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DARBA VISPARIGS RAKSTUROJUMS
Témas aktualitate

TiO, keramika ir viena no visplasak petitajiem metala oksidu materialiem.
Tai piemit vairakas augstvertigas ipasibas. Tas fizikalas un kimiskas ipasibas
mainas atkariba no izgatavoSanas un apstrades tehnologijam, lidz ar to — tas
pielietojums iesp&jams dazadas nozarés. TiO, keramiku parsvara izmanto
elektronika, energétika, buvnieciba un medicina.

Tehniskas keramikas riipnieciba ekstriizija ir plasi pielietota materialu
formeésanas metode, kuras prieksrocibas var tikt izmantotas materialu iegliSanai
jauniem pielietojumiem.

Zinatniskaja literatira nav sistematisku pétijumu par nestehiometrisku TiO,
keramiku, kura iegiita formé&jot paraugus ar ekstrizijas tehnologiju, tad to
termiski apstradajot gaisa vidé un reducgjot vakuuma. Tadel, apvienojot abus
iepriek§minétos faktorus (materiala ipaSibas un tehnologija), izstradats
eksperimentals darbs, kurda izgatavota originala sastava masa, no kuras ar
ekstrizijas metodi forméti cilindriski paraugi, kuri termiski apstradati gaisa vide
un papildus vakuuma apstaklos. Ka arT petitas iegtitas keramikas pielietoSanas
iespgjas.

Promocijas darbam izvirzitais merkis

Izstradat optimalu ekstriizijas masas sastava un termiskas apstrades
tehnologisko procesu un parametru kopu elektrovadosas TiO, tehniskas
keramikas iegfisanai.

Promocijas darbam izvirzitie uzdevumi

1) Izstradat ekstriizijas masas sastavu sekmiga ekstriizijas procesa norisei un
bezdefekta ekstrudatu izgatavosanai;

2) Izstradat tehnologisko procesu razoSanas atlikumu reciklé$anai un
atgrieSanai keramikas masas izveidosana;

3) Noteikt masas plastiskumu atkariba no tas sastava;

4) Noskaidrot masas sastava ietekmi uz ekstrizijas procesu un ekstrudata
relativo blivumu;

5) Optimizét termiskas apstrades reZimus (gaisa vidé un vakuuma apstaklos),
novertét to ietekmi uz keramikas fazu sastavu, mikrostrukttiru, porainibu,
sarukumu un mehaniskajam pasibam,;

6) Peéc termiskas apstrades vakuuma apstaklos pétit keramikas paraugu
elektrisko pretestibu un termoelektriskas ipasibas;

7) lzvertet iegito keramikas paraugu pielietojuma iesp&jas elektrodu un
termoelektrisku materialu izgatavosanai.
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Promocijas darba zinatniska nozime un novitate

Veikti sistematiski petijumi ekstriizijas masas sastava, ekstriizijas parametru
un ekstrudatu kvalitates kopsakaribu noteiksanai.

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

Noskaidrots, ka ar ekstriizijas tehnologiju formétiem TiO, paraugiem, kuri
termiski apstradati gaisa vidé (1100 - 1400 °C) un papildus vakuuma (1250 °C),
konstatéta TiO g5 kristaliskas fazes klatbiitne.

Promocijas darba praktiska nozime

Izstradata tehnologisko procesu un parametru kopa ekstrizijas masas
iegliSanai. Atkariba no TiO, keramikas pielietojuma, izstradati termiskas
apstrades parametri elektrodmateriala vai termoelektriska materiala iegiiSanai.

Aizstavamas tezes

1. Izstradajot originalu ekstriizijas masas sagatavo$anas 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 iegit
TiO, anataza pulveru dalinu pakojumu parsniedzot 50 tilpuma procentus, kas
nodroSina ekstrudata sarukumu zavésanas laika mazaku par 1.5 %. Aizstavéts ar
patentu.

2.TiO, ekstrudatu termiskas apstrades apstakli (gaisa vid€, ar sekojoSu
apstradi vakuuma) nosaka elektrovadosas, nestehiometriskas TiO, tehniskas
keramikas Tpasibas, ko izraisa skabekla vakan¢u veido$anas TiO, kristalrezgl un
Ti* reducésanas uz Ti%", nodroginot n-tipa vadamibu, attiecigi termoelektrisku
vai elektrodu materialu pielietojumam.

3. Augstakie termoelektriskie jaudas faktori iegtti TiO, ekstrudatiem, kuri
termiski apstradati gaisa vidé 1100-1200 °C un papildus vakuuma 1250 °C, ko
nosaka to relativi zemais blivums, augstais Zgbeka 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 nodro§ina zemu ipatngjo pretestibu un relativi
augstu blivumu eksperimentali iegiitajai keramikai.

Darba aprobacija

Par promocijas darba zinatniskajiem sasniegumiem un galvenajiem
rezultatiem zinots 20 starptautiskajas zinatniskajas konferencgs, ir publicétas 7
pilna teksta zinatniskas publikacijas un 14 recenzétas zinatniskas konferencu
tezes, ka arT sanemts viens Latvijas Republikas patents.
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PROMOCIJAS DARBA ISS SATURS

Ievada aprakstita promocijas darba aktualitate, formuléts darba mérkis un
uzdevumi, izklastiti darba zinatniska un praktiska nozime, ka arl izvirzitas
aizstavamas tézes.

Literatiras apskata apkopota zinatniska literatira par TiO, struktiiru un
ipasibam, fazu pareju ietekméjosiem faktoriem, ka ari TiO, nestehiometriju un
tas veidoSanas mehanismiem. Analizéta literatira par TiO, keramikas
elektriskajam un termoelektriskajam ipasibam.

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

Eksperimentalaja dala raksturoti tehnologiskie procesi TiO,, keramikas
iegiiSanai un tas pétiSanas metodes, bet ieglitie rezultati apkopoti un izverteti
nakamaja sadala.

EKSPERIMENTALA DALA
TiO,., keramikas paraugu izgatavosanas tehnologija

Darba pétito keramikas paraugu izgatavoSanas shéma redzama 1. attéla.
Blakus pamatprocesam noradits, ka nekvalitativs produkts tiek atgriezts
razo$ana (recikl&Sana).

Ka pamatizejvielas izmantots — TiO, (I) anataza pulveris (HOMBITAN LW-
S, Sachtleben Chemie GmbH, Vacija, vidgjais dalinu izmérs 300 nm),
recikl&tais TiO, (I1) rutila pulveris (<125 um), destiléts Gidens, piedevas — ella
(PRODUKT KP 5144, Zschimmer & Schwarz GmbH) un saistviela (Zusoplast
C93, Zschimmer & Schwarz GmbH).

Ekstriizijas masas iegliSanai vispirms sagatavots §likeris (dala TiO, pulvera,
tidens un piedevas) propellermaisitaja (Dispermat® CA 40), kas ieliets
maisitdja/micitaja (AMK 11l U 8/IV), pievienots atlikusais TiO, pulveris,
rezultata iegiist homogénu masu, kura nogatavinata vismaz 72 h pirms
form&Sanas. Nogatavinasanas laika turpinas mitruma satura izlidzinasanas visas
masas tilpuma.

P&c masas nogatavinaSanas noteikts tas plastiskums ar penetrometru (AFG
100N). Masas plastiskums izteikts, ka penetrometra sensora iespie$anas
pretestiba masa uz laukuma vienibu (mN/mmz).

Masas formeSana veikta ar ekstriideri (DORST V 10 SpHV), izmantojot
apala Skeérsgriezuma uzgali (@13 mm) cilindriskas formas stieniSu iegtiSanai.



P&c ekstriizijas paraugi novietoti zavésanai atseviska telpa. Mitruma saturs
paraugiem noteikts ik pec 24 h lidz iestajas mitruma lidzsvars. P&c zavesanas
paraugiem noteikts relativais blivums un sarukums.

Termiskas apstrades rezZimu (maksimalo temperatiiru, temperatiiras celSanas
atrumu, izturé$anas laiku) izstrade ekstrudatiem veikta saskana gan ar literatras
datiem, gan veicot p&tijumus ar diferencialtermisko analizatoru (DTA) BAHR
Termoanalyse DTA 703 (piedevu izdegSanas intervala noteik$ana), gan ar
augsttemperatiiras mikroskopu (ATM) EMO-1750/30-K (sakepsanas intervala
noteik§anai), gan ar rentgenstaru difraktometru (XRD) PANalytical X Pert PRO
un Rigaku SmartLab ar monohromatoru (TiO, modifikaciju un kristaliska rezga
izmainam).

Paraugu termiska apstrade veikta mufelkrasni Nabertherm LH 15/14 gaisa
vidé un vakuumkrasni CI'B - 2.4.2/15 13 (6,610 Pa). Péc termiskas apstrades
noteikts TiO, un TiO,, keramikas relativais blivums, porainiba, sarukums,
mehaniskas pasibas (trIs punktu liece), ka arT pétita mikrostruktiira ar lauka
emisijas sken&joso elektronu mikroskopu (SEM) Tescan Mira/LMU. Papildus
TiO,4 keramikas paraugiem noteikta elektriska pretestiba un pétitas
termoelektriskas 1pasibas.

TiO, un TiO,4 keramikas fazu un strukttras pétijumi veikti ar rentgenstaru
difraktometru Rigaku SmartLab ar monohromatoru, ar Furjé transformacijas
infrasarkana spektrometru (FTIR) Varian 800 un Raman spektrometru
Renishaw inVia micro-Raman.

P&c ekstriizijas, zavésanas un termiskas apstrades gaisa vidé un vakuuma
apstaklos vizuali novertéta paraugu kvalitate, paraugiem jabiit bez redzamiem
defektiem, t.i., bez deformacijam, plaisam un poram. Nekvalitativos paraugus
sama] skrejdzirnavas un bumbu dzirnavas, pec tam pulveri izsija, iegiita TiO,
rutila (TiO,R) pulvera dalinu izmérs < 125 pum. Recikléto TiO,R pulveri
izmanto ka piedevu atsevisku ekstriizijas masu pagatavoSanai.
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Izstradajot keramikas masas sastavus, nemti véra sekojosi kritériji: 1) masai
plastiski japlist pie noteikta spiediena ekstrizijas laika, veidojot noteiktas
formas izstradajumu; 2) pec ekstrizijas izstradajumam jasaglaba pieskirta
forma. 1. tabula redzamas Cetras s@rijas, ka sagatavoti dazadu masu sastavi.
Katra nakama serija eksperimentali sagatavota, izvertgjot ieprieksgjas serijas
rezultatus (masas plastiskumu, spiedienu ekstriidera galva ekstriizijas laika,
ekstrudatu vizualo izskatu un relativo blivumu péc ztisanas).

1. tabula
Ekstriizijas masu eksperimentalie sastavi
1. sérija 2. sérija 3. sérija 4. sérija
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EKSPERIMENTALIE REZULTATI UN TO APKOPOJUMS
Ekstriizijas masu un ekstrudéto paraugu raksturos§ana

Kwvalitativu keramisko paraugu iegtianai, javeido masa ar mazaku piedevu
dzudzumu, lai piedevu termiskas sadaliSanas laika materiala neveidotos
nevelami defekti.

1. sérijai mainita TiO, un tdens attieciba. TiO, pulvera dala samazinata (no
76.15 lidz 73.95 masas %) un paliclinata Gidens dala (no 20.9 lidz 23.1 masas
%).

2. (a) attéla redzams, ka Gidens samazinasana ietekmé&jusi masas plastiskumu
- masa kluvusi viskozaka (penetrometra sensora iespieSanas pretestiba palielinas
no 27 lidz 45 mN/mmZ), lidz ar to novérots, ka tas butiski ietekmé spiedienu
ektriidera galva. Masai P-13-12 un P-14 ekstruzijas laika (pie ekstrudera galvas)
noverota masas Skidras fazes atdaliSanas.

Rezultata 2. (b) attela redzams, ka lidz ar tidens daudzuma samazinasanu
masa (attieciba pret TiO, pulveri), iesp&jams iegiit blivakus paraugus. Ja tidens
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
adens daudzums ir 23.1 masas %.
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i -p B0 3 1 -
S 30 - 20 ¢ é *0 < é
g T 2 I - 20 E
£20 PE g 2
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2. att. 1. sérija: masas plastiskuma, spiediena ekstriidera galva (a) un paraugu
relativais blivums atkariba no pievienota H,0O daudzuma

2. sérijai mainita TiO, un saistvielas attieciba. Palielinata TiO, pulvera dala
(no 76.25 1idz 77.3 masas %) un samazinata saistvielas dala (no 1.25 lidz 0.2
masas %). Udens daudzums izvélets, nemot véra 1. sérijas rezultatus.

3. (a) attela redzams, ka saistvielas samazinasana ietekm&usi masas
plastiskumu - masa kluvusi plastiskaka (penetrometra sensora iespieSanas
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pretestiba samazindjusies no 43 lidz 36 mN/mm?), lidz ar to ar spiediens
ektridera galva samazinas, jo masa vieglak parvietojas ekstriider, bet Saja
gadijuma izmainas nav tik biitiskas ka 1. sérija.

3. (b) attela redzams, ka Iidz ar saistvielas satura samazinaSanu masa
(attiectba pret TiO, pulveri), ieglistam blivakus paraugus. Saistvielu
samazinasana no 1.25 Iidz 1.1 masas % bitisku relativa blivuma palielinasanos
neuzrada (P-17 un P-18). Savukart, ja saistvielas daudzumu samazina par
aptuveni 6 reizé€m, tad relativais blivums palielinas gandriz par 3% (A6M).
Salidzinot ar 1. s€riju, iegiits vél liclaks relativais blivums — 51.54 %.
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3. att. 2. sérija: masas plastiskums, spiediens ekstridera galva (a) un paraugu
relativais blivums (b) atkariba no pievienota saistvielas daudzuma

Minimala (0.2 masas %) saistvielas izmantoSana sekmé ne tikai ekstruzijas
procesu, paraugu sablivéSanos un formas stabilitati péc ekstriizijas, bet arl
termiskas apstrades laika apkartgja vidé nenonak tik daudz CO, izmesi ka
ieprieksgjos eksperimentos, kur izmantotas saistvielas daudzums bija pat 6
reizes vairak.

3. sérija, izvertgjot iepriek$§jo seriju, saistviela veido 0.2 masas %, un
atkartoti mainita TiO, un fidens attieciba. Udens saturs samazinats no 20.9 Iidz
18.5 masas %.

4. (a) attela redzams, ka H,O samazinaSana bitiski ietekm&usi masas
plastiskumu, salidzinot ar ieprieksgjiem eksperimentiem, - masa kluvusi mazak
plastiska (penetrometra sensora iespieSanas pretestiba palielinas no 50 lidz 63
mN/mm?), lidz ar to ari spiediens ekstridera galva A5 masai palielingjies
vairakas reizes — gandriz I1dz 80 bar — tas apgriitinaja ekstriizijas procesu.

4. (b) attela redzams, ka tdens samazinaSana ietekmé& relativa blivuma
palielinasanos. Salidzinot ar 2. s€riju lielako relativa blivuma raditaju (51.54%),
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Saja eksperimenta iegiiti vél par 2% blivaki paraugi (AS). Bet Saja sérija AS
masai ekstrizijas procesu apgritinaja tas salidzino$i mazais plastiskums, kas
saistits ar fidens daudzumu masa. Ta rezultata ekstrudati ekstriizijas laika
deformgjas - veidojas plaisas un izliekumi.
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4. att. 3. sérija: masas plastiskums, spiediens ekstriidera galva (a) un paraugu
relativais blivums (b) atkariba no pievienota H,O daudzuma

Ar augstako blivumu iegiiti ekstrudati, kuri izgatavoti no masam A6M un
A6, kuru sagatavoSanai izmantots TiO, anataza pulveris 77.3-79.3 masas %,
tidens 19-20.9 masas %, saistviela 0.2 masas % un ella 1.6 masas %.
Iepriek§mingtajiem ekstrudatiem TiO, anataza pulveru dalinu pakojums
parsniedz 50 tilpuma procentus. Ka atzimé literatiiras avots [1], piem&ram,
sferisku dalinu kubiskam pakojuma veidam ir 52.36 tilpuma procenti.

4. sérijai mainitas TiO, anataza un TiO,R masas dalas attieciba, lidz ar to
mainas H,O daudzums, jo noteicoSais $aja gadijuma ir TiO,R dalinas, kuras ir
liclakas un jau sakepusas. 5. (a) attéla redzams, ka TiO,R pievienoSana nav
butiski ietekm&usi masas plastiskumu, salidzinot ar iepriek$€jiem
eksperimentiem (penetrometra sensora iespieSanas pretestiba palielinas no 38
lidz 51 mN/mm?), bet spiediens ir 10 bar. Var secinat, ka TiO,R pievienosana
nodro$ina labu masas plustamibu ekstriidera iekSien€, neskatoties uz to, ka
udens saturs ir samazinats no 19 Iidz 15 masas %.

5. (b) attela redzams, ka Iidz ar TiO,R pievienoSanu varam iegiit paraugus ar
lielaku relativo blivumu (53.05%) neka ieprieksgjos eksperimentos (iznemot A5
masu). Ja TiO,R saturu palielina vél divas reizes, tad blivums pieaug vél par
1.5% (A7). Savukart, ja TiO;R un TiO, anatazs ir gandriz vienadas masas %
attiecibas, tad relativais blivums jau sasniedz 61.38 % (A8).
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5. att. 4. sérija: masas plastiskums, spiediens ekstriidera galva (a) un paraugu
blivums (b)atkariba no pievienota TiO, rutila (R) daudzuma

Zudanas laika ekstrudatos, kuri iegiiti no masas A8, veidojas plaisas.
Iesp&jams, nav notikusi pietiekama anataza un rutila fazes daligu ,,saistiSanas”
(nepietiekams saistvielas daudzums).

Izvertejot visas eksperimentalas s€rijas, secinats, ka perspektivakie masu
sastavi ekstrizijas procesam ir A6M un A6 (TiO, anatazs pamatsastava), ka arl
AB-2M un A7 (pievienots recikl&ts TiO, rutila pulveris).

Pétot paraugu ZzaSanas dinamiku, noteikts, ka ekstrizijas laika
vakuumkamera ekstrudats jau zaudgjis 0.7-2.05 % mitruma, kas ir 4 -10 % no
sakotn€ja masai pievienota H,O daudzuma. Mitruma Iidzsvars (0.20 %) iestajas
péc 5-8 diennaktim atkariba no ekstriizijas masas sastava. Sarukums paraugiem
péc Zusanas ir aptuveni 1.5 %.

Izzavetu ekstrudatu termiskas apstrades reZimi izstradati, pamatojoties uz
DTA, ATM un XRD rezultatu izveértg§juma. lzmantojot DTA, novérots, ka
piedevu sadali$anas notiek temperatiiras intervala 200-450 °C (eksotermisks
process), eksotermiskais efekts palielinas pieaugot piedevu daudzumam masa.

Péc ATM rezultatiem, secinats, ka temperatara lidz 900 °C TiO, paraugi
lineari izplesas, kam seko strauj§ sarukums lidz 1100 °C ( 5-7.5 % uz 100
gradiem). Vienlaicigi ar sakepSanas procesu notiek ari fazu transformacija no
anataza uz rutilu (ko apstiprina ari XRD pétfjumi) un graudu augSana (SEM).
Linearais sarukums $aja posma ir aptuveni 10-13 %. Paaugstinoties
temperatiirai 11dz ~1300 °C sarukuma process paléninas (1-2.5 % uz 100
gradiem), kas saistis ar mikrostruktiiras veidoSanos.

XRD apstiprina, ka TiO, modifikaciju maina no anataza uz rutilu pilniba
notiek I1dz 1100 °C temperattrai.
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Apkopojot ar DTA, ATM un XRD iegiitos rezultatus un izvertgjot literatiira
atrodamo informaciju, izveéleti sekojosi termiskas apstrades rezimi — ar
attiecigiem parametriem (karsé$anas atrums, izturéSanas temperatira un laiks),
kuri ir redzami 6. attela.

4 1100, 1200, 1300 °C
a 2°cimin/ 4N s
3
500 °C &
1°C/min 4h 2
T ist:
1100°C g
El
850°C z
4h g 8
b 3 2
= )
1°C/min 2 g
= uQ
=8
S’_) T ist. ﬁ'
g &
= 1450°C
g 4h
g c _ 10 °C/min ® o
= 5 °C/min 2 <
S ~
=
T & s

T ist.

950, 1150,1250°C

lun2h
d 2 un5°C/min 10°C/min
T

ist.

sofyeysde ewnnyea

v

Laiks, h
6. att. Termiskas apstrades rezimi gaisa vid€ un vakuuma

P&c paraugu ekstrizijas un zavéSanas izverteta to kvalitate péc
tehnologiskajiem parametriem, ka arT tie noverteti vizuali. Ta ka visas masas
netika atzitas par kvalitativam, termiska apstrade veikta A6M un A6
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ekstrudatiem (kuru pamatsastava ir anataza pulveris), lai novert€tu masas
sastava ietekmi uz keramikas Tpasibam péc apdedzinasanas un A6-2M, A7 un
A8 ekstrudatiem, lai izvertétu recikléta rutila pulvera ietekmi uz keramikas
paraugu 1pasibam. P&c termiskas apstrades gaisa vidé un vakuuma apstaklos
elektriska pretestiba un termoelektriskas IpasSibas pétitas A6 un A7 keramikas
paraugiem.

Termiskas apstrades ietekme uz TiO, keramikas mikrostruktiiru

Izvertgjot TiO, keramikas skérsgriezuma lizumu SEM mikrofotografijas (7.
att.), péc vienpakapes termiskas apstrades A6M keramikas paraugiem
redzams, ka 1100 un 1200 °C temperatiira mikrostruktiira ir neviendabiga, jo
nav izveidojuSies graudi ar noteiktu robezvirsmu. Nove€rojama bimodala
porainiba — graudos un starp graudiem. lzol&tas poras ir aptuveni 0.5-2.0 um
lielas. Savukart A7 keramikas paraugiem1100 °C novérojama loti sikgraudaina
mikrostruktira. 1300 °C abam paraugu sé€rijam ir izveidojusies 7-20 pum lieli
graudi un batiskas atSkiribas nav novérojamas. A6M keramikas paraugiem
relativais blivums pec vienpakapes termiskaja apstrade ir par daziem
procentiem lielaks neka A7 keramikas paraugiem, kas saistits ar TiO, rutila
fazes pulvera pievienoSanu.

7. att. A6M un A7 keramlkas paraugu luzuma SEM mlkrofotograﬁ_]as pec
vienpakapes termiskas apstrades 1100, 1200 un 1300 °C

Aplikojot TiO, keramikas lazumu virsmu péc divpakapju termiskas
apstrades 1100-850 °C (8. att.), redzams, ka A6M un A6 paraugu sérijai
izveidojusies mikrostruktira ar garenas formas graudiem. Graudu platuma un
garuma attieciba aptuveni 1:20. Par&jiem paraugiem $adu graudu veidoSanas
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nav noverojama, visticamak, ka 8o procesu traucjusi TiO, rutila fazes
pievienogana. Siem paraugiem mikrostruktiira izveidojusies loti lidziga ka péc
vienpakapes termiskas apstrades. P&c divpakapju termiskas apstrades iegiiti par
1-3 % blivaki keramiskie paraugi neka p&c vienpakapes termiskas apstrades.

C

1100-850 °©
0 = A6

8. att. SEM mikrofotografijas paraugiem p&c divpakapju termiskas apstrades (b
reZims 6. att.)

Sérijas A6M un A7 paraugiem, Kuri péc termiskas apstrades vienpakapes (a
rezims 6. att. (1100 °C)), un divpakapju (b rezims 6. att.) rezima papildus
termiski apstradati 1450 °C temperatiira (c rezims 6. att.), mikrostruktiira
batiski neat$kiras - abos gadijumos izveidojusSies 20-50 um lieli graudi, un
keramikas lizums bijis gan pa graudu robezam, gan graudu tilpumu. Paraugu
relativais blivums péc §is papildus termiskas apstrades ir robezas no 82 lidz 89
%.

SEM mikrofotografijas novérojama A6M paraugu nehomogenitate
Skérsgriezuma péc termiskas apstrades gaisa vidé 1100 °C. Aptuveni 2 mm no
cilindriska parauga malam izveidojusies blivaka, smalkgraudainaka struktiira
neka vida (9. att.). Sadas mikrostruktiras veidosanas pie termiskas apstrades
varétu biit saistita ar termiskas apstrades rezZimu un paraugu izgatavosanas
procesu - ekstriiziju, jo, iesp&jams, paraugu malas dalinas cieSak sablivgjas. Ta
ka vidu dalinas ,,brivak” izkartojas, tad temperatiiras ietekmé ir vairak telpas
parvietoties, ta izveidojot lielakus graudus, neka parauga mala. Savukart péc
termiskas apstrades 1300 °C (vai augstakas temperatiras) mikrostrukttra ir
izveidojusies vienmériga visa parauga Sk€rsgriezuma.
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9. att. SEM mlkrofotograﬁjas A6M paraugu v1dum un malai péc vienpakapés
termiskas apstrades 1100 un 1300 °C

Salidzinot mikrostruktiru A6 keramikas paraugiem garenvirziena un
Skérsgriezuma péc termiskas apstrades 1300 °C gaisa vidé (10. att.), novéroti
haotiski izvietojusies graudi.

Garenvirziena Skérsvirziena

A6M

10. att. Sastava A6M un A7 keramikas paraugu mlkrofotograﬁjas
(garenvirziena un $k&rsgriezuma) péc termiskas apstrades gaisa vidé 1300 °C
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Savukart A7 keramikas paraugiem, kuriem masas sastava pievienots TiO,R
(15.32 %), peéc termiskas apstrades 1300 °C novérojama mikrostruktiiras
teksture$anas garenvirziena (ckstriizijas virziena). Sada tendence novérota ari
pargéjam keramikas paraugu serijam, kuru masas saturgja rutila fazes TiO,
pulveris.

Termiskas apstrades ietekme uz mehaniskajam ipasibam

Tris punktu lieces stipribas rezultati TiO, keramikas paraugu sérijam péc
termiskas apstrades gaisa vide 1100 °C redzami 11. att€la. Paraugu sérijam
A6M un A6, kuru sastava pamata ir tikai anatazs, nav noveérojamas biitiskas
atSkiribas lieces stipriba (aptuveni 22 MPa). Ka ari keramikas paraugu serijai
A6-2M (kuras sastava pievienots 6.95 % TiO,R) ir Iidziga lieces stipriba (~25
MPa). Savukart keramikas paraugu sérijam A7 un A8, kuram pievienots
recikl€ts rutila pulveris, novérojama biitiska stipribas samazinasanas lidz ar
TiO,R satura palielinaSanu (A7-15.32 %, A8-41.75 %). Tapat novérojama
stipribas raditaju un relativa blivuma korelacija.

Elastibas modulis p&c termiskas apstrades gaisa vide 1100 °C A6M un A6
paraugu s€rijam ir aptuveni 18 GPa, bet deformacija 0.2 %. Pargjam paraugu
s€rijam, Iidz ar TiO,R satura palielinaSanu elastibas modulis samazinas no 17
lidz 5 GPa, bet deformacija no 0.2 1idz 0.1 %.

P&c divkarsas termiskas apstrades gaisa vidé (1100 un 1450 °C) visu testéto
TiO, keramikas paraugu lieces stipriba ir 47 lidz 49 MPa. Tapat noverots, ka
paraugu relativais blivums starp dazadam paraugu s€rijam nav izteikti atSkirigs,
Tas norada, ka termiskas apstrades temperatiira 1450 °C ir bijusi pietiekami, lai
ari paraugi, kuru sastava pievienots rutils, sakeptu pilnvertigi.

Elastibas modulis péc divkarsas termiskas apstrades gaisa vidé atrodas
robezas no 20 lidz 28 GPa, bet deformacija - 0.2 %.

Tapat pétita lieces stipriba A6M paraugu serijai, kuri termiski apstradati
gaisa vide 1100 °C temperatiira ar sekojosu termisko apstradi vakuuma 1000
vai 1250 °C. Noverots, ka termiska apstrade vakuuma 1000 °C, neietekmé
lieces stipribu, un ta saglabajas ap 20 MPa salidzinot ar paraugiem, kuri
termiski apstradats tikai gaisa vidé. P&c termiskas apstrades vakuuma 1250 °C
attiecigo paraugu lieces stipriba ir picaugusi gandriz Cetras reizes, relativajam
blivumam paaugstinoties tikai par aptuveni 3%.

A6M paraugu serijas relativais blivums p&c divkarsas termiskas apstrades ir
lielaks (84.64 %) neka péc papildus termiskas apstrades vakuuma 1250 °C
(81.13 %), bet vakuuma apstradatam keramikas paraugam lieces stipribas
raditaji ir vairak neka divas reizes lielaki neka péc papildus termiskas apstrades
gaisa vide.
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Elastibas modulis p&c papildus termiskas apstrades vakuuma 1000 °C ir
aptuveni 21 GPa, bet deformacija — 0.2 %, savukart p&c papildus termiskas
apstrades vakuuma 1250 °C elastibas modulis ir 26 GPa, bet deformacija 0.3 %.
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11. att. Lieces stipriba un relativais blivums TiO, keramikas paraugiem péc
vienpakapes termiskas apstrades 1100 °C, péc divpakapju 11100, 21450 °C un
A6M sérijai péc papildus vakuumapstrades 1000 un 1250 °C

Fazu sastava un struktiiras analize

P&c papildus difrakcijas maksimumu pétijumiem Rigaku SmartLab ar
monohromatoru noteikts, ka TiO, keramikas paraugiem péc termiskas
apstrades gaisa vidé 1100 °C ir rutila faze (12. att.). Atseviski izdalot
difrakcijas maksimumu profilus, pieméram, (110) un (220), redzam, ka 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, c=2.960341 A, bet otrajai
a=4.599978 A, b=4.599978 A, ¢=2.957185 A, abam fazém o=f=y=90°. Tas
saistits ar struktiiras izmainam, pieméram, skabekla vakanc¢u rasanos un lidz ar
to nestehiometriska sastava TiO,., veidoSanos.
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12. att. XRD difraktogramma un divi atseviski rutila maksimumu profili (110)
un (220) A6 keramikas paraugam péc termiskas apstrades 1100 °C

TiO, keramikas paraugiem, kuri termiski apstradati gaisa augstakas
temperatiras (1200-1400 °C) un vakuuma 1250 °C, difraktogramma (13. att)
uzrada rutila struktoru, kura sastav no trim fazém: divam TiO, rutila fazém
(datu bazes kartes Nr.. 04-007-4874 [b] un 01-072-7374 [d]) un
nestehiometrisko TiOgs (01-073-1782 [c]). Arl Seit starp visam fazém ir
novérojami at3kirigi rezga parametri. Fazes [b] rezga parametri: a=4.600702 A,
b=4.600702 A, c=2.961479 A; fazei [c]: a=4.591784 A, b=4.591784 A,
c=2.956293 A; fazei [d] a=4.625430 A, b=4.625430 A, c=2.956111 A. Visam
fazém rezga lenki o=B=y=90°.

22



—
—
o
i
-
o
N
— N
& 2
O 4 O oxN
O o ~ —
N - N o0 — — O
S N —
o N o™ oM
" 30 40 50 V60 70 2Theta (%)

TiO,, rutils[b]

\
EAATN I |1 |1} O
TiOy g, rutils [c] \ ‘l.

(01-073-1782) \

\ \
Ti0y, wisfa] |, 1 L1 I
(01-072-7374) Y

2Theta ()
13. att. XRD difraktogramma un divi atseviski maksimumu profili (110) un
(220) A6 keramikas paraugam péc termiskas apstrades gaisa vidé un papildus
termiskas apstrades vakuuma apstaklos

TiO; keramikas paraugu elektriskas un termoelektriskas ipasibas

Visi keramikas paraugi (péc sakepinasanas gaisa vid€ un papildus termiskas
apstrades vakuuma apstaklos), kuriem mérits Z&beka efekts, uzrada n-tipa
vadamibu, ko nove€rojusi arT citi zinatnieki, p&tot termoelektriskas Tpasibas
,viegli” reducétam TiO, [2, 3, 4].

1. paraugu serijai A6 termiska apstrade gaisa vidé veikta dazadas
temperattiras no 1000 1idz 1400 °C un papildus vakuuma 1250 °C, temperatiras
celSanas atrums 2 °C/min. Turpmak pieraksts sekojoss:
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14. attela redzama 1. paraugu serijas elektrovaditspéja atkartba no
temperatiras. Novérojama sakariba, ka, picaugot termiskas apstrades
temperatirai gaisa vidé, kada paraugi pirms termiskas apstrades vakuuma tika
sakepinati, to elektrovaditspgja palielinas. Iesp&jams, $aja gadijuma vadiSanu
galvenokart nodrosina defekti graudu tilpuma, ko izraisa skabekla vakancu
veidoganas TiO, kristalrezgT un Ti*" reducésanas uz Ti* vakuumapstrades laika.
Visaugstako elektrovaditsp&ju temperattiru intervala no 300 lidz 600 K uzrada
paraugs A6-g.1400-v.1250-2 (~100 Iidz 115 S/m).
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14, att. Sastava A6 keramikas paraugu elektrovaditsp&ja atkariba no
temperaturas

Konstrugjot Aréniusa diagrammu (Arrhenius plot), noteikta paraugu
elektrovaditsp€jas aktivacijas energija. Visiem 1. s€rijas paraugiem aktivacijas
energija ir robezas no 0.0053 lidz 0.0074 eV un raksturigs vakanéu vaditspgjas
mehanisms.

Ta ka Zebeka koeficienta vertiba ir atkariga no ladinnes€ju koncentracijas
(Zebeka koeficients pieaug, samazinoties ladinnesgju koncentracijai [5]), tad
augstakas Zgbeka koeficienta vertibas (15. att.)) uzrada paraugi, kuru
elektrovaditspgja ir zemaka (14. att.). Augstakas Zebeka koeficienta veértibas ir
paraugiem A6-9.1100-v.1250-2 un A6-g.1200-v.1250-2 (125-140 pV/K),
savukart zemakas paraugam A6-9.1400-v.1250-2 (85-100 uV/K).
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15. att. Sastava A6 keramikas paraugu Zeébeka koeficients atkariba no
temperaturas

16. att. redzams paraugu termoelektriskais jaudas faktors (S°) atkariba no
temperatiiras. Augstakais termoelektriskais jaudas faktors piemit paraugam A6-
9.1200-v.1250-2 (1.2-2.0 -10° Wm™K?), bet zemakais, lidzigi ka Zgbeka
koeficientam, paraugam A6-g.1400-v.1250-2 (0.7-0.9-10° Wm™*K?).
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16. att. Sastava A6 keramikas paraugu termoelektriskais jaudas faktors atkariba
no temperatiiras

2. paraugu sérijai, kura izgatavota no masas A6, termiska apstrade gaisa
vide veikta no 1000 Iidz 1400 °C, ar sekojosu termisko apstradi vakuuma 1250
°C. Saja eksperimenta temperatiiras cel§anas atrums vakuuma termiskas
apstrades laika bija 5 °C/min. Turpmak 2. s€rijas paraugu pieraksts sekojoss,
piemeram, A6-g.1000-v.1250-5... A6-g.1400-v.1250-5.

17. attela redzama 2. paraugu serijas elektrovaditsp&ja atkariba no
temperatiiras. Labako elektrovaditsp&ju uzrada paraugs A6-g.1300-v.1250-5,
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ti., 78-85 S/m, tafu caurméra visi paraugi uzrada par ~20-25% zemaku
elektrovaditsp&ju neka 1. paraugu sérija. lesp&jams, tas varetu biit saistits ar
kopgjo termiskas apstrades laiku vakuuma apstaklos, kas 1. s€rijas paraugiem ar
lénaku kars€$anas atrumu ir ilgaka. Lidz ar to, ilgak kars€to paraugu tilpuma
varétu but vairak defektu, kas vartu izskaidrot, kap&c Sie paraugi uzrada
augstakas elektrovaditsp&jas vértibas. Tapat janem véra fakts, ka 1. paraugu
s€rijai bija mazaks temperatiiras celSanas atrums, lidz ar to sasniegts lielaks
relativais blivums, kas arT nodro$ina labaku vaditspgju [2]. 1. paraugu sérija
vakuuma apstaklos kopuma atradas divas reizes ilgak, kas, iesp&jams, arT radija
lielaku defektu skaitu graudu robezas.
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17. att. Sastava A6 keramikas paraugu elektrovaditsp&ja atkariba no
temperaturas

Konstrugjot Aréniusa diagrammu, secinats, ka arT 2. s€rijas paraugiem
novérojama tikai vakanCu vaditspja attiecigaja temperatiiru intervala.
Aprékinata aktivacijas energija visiem 2. s€rijas paraugiem, salidzinot ar 1.
paraugu sériju ir mazliet lielaka, t.i., 0.0059-0.0086 eV.

Augstakas Zebeka koeficienta vertibas starp 2. s€rijas paraugiem (18. att.),
piemit paraugam A6-g.1100-v.1250-5 (170-190 uV/K), bet zemakas paraugam
A6-9.1300-v.1250-5 (90-120 pV/K). Kopuma iegiitas Ze&beka koeficienta
vertibas 2. serijas paraugiem ir augstakas neka 1. s@rijas paraugiem. Ta ka 2.
serijas paraugiem ir zemaka elektrovaditspgja, arT to ladinnes€ju koncentracija ir
zemaka, ka rezultata Zebeka koeficients pieaug.
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18. att. Sastava A6 keramikas paraugu Z&beka koeficients atkariba no
temperaturas

19. attéla redzams 2. paraugu s€rijas termoelektriskais jaudas faktors
atkariba no temperatiiras. legiitie rezultati ir loti 1idzigi ka 1. paraugu sérijas
gadijuma, jo salidzino$i zemako 2. paraugu sérijas elektrovaditsp&ju jaudas
faktora gadijuma kompensé augstakas Zebeka koeficienta vertibas. Augstakais
jaudas faktors aprekinats paraugam, kas gaisa vid€ termiski apstradats pie
zemakas temperatiiras, ti., A6-g.1100-v.1250-5 (1.8-2.5 -10° wm'K?),
savukart zemakais - paraugam, kas gaisa vidé termiski apstradats pie augstakas
temperatiiras - A6-9.1300-v.1250-5 (0.7-1.0-10° Wm™K™?).
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19. att. Sastava A6 keramikas paraugu jaudas faktors atkariba temperatiiras

3. paraugu sérijai (masa A7) termiska apstrade veikta divas dazadas
temperatiiras gaisa vidé 1000 un 1200 °C ar sekojoSu termisko apstradi
vakuuma 950 °C vai 1150 °C temperatira. Temperatlras celSanas atrums
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vakuuma termiskas apstrades laika 5 °C/min. Turpmak pieraksts sekojoss,
piemeram, A7-g.1000-v.950-5... A7-g.1200-v.1150-5.

No vakuuma termiskas apstrades temperatiiras galvenokart ir atkarigs
generéto defektu skaits (skabekla vakances, Ti** joni, u.c.) TiO, kristalrezgi un
lidz ar to ta elektrovaditspgja. Ta ka 3. paraugu serija vakuuma apstaklos
termiski apstradata zemaka temperattira (950 vai 1150 °C) neka 1. un 2. s€rijas
paraugi (1250 °C), 3. paraugu s@rijas elektrovaditspgja ir zemaka (20. 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 A7-9.1000-v.1150-5 un A7-
g.1200-v.1150-5 elektrovaditsp&ja ir 7-22 S/m, bet A7-g.1000-v.950-5 un A7-
g.1200-v.950-5 mazaka par 1 S/m.
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20. att. Sastava A7 keramikas paraugu elektrovaditsp&ja atkariba temperatiiras

Konstrugjot Aréniusa diagrammu 3. s€rijas paraugiem, konstatéts, ka zemo
temperatiru regiona dominé vakan¢u vaditsp&jas mehanisms, kamér augsto
augstako temperatiiru regiona pa$vadamibas mehanisms. Grafiku var iedalit
divos regionos, pirmaja (pie zemakam temperatiiram) aktivacijas energija ir
0,033-53 eV (atkariba no izveleta termiskas apstrades rezima, savukart otraja
0,043-0,102 eV.

Ta ka 3. paraugu serijas elektrovaditsp&ja ir zemaka (lidz ar to zemaka to
ladinneséju koncentracija) neka 1. un 2. s€rijas paraugiem, to Zg&beka
koeficienta veértibas ir augstakas (21. att.), pieméram, visaugstaka ~330 pV/K
paraugam A7-g.1200-v.950-5, kamér zemaka ~ 160 - 205 uV/K (A7-g.1000-
v.1150-5).
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21. att. Sastava A7 keramikas paraugu Z&beka koeficients atkariba no
temperaturas

Termoelektriskais jaudas faktors (22. att.) §is s@rijas paraugiem A7-
0.1000-v.1150-5 un A7-g.1200-v.1150-5 attiecigi ir 0.3-1.1-10° Wm™K?.,
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22. att. Sastava A7 keramikas paraugu jaudas faktors atkariba no temperatiiras

No eksperimentalajiem rezultatiem secinats, ka, lai ieglitu augstu jaudas
faktoru ir vajadzigs gan augsts Z&beka koeficients, gan augsta elektrovaditspéja.
Optimalie termiskas apstrades apstakli termoelektrisko materialu iegiisanai ir
sekojosi: termiska apstrade gaisa vid€ 1100-1200 °C un vakuuma 1250 °C.

Savukart TiO, 4 keramikas paraugi, kas gaisa vidé apdedzinati 1300-1400 °C
un papildus vakuuma 1250 °C uzrada augstakas elektriskas vaditspgjas vertibas,
lidz ar to So keramikas paraugu iesp&amais potencialais pielietojums elektrodu
materialos [6-8].
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SECINAJUMI

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

. Izstradata tehnologija, ar kuras palidzibu TiO, keramikas raZzo§anas
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 %, tdens 19-20
masas %, saistviela 0.2 masas % un ella 1.6 masas %.

. Recikléta TiO, rutila pulvera pievienoSana ekstriizijas masai izraisa
keramikas mikrostriiras teksturéSanos ekstriizijas virziena, kas Ipasi izteikti
noverojams péc ekstrudatu termiskas apstrades 1100 Ilidz 1300 °C
temperatura.

. P&c TiO, ekstrudatu termiskas apstrades gaisa vidé virs 1300 °C nav
novérojama masas sastava Dbitiska ietekme wuz TiO, keramikas
mikrostruktiru, bltvumu un mehaniskajam Ipasibam.

Izvertgjot paraugu elektrisko pretestibu, termoelektriskas ipasibas un XRD
rezultatus péc to termiskas apstrades vakuuma apstaklos noskaidrots, ka
vakuuma termiskas apstrades laika, TiO, kristalrezgi 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 tidens attirisanai.

. Ekstrudetie 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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