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DARBA VISPAREJS RAKSTUROJUMS
Témas aktualitate

Tautsaimniecibas problémas vienmér ir saistitas ar izejvielu
izmantoSanas efektivitates palielinasanas risinajumu materialu razo$anas
procesos, energétisko resursu patérina samazinaSanu, nelabvéligas ietekmes
samazinasanu apkartgjai videi un cilvéka veselibai. Tapec darba zinatniski
praktiska uzmaniba pievérsta siltumizol&josai augsttemperatiiras keramikai,
kura lauj samazinat siltuma zudumus, iztur€t straujas temperatiiras izmainas
un vienlaicigi var kalpot par slodzi neso$u konstrukcijas materialu. Sis
problémas risinaSanai svariga loma ir materiala tilpuma masas
samazinasanai, materialu termisko ipasibu uzlaboSanai un ilgmiizibas
palielinasanai, ko iesp&jams sasniegt, palielinot keramikas Skietamo
porainibu un izmantojot ugunsizturigas mullita fazes keramikas legéSanu ar
ugunsizturigiem metalu oksidiem, kuri ietekmé $adas tehniskas keramikas
pasibas. Porainas keramikas iegtianai netiek izmantoti materiali, kas emite
CO..

Mullita-korunda siltumizol&josas ugunsizturigas keramikas
ugunsizturiba ir 1idz 1650°C, bet 3ai keramikai piemit zema termiska
trieciena izturiba, t.i., materiala sabrukSana strauju temperatiiras svarstibu
rezultata, t.i., materiala rodas lieli termiskie spriegumi, kas noved pie
materiala destrukcijas. Efektiva termiska trieciena izturibas palielinaSanas
iesp&ja ir keramikas sastava esoSo kristalisko fazu termiskas izpleSanas
koeficientu atskiribu samazinajums vai papildus citas kristaliskas fazes
ievadiSana vai radiSana, kuras linearas izpleSanas temperatiiras koeficients
biitu ievérojami zemaks par keramiska materiala sastava esoSo fazu LITK.
Dazkart $ada veida saskanojot fazu LITK, nav iesp&jams nodro$inat mazu
siltumvadamibu, jo var palielinaties keramiska materiala tilpuma masa.
Tapat var palielinaties materiala apdedzinasanas sarukums. NepiecieSams
izstradat porainu mullita keramikas materialu ar palielinatu termiska
trieciena izturibu. Porainibai un poru izméru sadalijjumam japalidz
nodros§inat zema materiala siltumvadamiba. Svariga nozime So Tpasibu
nodro§inasanai varetu but samazinatiem kristdlu izmeriem un fazu
savstarpgjai sakartotibai.

Izmantojot par leggjosam piedevam ZrO,, WO;3; un MgO, keramikas
sastava var iegiit papildus ugunsizturigu kristalisko fazi vai izmainit tas
struktiru. Legé€8ana ar MgO un ZrO, plasi izmantota blivas mullita



keramikas gadijuma, bet mazak pétita So metalu oksidu ietekme uz porainas
mullita keramikas Tpasibam, ka ari praktiski nav pétijumu par WO; ietekmi,
prieksrocibam un trilkumiem porainas mullita keramikas gadfjuma.

Darba merkis

Ar suspensijas lieSanas metodi, kur poras veidojas kimiskas reakcijas
rezultata, izstradat siltumizol&josu termiska trieciena izturigu augsti porainu
mullita keramikas materialu un, izmantojot leg€josas piedevas, samazinat
mullita keramikas apdedzina$anas temperatiiru un nodro§inat IpasSibu
uzlaboSanos.

Darba uzdevumi

1. Izvértet kaolina daudzuma ietekmi uz suspensijas Ipasibam un mullita
fazes veidoSanos keramikas materiala apdedzinasanas procesa.

2. Noteikt porainas mullita keramikas sint€zes un 1pasibu atkaribu no ZrO,,
MgO un WO; leggjosam piedevam.

3. Izvertét porainas mullita keramikas fazu sastava un mikrostruktiiras
ietekmi uz tas Tpasibam.

4. Izvertet leg€joso piedevu ietekmi uz mullita fazes veidoSanas
temperatiiru un intensitati.

5. Izvértét leggjoso piedevu izmantoSanas lietderibu porainas mullita
keramikas modificgsanai.
Zinatniska novitate

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

Izstradata augsti porainas mullita keramikas legé$ana ar volframa oksidu
WOj3, izmantojot materiala iegliSanai suspensijas lieSanas metodi un poru
veidoSanos kimiskas reakcijas cela. Noskaidrota WOj; ietekme uz kristalisko
fazu veidosanos, mikrostruktiiru un porainibu;

Noskaidrota aluminija volframata kristaliskas fazes ietekme uz porainas
mullita keramikas termomehaniskajam Ipasibam — siltumvadamibu un
termiska trieciena izturibu.



Darba praktiska nozime

Darba analiz€ti un apkopoti jauni rezultati par porainas mullita
keramikas leg€Sanu ar WOj, kas varétu bt lietderigi talakiem pétijjumiem.
Izstradata siltumizol€josa termiska trieciena izturiga poraina mullita
keramika, kas var€tu but izmantojama ka kra$pu sienu un starpsienu
odergjums.

DARBA APROBACIJA UN PUBLIKACIJAS

Promocijas darba rezultati prezenteti starptautiskas konferencs ar 8§
mutiskiem referatiem un ar 5 stenda referatiem, publicéti 3 pilna teksta
zinatniskas publikacijas, 1 pilna teksta publikacija starptautiskas
konferences rakstu krajuma, 11 t€z8s starptautisko konferencu t&zu
krajumos.

Daliba starptautiskajas zinatniskajas konferences:

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

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

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

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

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




10.

11.

12.

13.

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

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

Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. Influence of ratio of raw materials
on porosity and pore size distribution in porous mullite-corundum
materials. Riga Technical University 52nd International Scientific
Conference. October 13-15, 2012, Riga, Latvia (mutisks referats);
Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. Porous mullite ceramics formation
by slip casting of suspension of raw materials. The 13" International
Conference-School "Advanced Materials and Technologies™ August 27-
31, 2011, Palanga, Lithuania (stenda referats);

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

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

Svinka R., Svinka V., Zake |., Mahnicka L., Mozolevskis G. Highly
porous ceramic by slip casting of concentrated clay and oxides
suspension. ICCPS-11th International Conference on ceramic processing
science. 29th August — 1st September 2010, Zurich, Switzerland (stenda
referats);

Svinka R., Svinka V., Zake I., Butlers A., Mahnicka L., Mozolevskis G.
Porous alumina-mullite ceramics, structure and properties. The 9
International Conference on Global Research and Education, Inter-
Academia. August 9-12, 2010, Riga, Latvia (mutisks referats);



Promocijas darba galvenie rezultati izklastiti $adas publikacijas:

Zinatniskajos zurnalos:

1.

Mahnicka-Goremikina L., Svinka R., Svinka V. Influence of metal
oxides additives on the porous mullite ceramics // Key Engineering
Materials. - 2014. - VVol. 604. - pp. 293-296 (Cité Scopus datu baze);
Mahnicka L. Influence of Raw Materials Ratio and Sintering
Temperature on the Properties of the Refractory Mullite-Corundum
Ceramics // World Academy of Science, International Journal of
Engineering and Technology. - 2012. - Vol.6. - pp. 51-56;

Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. Influence of kaolin and firing
temperature on the mullite formation in porous mullite-corundum
materials // IOP Conference Series: Materials Science and Engineering.
5th Baltic Conference on Silicate Materials, BaltSilica 2011; Riga;
Latvia; 23 May 2011 through 25 May 2011; Code 88028. Article
number 012008— 2011. - Vol. 25. - Issue 1. - pp. 1-9 (Cité Scopus un
Ebsco datu bazes);

Zinatnisko konferencu pilna teksta rakstu krajumos:

1.

Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. Properties of Porous Mullite
Ceramics Doped with MgO and Produced by Slip Casting Method //
Proceedings of The International Scientific Conference Refractories,
Furnaces and Thermal Insulations, Novy Smokoves - High Tatras,
Slovakia, April 17-19, 2012, pp. 130-135 (Cité rakstu baze
Academia.edu)

Zinatnisko konferencu t€zu krajumos:

1.

Mahnicka-Goremikina L., Svinka R., Svinka V. Influence of WO,
additive on the properties mullite ceramics // Abstracts of the 22nd
International Baltic Conference of Engineering Materials&Tribology —
BALTMATTRIB 2013. Riga, Latvia, November 14-15, 2013, p. 38;
Mahnicka-Goremikina L., Svinka R., Svinka V. Influence of doping
agent on the mullitisation process in alumosilicate ceramics //
Abstracts of Conference for Young Scientists in Ceramics — the tenth
Student’s Meeting SM 2013. Novi Sad, Serbia, November 06-09,
2013, p. 95;

Mahnicka-Goremikina L., Svinka R., Svinka V. Porous Mullite
Ceramics Doped with ZrO, // Abstracts of the Riga Technical
University 54" International Scientific Conference. Riga, Latvia,
October 14-16, 2013, p. 59;
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10.

11.

Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. Porous mullite ceramics doped
with WO, // Abstracts of the Riga Technical University 53"
International Scientific Conference Riga, Latvia, October 11-12, 2012,
p. 25;

Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. Influence of Metal Oxides on
Porosity of Mullite Ceramics // Abstracts of the 14th International
Conference-School "Advanced Materials and Technologies". Palanga,
Lithuania, August 27-31, 2012, p. 108;

Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. Influence of ratio of raw materials
on porosity and pore size distribution in porous mullite-corundum
materials // Abstracts of the Riga Technical University 52"
International Scientific conference. Riga, Latvia, October 13-15, 2011,
p. 75;

Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. Porous Mullite Ceramics
Formation by Slip Casting of Suspension of Raw Materials //
Abstracts of the 13th International Conference-School "Advanced
Materials and Technologies”, Palanga, Lithuania, August 27-31, 2011,
p. 107;

Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. Porous mullite ceramics formation
and modification with some additives // Abstracts of the Students'
Meeting Processing and Application of Ceramics. Novi Sad, Serbia,
November 16-18, 2011, p. 47,

Mahnicka L., Svinka R., Svinka V. Influence of kaolin and firing
temperature on the mullite formation in porous mullite-corundum
materials // Abstracts of BaltSilica 2011 — 5™ Baltic Conference on
Silicate Materials. Riga, Latvia, May 23-25, p. 89-90;

Mahnicka L., Svinka R. Effect of SiO, on the Properties of Porous
Corundum-Mullite Ceramic // Abstracts of the Joint International
Summer School-Conference The 12" International Conference
"Advanced Materials and Technologies" and Summer School
“European Doctorate in Physics and Chemistry of Advanced
Materials". Palanga, Lithuania, August 27-31, 2010, p.83;

Svinka V., Svinka R., Zake I., Butlers A., Mahnicka L., Mozolevskis
G. Porous Alumina-Mullite Ceramics, Structure and Properties //
Abstract of the 9™ International Conference on Global Research and
Education, Inter-Academia Riga, Latvia, August 9-12, 2010, p. 106-
107.
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DARBA SATURS

Literatiiras apskats

Literatiras apskats veikts, analiz€jot pieejamos literatiiras avotus ar
promocijas darba saistitajam témam. Taja aplikoti porainas mullita
(3Al,05-2Si0,) keramikas iegiiSanai izmantotie izejmateriali, to iegfiSanas
metodes, raksturigas Ipasibas un to uzlabosanas iespgjas.

Pirmaja dala stastits par porainas keramikas iegliSanas metodém, kas
lauj izmantot izejvielu suspensiju un to lieSanu formas, analizgtas So metozu
prieksrocibas un trokumi, ekonomiska efektivitate. Analiz&ta porainibas
ietekme uz keramikas mehaniskajam un termiskajam ipasibam, kas savukart
ietekm@ porainas keramikas pielieto$anas iesp&jas [4].

Otra dala veltita mullita keramikai. Apskatita mullita keramikas
iegliSanas un attistibas vesture. Analiz€ta rombiskas singonijas mullita
kristalu struktiira. Galvena uzmaniba tiek pieversta reakcijas procesiem
cietd stavoklT un mullita keramikas iegiiSanai no kaolina maliem ar lielu
kaolinita saturu, ka ari no Al,O3 un SiO, pulveriem ar tiribu ap 99%,
galvenokart no a-Al,O; un kvarca, a-Al,O3 un kristobalita, a-Al,O; un
amorfa SiO,, ka ari izmantotam apdedzina$anas temperatiram un
izturé$anas laikiem [8].

Tresaja dala analizéta mullita keramikas leg€Sana ar dazada tipa metalu
oksidiem, to daudzuma un attiecigo MeO-Al,05-SiO, triskomponentu
sistémas Tpasibu ietekme uz mullita keramikas mullitizacijas procesa atrumu
un sakuma temperatiiru, fazu sastavu, mikrostruktiiru, porainibu un citam
Tpasibam. Sarmu metalu oksidu izmatoSana porainas keramikas razo$ana
nav vélama, jo tie ir spécigi kuSni, un kopa ar mullita veidoSanas
temperatiras pazeminasanu rada lielu keramikas sarukumu un samazina
porainibu [7]. Leggjot ar sarmzemju metalu oksidiem mullitizacijas
temperatiira, keramikas sarukums un tilpuma masa pieaug popularako
metalu oksidu izmantoSanas seciba: MgO<CaO<SrO<BaO [3]. Leggjot
mullita keramiku ar parejas metalu oksidiem TiO;, V,03, Cr,03, un Fe,0g,
ir iespgjama ievérojama AI** (0,53A) jonu aizvietosana AlOg oktaedros ar
lidzigu jonu radiusu katjoniem diapazona no 0,54-0,62A - Ti**, V¥*, Cr¥ un
Fe¥, kuri aizvietoSanas rezultata ietekmé mullita kristaliska rezga $nas
parametrus un Ipasibas. Jonu aizvietoSanas jeb Skidibas pakape atkariga no
parejas katjonu radiusiem un oksidacijas pakap&m, paraugu izgatavoSanas
panémiena un apdedzinasanas temperatiras. Metalu katjoni ar lielaku
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radiusu neieklaujas mullita kristaliskaja rezgi, veido attiecigo metalu un
Al,O3 Spinelus, ka arT ietekmé mullita veidoSanas atrumu un temperatiru.
Mullita keramikas leg€Sana ar Y,03, La,O3, CeO,, ZrO, un WO; ietekme
mullita kristalu aug8anu un struktiiras homogenitati vai heterogenitati [5].

Piecejamas literatiras analize lava izvélcties leg€josas metalu oksidu
piedevas porainai mullita keramikai un to daudzumu, keramikas sintézes
rezimus un salidzinat iegiitos rezultatus ar citu autoru pieredzi.

Metodiska dala

Metodiskas dalas pirmaja nodala aprakstitas porainas mullita keramikas
izgatavoSanai un legé8anai izmantotas komerciali pieejamas izejvielas: a-
Al,O3 un y-Al,03, kaolins, ar 10 mas.% MgO dalgji stabilizéts ZrO, (talak
teksta ZrO;), WO; un MgO, Al pasta, kuru raksturojums, atbilstosi
specifikacijai, paradits 1. tabula.

1. tabula
Izmantoto izejvielu raksturojums
Izejviela Razotajs/marka | Raksturliel
umi
Videjais
dalinu
izmérs (ds),
pm
a-Al,Os, (NO 725) NABALOX®, 2
v-Al,O3, (NO 201) Nabaltec, Vacija 80
Kaolins, MEKA, Amberger
(minerals kaolinits - Kaolinwerke, 15
Al,03-2Si0,-2H,0) Vacija
SiO,, amorfs 6,9
WO; Peaxum, Krievija 7
MgO 0,9
ZrO, Raushert, Vacija 0,9
,2Aquapor-9008”,
Al pasta Sc?lleﬁk, Vacija 12
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Sintez&€to un analizé€to paraugu apzim&jumi, sastavi un apdedzinaSanas
temperatiras redzamas 2. tabula. Apdedzinasanas temperatiiras izvéle
atkariga no modific€Sanai izmantoto metalu oksidu individualajam 1pasibam
un MeO-Al,03-SiO; triskomponentu lidzsvara stavokla diagrammas sastavu
kusanas temperatiram. LeggjoSo piedevu daudzums optimizéts gan
eksperimentali, gan pec analizetas literatiiras datiem.

2. tabula
P&tamo paraugu sastavi
Paraugu 1. sérija | Paraugu 2. sérija
Paraugu nosaukums
Nelegeéti paraugi Legeéti paraugi
ar ar ar
Izejvielu saturs, 10K 20K 30K Zro, WO, MgO
mas.% Kaolina/Al,O5+SiO, attieciba, masas dalas
1/9 2/8 3/7 3/7 3/7 3/7
Kaolins 10 20 30 30 30 30
a-Al,O3 16,2 14,4 12,6 12,6 12,6 12,6
v-Al,O4 48,6 43,2 37,8 37,8 37,8 37,8
SiO, 25,2 22,4 19,6 19,6 19,6 19,6
ZrO, - - - 5 - -
WO, - - - - 5 -
MgO - - - - - 5
Al pasta 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18
Destiléts lidens 40 40 40 40 38 115
0 0 1500°C, 1200°C, 1200°C,
Apdedzinasanas | 19007 | 1500, | 1650°C, | 1650°C, | 1300°C, | 1300°C,
temperatira, °C 175000’ 17500(:’ 1700‘;C, 1500°C 140020, 1400000,
1750°C 1500°C 1500°C

Metodiskas dalas otraja nodala sniegta informacija par paraugu
iegiisanas tehnologiju (l.att.). Poraina mullita keramika iegiita ar
suspensijas lieSanas metodi no pulverveida izejvielam. Pirma etapa sausa
veida sajauc kaolinu ar aluminija oksidiem un SiO,, ka ari atkariba no
sastava pievieno attiecigo pulverveida leggjoso metalu oksidu. Tad no
izejvielu sausa maisijuma ar mehaniska maisitaja palidzibu pagatavo
suspensiju (2. etaps), kurai pievieno aluminija pastas suspensiju un visu
suspensiju kopa maisa apméram 5 min. (3. un 4. etaps). Rezultata iegitai
suspensijai jabiit homogenai un viegli lejamai poliuretana forma ar
izm@riem 162x110x70 mm.
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1. Izejvielu sausa maisiSana

~]0-15 min.

2. Izejvielu slapja maisiSana 3. Al pastas suspensija
~[5-20 min.
OO =
4. 1zejvielu suspensijas
T maisi¥ana
~ ~3-5 min.
5. Suspensijas lieSana forma 6. SacietéSanas stadija

QO H, gazes izdalisanas un poru T=20-25°C

veidoganas process, T=20-25°C

=0 =4

—

2A1+ 6H,0 —> 2AI(OH); + 3H, T

10. Paraugu
7. Paraugu Zavesana - L mehaniska
T=50°C, 24 st. 8. Apdedzinasana 9. Sintezéts apstride
0 paraugs 15 mmx20 mmx100 mm
| e — %—)Q
T4 = ﬁ
SIS

1.att. Sastavu paraugu iegliSanas sh€ma

Poru veidoS$anas procesu a) un b) var novérot jau apméram péc 5-15
mintitém aluminija reakcijas rezultata ar destileéto ideni istabas temperatiira,
pH=8-10 atkariba no sastava:

2Al + 6H,O — 2AI(OH); + 3H,T. Q

Kopuma S§is process aiznem 40—60 minites, kura rezultata masas
tilpums var palielinaties lidz 100-150%. Paraugu sacieté$ana notiek gaisa,
20-25°C temperatiira, un var turpinaties 24-78 stundas. Tad seko
sacietdjofo paraugu ZzavéSana =~24 stundas 50°C temperatiird un
apdedzinasana attiecigaja temperatiira (skat. 2. tabulu) ar temperatiiras
celanas atrumu 250°C/h un izturé$anu $aja temperatiira 1 stundu.

Sintezéto porainas mullita keramikas plak$nu izméri péc apdedzinasanas
ir 160x100x20 mm, un paraugu testéSanai tas tiek sazagetas 150x20x20 mm
stieni§os. Darba kaolinu izmanto ka saistvielu, lai iegiitu Al,O3 un SiO,
pulveru stabilu suspensiju, un ari ka Al,O3 un SiO, izejvielu. Kopigais
tudens daudzums suspensija ir 38—40 mas.%.
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Metodiskas dalas tre$aja nodala raksturotas parbaudes iekartas un
testeSanas metodes, kas lietotas sintez&tas keramikas Tpasibu noteikSanai un
promocijas darba rezultatu analizei. Sastavu suspensijas pH noteiktas ar
,Mettler Toledo SevenMulti” pH-metru. Izmantojot derivatografu ,,SETSYS
Evolution TGA-DTA/TMA SETARAM (T ,=1750°C)”, tika veikta diferenciala
termiska analize (DTA) un termogravimetrija (TG) no 25 lidz 1300°C ar
karsé3anas atrumu 7,5°C/min. Sintezétas keramikas mineralogiskais sastavs
noteikts ar rentgenstaru difraktometru ,Rigaku Ultima+” (kompanija
Rigaku, Japana), izmantojot vara katoda CuKe, starojumu un goniometra
grieSanas atrumu 2°/minité. Mikrostruktiiras pétfjumiem izmantotas
dazadas iz8kirtspgjas skengjosas elektronu mikroskopijas (SEM) tris
iekartas: Hitachi - TM3000 un S4800, un augstas izSkirtsp&jas lauka
emisijas zema vakuuma elektronu mikroskops ,,FEI Nova NanoSEM 650
Daziem paraugiem elementu sadalijuma noteik$anai izmantota atsevisku
punktu un nepartraukta apgabala kimiska analize ar energijas dispersijas
rentgenstaru spektroskopiju un rentgenstaru fluorescences spektrometru
LJ,TEAM™ Integrated EDS ar Apollo X SDD”. Tilpuma masas, $kietamas
porainibas un @idens uzsiices noteikSanas pamatojas uz Arhimeda principu
pec Eiropas standarta EN 623-2. Paraugu mehaniskas ipasibas lieces
gadijuma noteiktas ar universalo materialu deformacijas Ipasibu parbaudes
iekartu ,,Zwick ProLine BDO-FB020TN”. Keramikas termiska trieciena
izturiba noteikta péc 1, 2, 3, 5, 8 un 10 termiska trieciena cikliem, un
metode balstita uz temperatiras straujam izmainam péc shémas
1000°C—20°C—1000°C, 3aja temperatiira paraugus izturot 1 stundu.
Elastibas modula noteikSana pirms un p&c parauga termiska trieciena
izturibas parbaudes veikta ar nesagraujosas parbaudes metodi — akustisko
sisttmu ,,Buzz-O-Sonic 5.0” (BuzzMac International, LLC, ASV), kas
analizé skanu, izmantojot Furjé atro transformacijas algoritmu. Atskiriba no
sagraujosas metodes, ta dod iesp&ju parbaudit vienu un to pasu paraugu p&c
visiem termiska trieciena cikliem, kas samazina rezultatu izkliedi. Poru
izm@ru sadalijuma un kopigo poru tilpuma noteikSanai izmantots zema un
augsta spiediena  dzivsudraba porozimetrs ,Pore Master 33~
(Quantachrome Instruments, ASV) (poram no 0,0064-950 um). Sintez&to
keramisko paraugu linearas izple$anas atkariba no temperatiiras un linearas
termiskas izpleSanas koeficienti noteikti ar horizontalo dilatometru
,,L76/1600D no 20 Iidz 1300°C. legiitas mullita keramikas siltumvadamiba
un Ipatngja siltumietilpiba noteiktas ar bezkontakta lazera uzliesmojuma
metodi, izmantojot universalo ,,Netzsch LFA 457 MicroFlash®” iekartu.
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Rezultati un to izveértejums

Promocijas darba eksperimentala dala analiz&ti jautajumi un procesi, kas
saistiti ar alumosilikatu keramikas legéSanu ar ZrO,, MgO un WO;,,
noskaidrota $adu metalu oksidu mijiedarbiba ar pamatizejvielam, novertéta
to ietekme uz keramikas pusfabrikata iegl$anas procesu un sintézes
temperatiram, ka ar1 tadam T1pasibam ka fazu sastavs, struktiras
morfologija, porainiba, mehaniskas un termiskas TpaSibas. Novértéta
legesanas efektivitate augsti porainas mullita keramikas iegu$ana,
vienlaicigi pazeminot keramikas sintézes temperataru.

Sastavu ietekme uz fazu veidoSanos un struktiiru

Darba gaita noveértéta sastavu un leg€joSo piedevu ietekme uz
apdedzinasanas laika notickoSiem procesiem péc diferencialas termiskas
analizes rezultatiem (2. att.). Stehiometriskajam sastavam ar Al,O3 un SiO,
attiecibu 2,57:1 mullita veidoSanas sakums =~1220°C temperatiira, kura
veidojas ar Al (2/1 mullits) bagati primara mullita kristali. Savukart visiem
sastaviem ar 30 mas.% kaolina kaolintta dehidroksilacija un metakaolinita
veidosanas notiek =550°C temperatiird, un Al-Si $pinela tipa fazes
veido$anas >980°C temperatiiras. Legesana ar ZrO, neietekmée 3pinela tipa
fazes veidoSanas temperaturu, bet WO3; un MgO relativi nedaudz pazemina
So temperatiiru. Legé8ana ar ZrO, paaugstina mullita veido$anas sakuma
temperatiru, legéSana ar WO3; un MgO savukart pazemina mullitizacijas
sakuma temperatiiru.

T T T T T
Stehiometriskais sastavs Al;03:Si0,=2.57:1
ar30mas.% kaolina
/]\ Ekso ar30mas.% kaolina +5 mas.% ZrO,
ar30 mas.% kaolina +5 mas.% WO3 1220°C
\l/ End ar30 mas.% kaolina +5 mas.% MgO
> ndo
- __/123400
- \/\w——r—\——’/‘_\‘
< 998°C
E )
@» 1255°C
= "
] \/\M—\// 998°C //
< 1293°C
£ / :9/‘
g \/\\,\\/, 1211
= 995“6/
| [
N\
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatiira, °C
2.att. Sastavu diferencialas termiskas analizes rezultatu salidzinajums
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Veicot sintez&to keramikas paraugu rentgena fazu analizi noteikts, ka ar
kaolina daudzuma pieaugumu no 10 Iidz 30 mas.% palielinas mullita fazes
dominance, ka ari péc apdedzinasanas maksimalaja temperatira 1750°C
$ajos paraugos pastav tikai mullita faze. Apdedzinot neleg€tos paraugus
zemakas temperatliras, ar1 iegiita mullita faze, bet ar korunda klatbiitni,
turklat 1650°C temperatiira apdedzinatos paraugos domingjosais ir korunds.
Svarigi atzimét, ka, palielinot kaolina daudzumu un apdedzinot paraugus
1650-1750°C, nelegetos paraugos nepaliek neizreaggjis kristobalits. Tas
saistits ar to, ka kaolina daudzums palielinats uz Al,Oz un SiO, rékina, un
briva SiO, daudzums palielinas péc kaolinita transformacijas, kuras
rezultata pieaug ar kontaktpunktu skaits starp graudiem un tiek nodrosinata
SiO; reakcija ar lieliem a-Al,O3 kristalu agregatiem, kuri veidojas péc y-
Al,O3 modifikacijas mainas. Rezultata paatrinas mullita nukleacija un
mullita sakotngju slanu veidoSanas. Kopa ar paaugstinato sintézes
temperatiiru >1650°C, tiek nodroginata Si** un AI** jonu talaka difizija un
mulltta kristalu augsana.

a) b)
M M - Mullits; C - Korunds M - Mullits; C - Korunds
M
< M M M M < M
2 | wsoc M z N mh
k= M MM MMM MM MM | E | 75000 " Moy M) ™ M MM MM
g g v
b b1
= =
] 7 o
£ | 1700°C c X g Lrooec ¢
= q c [¢ e c c
£ =
c C (o}
- c c c ¢ o
1650°C ;ﬂt c . c 1650°C . . ‘LA_JL
I el vl

5 10 15 20 25 40 45 50 55 60 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

B
20 (°) 20()

C) M M - Mullits; C - Korunds;
Cr - Kristobalits

1750°C MM MM MM

Intensitate, (n.v.)

1700°C “

1650°C
_1500°C

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 ()
3.att. Ar dazadu kaolina daudzumu neleggto un dazadas temperatiiras

apdedzinato paraugu rentgenogrammas:
a - ar 10 mas.% kaolina; b - ar 20 mas.% kaolina; ¢ - ar 30 mas.% kaolina
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Analizgjot kaolina daudzuma ietekmi uz mullita fazes daudzuma
palielinaSanos sintez&jamos paraugos, secinats, ka optimalais masas sastavs
ir ar 30 mas.% kaolina. Tadg] §is sastavs tika izvéléts, lai analizétu leggjoso
piedevu jeb attiecigo metalu oksidu MgO, ZrO,, WO; ietekmi gan uz
mullita fazes veidoSanos, gan struktiiru, mehaniskajam, termiskajam un
citam Tpasibam.

a) b)
M - Mullits; C - Korunds; S - Spmehs; M - Mullits; C - Korunds;
M Cr - Kristobalits; Co — Kordierits; M Cr - Kristobalits; Q - Kvarcs;
1500°C M M MMM Q-Kvarcs - monoklinais ZrOy;
C M Mcm|MC MM cm MM t - tetragonalais ZrO5; Z - Cirkons
— = — m
> 0 Co >
= M’ Co c A
< M -] Co c c c
=~ |1400C] | © My c M cMm =
£ & | 1650°C
g Cr ]
= =
] 7}
= S
£ | 1300°C Q e
= =
= ) =
1200°C Q c c c c ¢

5 10 15 20 25 3 40 45 50 55 60
c) 2069

& M - Mullits; C - Korunds;
9 Cr - Kristobalits; Q - Kvarcs;a-WOs;
-Aluminija volframats|

1500°C v
ar 30 mas.%kaolina, ,
1750°C

M - Mullits

MM MM MM

1400°C

Intensitate, (N.v.)

1300°C ar Zr0,, 1650°C

1200°C Q .

Intensitate, (n.v.)

5 10 15 20 25 3% 3 40 45 50 55 60
0 arW0s, 1500°C

e g g N L
temperatiiras apdedzinato paraugu
a - ar MgO leggts; b - ar ZrO, legets;

c-ar WO; legéts; d - paraugu ar lielaku 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
mullita saturu fazu salidzinajums 20()

Legésana stipri ietekmé paraugu fazu sastavu un, apdedzinot tos lidz
1500-1650°C temperatiiram, tajos nav iegita tikai mullita faze. Ar MgO
legétiem paraugiem mullita faze paradas péc apdedzinasanas 1400°C (4. att.
— a), bet zemakas temperatiiras apdedzinatos paraugos pastav arl kordierita
un korunda fazes. Tikai 1500°C temperatiira apdedzinatos ar MgO leggtos
paraugos mullits kldst par domin&joSo fazi, bet saglabajas ar1 korunds, kas
saistits ar Skidras fazes veidoSanos un kordierita sadali§anos par mullitu un
stiklveida fazi 1465°C temperatiira [9].
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Ar ZrO, legetos paraugos péc apdedzinasanas 1500°C temperattira ir
izveidojies mullits (4. att. — b), bet domingjosas fazes ir korunds, cirkons un
kristobalits. P&c apdedzinaSanas 1650°C temperatira ar ZrO, legetos
paraugos mullits ir galvena kristaliska faze, korunda nav. Siem paraugiem
mullita difrakcijas maksimumu intensitates daudz lielakas neka nelegéto
paraugu gadijuma ar 30 mas.% kaolina, kas apdedzinati pat augstakas
temperatiiras  (1650-1750°C) (3. un 4. att). ZrO, klatbitné mullita
veidoSanas notiek pec divam paralélam reakcijam: pirma ir tiesa reakcija
starp SiO, un Al,O3, bet otra caur parejas savienojuma cirkona - ZrSiOy (2)
veido$anos un ta talako reakciju ar Al,O; (3) =1600°C temperatiira, jo
sakuma, veidojoties cirkonam, samazinas mullita nukleacijas aktivacijas
energija [6].

ZI’02 + S|02 > ZI'SIO4 (2)
2ZrSi04 + 3Al,03 — 3A1,052Si0;, + 2Zr0,  (3)

Ar 5 mas.% WO; legétu paraugu rentgenogrammas mullita fazes
dominance novérojama jau péc apdedzinasanas 1300°C temperatiira (4. att.
— ¢), kas ir daudz zemaka neka citu pétito sastavu paraugiem, un péc
apdedzinaSanas 1500°C temperatiira mullita difrakcijas maksimumu
intensitates klust daudz lielakas neka nelegétiem paraugiem ar 30 mas.%
kaolina, un ar MgO un ZrO, legétiem paraugiem, kas apdedzinati arl
1500°C temperatiira (4. att. — b un d). Ar WO; legéto (1500°C) paraugu
gadijuma mullita difrakcijas maksimumu intensitates lidzigas ka nelegétiem
paraugiem, kas apdedzinati par 250°C augstaka temperatiira (1750°C).
Izmantojot WO; ka leggjosu piedevu, $ada sastava paraugos difrakcijas
Iinijas pie 260=23,3°, 23,8° un 24,6° rentgenogrammas nordda uz aluminija
volframata 2A1,03-6WQO;3; jeb Al,(WO,); kristaliskas fazes klatbaitni, un
liniju intensitate palielinas, paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru. Svarigi
atzimét, ka aluminija volframata fazes detekteSana apgriitinata ar to, ka dazi
Sai fazei raksturigie difrakcijas maksimumi sakrit ar kristobalita, mullita un
WO, difrakcijas maksimumiem. Lidz ar to iesp&jams, ka parauga saglabajas
ari kada dala neizreag€jusa WO;. No literatiras datiem zinams, ka
Al,(WO,); var iegit Al,03 un WO; cietu fazu reakcija. Atkariba no Al,O;
un WOj3 izejvielu dalinu izméra, aluminija volframats var veidoties 800 Iidz
1175°C temperatiiras ar ilgstoSu iztur&Sanas laiku Iidz 30 stundam [1, 12].
Miisu gadfjuma aluminija volframata iesp&jama veidosanas notiek parauga
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uzkarsésanas laika, kad aluminija oksida un volframa oksida reakcija varétu
bit saistita ar aluminija oksida modifikaciju mainu no y fazes uz a-Al,O;
fazi, jo gan reakcija, gan modifikaciju maina notiek vienlaicigi >850°C
temperatfira, un modifikaciju mainas laika oksidam ir reakcijas spg&jigakais
stavoklis [2].

5 20 um 54

inijums | ——— |

2500x palielinajums 2500x palielinajums 5000x palielindgjums

5. att. SEM mikrofotografijas paraugiem:
a - 10 mas.% kaolina (1650°C); b - 10 mas.% kaolina (1750°C);
a' - 20 mas.% kaolina (1650°C); b' - 20 mas.% kaolina (1750°C);
a" - 30 mas.% kaolina (1650°C); b" - 30 mas.% kaolina (1750°C);
c - legeti ar 5 mas.% MgO (1300°C); ¢' - legeti ar 5 mas.% MgO (1500°C);
d - legeti ar 5 mas.% ZrO, (1650°C)

Nelegétiem paraugiem ar 10, 20, 30 mas.% kaolina un apdedzinatiem
1650°C temperatiira struktiira ir lidziga, un to tekstiira nav bliva, kas
redzams SEM mikrofotografijas (5. att. — a-a"), mullita kristaliem nav
izteikta adatveida forma, tie vairak ir Tsu prizmu veida. Palielinot kaolina
daudzumu un paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru Iidz 1750°C, pieaug
mullita kristalu izm@ri, tiem jau piemit izteikta prizmatiska forma, to izméri
palielinas (5. att. — b-b").
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Legesana ar metdlu oksidiem ietekm& paraugu struktiru. Ar MgO
legetiem un 1300°C temperatiira apdedzinatiem paraugiem struktiira ir
graudaina un saméra homogéena, vaji sakepusi. Péc apdedzinasanas 1500°C
temperatira struktira ir labak sakepusi un to veido prizmatiski mullita
kristali ar noapalotam Skautném, kas saistits ar eitektiskajiem punktiem
MgO-Al,05-SiO, lidzsvara stavokla diagramma 1345°C, 1360°C, 1370°C
un 1425°C temperatiiras, kad veidojas $kidra faze [9].

Ar ZrO, legetiem (1650°C) paraugiem (5. att. — d) struktiira sastdv no
haotiski izvietotiem prizmatiskiem mullita kristaliem un izometriskiem
ZrO, kristaliem. Mullita kristalu izm@ri Sajos paraugos ir relativi mazaki
neka nelegétiem paraugiem (30 mas.% kaolina, (1750°C), jo ZrO, ka
leg€josas piedeva izmantoSana aizkavé mullita kristalu augSanu augstas
temperattras [6].

Legesana ar WO; ietekmé alumosilikatu struktiiras veidoSanos, jo,
apdedzinot 1200 lidz 1500°C temperatiiras, struktiira pakapeniski veidojas
savdabigi kristaliskie klasteri, kuru vidusdala V un periferijas dala P sastav
no dazadas formas kristaliem. Savukart peéc XRD, SEM, EDS punktu
analizes, EDS kartograféSanas un ar to saistito fazu analizes, kimisko
elementu sadalijuma, ka ari péc energijas dispersijas spektru analizes (6.
att.) secinats, ka klasteru vidusdalu veido korunda faze, kas sastav no a-
Al,Oj3 kristaliem, kuri veido porainus aglomeratus. Ap tiem izveidojusies
raksturigie iegarenie prizmatiskie dazada izméra mullita kristali. Klasteri
sava starpa savienoti ar savdabigiem tiltiniem, kuri péc EDS rezultatiem
sastav no volframu saturosas fazes un mullita. Savukart korunda klasteri
atrodas mullitu, kristobalitu un volframa fazi saturo$d matrica. Sada
struktiiras veidoSanas saistita ar WOj; klatbiitni. Paraugu sagatavosanas laika
WO;3; nonak uz lielo y-Al,03 (dsg=80 pum) dalinu virsmas un inhibé ta
transformésanos par o-Al,Oz, un lidz ar to stabilizé dalinu virsmu,
vienlaicigi veicinot y-Al,Oz un SiO, reakciju, un mullita veidoSanos, jo jonu
difuzijas aktivacijas energija ir mazaka vy-Al,0; gadijuma [3, 11].
Apdedzinot dota sastava paraugus 1200 lidz 1500°C temperatiira, péc y—a
modifikacijas mainas, a-Al,O3 reagé ar kristobalitu, kas izveidojies SiO,
modifikaciju maipas rezultata, turpinot veidot mullitu. Zinams, ka
temperatiiras virs 800°C notiek WO; sublimicija, bet p&c miisu rezultatiem
WO, sublimacija nenotiek uz paraugu arpusi, kas, lespgjams, saistits ar to,
ka sublimaciju aizkavé metakaolinits, kas veidojas no kaolinita jau 550°C
temperatira un ari aluminija volframata veidoSanas y—a-Al,O;
modifikaciju mainas laika.
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6. att. SEM mikrofotografijas un EDS paraugiem leg&tiem ar WO3:
SEM dazados palielindjumos: a, ', a"- 1400°C; b, b', b" - 1500°C;
V —klasteru vidusdala, P — klasteru periférijas dala, S — dala starp klasteriem;
ar 1, 2, 3 cipariem un ar krasainiem apliem apziméti analiz&ti ar EDS laukumi;
c—f - ar WO;3 legeta (1500°C) parauga pétita apgabala kimisko elementu sadalijums;
g - ar WO;3 legeta (1500°C) parauga EDS kartografe$ana un g’ - analizeto laukumu energijas
dispersijas spektri; h - skenéta laukuma ED spektru procentualais sadalijums;
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Sastavu ietekme uz paraugu porainibu un poru izméru sadalijumu

Viens no darba mérkiem bija iegtit augsti porainu mullita keramiku ar
porainibu >40%. Nelegétiem paraugiem, Kkas apdedzinati visas tris
temperatiiras: (1650°C, 1700°C un 1750°C), palielinot kaolina daudzumu
sastava, proporcionali samazinas paraugu Skietama porainiba un tdens
uzstce (7. att.). Paraugiem ar 10 mas.% kaolina p&c apdedzinasanas 1650
1750°C temperatiiras ir vislielaka §kietama porainiba 50-58%. Vismazaka
porainiba 14% savukart ir paraugiem, kuros vieniga kristaliska faze ir
mullits un kuri iegiti no sastava ar 30 mas.% kaolina un apdedzinati
1750°C. Udens uzsiice visiem nelegétiem paraugiem apméram par 10+£2%
mazaka neka skietama porainiba.

a) b)
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7. att. Skietamas porainibas un fidens uzsiices salidzindjums nelegétiem paraugiem
ar dazadu kaolinu saturu (a) un ar 5 mas.% metala oksida legétiem paraugiem (b)

Ar WOj; legétiem paraugiem Skietama porainiba parsniedz 40%, un ta
relativi maz samazinas, paaugstinot apdedzinaganas temperatiiru no 1200°C
Ilidz 1500°C - tikai par 5+1%. Ar MgO legéto, 1200°C un 1300°C
temperatiiras apdedzinato paraugu gadijjuma sarmzemju oksida izmantoSana
izraisa paraugu Skietamas porainibas palielinaSanos P=62-67%, kas ir
vislielaka no visiem sintezgtajiem paraugiem. Ar MgO legéto paraugu
apdedzinasana 1400°C un 1500°C temperatiiras stipri samazina $0S
raditajus, jo Skidras fazes veidoSanas rezultata pastiprinas paraugu
sakep$ana un sablivésanas. Ar ZrO, legétiem paraugiem (1650°C) Skietama
porainiba ir nedaudz lielaka, salidzinot ar nelegéto paraugu (30 mas.%
kaolina 1750°C). Nemot véra kliidu robezas, redzams, ka, paaugstinot
apdedzinasanas temperatiiru, Skietama porainiba samazinas, kas saistits ar
sintez&tas keramikas sakepSanas pakapes palielinasanos.
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Iz8kiro$a nozime poru iegiisanai keramika aluminija reakcija ar fdeni
istabas temperatiira un H, izdaliSanos ir izejvielu suspensijas pH vértibai.
Suspensija, kura no pulverveida izejvielam ir tikai Al,Oz un SiO, atbilstosi
mullita stehiometriskajam sastavam, uzrada sarmainu vidi un pH ir 8,8.
Kaolina §likera pH vertiba ir 6,9 jeb ta ir vaji skaba vide (8. att.). Kaolina
daudzuma palielinaSana sastava samazina slikera pH, kas aizkavé Al un
H,O Kkimisko reakciju, un tdenraza izdaliSanas intensitate samazinas.

<12 10,4 Sastava ar 30 mas.% kaolina
8,8 -
B4 g9 = 818184 [0 9% legEsana ar 5 mas.% WO MgO un
v ! . - —_ v o=
- 6 ZrO, palielina pH vertibu sekojosa
=% — = . -
5 ‘2‘ seciba WO3>ZrO,>MgO, attiecigi
9 — . o — e
£ 0 L - tas ir 8,4, 8,5 un 10,4, un tas pozitivi
N PRI N S o) . - . v e 4
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o SN e & reakcijas cela.
s PP
8. att. Slikeru pH vértibas
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9. att. Poru izm@&ru sadalijums paraugiem ar 10 mas.% kaolina (a), ar 30 mas.%
kaolina (b), ar metalu oksidiem legétiem (C)

Paraugiem ar 10 mas.% kaolina, kas apdedzinati 1700°C un 1750°C
temperatiiras (9. att.), gan mazo, gan lielako poru tilpums samazinas,
paaugstinot apdedzinaSanas temperatiru. Paraugos ar lielako kaolina
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daudzumu (20 un 30 mas.%) lielako tilpumu aiznem poras, kuru diametrs ir
~10-20 pm, un §ads poru izméru sadalijums saistits ar vienadu suspensijas
vidgjo pH vertibu =8,1, kas nodrosina Iidzigus apstaklus Al un H,O
reakcijai un tdenraza izdaliSanas procesam. Paraugiem ar 30 mas.%
kaolina, paaugstinot apdedzina$anas temperatiru Iidz 1750°C, 20 pm
diametra poru tilpums samazinas.

Leggto paraugu poru izméru sadalijums ir loti atSkirigs. Paraugiem ar 30
mas.% kaolina, kas legéti ar MgO (1300°C) mazako tilpumu aiznem poras,
kas mazakas par 0,1 pm, lielako tilpumu aiznem poras, kuru izméru
diapazons ir no 0,5 1idz 5 um un no 10 lidz 1000 pm. Ar MgO legéti
paraugi (1400°C un 1500°C) ir stipri sakepusi un poru izméru sadalfjums
nav noteikts. Ar ZrO, legétiem paraugiem, kas apdedzinati 1650°C
temperatiira, lielako tilpumu aiznem poras ar diametru 15-20 um un 150p.
Ar WO, (1500°C) legetiem paraugiem lielakais poru tilpums ir tam poram,
kuru diametrs ir 0,2-5 pm diapazona.

Sastavu ietekme uz paraugu sarukumu un tilpuma masu

Sintezéto keramisko materialu paraugu TpaSibu analizes gaita tika
noteikts, ka nelegétas porainas keramikas sarukums proporcionali palielinas
ar kaolina daudzuma palielinasanu sakuma sastava un ar apdedzinasanas
temperatiras paaugstinasanu (10. att.). Sarukums palielinas saistiba ar
kTmiski saistita fidens izdali§anos no kaolinita =550°C temperatiira, ar talako
metakaolinita transformaciju ~920°C temperatlira un ar suspensijas
polidispersitates pieaugumu, t.i., salidzino$i maza izméra (1,5 um) dalinu
daudzuma palielinasanos, kas rada blivaku dalinu sakartoSanos paraugu
veidoSanas laika. Tas kopa ar paaugstinato temperatiiru (>1200°C) uzlabo
keramikas paraugu sakepSanu, paatrina mullita veidoSanos un ta
kristalizaciju, kas iev&rojami palielina izstradajuma sarukumul.

30,00
25,00 23,92

21,90 21,00
19,00 3 20,00

20,00 17,87 18,36 18,04/17,51

15,00 12,70 1113

10,00

Sarukums, %

572 5,61
500 | 357 4,87
' [l m 1,04 | 1,47 ﬁ '
0,00 o= | B
10K 20k 30K | 10k 20« 30k |10k 20« 30k lwo, wo, wo, wo, Mgo Mgo Mgo Mgo zro,
16500C 1700°C 1750:C 1200°C 1300°C 1400°C 1500°C 1200°C 1300°C 1400°C 1500°C 1650°C

10. att. Paraugu sarukuma salidzinajums
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Legesana ar 5 mas.% attiecigo metala oksidu (WOs, ZrO, vai MgO)
ievérojami ietekmg petitas keramikas sarukumu. Legés$ana ar WOz samazina
paraugu sarukumu, bet MgO un ZrO, izmantoSana sarukumu palielina. Tas
saistits ar to, ka ar WO3; legétos paraugos veidojas mullita-korunda klasteri,
kas aizkavé paraugu sarukumu. Paraugiem ar 5 mas.% ZrO, un MgO
sarukums parsniedz 18%. Tas saistits ar abu $o oksidu pulveru maza izméra
dalinam, ka arf ar attiecigo metalu oksidu MgO-Al,05-SiO; vai ZrO,-SiO,
sistémai raksturigu $kidras fazes veidoSanos.

@@ 2 Gaon) 47% ) 46% | 43%) 42%) 67% J62% @
2,50 A g /S

«
E Skietama porainiba, %
o 200 184 1,80
1,70 1,70

bl 157 | 152 | 150 180
2 150 124 | 1,29
c 1,06 | 113
@© 1,00 0,84
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EL 050 ﬂ
i: 0,00 + + + +

I 20K 30K WO, WO, WO, WO, MgO MgO MgO MgO Zr0,

1650°C 1700°C 1750°C 1650°C 1700°C 1750°C 1650°C 1700°C 1750°C 1200°C 1300°C 1400°C 1500°C 1200°C 1300°C 1400°C 1500°C 1650°C

11. att. Paraugu tilpuma masas atkariba no sastava, porainibas un
apdedzinaSanas temperatiiras

Salidzinot paraugus no sastaviem ar vienu un to pasu kaolina daudzumu,
gan 10, gan 20, gan 30 mas.%, tilpuma masa samazinds, paaugstinot
apdedzinasanas temperataru (11. att) un paraugos domingjot fazei ar
mazdko teorétisko blivumu - mullitam (=3 g/cm®) salidzinot ar korundu,
kuram ir lielaks teorgtiskais blivums ~4 g/cm®. Salidzinot tilpuma masu
paraugiem, kas apdedzinati vienada temperattra, ta palielinas proporcionali
kaoltna daudzuma pieaugumam, kas ir saistits ar paraugu labaku sakepsanu
un relativu mulltta fazes daudzuma palielinasanos.

Legétiem paraugiem, lidzigi ka nelegétiem, paaugstinot paraugu
apdedzinasanas temperatiiru, porainiba samazinas, un tilpuma masa pieaug.
Leggjot pamatsastavu (30 mas.% kaolina) ar 5 mas.% WO; var iegit
keramikas materialus ar relativi zemu tilpuma masu, piem., 1500°C
temperatira apdedzinatu paraugu tilpuma masa ir par 24% mazaka neka
nelegéto paraugu tilpuma masa (30K, T=1750°C). Legesana ar MgO ari
stipri ietekmé paraugu tilpuma masu, jo, apdedzinot Iidz 1300°C
temperatiirai, tilpuma masa ir mazaka par 1 g/cm?, bet vienlaicigi paraugi ir
vaji sakepusi. ApdedzinaSanas temperatiiras paaugstinasana virs 1400°C
izraisa stipru paraugu sablivé$anos, porainibas samazina$anos un tilpuma
masas palielinasanos $kidras fazes veido$anas rezultata. LegéSana ar ZrO,
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palielina paraugu tilpuma masu, jo tiem ir mazaka porainiba un ZrO,
kristaliskas fazes klatbiitne ar lielu teorétisko blivumu: m-ZrO, (5,8 g/cm®)
un t-ZrO, (6,1 g/cm®). Sada sastava paraugos ir ari relativo lielakais mullita
fazes daudzums.

Sastavu ietekme uz paraugu mehaniskam un termiskam ipasibam

Nelegétiem un leg€tiem paraugiem lieces izturiba samazinas,
palielinoties porainibai jeb samazinoties tilpuma masai un palielinoties poru
izm@ru diapazonu atskiribai (12. att.). Tas saistits ar to, ka materials starp
poram ir mazak izturigs neka blivs materials, jo poras ir spriegumu
koncentratori, un argjo spriegumu darbibas laika materiala starp dazada
izm@ra poram veidojas stipri lokalie spriegumi, kas izraisa paraugu
sagruiSanu.

Struktiiras un fazu sastava zina lieces izturiba pieaug paraugiem, kuros
parsvara ir mullita faze, jo palielinas tas difrakcijas liniju intensitates
rentgenogrammas un palielinas mullita kristalu izméri, piem., paraugiem ar
20 un 30 mas.% kaolina, kas apdedzinati 1700-1750°C, ar WO; un ZrO,
legétiem paraugiem, kas apdedzinati attiecigi 1500°C un 1650°C
temperattras, atSkirtba no vienmerigi graudainas struktiiras paraugiem ar 10
mas.%, kas apdedzinati 1650-1750°C temperatiiras un ar MgO legetiem
paraugiem, kas apdedzinati 1200-1300°C temperatiiras.
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12. att. Paraugu lieces izturibas atkariba no paraugu porainibas un poru izmeru
sadalfjuma
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Ar dilatometrijas palidzibu noteikts, ka nelegétiem paraugiem relativa
pagarinajuma atkariba no temperattras ir lineara un loti lidziga (13. att.).
Tapat visiem nelegétiem paraugiem linearas termiskas izpleSanas
koeficients (o) vienmerigi un pakapeniski palielinas, paaugstinot
temperatiiru un tam ir pozitiva vertiba temperatiru diapazona no 60—
1300°C, un 900-1000°C to vértiba parsniedz 6-10°-°C™* (14. att.).
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13. att. Lineara relativa pagarindgjuma atkariba no temperatiiras paraugiem ar
10 mas.% kaolina (@), ar 20 mas.% kaolina (b) un ar 30 mas.% kaolina (c)
Palielinot kaolina daudzumu un paaugstinot apdedzinasanas
temperatiiru, kas paraugos raksturojas ar mullita fazes dominanci par
korunda fazi, paraugu relativais pagarindjums samazinas un samazinas
linearas termiskas izplesanas koeficienta veértibas.
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14. att. Linearas termiskas izpleSanas koeficienta atkariba no temperatiiras
paraugiem ar 10 mas.% kaolina (a), ar 20 mas.% kaolina (b), ar 30 mas.% kaolina (C)
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Tas saistits ar mullita mazaku izpleSanos un mazaku vidgjo termiskas
izpleSanas koeficientu temperatiiras intervala Iidz 1000°C (0lpuis=5,3-10"
8.0y salidzindgjuma ar korunda salidzinosi lielako vidgjo termiskas
izpleSanas koeficientu temperatiiras intervala Iidz 1000°C (okorunds=8—
8,8-10°-°CH[1].
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15. att. Leggto paraugu relativa lineara pagarinajuma (@) un linearas termiskas
izplesanas koeficienta izmainu salidzinajums (b)

Leggjoso piedevu ietekme uz paraugu linearo pagarinajumu paradita 15.
attgla. Ar ZrO, legétiem paraugiem (1650°C), tapat ka nelegtiem
paraugiem ar 30 mas.% kaolina (1750°C), pagarindjums atkariba no
temperatiiras it vienmérigs. Sadu paraugu lineards termiskas izpleSanas
koeficients 60-1300°C temperatiiras intervala ir mazaks neka pargjiem
paraugiem. Ar WO; legétiem paraugiem, kas apdedzinati tris temperatiiras
un ar MgO legétiem paraugiem (1300°C) =220°C temperatiira redzama
lecienveida novirze no pagarindjuma linearitates temperatiras
paaugstinasanas laika un lecienveida termiskas izpleSanas koeficienta
izmaina. Sada linearas termiskas izpleSanas koeficienta anormala izmaina
saistita ar paraugos esoSo o-kristobalita zemas temperatiiras modifikacijas
pareju augsttemperatiiras modifikacija (B-kristobalits) (4. att.), un ar to
saistito struktdras izmainu un tilpuma palielinajumu, péc literatiiras datiem
par 2,8% vai par 4,9% [10]. Kristalisko fazu ar mazu izple$anos klatbatne
(mullits ¢=5,3-10%°C™" un aluminija volframats o= -1,5-10°-°C™[1]) ar
WO; legetos paraugos samazina a—f kristobalita parejas efektu, atskiriba
no paraugiem, kas leggti ar MgO.
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Sintezetas keramikas siltumvadamibas koeficienta (A) atkariba no
temperatiiras (16. att.) noteikta leg€tiem paraugiem ar liclako mullita saturu
apdedzinataja parauga, un siltumvadamibas koeficienta v&rtibas
temperatiras  diapazona no 25 lidz 1000°C ir $ada seciba:
Anelegts,1750°C>Azr0,,1650°C>Awo;,1500°c, Kkas atbilst armT So paraugu porainibas
palielinaSanas secibai Prelegats, 1750°c=14%, Pz0,=16% un Pwo,=42%, kas sakrit
arl ar struktiras neviendabibas palielinaSanos. Ar WO; legéta parauga
siltumvadamibas koeficienta liclumi attiecigas temperatiiras ir Azsc=0,93
W/m-K, Asoc=0,86 W/m-K un Xioooec=1,02 W/m-K. Salidzinajuma ar
nelegéta parauga siltumvadamibas vértibam, ar WO; legétiem paraugiem
25°C temperatiira A ir mazaks par 58% un 900°C temperatiira - par 49%. Ar
WOj; legéto paraugu mazako siltumvaditspéju var izskaidrot, pirmkart, ar to
relativi lielo porainibu un ar poru izméru lidz 5 pm, un ar tajas ieslégto
gaisu ar mazu siltumvadamibu (T=25°C, Agis=0,026 W/m-K), otrkart, ar
atS$kirigu struktiiru, t.i., porainiem mullita-korunda klasteriem un ar
klasterus veidojosSo kristalu mazo izm@ru un neregularo novietojumu. Viss
tas palielina materialu pretestibu siltuma parnesei.
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16. att. Paraugu siltumvadamibas atkariba no temperatiiras (a) un siltumvadamibas
koeficienta atkariba no porainibas un poru izméra 900°C temperatiira (o)
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17. att. Elastibas modula relativas izmainas atkariba no termiska trieciena ciklu
skaita, no paraugu porainibas un poru izméru sadalfjuma

Sintez&to paraugu elastibas modula relativo izmainu atkariba no
termiska trieciena ciklu skaita, N0 paraugu porainibas un poru izméru
sadalijuma paradita 17. att€la. Ar WO; legéti paraugi, kas apdedzinati
1500°C temperatiira, kopa ar labu siltumizolacijas sp&ju uzrada labako
termiska trieciena izturibu. Pirmkart, tas saistits ar $o paraugu salidzinosi
lielu porainibu un poru izméru mazo atskiribu (0,1-0,5 pm un 1-5 pm), ka
rezultata strauju temperatiiras izmainu laika mazak varbutiga ir liela
spriegumu lokalizacijas iesp€&jamiba, salidzinagjuma ar paraugiem ar
lielakam poram un lielu poru izméru starpibu, piem., nelegétiem (30 mas.%
kaolina, 1750°C), ar MgO un ZrO, legetiem. Otrkart, ar WO; legéto
paraugu termiska trieciena izturibu ietekm& paraugu struktiira un fazu
sastavs, jo fazes ir ar atSkirigiem izplesanas koeficientiem. WOj; saturo$o
paraugu raksturigo klasteru vidusdalai - korundam (akorund5=8,8'10'6~C'l) ir
lielaka izplesands neka apkart esosajam mullitam (ctys=5,3-10°-°C™) un
aluminija volframatam (otumin.volfr.= -1,5-10'6-°C'1) [1]. Klasteru vidusdala ir
poraina, un korunda fazei ir izpleSanas iesp&ja, neradot materiala lielus
papildus termisko spriegumus. Savukart mullita faze izplesas, bet aluminija
volframats ar savu negativo termiskas izpleSanas koeficientu saraujas, kas
kompensé mullita fazes izpleSanos. Rezultata strauju temperatiiras izmainu
laikd notiek raduSos termisko spriegumu kompensacija, un plaisas
neattistas. Plaisu attistiba notiek tad, ja spriegumu kritiska veértiba parsniedz
materiala izturibas robezu.
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Visparigi secinajumi

1.

Augsti poraina mullita keramika iegiita ar koncentrétas suspensijas
liesanas metodi un poru veidosanos kimiskas reakcijas cela. Par poras
veidojoso agentu izmantota aluminija pasta, kas baziska vidg, reaggjot ar
iideni, veido TUdenradi. Analiz€ta kaolina daudzuma, paraugu
apdedzinasanas temperatiiras un 5 masas % leggjosu piedevu ietekme uz
porainas mullita keramikas Tpasibam. Par leg€josam piedevam izmantots
ar MgO dalgji stabiliz&ts ZrO,, MgO un WOs;.

Kaolina satura palielinaSana samazina suspensijas pH veértibas, jo
kaolina tdens suspensijai pH=6,9. ZrO,, MgO un WOj; piedeva palielina
suspensijas pH vertibas, vide klust baziskaka (pH>8,4), kas paatrina
aluminija un Gidens kimisko reakciju, un palielinas Gidenraza izdaliSanas
intensitate.

WO; leggjosas piedevas izmantoSanas gadijuma péc apdedzinaSanas
Cetras dazadas temperatiiras no 1200°C Iidz 1500°C paraugu porainiba
parsniedz 40%. Ar WO; legétiem paraugiem, kas apdedzinati 1500°C
temperatira, tilpuma masa ir salidzino$i zema - 1,29 g/cm® un neliels
apdedzinasanas sarukums ~5%.

Ar MgO un ZrO, legéto paraugu apdedzinaSana temperatiiras, kas
augstakas attiecigi par 1300°C vai 1500°C, strauji samazina porainibu
(P<16%) un palielina paraugu tilpuma masu (>1,70 g/cm®), kas saistits
ar Skidras fazes veidoSanos.

Termiskas analizes rezultati liecina, ka, salidzinot ar izejas sastavu (30
masas % kaolina), MgO un WOj3; piedevas pazemina mullita veidoSanas
sakuma temperatiiru no 1234°C Iidz =1211°C. MgO piedeva pazemina
Skidras fazes veidoSanas temperatiiru, kas savukart paatrina mullita
veidosanos. WOj3 klatbuitne aizkavé y-Al,03 modifikacijas pareju par o-
Al,Oz, un tapéc y-Al,O; reakcija ar amorfo SiO, paatrina mullita
veidoSanos. Paraugu leg@%ana ar ZrO, un apdedzinasana 1650°C
palielina kopigo mullita saturu paraugos, jo mullita veidoSanas paraléli
notiek p&c divam reakcijam.

Leggjot paraugus ar WO, mullita fazes dominance materiala paradas
jau péc paraugu apdedzinasanas 1300°C temperatiira, kas ir par 200°C
zemaka neka ar MgO leggtiem paraugiem, par 350°C zemaka neka ar
ZrO, legetiem paraugiem un par 400°C zemaka neka nelegéto paraugu
gadijuma ar 30 masas % kaolina.
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7.

10.

11.

12.

Nelegétiem paraugiem un ar MgO vai ZrO, legétiem paraugiem
struktiiru veido dazada izm@ra prizmatiski mullita kristali. Izmantojot
par izejvielu y-Al,Os; ar liela izméra (=80 um) dalinam un leggjot
sastavu ar WQj3, izmainas paraugu struktiira, kura veidojas kristaliski
mullita-korunda klasteri.

Paraugu mehaniskas 1pasibas, siltumvadamiba un termiska trieciena
izturiba atkarigas no porainibas, poru izméra sadalijuma, fazu sastava un
materiala struktiiras.

Lidzigu izm@ru poras paraugos nodroSina palielinatu lieces izturibu un
termiska trieciena izturibu, jo paraugos mehaniskie vai termiskie
spriegumi nelokaliz&jas ap atseviskdm poram, kas varétu izsaukt
paraugu sagrisanu.

Keramikas materialiem ar lielaku porainibu, relativi mazam poram un
lidzigu poru izméru sadalfjumu, un atSkirigu struktiru ir zema
siltumvadamiba. LeggjoSo piedevu izmantoSana samazina keramikas
siltumvadamibu sekojo$a seciba: WO3>ZrO,. Volframa oksida (WO3)
piedeva izmaina materiala fazu sastavu un struktiiru, kas aizkavé siltuma
parnesi un samazina paraugu siltumvadamibu: Azsc=0,93 W/m-K un
A900cc=0,86 W/m-K.

Keramikas materialiem ar daudzveidigu kristalisko fazu sastavu, lielaku
porainibu, relativi mazam poram un lidzigu poru izméru sadalfjumu ir
palielinata materiala termiskd trieciena izturiba. 1500°C temperatiira
apdedzinatai ar WO3 legétai mullita keramikai ir laba termiska trieciena
izturiba. Tas saistits ar aluminija volframata kristaliskas fazes ar
negativu linearas izpleSanas temperatiiras koeficientu klatbatni. Mullita
un korunda fazé€m ir pozitivs linearas izpleSanas temperatiiras
koeficients, tapéc strauju temperatiiras izmainu laika materiala radusies
termiskie spriegumi savstarp&ji kompensgjas, un materiala elastibas
modulis nemainas.

Legesana ar WOj3 lauj uzlabot mullita keramikas Tpasibas: palielinat
paraugu porainibu, samazinat tilpuma masu, Ssarukumu un
siltumvadamibu, palielinat termiska trieciena izturibu, samazinat
sintézes temperatiiru par 250°C salidzinajuma ar nemodific&tu keramiku
(no 1750°C Iidz 1500°C). Pateicoties §1s mullita keramikas mazajai
siltumvadamibai un labai termiska trieciena izturibai, $adu keramiku var
izmantot ka augsttemperatiiras siltuma izolacijas materialu strauji
mainigos temperatiiras apstaklos.
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AIZSTAVAMAS TEZES

1. Leggjot mullita keramiku ar WO3, iespgjams iegiit augsti porainu mullita
keramiku ar koncentretas suspensijas lieSanas metodi un poru
veidosanos kimiskas reakcijas cela.

2. Leggjot mullita keramiku ar WOQOj3, iespEjams pazeminat mullita fazes
veido$anas temperatiiru, kas lauj pazeminat keramikas apdedzinasanas
temperatiiru, nodrosinot materialam nepieciesamas ipasibas.

3. Izstradatais keramikas sastavs un sintézes apstakli lauj ieglit augsti

porainu mullita keramiku ar zemu siltumvadamibu un uzlabotu termiska
trieciena izturibu.
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