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Kopsavilkums. Paradita piedevu (malu minerala - illita, SisN4, SiAION), ka ar1
izejas pulveru izstrades veida ietekme uz mullita-ZrO, keramikas sakepinasanas
procesu (pielietojot tradicionalo sakepinasanas procesu un plazmas izlades sa-
kepinasanas procesu jeb SPS), fazu sastavu, struktiru, mehaniskajam un kera-
miskajam ipasibam.

Malu piedeva sekmé pulvera dalinu izméru samazinasanos, veicina kerami-
kas paraugu sablivéSanos tradicionala sakepinaSanas procesa, bet dod pretéju
efektu, pielietojot SPS procesu. Silicija nitrida un SiAION nanopulveru piedevas
ir efektivas SPS procesa, sasniegta paraugu spiedes izturiba ap 600 MPa Siz;N,
piedevas gadijuma, termiska trieciena izturibu un elastibas modula vértibas
180 - 220 GPa, kuras termiska trieciena 1000/20 °C rezultatad samazinas pielau-
jamas robeZas. Sis vértibas ir par aptuveni 20-25 % zemakas, pielietojot SiAION
piedevu.

Keramikas paraugu, kas sakepinati tradicionali un pielietojot SPS procesu, mik-
rostruktira ir mullita vai pseidomullita kristaliski veidojumi ar ieslégtiem ZrO,
graudiem, kas parsvara ir kubiska modifikacija. Galvena atskiriba starp abos
sakepinasanas procesos iegiitajiem paraugiem ir ta, ka tradicionali sakepinato
paraugu mikrostruktiira ir novérojama ‘tukSumu’ veidoSanas, kuri aizpildas ar
mullita kristaliem, it seviski palielinoties Si3N, piedevai. Mikrostruktiira kera-
mikas paraugiem, kas sakepinati ar SPS tehnologiju ir blivaka - mullita kristali
ir blivi izvietojusies, un tiem nav mullitam raksturigas prizmatiskas formas.

Atslégas vardi - mullita-ZrO, keramika, piedevas, sakepinaSana, struktiira,
ipasibas.
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L. Aluminija silikati un to veidoSanas ieZos un
tehnologiskos izstradajumos

Aluminijs silikatos visbiezak ka trisvertigs jons Al** sastopams divos
veidos: seSu skabek]a jonu vai Cetru skabekla jonu koordinacija. Pirmaja
gadijuma aluminija jons ir tipisks katjons, kas piesaista negativas sili-
cija-skabekla tetraedra grupas jeb anjonus, pieméram, [SiO.]*, tadéjadi
veidojot aluminija silikatus. Otraja gadijuma trisvertigais aluminija jons
izomorfi aizvieto Cetrvertigo silicija jonu anjonu dala, pieméram, saskana
ar $adu shému [Si,05]° — [AlSiz0s]", veidojot alumosilikatus. Aluminija
silikati ka minerali ieZos skaita un masas zina ir maz izplatiti, to skaits
neparsniedz 4. leZos aluminija silikati parstaveti kianita, andaluzita un
silimanita veida. Minétajiem trim mineraliem ir viena kopiga formula,
kas oksidu veida ir Al,05-Si0,. Savukart to kristalkimiskas formulas, kas
bez kimiska sastava dod ieskatu ari jonu savstarpéjo telpisko izvieto-
juma kristalu struktara, ir atSkirigas. Kianita kristalkimiska formula ir
Al,0[Si0,4], andaluzita - AIAIO[SiO4] un silimanita - Al[AlSiOs]. No Kkristal-
kimiska viedokla $is modifikacijas atskiras ar aluminija jonu koordina-
ciju. Silimanita gadijuma kristalkimiskaja formula viens aluminija jons
ir tetraedriskaja koordinacija (atbilst skaitlim 4), anadaluzitam - 5, bet
kianita visi aluminija joni ir oktaedriskaja koordinacija (skaitlis 6). Visi
minétie minerali ir tipiski metamorfi veidojumi. Retos gadijumos nelielos
daudzumos ka ieZu minerals sastopams ari cits aluminija silikats - mul-
lits 3A1,0;-2Si0,. Turpretim alumosilikati daba ir plasi izplatiti, galveno-
kart, natrija (Na[AlSi;0g] - albits), kalija (K[AlSi30g] - ortoklazs) un kalcija
(CaJAL:Si,0s] - anortits) laukspatu un to savstarpéjo cieto Skidumu veida.
Laukspati veido aptuveni 50 % no visas zemes garozas mineralu masas [1].

Savukart maksligos apstaklos pie normala atmosferas spiediena tem-
peratiira virs 1800 °C, ka liecina sistéemas Al;05-SiO, lidzsvara stavokla
diagramma, veidojas tikai mullits. Ta ir augsttemperatiiras alumosilikatu
keramikas materialu, kas izstradati uz sistémas Al,03-Si0, bazes, domine-
josa kristaliska faze. Loti retos gadijumos un nelielos daudzumos ka iezu
minerals mullits 3A1,05-2Si0, sastopams ari daba [1]. Sai fazei, kas norma-
los apstaklos ir stabila paaugstinata temperatiira, ir dominéjoSa nozime
visos augsttemperatiiras keramikas materialos. Mullitam un mullitu satu-
roSai keramikai piemit zems termiskas izpleSanas koeficients un zema
siltuma vaditspéja, ka ar1 stabilitate ilgstosas termiskas ekspluatacijas
apstaklos, taja skaita kimiski agresivas vidés. Sis un arl mehaniskas ipasi-
bas var pazeminat stiklveida fazes un dazadu piemaisijumu klatbutne.

Mullita struktiras formula satur uzbuves motivus (grupas), kas ir
analogiski kaolinita kodola, korunda, kvarca un kianita grupas mineralu
struktiras motiviem. Ar to ari izskaidrojama relativi viegla mullita vei-
doSanas un ieguve no kaolinita un citiem malu mineraliem, no kianita
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grupas mineraliem, ka arl no korunda un kvarca. Var uzskatit, ka mul-
litam ir attala “radnieciba” uzbuves skatijuma ar kaolinita un citu malu
mineralu kodoliem, korundu, kvarcu un Na-K laukspatiem. Bet vistuvaka
jeb “pirmas pakapes radnieciba” mullitam ir ar kianita grupas minera-
liem. Kianita grupas mineralu (kianita, andaluzita, silimanita) veido-
Sanas un Ipasi aluminija silikata mullita relativi reta sastopamiba ieZos
daba izskaidrojama ar aluminija un silicija atrasanos blakus elementu
periodiskaja sistéma. Tas nozimé, ka minétie elementi péc kimiskajam
ipasibam ir lidzigi, un pie normala spiediena un temperatiras ar ska-
bekla starpniecibu sava starpa veido loti maz savienojumu. Savukart
aluminija oksids (korunds) un silicija dioksids (kvarcs) ka individuali-
zéti savienojumi ir ar augstu temperatiiras izturibu, ka ari ir relativi
kimiski izturigi pret apkartéjas vides iedarbibu. Kianita grupas minerali
neatkarigi no temperatiiras pie normala spiediena sintétiska cela nav
ieglistami, to parada Al,0;-SiO, sistémas stavokla diagramma (1. att.).

Eksperimentalu pétijumu rezultati apstiprina, ka kianita grupas mine-
rali veidojas tikai pie paaugstinata spiediena un temperatiiras. Tapéc
Zemes garoza Sie minerali sastopami metamorfos iezZos, kas izveidojusies
no noguluma vai primariem magmatiskajiem ieZiem vienlaicigu spiediena
un temperatiiras iedarbibu rezultatd. Metamorfo iezu petrografisko un
mineralogisko pétijumu rezultati liecina, ka Sie minerali izveidojusies,
galvenokart no kartainiem un karkasa tipa silikatiem, t. i.,, no malu mine-
raliem un lauk$patiem gazveida (H.0, CO,;) un cieto (kvarca, korunda,
hematita u. c.) mineralizatoru klatiené. Ka tipisks kartainais minerals
minams kaolinits, bet ka karkasa tipa silikats - ortoklazs. No kristalki-
mijas zinams, ka kristalos saglabajas struktiiras motivi, kas ir lidzigi to
vielu struktiiras motiviem, kurus kristals izmanto savai izaugsmei. Lidz
ar to izejvielu un jaunizveidojoSos kristalisko vielu struktiras motivu

2000

kauséjums

a-AlLO, +s.f.
1800

kristobalits + s.f.
a-ALO, + mullits
mullits + s.f.

1600
1545
o kristobalits + mullits mullits
= 1400 [,
sio 20 40 0 0 o

Sastavs, Al,O, mas. %

1. att. Al;05-Si0, lidzsvara stavokla diagramma (péc N. Bouena un D. Greiga),
kur s. f. - skidra faze.
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nita grupas minerali ir asociacija jeb paragenézé ar kvarcu SiO,, korundu keramika
Al0;, vizlam, pieméram, biotitu K(Mg,Fe);(OH,F);[AlSiz040] un flogopitu
KMg;(OH,F),[AlSi3040], turmalinu Na(Li,Mg,Fe,Mn,Al);Al¢(BO3)3(OH,F).
[Si¢O1s], kordieritu (Mg,Fe);Al;[AlSisO1s], topazu Aly(F,0H),[SiO4], berilu

Be;Al;[Sis01s], ka ar1 laukSpatiem, pieméram, ortoklazu K[AlSi;Og] u. c.

IL. Mullita veidosanas

mineraliem metamorfos ieZos sastopams loti reti, tapat tas ir reti sasto-
pams magmatiskajos ieZos. Mullita kimiskais sastavs mainas robeZas no
3Al1,05-2Si0, lidz 2Al,05-Si0,. Péc sastava un struktiiras tas visvairak ir
lidzigs silimanitam. Sintétiski mullitu iegiist no kaolina, kianita grupas
mineraliem un citam, taja skaita sintétiskam izejvielam, no kuram iespe-
jams iegiit savienojumu, kas atbilst mullitam ar sastavu 3A1,05:2Si0,. Mul-
litu no attiecigam izejvielam var iegit sakot ar 1000-1100 °C temperatiiru
un pie normala atmosféras spiediena. Mullits ir augsttemperatiiras krista-
lisks savienojums, kura kuSanas temperatira ir 1850 °C (1. att.). Tam pie-
mit augsta mehaniska izturiba un kimiska noturiba pret skabju un sarmu
iedarbibu. Mullita sastavam atbilstoSos ugunsturigos materialus izmanto
stikla kauséSanas vannu krasnu oderéSanai. Radita augstvertiga mullita
un mullita-korunda elektroizolacijas keramika. Mullits ir arl nozimigs
smalkkeramikas - porcelana, ka ari plasi izmantojama ugunturiga mate-
riala - Samota - sastavdala [2]. Mullits izveidojas ari fajansa tipa kera-
misko materialu ieguves procesa un keramiskajos materialos, kas iegtiti uz
illita tipa malu bazes. Mullita reta sastopamiba metamorfos un magmatis-
kos ieZos un ta paragenéze ar kianita grupas mineraliem izskaidrojama ar

I. tabula
Aluminija silikatu un to veidojoSo komponentu molekularie
tilpumi un kusanas temperatiras
L Ipatnéja Molekulas Molekularais KusSanas e o
Minerala . _ VeidoSanas
Nosaukums masa, masa, tilpums, temperatira, .
formula apstakli
g/cm? g cm? °C
Korunds Al,O3 4,00 101,93 25,49 2050 Magmatiski
Kvarcs SiO, 2,62 60,06 22,92 1713 Magmatiski
Kianits Al,05-SiO, 3,60 161,96 4499 1300 Metamorfi
Andaluzits Al,03-SiO; 3,15 161,96 51,42 1300 Metamorfi
SilimanTts Al,05-SiO, 3,23 161,96 5014 1816 Metamorfi
- ) Magmatiski-
Mulltts 3AL0O3-25i0, 3,03 42591 140,56 1850 .
metamorfi
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ta paaugstinato molekularo tilpumu (I. tabula). Redzams, ka mullita mole-
kularais tilpums ir aptuveni tris reizes lielaks par kianita grupas mineralu
molekularo tilpumu. Tapéc mullitu iegiist augstakas temperatiiras un tikai
pie normala spiediena, t. i., apstaklos, kuros nepastav molekularo tilpumu
ierobezojosais faktors. Bez tam maksligas mullitu veidojosas sistémas
vienlaicigi ar Al,0; un SiO; ka galvenajiem komponentiem pastav mullita
veido$anos veicino$i komponenti - mineralizatori. Saja gadijuma ka mine-
ralizatori darbojas H,0 un CO, gizveida stavokli, ka ari Na* un K* joni. Sie
mineralizéjosie komponenti veicina aluminija un silicija oksidu struktiiras
motivu difiiziju jeb parnesi uz mullita kristaliskas fazes iedigla. So mine-
ralizatoru iedarbiba ir sekojoSa: natrija un kalija joni (Na*, K*) iedarbojas
uz gruti kistoSiem un inertiem aluminija un silicija oksidiem, attiecigi
atraujot no tiem dipiramidalas aluminija oksida molekulas un izoletas vai
gredzenveida silicija-skabekla jonizétas grupas vai neitralas molekulas
no attiecigam izejvielam (korunda, kvarca vai aluminija oksida un silicija
dioksida hidratizétiem amorfi-kristaliskiem veidojumiem, pieméram, no
hidrargilita Al(OH); vai silikagéla SiO,-nH,0).

Natrija un Kkalija jonu iedarbiba uz aluminija oksida un silicija diok-
sida struktiiras motiviem notiek tapéc, ka Sie komponenti savstarpéji ir
kimiski aktivi un péc butibas notiek iedarbiba starp sarmu, t. i., K" un Na*,
un skabém, pieméram, HsAlO; vai H,SiO4. Minéto var izskaidrot ar eksperi-
mentali pieraditu illita malu aktivizéjoSu ietekmi uz izejvielu maisijumu,
kas sagatavots ar noliku iegiit mullita kristalisko fazi. Illits ir minerals,
kas bez diviem galvenajiem komponentiem, Cetrveértiga silicija jona (SiO,)
un trisvertiga aluminija jona (Al;0s), satur ari tadus papildus jonus (ka K,
H;0*, Mg?*, OH") u. c., ka ari H,O0. Sie papildus joni un H,0 kalpo ka mullita
veidoSanos veicinos$i mineralizatori attieciga izejvielu sistéma pie 800 °C
vai augstakas temperatiras. Rentgenfazu analizes rezultati liecina, ka ar
illitu termiskas apstrades procesa notiek sekojosas izmainas:

800-900°C 600-800°C
(K,Hg.o)(Mg,FeZ+,Fe3+,Al)2(OH)2[(Si,Al)4010]'nH20 - SlOz + (X'Aleg(Y'Ale3)+

illits a-kvarcs
~950°C 1050-1100°C >1050°C = 600°C
+ a-Fe,0; + (Mg,Fe?)0-(Al,Fe?*),0; + 3A1,03-2Si0; + stiklveida faze
hematits Spinelis mullits

[llita termiskas apstrades procesa pozitivie joni (pirmkart, K*) péc
mineralizéjo$as darbibas izbeig$anas (t. i. péc AI3* un Si** jonu parneses
un kristaliska mullita izveidoSanas) veido stiklveidojoso kauséjumu un
atbilstoSajiem joniem raksturigas kristaliskas fazes - kvarcu, korundu,
$pineli un hematitu.

Par natrija un kalija jonu pozitivo ietekmi uz mullita veidoSanos lie-
cina ari to klatbitne porcelana, kas tiek iegiits 1350 °C temperatiira. Ka
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zinams, porcelana izejvielu maisijuma galvenas sastavdalas ir kaolins
(50 %), kvarcs (25 %) un kalija laukSpats, mikroklins vai ortoklazs,
(25 %). Lidzigi ir ar vienu no visizplatitakajiem ugunsizturigajiem
materialiem - $amotu. Samota ugunsizturibu noteico$a faze ir mul-
lits. Tas veidojas no malu mineraliem, kas satur ari iepriek§ minétos
mineralizatorus.

III. Tehnologisko faktoru ietekme uz mullita
veidoSanos, faZzu sastavu, struktiiru un ipasibam

Saja sadala tehnologisko faktoru ietekme tiks apskatita to tradicio-
nala tehnologiskaja seciba, kas ietver $adas stadijas un procesus:
+ izejas pulvera maisijumu sagatavosana,
+ paraugu formeéSana un sakepinasana,
+ sakepinato paraugu novértéSana - keramiskas un mehaniskas
ipaSibas,
« fazu sastavs un struktira.

A. Izejas pulvera maisijumu sagatavosana

Izejas pulvera maisijumu tradicionalai sagatavoSanai pielietotas
divas pamatizejvielas: y-Al,0s, SiO,-nH,0 (SiO, saturs 85 %). Pamatizej-
vielas nemtas tadas masas attiecibas, lai nodroSinatu mullita steheo-
metriju. Ka galvenas piedevas izmantoti monoklinais ZrO, un Y,0;, kas
sakepinasanas procesa transformé ZrO, monoklino modifikaciju par
ZrO; tetragonalo vai kubisko modifikaciju. Lai veicinatu mullita veidosa-
nos un sakepSanas procesu, ir parbaudita izejas pulveru sagatavoSanas
ietekme uz iegita keramikas parauga fazu sastavu un struktiiru, ka ar1
keramiskam un mehaniskam ipasibam, pielietojot:

« dazadu izejas pulvera malSanas/homogenizacijas laiku, t. sk., ar

illitu piedevu,

+ pulveru hidrotermalu apstradi.

No $1viedok]a pétitie maisijumu sastavi ir doti II. tabula.

Izejas pulveru maisijuma malSanas/homogenizacijas laiks tika vari-
éts no 4 h lidz 24 h, pielietojot laboratorijas planetaras dzirnavas RETCH
100, bet hidrotermala apstrade tika veikta speciali sagatavota autoklava
lidz aptuveni 295 °C temperatirai. Domato reakciju norise autoklava
tika aprakstita sekojosu reakciju un procesu veida [3], [4]:

Sakuma stadija:
Al(NO);-9H,0 (+ H,0) $¥dums — AIO(OH) + NO57,
ZI'O(NO)32H20 (+H20) Skidums _ ZI'O(OH)Z + NO3_;
Y(NO)3 (+H20) Skidums YO(OH) + NO3_;
SiO; + (4H20) — SiO(OH)s.
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Izejas pulveru maisijumu sastavi
Tradicionala sagatavosana, masas%
Paraugu SiO;-nHO Ity
-AlL,O ZrO Y,O
apziméjumi YA (SiO; saturs 85 %) o 7 mals
10 62,30 28,00 5,20 4,50 -
10i 57,30 25,85 4,70 415 8,00
Hidrotermala pulveru sagatavosana, masas dalas
AI(NO);-9H,0 SiO,—aeroc ZrO(NO3)-2H,0 Y(NO3);-6H,0
10h 421,75 22,20 10,20 9,95
10hi 411,95 21,80 10,00 10,10 8,00

118

2.stadija pievienojot NH,OH izveidojas koloidalas dalinas (géls); tam
pievienojot H,0 izveidojas atSkaidita tidens suspensija;
3.stadija Autoklavs: 290-295 °C, spiediens aptuveni 30 bar, 2 h.
Veidojas monomeéri, kas savukart veido kristalu iediglus un veicina kris-
talu augsanu:
2A10(0H) + SiO(OH), — Al;05:SiO, + 2H,0;
ZrO(OH); = ZrO, + 2H,0;
2YO(OH) = Y,0; + H,0.

Sada veida iegiitais géls zavéts un izkarséts pie 650° C. legiita pulvera
dalinu izméri un morfologija noteikti, pielietojot skenéjoso elektronmik-
roskopiju (2. att.).

Ka redzams, Sadi apstradatas izejas pulvera dalinas veido “amorfu”
pulvera maisfjumu, kas turpmaka sakepinasanas procesa pie 1200 °C
veido mullitu, 3. att.

Keramikas paraugam, kas sakepinats no hidrotermali sintezéta
pulvera pie 1500 °C, ir Sai keramikai neraksturigi zems Skietamais bli-
vums - 2,55 g/cm? un sablivéSanas pakape (84,7 %), 4. att.

2. att. Hidrotermali
apstradatu mullita-ZrO,-Y.03
pulveru dalinu SEM
mikrofotografija.
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2500 M M M
3
e 1400 °C
c 2000
k]
2 z
19}
g 1500
3
2 1300 °C
= 1000
[0}
5 1200 °C
G 500
8 1100 °C
<
0 10 20 30 40 50 60
20,°
M — mullits (3Al,0, - 2Si0,) Z_ - monoklins ZrO, Z - ZrSiO, (cirkons)
C - korunds (a-Al,0,) Z, - tetragondls ZrO,
3. att. Keramikas paraugu, kas sakepinati no hidrotermali sintezétiem pulveriem,
rentgenogrammas atkariba no sakepinasanas temperatiras (1100-1400°C).
Zemaku sablivésanas pakapi $aja gadijuma acimredzot nosaka fak-
tors, ka neskatoties uz to, ka hidrotermali sintezétais pulveris ir nano-
dalinu diapazona, diftizijas aktivitate starp $im dalinam sakepinasanas
procesa ir zemaka neka malto pulveru dalinam. Bez tam $ajos keramikas
100 — & — 4st,A
90 — & — 4st,C
80 . — =/~ — 24st,D
° § — /N — 24st,E
s 70 o
g g — —&— — 10h
< £
2
g 60 S —O— L4st,A
%] QO
2 5o g —— 4st, C
O
10
2 40 ;Eg ——— 24st,D
2 o
3 & —<>— 2st,E
30
—@—— 10h
20 -+ 1,0
1250 1300 1350 1400 1450 1500

Temperatdra, °C
4. att. Keramikas paraugu no dazadi iegiitiem izejas pulveriem skietama

blivuma (—) un sablivésanas pakapes (---) izmainas atkariba no sakepinasanas
temperaturas.
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Dalinu sadalijums, %

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Dalinu izméri, nm
—— 4 st, Asastdvs —— 4st, Csastavs —— 10 st., F sastavs

5. att. Dalinu un to agregatu izméru sadalijums izejas keramiskajos pulveros péc
4 hun 10 h mal$anas.

paraugos varéja novérot ari slégto poru izveidosanos. Savukart pulveru
malSanas laika faktors parada, ka malSanas laika paildzinasana ieve-
rojami palielina paraugu sablivéSanas pakapi un attiecigi ari faktiski
iespéjamo sakepinatas mullita keramikas blivumu (sk. 4. att.). 5. att. ir
paraditi malto dalinu vidéjie izméri péc 4 h un 10 h malSanas. Redzams,
tie aptuveni ir diapazona 400-500 nm [5], [8].

1300 °C temperatira sakepinato keramikas paraugu, kas ieguti no
dazadus laikus maltiem pulveru maisijumiem, SEM mikrostruktira
paradita 6. att. Keramikas parauga, kas izgatavots no 4 h malta pulvera
pie 1300 °C, mikrostruktiira (6. a att.) ir nevienmeériga ar vaji izteiktiem
kristaliskiem veidojumiem, kuru izméri ir aptuveni 200-460 nm.

6. att. Keramikas paraugu, kas sakepinati 1300 °C, SEM attéli. Paraugi izgatavoti
no 4 h (a) un no 24 h (b) malta izejvielu pulveru maisijuma.
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7. att. Keramikas paraugu, kas sakepinati pie 1300 °C, SEM attéli: mullita
keramikas paraugs no 4 h (a) un no 24 h (b) malta izejvielu maisijuma pulvera ar
malu piedevu.

Parauga, kas sakepinats no 24 h malta pulvera, mikrostruktira
(6. b att)) ir izteikti mullita prizmatisko un pseidoprizmatisko kristalu
vienmeérigi, blivi sakopojumi. AtsevisSku kristalu izmeéri ir aptuveni
850 nm, bet graudu sakopojumu izméri ir 1-7 pm.

[1litu mala piedevas ietekme uz mullita mikrostruktiras veidosanos
[9]-[11] pie adekvatiem malSanas apstakliem ir nedaudz atskiriga. Pie-
meéram, keramikas parauga, kas sakepinats 1300 °C temperatiira no 24 h
malta pulvera ar malu piedevu, mikrostruktira (7. b att.) ir veidota no
blivi un vienmerigi sakopotiem kristaliskiem mullita veidojumiem ar
tiem raksturigo prizmatisko un pseidoprizmatisko habitusu (salidzi-
nasanai dots ari attéls paraugam no 4 h malta izejvielu maisijuma). Var
domat, ka malSanas laika pieaugums veicina mullita kristalu augSanu
sakepinasanas process, it seviski pulveros ar malu piedevu. Tas ir sais-
tams ar Skidras fazes veidoSanos, veicinot viendabigas un sikkristaliskas
mullita-ZrO; struktiras izveidi.

Par piedevam izmantoti ari bezskabek]a savienojums SisN, un SiAION
(vispariga veida Sie sastavi ir paraditi IIl. tabula). Piedevu pievienosa-
nas mérkis galvenokart ir iegiito mullita keramikas paraugu mehanisko
ipasibu uzlabosana. Jaatzimé, ka SiO, ievadiSanai izmantotas ari Latvijas
kvarca smiltis (Bales atradne, SiO; saturs = 98 %), lai aktivizétu mullita
veidoSanos pie zemakas sakepinasanas temperatiiras.

lll. tabula
Pulveru maisijuma sastavi mullita sintézei, masas %
Si02nH:0 Piedevas:
H — 0, H .
y-Al.O3 (Si0. - 85 A) .VC|| ZrO2(mon) Y203 SisN,,
kvarca smiltis SIAION
(SiO; - 98 %)
56,40-62,30 515-28,00 4,45-520 4,00-4,50 0-10

Bliva
augsttemperatiras
mullita-ZrO,
keramika

121



MATERIALZINATNE

UN LIETISKA
KIMIJA
2018/35
No 8. att. paraditajam spiedes izturibas atkaribas liknem keramikas
paraugiem ar SisN, un SiAlON piedevu spiedes stipribas palielinasanas
efekts ir novérojams tikai keramikas paraugiem, kas sakepinati plazmas
izladé vakuuma loti 1sa laika perioda. Acimredzot, tradicionalaja procesa
notiek So piedevu sadalisanas, veidojot gazveida fazi, kas izveido slégtas
poras sakepinataja parauga.
700 400
o SPS
£ 600 SPS
£ 500 @ 300 0—/""__‘
z =
g 40 8 200
S 300 T Tradic. sakepin.
N X
p 200 - ' 2 100
Tradic. sakepin. o
$ 100 - 3
o [oX
%) 0 0 6]
0 2 4 6 0 1 3 5
Si;N, saturs, % SiAION piedeva, mas. %
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8. att. Spiedes izturiba plazmas izladé un tradicionali 1400 °C temperatira
sakepinatiem keramikas paraugiem atkariba no SizN, un SiAlON piedevu
daudzuma.

B. Paraugu formés$ana un sakepinasana

Paraugi sakepinasanai formeti, pielietojot sauso (ar ~ 3 % polivinils-
pirta piedevu) pulveru preséSanu ar hidraulisko presi Sprut. Maksimalais
presésanas spiediens bija 150 MPa. Preséjot tika ieguti diski ar diametru

“’E Tradicionala sakepsana
<

Dj 2,5 . Dzirkstelizlades plazmas
g sakepgana

S5 20

2 i —illita malu piedeva

2 15 A .

P h - izejas pulveris ir

] 10 hidrotermali apstradats.

I '

2

2 05

2

0

o

Malsanas laiks, st.

9. att. Ar dzirkstelizlades plazmu un tradicionali sakepinato (1300 °C
temperatiird) keramikas paraugu, kas forméti no maltiem un hidrotermali
sintezétiem pulveriem (Skietama) blivuma izmainas.
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Bliva

30 mm un biezumu 3 mm, cilindrveida paraugi ar diametru 38 mm un  3ugsttemperatiras
augstumu 44 mm, ka ari stieni$i ar garumu 52 mm un biezumu 3 mm. :z::l;;:szo

Sakepinasana veikta tradicionali krasni, variéjot maksimalo sakepi-
nasanas temperatiiru lidz 1400 °C un pielietojot slapekla vai parasto ska-
bekli saturoSo vidi. AtseviSkos gadijumos sakepinasanas temperatiira
bija lidz 1500 °C.

Paraléli paraugi tika sakepinati ari plazmas izlades procesa vaku-

uma, izmantojot augsttemperatiras krasni (Sumimoto, Model SPS-825.CE,
Dr. Sinter, Japana). Illitu malu, ka ar1 SizN4 un SiAlION piedevu ietekme uz
paraugu sablivéSanas pakapi raksturota ar relativo blivumu, kuru atski-
ribas abos sakepinasanas veidos ir paraditas 9. att. un 10. att.

Ir redzams, ka neatkarigi no piedevas veida efektivitate ir novéro-
jama tikai sakepinot paraugus plazmas izlades procesa un piedevas
ietekme ir maznozimiga.

35 34 5
— o SPS o

¢ ~> o SPS 3.2

3,0
2,8
2,6
2,4
2,2
2,0
0 1 3 5 0 1 2 3 4 5 6
SiAION piedeva, mas. % Si;N, saturs, %

w
@)

Tradic. sakepin.
—— —@

Tradic. sakepin.

Blivums, g/cm?
N
«
Blivums, g/cm?

N
o

10. att. 1400 °C temperatiira sakepinatu mullita keramikas paraugu blivuma
izmainas atkariba no SizN, un SiAION piedevas.

Temperatdra, °C

30 0
29

1400

28

f/

27
26
25

Kopéjais sarukums, %
Linearais sarukums, %

24

N
o

0 2 4 —— SiN,-0% —0— SiN,-3%
i,N %
Si,N, saturs, % Si,N,-1% —A— SiN,-5%

11. att. Lineara sarukuma attistiba tradicionali sakepinatiem paraugiem (a) un
SPS procesa sakepinatiem lidz 1400 °C atkariba no Si;N, piedevas daudzuma (b).
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Ir jaatzime, ka sakepinaSanas procesa, mullita keramikas paraugiem
sablivéjoties, veidojas relativi liels sarukums, it seviski sakepinot tradi-
cionalj, 11. att.

C. Modificétas mullita-ZrO; keramikas mehaniskas ipasibas,

fazu sastavs un struktiira

Ka redzams no augstak paraditajiem ieguitas mullita-ZrO, keramikas
blivuma raditajiem, plazmas izlades procesa tiek sasniegts iespéjamais
mullita-ZrO; keramikas teorétiskais blivums - aptuveni 3,3 g-cm3, kas
nodros$ina tai augstus mehanisko ipaSibu raditajus. Pieméram, mul-
lita-ZrO, keramikas spiedes izturiba, pieaugot silicija nitrida piedevas
daudzumam, $aja sakepinaSanas procesa sasniedz pat 600 MPa lielas
vertibas (12. a att.). Turpreti tradicionali sakepinatu paraugu spiedes
izturibas raditaji ir apmeéram divas reizes zemaki un, pieaugot silicija
nitrida piedevas daudzumam, pazeminas. To galvenokart nosaka piede-
vas sadaliSanas, ka rezultata keramikas parauga veidojas slégtas poras.
Ar SiAION piedevu rezultati ir analogi. legitas spiedes izturibas vertibas
$aja gadijuma ir zemakas, un piedevas ietekme ir neliela.

Malu un malSanas laika ietekme, koreléjot to ar elastibas modula
izmainam, atkariba no katra $i faktora parada, ka izejas maisijuma
pulvera dispersitates pakapei (ko $aja gadijuma nosaka malSanas
laiks - 4 h, 12 h vai 24 h) ir ievérojama ietekme uz sakepinato kerami-
kas paraugu elastibas modula vértibam, kas noteiktas péc So paraugu
termiska trieciena izturibas parbaudes intervala no 500/20 °C lidz
1000/20 °C (13. att.).

Savukart ar SizN,un SiAION modificeto keramikas paraugu, kas apde-
dzinati tradicionali un ar SPS, elastibas modulu izmainas péc vairakkar-
téja temperatiras trieciena 1000/20 °C ir ievérojami atSkirigas (14. att.).

400
SPS

1400 SPS
\/ 300 e

Tradic. sakepin.

¢}
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200
1400

100

Spiedes izturiba, MPa

1 3 5 o] 1 3 5
Si;N, saturs, mas. % SiAION saturs, mas. %

12. att. Spiedes izturiba mullita-ZrO, tradicionali un ar SPS sakepinatiem
keramikas paraugiem ar silicija nitrida un SiAION piedevam.
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13. att. Izejas pulvera dispersitates un illita malu piedevas ietekme uz keramikas
paraugu elastibas modula izmainam atkariba no termiskas trieciena izturibas no
500/20 °Clidz 1000/20°C.

Lai gan elastibas modula vértibas termiskam triecienam nepak]au-
tiem tradicionali apdedzinatiem paraugiem ir augstas, tomeér jau péc
pirma cikla (14. att.) tas ievérojami samazinas. Tas norada uz So paraugu
zemo termisko izturibu.

15. att. redzamas analogas sakaribas keramikas paraugiem, kas sake-
pinati ar SPS. Tas norada uz at$kirigam elastibas modula vértibam, sali-
dzinot ar tradicionali sakepinatiem paraugiem.

Nemot vera elastibas modula pielaujamo samazinajumu temperati-
ras trieciena rezultata pec 10 cikliem, iegiito keramikas materialu var

160 —— 0%S,N,

140 — T%SN,

10 —— 5%SN,

100
o]
& 80
9
-§ 60 14. att. Tradicionali
E 40 sakepinato keramikas
E 0 paraugu elastibas modula
i izmainas péc termiska
w0 trieciena atkariba no

0 1 2 trieciena ciklu skaita un
Cikli SizN, piedevas daudzuma.
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o] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Temperatiras 1000/20 °C, cikli

15. att. Ar SisN, modificéto mullita-ZrO, keramikas paraugu elastibas modula
izmainas atkariba no trieciena temperatiiras ciklu skaita.

uzskatit par termiski izturigu materialu, kuru var ekspluatét pie krasam
1000/20 °C temperatiras izmainam. Tomeér, ka redzams attéla SizN,
piedevai $aja gadijuma ir negativa ietekme, jo tas daudzumam pieaugot
(skatit augsejo likni, kura atbilst paraugiem bez SisN4 piedevas) tempera-
tiras trieciena rezultata E samazinas. Straujais elastibas modula sama-
zinadjums péc pirma trieciena, acimredzot, varetu but saistits, pieméram,
ar siku plaisu vai cita veida nelielu defektu izveidoSanos, kuri turpmaka-
jos temperatiiras trieciena ciklos nelielu strukturalu izmainu rezultata
parauga tiek daléji vai pat pilnigi noveérsti, aizpildot radusos defektus ar
izveidojusos stiklveida fazi.

Ar SisN, modificéto akeramikas paraugu, kas sakepinati tradicionali
un ar SPS, SEM mikrofotografijas (16. att.) parada, ka keramikas paraugi
veidoti no blivi sakartotiem mullita vai pseidomullita kristaliem ar ZrO,
ieslegumiem.

Tradicionali sakepinato paraugu mikrostruktiiru attélos ir noverojama
ipatniba - “tukSumu/slégto poru” klatbiitne (16. att. a un b). Tajas notiek
sekundara mullita veidoSanas, kas varétu bit arl par iemeslu elastibas
modula straujam izmainam, it seviSki péc pirma temperatiiras trieciena.
ST mullita veido$anas pieaug, palielinoties Si;N, piedevas daudzumam
(16. att. e un f) un lidz ar to stabiliz€joties elastibas modula vértibam. SPS
sakepinasanas procesa rezultata veidojas ievérojami blivaks mikrostruk-
tiiras sakartojums (16. att. ¢, d, g un h), salidzinot ar tradicionali sakepina-
tiem paraugiem. SPS gadijuma mullita kristali ir loti blivi savietoti, un tiem
nav raksturiga to iegarena prizmatiska kristalu forma (16. att. a un b).
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16. att. Mullita-Zr0,/Y,05-Si3N, keramikas paraugu, kas sakepinati tradicionali un pielietojot SPS
sakepinasanu 1400 °C temperatiira, SEM mikrofotografijas: a - SizN4 0 %, tradicionali; b - SizN4 1 %,
tradicionali; ¢ - SizN40 %, SPS; d - SizN4 1 %, SPS; e - SisN4 5 %, tradicionali; f - SizN4 5 %, tradicionali;
g - SisN4 5 %, SPS; h - SisN,4 5 %, SPS.

[1litu malu ietekme uz 1300 °C temperatira tradicionali sakepinato
keramikas paraugu mikrostruktiiru ir vajak izteikta. Ka viena (a), ta otra
gadijuma (b) ir vérojamas mullitam vaji izteiktas raksturigas formas,
kristali ir relativi blivi sakartoti. Malu piedevas gadijuma ir saskatami
ari nelieli amorfi apgabali (17. att. a un b).

17. att. Mullita-Zr0O,/Y,0; keramikas paraugu, kas sakepinati tradicionali
1300 °C temperatiira, bez illitu malu piedevas (a) un ar So piedevu (b) SEM
mikrofotografijas.
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18. att. Tradicionali slapekla atmosféra sakepinatas mulita-ZrO, keramikas ar SizN,
piedevu rentgenogrammas: 1 - SizN4 0 %; 2 - SisN4 1 %; 3 - SizN4 3 %; 4 - SisN4 5 %.

Rentgena fazu analizes rezultati (18. att.) liecina, ka Si;N, piedeva it
seviski veicina cirkona ZrSiO, fazes veidoSanos. Lidziga aina novérojama
ari SiAION piedevas gadijuma, bet ar to atskiribu, ka $is fazes veidosa-
nas ir intensivaka. Ir jaatzimé, ka, acimredzot, gan SizN4, gan ar1 SiAION
piedeva veicina kubiska ZrO, veidoSanos, kas savukart nenotiek bez SIm

3000
M
2500 7 . ;
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2 2000 i
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:§ 1500
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19. att. Kristalisko fazu veidoSanas 1300 °C temperatira sakepinata keramika
atkariba no malu piedevas: D un E sastavi.
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piedevam. Ari malu piedeva gan pazemina sakepSanas temperatiru,
tomer nerealizé kubiskas Zr0, modifikacijas veidoSanos (19. att.).

Saistiba ar SPS sakepinasSanas ietekmi uz izveidojuSos fazu sastavu
ir jaatzime, ka cirkona ZrSiO, veidoSanas Saja gadijuma nav novérojama,
bet it seviski paraugiem ar 3 % un 5 % Siz;N, piedevu ir vérojama ZrOzmon
piemaisijumu klatiene. Tas norada uz to, ka sakepinsanas rezimam (un
SPS gadijuma tas ir izturéSanas laika faktors) pie maksimalas sakepina-
Sanas temperatiiras ir nozime.

IV. Secinajumi

Paradita piedevu (illitu mals, Si3Ns un SiAlON) ietekme uz mullita-
Zr0, keramikas izejas pulveru pirmapstradi (tradicionali pielietojot
pulveru malSanas panémienu un hidrotermalo sintézi) un sakepinasanas
procesu (tradicionali un dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas (SPS)
rezimos, ka ari mullita-ZrO, keramikas materialu fazu sastavu, struk-
tiru, sarukumu, Skietamo blivumu/sablivésanas pakapi, lieces un
spiedes izturibu, elastibas modula izmainam, taja skaita atkariba no ter-
miska trieciena.

MalSanas laika palielinasana (no 4 h lidz 24 h) veicina “amorfu”
dalinu izveidoSanos izejas pulveros. Malu piedeva sekmé dalinu
izméru samazinasanos, ka arl to aglomeratu veido$anos. So dalinu
klatiene, it seviSski 24 h maltu/homogenozétu pulveru pielietojums,
veicina keramikas paraugu sablivésanos tradicionala sakepinasa-
nas procesa, bet pretéji — ja pielieto SPS. Hidrotermala izejas pulvera
apstrade ir veicinajusi mullita veidoSanos pie zemakas temperatiiras,
bet ne sablivésanos.

Silicija nitrida un SiAION nanopulveru (lidz 5 masas%) piedevu pie-
lietosanas efektivitate galvenokart izpauzas tikai ar SPS sakepinatiem
keramikas paraugiem. Ir sasniegts teorétiski iespéjamais So materialu
blivums un 11dz ar to augstas spiedes izturibas vertibas (ap 600 MPa),
kas triskart parsniedz tradicionali sakepinatu paraugu spiedes izturi-
bas vértibas. Sos paraugus raksturo augsta termiska trieciena izturiba.
Tie iztur 10 ciklu temperatiiras triecienu no 1000 °C uz 20 °C, saglabajot
elastibas modula vértibu samazinaSanos pielaujamas robezas. Silicija
nitrida un SiAlON nanopulveru piedeva termiska trieciena izturibu un
lidz ar to elastibas moduli samazina.

SEM mikrofotografijas parada (to apstiprina ari rentgenfazu ana-
lizes rezultati), ka keramikas paraugu, kas sakepinati tradicionali vai
ar SPS, mikrostruktiira veidota no mullita vai pseidomullita kristalis-
kiem veidojumiem ar ieslégtiem ZrO, graudiem, kas parsvara ir kubiska
modifikacija SPS gadijuma. Galvena atSkiriba abos sakepinasanas
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procesos iegiitajiem paraugiem ir ta, ka tradicionali sakepinato paraugu
mikrostruktiira ir novérojama ‘tukSumu’ veidoSanas, kuri aizpildas
ar mullita kristaliem, it seviski palielinot SisN4 piedevas daudzumu.
Mikrostrukira keramikas paraugiem, kas sakepimati SPS procesa ir
blivaka - mullita kristali ir blivi izvietojusSies un tiem nav mullitam rak-
sturigas prizmatiska formas. Rentgena fazu analize parada ari to, ka bez
minétajiem mullita un ZrOa, kristaliskiem veidojumiem mikrostruk-
tira ir novérojama korunda a-Al;05 un cirkona ZrSiO, klatesamiba, palie-
linot Si;N4piedevas daudzumu.
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Dense high-temperature mullite-ZrO, ceramics.

The influence of some additives (clay mineral illite, SisN4s, SiAION) and the
processing of the initial powders on sintering of mullite-ZrO, ceramics (using
traditional or plasma dispersion sintering processes), composition, structure,
mechanical and ceramic properties of phases is shown.

The clay additive contributes to the reduction of the particle size of the powder,
facilitates the densification of the ceramic samples in the traditional sintering
process, but vice versa if SPS is used. Silicon nitride and SiAlION nanopowder
additives are effective in the SPS process; samples reach a compressive strength
of approximately 600 MPa in the case of Si;N, additive; thermal shock resistance
and elastic modulus are in the range of 180-220 GPa, which under a thermal
shock of 1000/20 °C will reduce within the permissible limits. These values are
about 20-25 % lower if SiAION additive is used.
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The microstructure of the ceramic samples traditionally sintered or sintered
using a SPS process is formed by crystalline mullite or pseudomulite crystals
with enclosed ZrO, grains that mostly are in the cubic modification. The
main difference between the samples obtained in both sintering processes
is that formation of voids filled with mullite crystals can be observed in the
microstructure of traditionally sintered samples, especially if the amount of
SizN, additive is increased. The microstructure of the ceramic samples sintered
with SPS technology is denser - the mullite crystals are densely distributed and
do not have the prismatic shape that is characteristic to mullite.
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