidé 5.20 52 0.10
Termiska apstrade vakuuma apstaklos 16.00 20 0.80
1.20
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