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ANOTACIJA

Darbs veltits poras saturosas kordierita keramikas izstrades petijjumam, ka poru veidotajus
pielietojot viegli kiistoSus divu veidu illitu malus. Darbs satur klasiskas zinatniska darba dalas
— ievadu, literatiras apskatu, materialu un metozu aprakstu, rezultatu izklastu, ka ari
secinajumus.

Darba teorétiskaja dala aprakstits kordierits ka svariga minerala faze, tas polimorfisms, ka
ar1 no §1s fazes veidotas keramikas iegtiSana, Tpasibas un pielietojums. Materialu un metozu
dala detalizeti aprakstitas darba izmantotie materiali un metodes.

Darba praktiskaja dala aprakstita kordierita keramikas iegtiSana un tas fizikali mehaniskas
un termiskas TpasSibas, ka arT veikta ieglito materialu struktiiras analize. Paradits, ka varigjot
sintézes tehnologiskos parametrus ieglistama dazadas morfologijas poraina kordierita
keramika. Iegitie materiali veért€jami ka ekonomiski izdevigaka alternativa jau esoSajiem
sintétiskajiem materialiem, turklat ar uzlabotam materiala Tpasibam — lieces un spiedes
stipribu, termiskas izple$anas koeficientu un termisko vaditsp&ju.



ANNOTATION

This work is dedicated to the study of the development of porous cordierite ceramics,
using two types of illite clays as pore formers. The work contains the parts of classical
scientific work — introduction, literature review, description of materials and methods,
presentation of results, as well as conclusions.

The theoretical part of the thesis describes cordierite as an important mineral phase, its
polymorphism, as well as the production, properties and application of ceramics formed from
this phase. The materials and methods section details the materials and methods used in the
work.

The practical part of the thesis describes the production of cordierite ceramics and its
physical-mechanical and thermal properties, as well as the analysis of the structure of the
obtained materials. It has been shown that by varying the technological parameters of
synthesis, different morphology porous cordierite ceramics can be obtained. The resulting
materials are considered to be the most economically viable alternative to existing synthetic
materials, with improved material properties — bending and compression strength, thermal
expansion coefficient and thermal conductivity.
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1.

AIZSTAVAMAS TEZES

[zmantojot mineralas izejvielas ka sintétisko sastavdalu aizvietotajus, ar sausas
presé€Sanas un apdedzinasanas pan€mieniem ir iesp&jams iegiit porainu kordierita
kristalisko fazi saturoSu keramisko materialu.

Izejas maistjumos sintétiskas izejvielas aizstajot ar 33 masas % illita malu,
iespéjams pazeminat kordierita kristalizacijas temperatiiru, kas, salidzinot ar
sastavu bez malu izejvielas, lauj pazeminat keramikas apdedzinaSanas
temperaturu.

Ievérojot darba aprakstito sint€zes gaitu un apstaklus, iesp&jams iegiit augsti
porainu keramiku ar uzlabotam mehaniskam un termiskam ipasibam (salidzinot ar
zinatniskaja literatiira aprakstito, tradicionala veida ieguto kordierita keramiku), ko
nosaka struktiiras veidoSanas process Saja keramika, iegiistot to no mineralo un
sintetisko izejvielu maisijumiem.



APZIMEJUMI

LTIK, o — linearais termiskas izpleSanas koeficients;
Nd:YAG — neodima aizvietots itrija/aluminija granats
d — diametrs;

H — augstums;

R|c — termiska trieciena pretestiba;

AT — kritiska temperatiiru starpiba;

ps — Ipatn€ja eletriska pretestiba;

¢ — dielektriska konstante;

Rc— kapacitativa pretestiba;

tan(d) — dielektriskie zudumi;

0 — lenkis;

of — lieces stipriba;

o — spiedes stipriba;

E — elastibas modulis;

Eo — teorétiskais elastibas modulis;

Eq4 — elastibas modulis dinamiski mehaniskas analizes rezima;
Er — elastibas modulis trispunktu lieces rezima;
r — Pirsona korelacijas koeficients;

Kic — lizumizturiba;

H,— Vikera cietiba;

Hy — Kniipa cietiba;

SEM - skengjosa elektronmikroskopija;

Ea — aktivacijas energija;

TEOS — tetraetoksisilans;

DTA — diferenciali termiska analize

n — Avrami parametrs;

TWC — triscelu katalizatoru sisteéma;

OSC - katalizatora skabekla uzkrajums;

MAM — metaakrilamids;

MBAM — N,N’- metilén-bis-akrilamids;

VAV - virsmaktiva viela;

BET — Brunauera-Emeta-Tellera (teorija);
DMA — dinamiski mehaniska analize;

T — temperatiira;

a — termiska difiizija;

A — siltumvaditsp€jas koeficients;

Cp — Ipatngjais siltums.



IEVADS

Kordierits ir daba sastopams magnija alumosilikats, kuru ka dabisku mineralu 1813. gada
atklaja francu geologs Luiss Kordjé (Louiss Cordier). Pirmos sintétiska kordierita kristalus
19. gadsimta beigas (1899) ieguva polu mineralogs Jozefs Morozevic¢s (Joseph Morozewicz).
Nosaukumu “kordierits” $im mineralam velak ieteica lietot anglu dabaspétnieki G. A.
Rankins un H. E. Mérvins (George A. Rankin, Herbert E. Merwin). Tiesi vinu darba (“The
Ternary System MgO-Al,05-SiO,”, 1918) pirmo reizi tas pareizi tiek ievietots
MgO/Al,03/SiO; fazu diagramma, kura vienlaikus tiek noradits ari ta klasiskais kimiskais jeb
stehiometriskais sastavs — 2MgO-2Al,03:5Si0;.

Laika gaita tika konstatéts, ka kordierita kristali var veidot dazadas polimorfas
modifikacijas — gan termodinamiski stabilas, gan nestabilas. Pastiprinatu interesi par $o
mineralu var skaidrot ar ta 1pasi zemo termiskas izpleSanas koeficientu, kas atkariba no
materiala sastava, poru tilpumdalas, citu fazu klatbiitnes ir svarstigs lielums, parasti robezas
nol-10°°C™* lidz 4-10°°C™.

Parasti kordierita keramika satur virs 80 % kordierita kristaliskas fazes, ka ar1 virkni citas
magnija, aluminija vai silicija oksidu saturofas fazes. Sadai keramikai piemit augsta
ugunsturiba, ka arT tas zemais izpleSanas koeficients pieSkir formas stabilitati ar termiski un
mehaniski sarezgitos apstaklos. Tapat kordieritam piemit piemé&rotas elektriskas ipasibas, kas
lautu to izmantot ka paslaik lietoto korunda elektronisko detalu aizstaj&ju.

Teémas aktualitate

Lai kordierita keramikas izmantoSana biitu ekonomiski lietderiga, nepiecieSami veidi ka
uzlabot tas iegtSanu. Kordierita keramikas sintézes temperatiira, iegiistot to no vienkarSiem
oksidiem, ir diezgan augsta, sasniedzot pat 1450 °C.

Lidz ar to, notiek pastiprinati pétijjumi, lai izmantojot dazadus dabiskas izcelsmes
izejmaterialus ar magnija, aluminija un silicija oksidu saturu, pilniba vai dalg&ji izdotos aizstat
sintétiskas izejvielas un/vai vienlaikus samazinatu nepiecieSamo sintézes temperatiiru.

Saja darba pétita kordierita keramikas iegli§anas iespé&jas, izmantojot vietgjas izcelsmes
dabiskas izejvielas — malus un smiltis, dal€ji azvietojot nepiecieSamas sint€tiskas izejvielas.
Darba ir aprakstita porainas kordierita keramikas iegiiSana atkariba no sint€zes procesa
parametriem. Tapat Sie keramiskie materiali ir aprakstiti no fizikali-mehaniskiem,
strukturaliem un termiskiem aspektiem.

Darba meérkis

Izstradat poras saturoSu Kkordierita keramiku, izejas sastavu maisijumos izmantojot
Latvijas mineralas izejvielas — illitu malus un kvarca smiltis, tad€jadi ieglistot materialu ar
uzlabotam termiskajam un mehaniskam ipaSibam salidzinot ar tradicionali ieglistamu
kordierita keramiku.
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Darba uzdevumi

1. Izstradat izejas pulveru sastavus Kordierita keramikas iegiiSanai no jaukta sastava
mineralo/sintétisko izejvielu maisijumiem.

2. Analizét materiala sint€zes gaitu ar diferenciali termisko analizi. Izvertét iesp&jamos
optimalos sintézes apstaklus (sint€zes temperatiiru, laiku, maisTfjumu izejvielu
proporcijas) kordierita keramikas iegtiSanai.

3. Raksturot iegtito materialu strukttiru ar rentgenfazu, poru tilpuma/blivuma noteikSanas
un mikroskopiskas analizes metodeém.

4. Noteikt materiala termisko 1pasibu parametrus: linearo termiskas izplesanas
koeficientu un siltumvaditsp&ju.

5. Noteikt materiala fizikali-mehaniskas ipasibas: spiedes stipribu, lieces stipribu,
elastibas moduli.

6. Izpetit cikliska termiska trieciena ietekmi uz iegiita materiala integralo struktiiras
stabilitati.

Darba novitate un nozimiba

Darba ir paradita porainu kordierita keramisko materialu iegtiSana, izmantojot viet&jas
izcelsmes plasi izplatito kvarca smilSu un illita malu izejvielas. Pirmo reizi iegiits porains
kordierita keramiskais materials, neizmantojot papildu kusnus vai poras veidojosas piedevas,
turklat ar samazinatu nepiecieSamas apdedzinasanas temperatiru, salidzinot ar literatiira
aprakstitajam analogu materialu iegtiSanas tehnologijam. Padzilinati izpétita $ada materiala
fizikali mehaniskas un termiskas ipasibas, kas ir salidzinamas vai labakas neka analogiem
materialiem. Darba nozimibu ar1 apliecina izstradatais Latvijas patents.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Kordierits: visparigs raksturojums

Minerals kordierits ir tris komponentu — MgO, Al,O3 un SiO, savienojums — magnija
alumosilikats, kas, vadoties péc ta struktiras, iedalams pie tektosilikatiem, viena grupa ar
ceolitiem. Sisttma MgO-Al,03-SiO, (1.1. attéls) kordierita stechiometriskais punkts atbilst
sastavam 2MgO-2Al,03-5Si0,. St punkta atraSanas vieta sistéma blakus seSiem invariantiem
punktiem nosaka to, ka jebkada novirze no stehiometrijas veicina papildu fazu (visbiezak —
korunda, Spinela, forsterita un mullita) veidoSanos.

SiOy

g
enstatits <
2MgO -2Al,05-5Si0

40 \ _“ [¢] 2V3 2

MgO 20 40 60 MgO-AlLO; 80 A,03

1.1. att. Sistemas MgO-Al,03-SiO; fazu stavokla diagramma (p&c Osborna un Muana) [1].
Kordierita Sauro stabilitates lauku ieskauj 6 invariances punkti starp SiO, (kristobalita/tridimita), forsterita,
enstatita, mullita, Spinela un korunda fazém.

Kordierits ir viens no sistémas MgO-Al,03-SiO; triskarsajiem punktiem (otrs $aja sist€éma
pieder sapfirinam — 4MgO-5Al,03-2Si0,). Kordieritu veidojoso oksidu stehiometriska
attieciba péc Osborna un Muana [1] ir 2MgO:2Al,03:5Si0,, kas péc masas atbilst 13,7 %
MgO, 34,9 % Al,O3 un 51,4 % Si0O,.Ta formulvieniba atbilst sastavam Mg, X[Al4Si1001g], kur
X — divvertiga metala jons, kas daba visbiezak ir Fe?*, bet ir iesp€jama ari aizvietoSana ari ar
citiem divvertigiem dzelzs grupas joniem, pieméram Co?* Ni**, Cu?**. Vairaku autoru darbi ir
veltiti tie$i $adu — nestehiometrisku kordieritu sintézei [2, 3]. Kordierita kristaliska faze kst
inkongruenti starp 1440-1460 °C, izdalot mullitu un $kidro fazi. Pilniga izkuSana notiek pie
1550 °C [1, 4].
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Daba esosaja kordierita minerala Mg?* valences katjoni var izomorfi aizvietoties ar citiem
joniem. Ta, piem&ram, pilnigi aizvietots kordierTta struktiiras tipa minerals ir sekaninaits (t. i.,
Fe-analogs), kas ar Mg-kordieritu veido nepartrauktu cieto $kidumu rindu ar pieaugoSu
Fe2+/Mgz+ attiecibu, mineralam parejot no kordierita par sekaninaitu — pilniba aizvietotu
divvertiga dzelzs alumosilikatu [5]. Tapat kordierita struktiira var neliela daudzuma ietilpt ari
citi katjoni (Na*, K*, Be?*, Ca**, Mn*" u. ¢.) un gaistosi savienojumi (H,O, CO,, Ar u. c.) [6].

Ka lielakajai dalai komplekso alumosilikatu, ari kordieritam raksturigs komplekss
polimorfisms, kura dominé divas termodinamiski stabilas (o- un B-kordierits) un nestabilas
formas (p-kordierits, “osumullita” un “petalita” formas) [1, 7-9]. Kordierita polimorfi ir
stabili pietickami plasa apkart€jas vides spiediena diapazona, lidz ar to kordieritu saturosi iezi
komplekta ar citu klaSu alumosilikatiem (pieméram, piropu, granatu, silimanitu un kvarcu),
var tikt izmantoti ka geobarometri un geotermometri [10].

1.2. Kordierita uzbiive un polimorfisms

Literatiira atrodami dati par vairakam kordierita modifikacijam. Stabilakas ir o
(augsttemperatiras) un P (zemtemperaturas) kordierita modifikacijas, kuras sastopamas
dabiskas izcelsmes kordierita mineralos un ieglstamas cietfazu reakcijas; pargjas
modifikacijas ir metastabilas un ir ieglstamas tikai ka starpfazes speciskas sintézes
(kauséjumu rekristalizacija, sola-géla reakcijas U. C.).

a-kordierits (indialits)

Indialits (apzim&ums radies, jo pirmo reizi §1 faze konstatéta Indija atrasta kordierita
minerala parauga) [11] jeb a-kordierits ir termodinamiski stabilaka kordierita modifikacija,
tapéc ta parasti veidojas, ja kordieritu iegiist sintétiski ar cietfazu sintézes metodi [12], ka arT
ja kristalizé kordierita stehiometriskajam sastavam (2MgO-2A1,03-5S10,) atbilstosu
stiklveida kausg&jumu temperatiiru intervala 1000 — 1300 °C [1]. Hidrotermala sintéz€ indialita
kristali veidojas temperatiiras virs 830 °C [11]. Sis kristaliskas fazes struktira paradita
1.2. attela. Indialits veido heksagonalas singonijas kristalus un ta kristaliska rezga simetrija
atbilst P6/mcc telpiskajai grupai (Nr. 192), turklat péc Gusnera un Musgnuga (1928.) datiem,
§1 forma ir izotipiska ar mineralu berilu (BesAl;SigO1g) [13]. Pamatstruktiira veidota no
gredzenos savienotiem [AlO4]> un [SiO4]* tetraedru struktiirelementiem, kas pamiSus saistiti
viens ar otru, veidojot telpisku, dobu cilindru struktiru ta kristalografiskas “c” ass virziena.
Kanalu simetrija ir tuva idealam regularam se$starim [3]. a-kordierita struktiira veidota no
nesakartotu Al/Si tetraedru izkartojuma ta (Si,Al)sO1s gredzenos. Ta, pieméram, S;
tetraedriskaja pozicija esoSie atomi (1.2. attéls) ir ar Al/Si varbitibas attiecibu 1/3:2/3 (Si-
bagati), bet S, pozicijas — 2/3:1/3 (Al-bagati). Gredzenus saista un elektroneitralitati
nodrogina oktaedriskie Me®* katjoni starp tiem, kas ideala indialita gadijuma ir Mg®" joni.
Biezi vien dabiskas izcelsmes kordierita struktiiras dobajos cilindriskajos tukSumos atrodas
mazmolekulari savienojumi, pieméram, H,O, N, CO,, ka ari lielakie sarmu metalu katjoni
(K*, Rb*, Cs"), kas gan ir mazak izteikts indialita gadfjuma [13]. Pateicoties struktiiru
saistoSajiem tetraedriem (Si/Al-O saites garums struktiras tetracdros indialita ir
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1,719+0,005 A [13]), kas saista tetraedru gredzenus struktiira, o-kordierita struktiira
musdienas tiek klasificéta pie tektosilikatiem, pretstata vésturiskajai $T minerala klasifikacijai
pie ciklosilikatiem [7].

Viena no raksturigakajam indialita kristalu fizikalajam ipasibam ir to negativa termiska
izpleSanas “c” ass virziena, t. i., picaugot vides temperatiira, notiek to sarausanas (kontrakcija)
nevis izpleSanas, ka rezultata summarai kordierita strukttirai piemit zems termiskas izpleSanas
koeficients. ST modifikacija veidojas lielakaja dala maksligo sintezu, Tpasi ja iegusanas
temperatiira ir augsta — virs 1200 °C, un netiek veikta speciala kristalizacijas inhibéSana. Daba
sastopamie kordierita kristali indialita forma ir reti, galvenokart atrodami sakusuSos
nogulumiezos, ka tas, piméram, pirmo reizi tika konstatéts paraugos no Indijas Bokaro oglu
laukiem (t. s. “para-lavas” nogulumos) [11, 14]. V&sturiski sintétiska indialita struktiira tika
aprakstita reiz€ ar citu, p-kordierita struktiiru, tacu ta ka atkartoti méginajumi parveérst o
formu par p formu bija nesekmigi, visa sintetiski iegiistama kordierita struktiira tika
identificéta ar a-kordieritu, apzimgjot to ka “pseidoheksagonalu” un lidzigu dabiskajai (B-
kordierita) formai, kas sakotngji lika izvirzit 5 modifikaciju eksistenci: o/f-indialita un
a/B/u-kordierita. Velak gan §is formas tika samazinatas lidz 3: a-kordierits (indialits),
B-kordierits un p-kordierits.

P6/mcc

O

kanali

C a

1.2. att. Indialita (o-kordierita) struktiira®.

Struktiirai raksturigs nesakartots Si/Al skabekla tetraedru izkartojums divas pozicijas — S; un S; ar atskirigu Si/Al
varbiitibu tajos. Si-O un Al-O tetraedri veido dobus kanalus kristalografiskas “c” ass virziena, kurus savstarpgji
saista Mg joni.

p-kordierits

Literatiira §1 stabila modifikacija biezi vien apziméta ka zemtemperatiiras kordierits jeb
vienkarsi — kordierits, vienlaikus atbilstoSo augsttemperatiras (o-kordierits) modifikaciju
devejot par indialitu, tadejadi strikti nodalot vienu modifikaciju no otras. ST modifikacija

savas termodinamiskas stabilitates un eksistencei zemas temperatiiras dé] daba sastopama
visbiezak [14].

! Struktiira iegiita pec rruff.geo.arizona.edu/AMS/viewJmol.php?id=09110 datiem
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Sis polimoras modifikacijas kristali parstav rombisko singoniju (1.3. attels), un, lidzigi ka
indialita gadijuma, ar1 §is formas struktiru veido koncentriski dobi kanali, kas veidoti no
[AlIO4]> un [SiO4]* tetraedru struktirelementiem, kas pamiSus saistiti ar oktaedriska pozicija
esosiem Me?* joniem (parasti, Mg®"), kas nodrogina struktiiras elektroneitralitati. Atskiriba no
augsttemperatiiras o-kordierita struktiiras, zemtemperatiiras P-kordierita strukttra, lai ari
formali ir ar zemaku simetriju (Cccm telpiska grupa Nr. 66), ir ar sakartotu gredzenu
struktairu, kura [SiO4]* un [AIO]" attieciba ir fikséta; Si-O tetraedri p-kordierita struktiira
atrodas 3 dazadas pozicijas (gredzenus veidojoSajas Si; un Sip, un struktiiru saisto$ajas Sig),
bet Al-O — divas (gredzenus veidojosaja Al; un struktiiru saistoSaja Al,, skat. 3.att). Tadgjadi,
vienu B-kordierita gredzena strukttiru veido cetri Si-O un divi Al-O tetraedri, bet gredzenus
savstarpgji saista Cetri Al-O un divi Si-O tetraedri. Oktaedriskas pozicijas esoSie valences
Mg2+ joni daba sastopamos paraugos lielakoties ir dalgji heterovalenti aizvietoti ar Na*, K",
Ca?*, Fe?* un Mn%, bet strukturalie Si-O un Al-O tetraedri var biit aizvietoti ar Ti-O
(piemaistjumu Itmeni). Atskiriba no indialita struktiiras, zemtemperatiiras kordierita gredzenu
sistema ir simetriski deforméta, 1idz ar to dobie kanali ir nedaudz eliptiski izliekti “c” asij
perpendikulara virziena. B-kordierita struktiira ir arT biezak neka indialita kristalos konstatéta
mazmolekularus savienojumu un sarmu metalu katjonu klatbiitne [14].

Si,

Cccm = S .
/Sl3

o— |1 »]— Si

A\ 4

kanali <94 > — >
\\f J * Al

b ; 3

C a

1.3. att. Zemtemperatiras -kordierita struktiira®.

Struktiirai raksturigs sakartota Si/Al skabekla tetraedru izkartojums. Siz un Al, tetraedri veido eliptiskus dobus
kanalus kristalografiskas “c” ass virziena, kurus saista valences Mg joni, ka ari S;,, un Al struktiiras tetraedri.

Sintétiska cela So krodierita modifikaciju parasti iegiist, ja kordierita sastavam atbilstosu
kaus&jumu kristaliz€ temperatiiras zem 950 °C, visbiezak, izmantojot hidrotermalas apstrades
metodes temperatiiras zem 830 °C [7, 11]. ST modifikacija ir stabila normalos apstaklos
(daba), tacu, karsgjot to temperattras virs 1000 °C, B-kordierits Skidras fazes klatieng
parveidojas par a-kordieritu [1, 12]. Tiesa, a/B-kordierita polimorfa pareja, atskiriba no

2 Struktiira iegiita péc rruff.geo.arizona.edu/AMS/viewJmol.php?id=08640 datiem
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metastabilajam kordierita fazém, ir apgriezeniska, un péc [13] datiem noris p&c sakartojuma-
nesakartojuma mehanisma principa, kura iesaistiti gan strukttiras, gan gredzenus veidojoSie
Si/Al-O tetraedri péc sekojosa principa: pamatstrukturas tetraedri dalas divas nevienlidzigas
grupas, bet gredzenu tetraedri — tris nevienlidzigas grupas; kuri transformacijas rezultata
pagriezas ap savu asi par, attiecigi, 1/6 pamatstruktiira un 1/3 gredzenu strukttra.

Literatiira atrodami dati, ka daba izplatitaka modifikacija ir B-kordierits, turklat autori
uzskata, ka lielakaja dala sintetiski iegiito kordieritu, patiesiba parsvara veidojas tiesi 3
modifikacija, ko var konstatét, ja rentgenfazu analize starp 29° un 30° 20 gradiem redzami 3
tuvu esosi refleksi, kamér a-kordierita gadijuma redzams tikai viens reflekss. Tiesa, liclakaja
dala gadijumu veidojas a un 3 modifikaciju maisijums, kas rentgenogrammas liek refleksiem
starp 29° un 30° 20 gradiem parklauties, kas zemas izSkirtsp€jas gadijuma rada maldigu
prieksstatu, ka redzams ir tikai viens reflekss (1. i., struktiira veidota “tikai” no a-kordierita),
tadgjadi apgriitinot precizu rentgenfazu analizi un, sekojoS$i, P-kordierita konstataciju
sintez&taja produkta [4].

Gan augsttemperatiiras, gan zemtemperatiiras kordierita kristaliem ir izteikti zems
linearais termiskas izpleSanas koeficients virziena pa to kristalografisko “c” asi, kas saistama
ar struktiira domingjoso cieSo kovalento saiSu uzbuvi [13, 15].

Citas kordierita polimorfas modifikacijas

u-kordierits ir visbiezak literatiira minéta kordierita metastabila modifikacija. Struktiiras
zina ta ir analoga B-spodumenam (Li»O-Al;05°4Si0;). Vésturiski pirmo reizi (1918. gada)
minéta reiz€ ar o-kordierita formu, tacu precizas kristalografiskas un mineralogiskas
informacijas trikuma dél struktiira aprakstita vien krietni vélak [13]. ST kordierita kristaliska
forma veidojas temperatiiras zem 925 °C un parasti iegiistama sola-g€la reakciju vai stiklveida
kaus€jumu rekristalizacijas cela, atmosferas apstaklos. p-kordierita kimiskais sastavs ir
mainigs un vari€ no 2MgO-2A1,03'5Si0; (2:2:5) lidz 2MgO-2A1,05°6Si0, (1:1:3).
Temperatiiras virs 925 °C p-kordierits léni un neapgriezeniski transform&jas par o
modifikaciju [3, 13]. ST faze plasak ir zinama vienkarsi ka aluminija magnija silikats [4].

“Osumilita” modifikacija vesturiski tika uzskatita par vienu no augsttemperatiiras
kordierita formam, kas iegiistama kristaliz€jot stiklveida kaus€jumiem, kuros ir palielinats
SiO; saturs [1]. Patiesiba osumilits ir kordieritam lidzigs minerals, kas dabiskas izcelsmes
kordierTtu saturoSos ieZos sava ar€ja izskata del bieZi vien tiek sajaukts ar dabiska kordierita
kristaliem. Osumilitu ((K,Na)(Fe,Mg)2(Al,Fe)s(Si,Al)12030)) ka atsevisku mineralu pagajusa
gadsimta vida identificéja Mijahiro [16] un nosauca to minerala atraSanas vietas (Osumi
province, Japana) varda.

“Petalita” modifikacija, iesp&jams, ir metastabila kordierita polimorfa modifikacija, kas
péc savas struktiiras ir analoga filosilikatu mineralam petalitam (Li2O°Al;03°8Si0y) [1].

“Osumilita” un “petalita” kordierita modifikacijas d€l sava metastabila rakstura un
konfliktéjoSiem datiem ar istajiem osumilita un petalita mineralu kristaliem jaunakaja
literatiira tik pat ka nav aprakstiti.
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1.3. Kordierta fizikalas ipasibas

Kordierita kristaliskajai fazei piemit virkne lietderigu ipasSibu, kas kalpo par pamatu §is
kristaliskas fazes meérktiecigai veidoSanai praktiskas nozimes materialos. Vispopularaka un
biezak pieminéta kordierita kristaliskas fazes pasiba ir tas arkartigi zemais linearais termiskas
izplesanas koeficients, kas veidojas pateicoties ta negativajai veértibai kristalografiskas “c” ass
virziena. Augsta termiska trieciena izturiba ir no kordierita zema LTIK tieSi izrietosa 1pasSiba,
kas ir 1pasi svariga augsttemperatiiras pielietojuma apstaklos. Tapat kordierita kristaliska fazei
piemit teicamas elektriskas, mehaniskas un kimiskas ipasibas. So un citu ipasibu dél
kordierita kristalisko fazi saturo$i keramiskie un stiklkeramiskie materiali ir ar augstu
tehniska pielietojuma nozimi. Miusdienas papildu tira kordierita fazes keramiskajiem
materialiem arvien lielaku nozimi gust dazadu modifikaciju kordierita mono- un
kompozitmateriali [7, 17, 18].

Literatiira min€tas un/vai noteiktas kordierita keramikas ipaSibas ir stipri atskirigas, jo
patiesas So lielumu vértibas iegiitaja keramiskaja parauga ir atkarigas no:

1) citu savienojumu kristaliskajam fazém;

2) stiklveida fazes veida un daudzuma;

3) izmantotas sintézes metodes;

4) apdedzinaSans reZima un maksimalas apdedzinaSanas temperatiras/laika,;

5) izmantotajam izejvielam;

6) izejvielu pulveru dispersitates pakapes, dalinu izméra un jélizstradajuma
kompakt€sanas veida.

Linearais termiskas izpleSanas koeficients

Kordierita kristalu zemais linearais termiskas izpleSanas koeficients (LTIK) ir, Skiet,
visplasak atpazistama §1 minerala 1paSiba, un kops ta atklasanas briza ir bijusi, praktiski,
galvenais $1 savienojuma praktiska pielietojuma izpetes iemesls. LTIK parada materiala
relativo izpleSanos temperatiiras ietekmé pa vienu no ta makroskopiskajam dimensijam.
Kordierita kristalu gadijuma §i vértiba ir izteikti zema, salidzinot ar citu augsttemperatiiras
materialu LTIK vértibam. ST iemesla dél vésturiski lielaka dala literatiiras petfjumu veika
kordierita kristalisko fazi saturoSas keramikas ieguvei, kas biitu izmantojama ka ieksdedzes
dzingju izplides gazu attiriSanas sisttmu komponenti (katalizatoru nes€ji un filtri) ka ari
augsttemperatiiras sisttmu (krasnu, skurstenu, skuberu u. c. odergjumu) izbuvé — vietas kur
nepiecieSama maksimali stabila detalu dimensiju stabilitate [19, 20].

Literatiira deklarétas (praktiski noteiktas un/vai toerétiskas) LTIK vertibas vari€ diezgan
plasa diapazona, t.i., Okord.~ 1,5-4-10°°C? (vai arl K1, jo Celsija gradu skala ir lineari
aditivi saistita ar Kelvina skalu péc sakaribas K = °C + 273,15) [21]. Tik zema LTIK vértiba
ir pateicoties kristalografiskas ,,c” ass virzienam paraléla LTIK komponenta (o) negativajali
vertibai (Sis ass virziena kordierita kristali, temperatirai paaugstinoties, saraujas, t. i., ac < 0)
[22], tapéc dazi pétnieki TpaSu uzmanibu pieverS kordierita kristalu orientacijai izstradajuma,
uzsverot ekstriizijas procesa nozimi paraugu izgatavo$ana [23]. Likumsakarigi izriet, ka
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keramika ar maksimali zemu (pietuvinatu nulles vértibai) kop&jo LTIK ir ipasi izturiga pret
straujam temperatiiras izmainam, t. i., produkts ir termiska trieciena izturigs.

Teorétiski, keramiska materiala kop&jo LTIK var noteikt, ja saskaita katras atseviskas
fazes (gan kristaliskas, gan stiklveida) LTIK reizinajumu ar ta aiznemto tilpumdalu materiala,
jo linearais termiskas izpleSanas koeficients ir aditivs liclums. Tiesa, noskaidrots, ka patieso
koeficienta vertibu ietekmée ari citi faktori, pieméram, nodalas ievada minétie, jo teorétiskaja
aprékina ietverta tikai fazu ietekme [21], tadél praktiskak ir izmantot dilatometriskas metodes,
lai precizi noteiktu katra konkréta izstradajuma LTIK vertibas.

Literaturas dati rada, ka teju jebkuras citas fazes klatbutne kordierita keramiskajos un
stiklkeramiskajos materialos stipri izmaina produkta LTIK veértibu. Dazkart citas fazes
kordierita keramika tiek apzinati veidotas, lai izmainitu termiskas izpleSanas koeficientu
velama virziena. Rupnieciska apjoma kordierita keramiku razo no dabiskam izejvielam, tapec
taja neizbégami veidojas daudzas citas kristaliskas (piemeram, mullits, Spinelis) un stiklveida
fazes, kas padara $adu kordierita keramiku par kompleksu “kompozitmaterialu”. Lielaka dala
cita rakstura fazes kordierita keramika ta kop&jo LTIK vértibu palielina, tacu atskiras So fazu
ietekme uz citam svarigam keramiskajam 1pasibam, pieméram, termiska trieciena izturibu,
mehanisko stipribu, dielektrisko caurlaidibu u.c.. Piem&ram, gan anortita (CaO-Al,03:2Si0,),
gan mullita (3A1,03-2Si0,) fazu klatesamiba paaugstina keramikas videjo LTIK, jo
Olanort. = 4,3-10'6 oct [24] un omun, = 6-10° °C? [5, 21], bet anortita fazes klatbiitne kordierita
keramika samazina izstradajuma mehaniskas 1pasibas un termiska trieciena izturibu lielaka
meéra ka mullita faze, jo anortitam ir ticksme intensivi veidot stiklveida fazi, kuras LTIK ir
tuvs ta kristaliskas fazes vertibai (Canortsts, = 4,35-10° °C™), bet mehaniska izturiba ir vajaka
[24]. Turpretim, mullita faze ir termiski stabila, tai piemit augstaka mehaniska stipriba neka
kordieritam vai anortitam, pateicoties ta Skiedrveida uzbiivei, un tapéc optimalais mullita
fazes daudzums, lai sasniegtu silicija kristaliem lidzigu kop&jo LTIK, ir 35 masas %, kas,
aptuveni, sakrit gan péc eksperimentalajiem, gan teor€tiski aprékinatiem (pielietojot gan
Térnera, gan Kernera modelus) datiem [25]. Vairaku autoru darbi apstiprina, ka kordierita-
mullita kompozitkeramika ar mullita daudzumu mazaku par 30 masas %, LTIK galvenokart
nosaka parakuma eso$a kordierita faze. Ir bijusi méginajumi veidot kompozitkeramiku ar lidz
pat 65 masas % mullita, tacu tas nesniedz optimalus LTIK rezultatus, lai arT kopuma picaug
iegilitas kompozitkeramikas mehaniska izturiba [25].

Parasti, pieaugot maksimalajai apdedzinasanas temperatirai un laikam, termiska
izpleSanas koeficienta vértiba kordierita kristalisko fazi saturoSos materialos palielinas
mazaka meéra neka karséSanas sakuma dala, jo samazinas kopg€jais poru daudzums, un ari
lielaka apjoma no citam fazém ar lielaku termiskas izpleSanas koeficientu (Si0;
modifikacijas, dazadi silikati un alumosilikati) veidojas kristaliska kordierita faze, un sasniedz
zemakos eksperimentdli ieglitos raditajus (o~1,6:10°°C™* [26]) pie 1350-1400 °C.
Izejvielas, no kuram ieglistama keramika ar zemako LTIK, izmantojot tradicionalo cietfazu
sintézes metodi, ir kaolins, MgO un magnija silikati (tai skaita — talks (MgO-SiO,-2H,0))
[26]. Salidzinagjumam, tira kordierita keramika, kas iegiita no talka, diatomita un Al,Og,
sasniedz termiskas izpleSanas koeficienta veértibu tikai a = 1,8-10°%°C?, apdedzinot 1 stundu
1400 °C temperatara [27].
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Zemakas LTIK veértibas kordierita keramikai ieglistamas, lietojot citus sinté€zes veidus,
pieméram, sola-g€la metodi. Ar plazmas izsmidzinasanas metodi iegiitam kordieritam pé&c
literatiiras [28] a = 1,3-10° °C™, tadu § vertiba ir noteikta planam kordierita parklajumam,
nevis atseviSki funkciongjo§ keramiskajam materialam, 1idz ar to tieSs salidzinajums nav
adekvats.

Termiska trieciena pretestiba

Kordierita kristalisko fazi saturoSiem materialiem piemit izcila termiska trieciena
pretestiba, kas tiesi izriet no §is fazes zemas LTIK vértibas [25, 29, 30]. Termiska trieciena
pretestibu kordierita un kordierita kompozitu keramikai (jo iegustot keramiku no dabiskam
izejvielam, lielaka vai mazaka méra vienmér veidojas arT citas kristaliskas un stiklveida fazes,
pieméram, anortits, mullits, Spinelis u.c.) visbiezak nosaka ar tdens dzes€Sanas metodi
(pieméram, [31, 32]), ka rezultata tiek noteikts péc cik cikliem termisko spriegumu iespaida
izstradajums saplaisas vai pilniba sagriis. Tacu rezultatu mainiga rakstura de] (rezultati starp
dazadiem literatiiras avotiem mainas atkariba no test€jama parauga formas, dzes€josas vides,
temperattiru diferenciala un citu iemeslu d€l) $is metodes vieta ir ieteiktS izmantot citas
metodes [33]. Ta, piméram, ar Awaji et al. [34] ieteikto infrasarkanas radiacijas karséSanas

metodi, keramikas termiskos parametrus iesp&jams aprékinat péc vienadojuma:

_ Aoc nw
RIC - E-a - Ymax Tl."ld'(a/R)z, (1)

kur Rc — termiska trieciena pretestiba, W/m;

A — siltumvadiSanas koeficients, W/m'K;
oc — spiedes stipriba, GPa;
E — Junga elastibas modulis, GPa;
o — linearais termiskas izplesanas koeficients, K'l;
Smax — maksimalais termiskais spriegums;
n — lietderibas koeficients;
W — iekartas patéreta elektriska jauda, W;
lg — parauga biezums, m;
a — apsildama laukuma radiuss, m;
R — parauga radiuss, m.

ST metode lauj iegiit atkartojamus rezultatus, turklat ir iegistami dati par sagrii§anas laiku
un termiskiem spriegumiem plaisu regionos. Kirchoff et al. [35] iesaka lazera apstaro$anas
metodi, izmantojot 1 kW jaudas Nd:YAG tipa lazeru, lai apstarotu planus (d >> H) keramikas
diskus, tadgjadi nosakot keramikas termiskos parametrus un prognozetu materiala kalpoSanas
ilgumu. Ar So metodi iesp&jams noteikt termiska trieciena kvalitativo koeficientu, ciklu
skaitu, péc kura materials sabrik un informaciju par bojajumiem keramikas struktiira, kas
rodas augstas temperatiiras spriegumu relaksacijas dél. Nishikawa et al. [36] veicot termisko
spriegumu analizi diskveida paraugiem nonaca pie secinajuma, ka ar straujas atdzes€Sanas
metodi var ticami novertét termisa Soka izraisitas sagriisanas laiku un termiskos spriegumus
tikai sagriiSanas punkta.
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Ieprieks aprakstitas metodes ir, vairak vai mazak, destruktivas un/vai nesniedz
pilnveértigus datus par termiska trieciena ictekmi, tapec Chotard et al. [21] iesaka izmantot
ultrasonografisko metodi, kas ir nedestruktiva un tapéc vairak piemérota ekonomiskai
izstraddjumu teste$anai. ST metode balstas uz augstas temperatiiras chografijas pulsa un
augstas frekvences akustisko vilpu emisijas metozu apvienoSanu, kas kopa ar
dilatometriskajiem pétijjumiem lauj ieglt precizus datus par termisko spriegumu izraisito
bojajumu attistibu kars€Sanas un dzes€Sanas procesu laika. Ar So metodi pé&tot kordierita
keramikas termisko spriegumu attistibu, autori nonak pie secinajuma, ka svarigaka loma
deformaciju attistibai ir keramikas dzeséSanas posmam.

Analogi ka LTIK vertiba ir atkariga no keramikas fazu sastava, veidojoSajam izejvielam,
porainibas un citiem parametriem, ari termiska trieciena izturiba ir atkarigi no Siem
parametriem. Piem&ram, p&c literatiiras [26] datiem, kordierita keramika, kas veidota no
metakaolina, MgO (dalinu izmérs <45 pm) un pulverveida kvarca (dalinu izmérs < 60 pum)
iztur tikai 3 termiska trieciena parbaudes ciklus (tidens dzes€Sanas metode: strauja
atdzesé$ana no 950+50 °C lidz =~ 23 °C) lidz materials pilniba sadalas. Saja pasa darba
paraugs, kur§ veidots no kaolma (dalinu izmérs < 25 pm), MgO (dalinu izm&rs < 40 pm) un
magnija silikata (talks, dalinu izmérs < 45 pum) iztur 19 termiskas parbaudes ciklus, 1idz taja
izveidojas 3—4 mikroplaisas. Ta ka abi paraugi apdedzinati vienados reZimos (maksimala
apdedzinasanas temperatira 1350 °C, izturéSanas laiks — 3 stundas), tad atSkiribas termiska
trieciena pretestibas parbaudé autori skaidro ar izejas materialu augsto plasticitati, izejvielu
dalinu izméru smalkuma pakapi un labi izveidojuSos kordierita kristalisko fazi otra parauga
gadijuma un zemo plasticitati, kas radusies atiidenosanas procesa rezultata pirma parauga
gadijuma.

Péc literatiras [33] datiem ar infrasarkanas apstaroSanas metodi noteikta termiska
trieciena pretestiba (R|c) tradicionali pagatavotajiem (cietfazu sintézes) kordierita keramikas
paraugiem ir augstaka (R,c =291 W/m) neka ar sola-géla metodi pagatavotajiem paraugiem
(Ric = 132-290 W/m). Salidzinot porainu kordierita keramiku ar blivu kordierita keramiku,
autori nonak pie secindjuma, ka poraina keramika ne tikai samazina izstradajuma mehanisko,
bet ar1 termisko izturibu pret plaisu veidoSanos.

Ir pienemts, ka tiras kordierita keramikas kritiska temperatiiru starpiba, pie kuras termiska
trieciena rezultata veidojas plaisas ir AT; = 300-350 °C, turklat plaisas veidojas 2—3 sekunzu
laika kop$ dzes€sanas/karsésanas sakuma [37].

Cikliska termiska trieciena izturiga keramika, kada ir nepiecieSama augsttemperatiiras
krasnim ar darba temperaturu virs 1000 °C, iegtistama no kordierita/silicija karbida kompozita
(30 masas % kordierita, 70 masas % SiC); $ada keramika sp&jiga izturét Iidz pat 36 tdens
dzes€sanas ciklus, saglabajot savu funkcionalitati [31].

Cirkonija dioksida (ZrO,) pievienoSana kordierita keramikai var nedot vélamo pieaugumu
termiska trieciena izturibai, jo in situ veidojas cirkonija silikati, kas o parametru nedaudz
samazina, tacu keramika paliekoSais ZrO; var aizkavét plaisu veidoSanos par 3—4 sekundém
[33].

20



Elektriskas ipasibas

Dielektriska konstante un dielektriskie zudumi ir parametri, kas raksturo materiala
elektrisko efektivitati. Sos parametrus var samazinat, izmantojot materialus ar augstu tiriba
pakapi, kontrolgjot to dalinu sadalfjumu, veidosanas un apdedzinasanas apstaklus. Sada veida
ir iespSjams ieglt materialus ar augstu Ipatnétjo elektrisko pretestibu (ps) un zemu
dielektrisko konstanti (g) jau istabas temperatira. Keramiskajos materialos to dielektriska
konstante un dielektriskie zudumi ir atkarigi no parauga kristaliskas struktaras,
mikrostrukturas defektiem, piejaukumiem, graudu robezvirsmas, porainibas, mikroplaisam un
kristalitu gadijuma veida orientacijas, kas nosaka to elektrisko efektivitati. To iesp&jams
optimizet, ja tiek stingri kontroléta keramikas sakepinasanas procesa apstakli, tiek izmantoti
pasi tiras izejvielas un reguléts iegiita izstradajuma dalinu sadalfjums [5].

Materialiem ar mikroelektronisko pielietojumu, ka, pieméram, integréto shému pamatnes
un pakojuma materiali ir japiemit labam elektroizolgjoSam ipasSibam ari pie augstas
frekvences stravas. Materiali ar lielu kapacitati nesp&j uzturét labas izol€josas ipasSibas pie
augstam frekvencém sakara ar kapacitativas pretestibas (Rc) samazinaSanos, tade] ir jaizmanto
keramiskie materiali ar zemu dielektrisko konstanti [5].

Tiras kordierita keramikas dielektriska konstante € = 4 — 6 (atkariba no darba frekvences),
un tas 1patngja elektriska pretestiba — ps > 10 Q-cm [25], tom@r janem véra, ka Sie lielumi
var stipri mainities atkariba no citiem faktoriem. Biitiskakie faktori, kas izmaina materiala
dielektrisko konstanti, ir citu gazveida, kristalisko un stiklveida fazu klatbutne, materialu
veidojoso graudu izm@rs un sablivéjuma pakape, ka ari poru dalas sadalijums, poru forma
u. c. aspekti [27, 38, 39].

Ta, pieméram, palielinoties kordierita keramikas porainibai (poras veido gazveida faze,
kuras € = 1), novéro dielektriskas konstantes samazinasanos, bet pieaugot mullita vai anortita
fazes daudzumam kordierita keramika — dielektriskas konstantes un dielektrisko zudumu
palielinasanos [27, 38].

Stiklveida fazes klatbiitne, ka arT piemaisijumi, parasti samazina tas ipatn&jo elektrisko
pretestibu. Praktiskam pielietojumam iegiitas kordierita keramikas Tpatn&ja pretestiba var
pazeminaties lidz ps = 3-4-10" Qrem tiei sakard ar taja esoso stiklveida fazi, jo Saja faze ir
palielinats Mg® un AP jonu daudzums, kas rodas kordierita fazei dalgji kastot [25]. ST
probléma ir izteikta keramiskajiem materialiem, kuri iegiiti tuvu kordierita eitektiskajam
punktam (1440 °C), t. i., sint€zes temperatiiras virs 1400 °C, kas biezi vien ir nepiecieSama,
lai notiktu pilnvértiga a-kordierita fazes izveidosanas.

Bez elektriskas konstantes un Ipatngjas elektriskas pretestibas, svarigs parametrs ir ari
materiala dielektriskie zudumi tan(3), jo tiesi tie nosaka keramiska materiala pielietojumu
elektroniskajos komponentos, kur janodro$ina laba vaditaju liniju aizsardziba pret elektriskas
stravas “nopladém”. Elektroniskam pielietojumam pieméroti komponenti ir tadi, kuru
tan(d) <0,01 pie 1MHz darba frekvences. Tiras, blivas Kkordierita keramikas
tan(d) = 0,0049 — 0,0056 pie 1 MHz darba frekvences [25]. Paaugstinot darba frekvenci,
dielektriska konstante samazinas. Tas skaidrojams ar to, ka darba frekvences paaugstinasanas
izsauc joniskas polarizacijas samazinasaos vai izzuSanu materiala. Savukart, dielektriskie
zudumi, picaugot frekvencei, gluzi pretéji — samazinas. Atbilstosi dazu autoru uzskatam, jonu
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migracija polarizacijas d€] un elektriskas polarizacijas izzuSana var norisét tikai zemas
frekvences, turpretim augstas frekvences vienigais dielektrisko zudumu avots var bit jonu
termiskas vibracijas. Papildus tam, dielektriska konstante, parasti, paaugstinas lidz ar
testéjama materiala apdedzinasanas temperattras paliclinasanos. Tas skaidrojams ar zemakas
apdedzinasanas temperatiiras ieglito materialu augstaku porainibu. No ta secinams, ka
pieaugot temperaturai, palielinas paraugu blivums, samazinas taja eso$o poru un gaisa (g =~ 1)
ietekme materiala dicletriskas konstantes vértiba [5]. Taja pasa laika, jebkadu poru klatbiitne
ievérojami palielina dielektriskos zudumus. P&tijumos noskaidrots, ka So aspektu vistieSsak
ietekmé& poru virsmas laukums un forma, bet mazaka ietekme ir materiala dalinu izméram.
Saprotams, jo smalkakas ir dalinas, jo blivak tas izkartojas un, lidz ar to pieaug materiala
dielektriska konstante un ipatn€ja pretestiba, vienlaikus samazinas dielektriskie zudumi, tau
atseviski autori norada, ka samazinoties dalinu izm&ram, palielinas graudu robezslanu skaits
(Ipatngja virsma), gar kuriem var brivi parvietoties elektriska strava, kas var izraisit tan(d)
palielinasanos. Sada stravas noplide var notikt, ,.pateicoties” stiklveida fazei, kura ar
kordierita kristaliem veido Sauru (0 = 18°) slapgjoSo lenki; stravas noplide visintensivak
notiek tiesi gar materiala graudu robezvirsmam [25].

Citu vielu (apzinati vai neapzinati ievaditu piemaisijumu) klatblitne var ietekmét
elektriskas ipasibas gan pozitivi, gan negativi. Ja lielakaja dala gadijumu piemaisijumi ir
nevelami, tad, piem€ram, 5 masas % CaO pievienoSana kordierita sint€zei paredzEtajam
izejvielu maisfjumam palielina iegita parauga dielektrisko konstanti un samazina
dielektriskos zudumus, jo anortits, kas ka starpfaze veidojas dél pievienota kalcija oksida,
paaugstinot apdedzinaSanas temperatiiru, aktivi veido stiklveida fazi, kas aizpilda poras.
Turklat no anortita radusas stiklveida faze ir ar mazakiem dielektriskajiem zudumiem un
augstaku dielektriska konstante, salidzinot ar kordierita veidoto stiklveida fazi, ka ar7 kalcija
oksidu saturosa stiklveida faze ir viskozaka par magnija oksidu saturo$o un labak aizpilda
plaisas un poras materiala. Palielinot apdedzinasanas temperatiirai un izturéSanas laiku,
samazinas poru daudzums un lielums, keramikas graudu izmérs palielinas un dielektriskie
zudumi materiala samazinas, un vienlaukus kaut nedaudz, bet pieaug dielektriska konstante
un 1patnéja elektriska pretestiba [38].

Kordierita keramikas elektriskas 1paSibas ir tuvas korunda keramikas Ipasibam, turklat
kordierita keramikas iegiiSana ir ekonomiski izdevigaka par korunda iegiiSanu, tap&c norit
peétijumi, lai var€tu aizstat korunda izstradajumus ar kordierita materialiem. Tiesa,
potencialajam korunda aizstadjéjmaterialam jabut ar augstu mehanisko izturibu, tacu
temperatiiras virs 1200 °C kordierita keramikas mehaniskas ipasibas atpaliek no korunda.
Turklat, kordierita LTIK ir ievérojami zemaks ka korunda kompozitmaterialam elektronika —
silicijam (as;i = 3,0-3,5:10° °C'1), kas apgriitina veiksmigu $o materialu apvienoSanu viena
struktura. Lai §1s problémas noveérstu, tira kordierita keramikas vieta cenSas izmantot jauktu
un/vai modificétu kordierita keramiku. Viens no potencialajiem kompozitmaterialiem ir
mullits (3A1,03-2Si0,). Sada keramika tomér neizbégami veidojas palickosi termiskie
spriegumi, abu So materialu atSkirigo LTIK d&l, kas vairakkarteju termisko slodzu del
(elektroniskajos materialos liels siltuma daudzums izdalas dél materiala elektriskas
pretestibas) var sagraut materialu vai radit ta funkcionalus traucéjumus [40, 41].
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Mehaniskas Ipasibas

Keramisko un stiklkeramisko materialu mehaniskas ipasibas — stipriba (spiedes, bides,
lieces) un izturiba (cietiba) — ir atkarigas no konkréta izstradajuma mikrostruktiiras. Galvenie
parametri, kas nosaka trauslu kermenu mehanisko stipribu, ir to plaknes deformacijas
lazumizturiba (K\c), Junga modulis (E) un kritiskie defekti (poras un plaisas) [37].

Kordierita keramikas mehaniskas stipribas raditaji starp keramiskajiem materialiem ir,
salidzinosi, vidgji. Dazi literatiira minétie fizikali-mehaniskie raditaji paraditi 1.1. tabula:

1.1. tabula
Dazi kordierita fizikali mehaniskie parametri
Parametrs Apzimgjums Vertiba
Plaknes deformacijas liSanas izturiba Kic 1,65-2,90 MPa-m*? [42]
Polikristaliska kordierTta lieces stipriba Of prakt, 88,1 MPa [31]
Monokristala kordierTta lieces stipriba Of teor. 245 MPa [19]
Teorétiskais elastibas modulis Eo 134 GPa [43]

Galvenie iemesli, kapéc pasliktinas keramikas mehaniska stipribas praktiskie raditaji,
salidzinot ar teoretiski iesp&jamajiem, ir taja esosie kritiskie defekti — poras, kuras neizbégami
veidojas, ja keramisko materialu iegiist no oksidu pulveriem, ka ari to rada materiala
polikristaliskums u. c. faktori.

Viens no veidiem ka samazinat porainibas ietekmi kordierita keramiskajos materialos ir
ku$nu, pieméram, K,0, Na,O, Li,0O, CaO, B,03, NaF un LiF izmantosana [44-48]. Kusni ir
noderigi, lai iegiitu blivaku kordierita keramiku un uzlabotu prekursoro oksidu reakciju,
izveidojot kordierita kristalisko fazi. Tacu, kusni palielina keramikas LTIK tiklidz izveidojas
stiklveida faze. Mehaniskas 1paSibas kordierita keramika nosaka ne tikai poru daudzums
(porainiba), bet ar1 poru sadalijums, izmérs un forma. Monofazes kordierita keramikas lieces
stipriba ir of = 45-50 MPa pie, aptuveni, 8 % porainibas, bet ja porainibu samazina lidz 4,5 %,
of palielinas lidz 50-53 MPa [37].

Kordierita keramika uzrada labakus rezultatus spiedes stipribas testos (Iidz pat
o~ 550 MPa blivam izstradajumam), kuri uzlabojas, ja keramika satur ar SiO, bagatu
stiklveida fazi, bet pasliktinas, ja struktiira ir nehomogena un/vai poraina — spiedes izturiba
samazinas vidgji Iidz 100 MPa, ja porainiba parsniedz 20 % [26].

Attieciba uz kritisko defektu — plaisu raditajiem mehanisko raditaju samazinajumiem
cietos kermenos, apzinatas mehaniskas deformacijas analize ir plasi izmantota materialu
mehanisko 1pasibu izp€tes metode, jo 1pasi lai noteiktu plaisu radito ietekmi uz materiala
spiedes un lieces stipribu. Retak $o metodi izmanto apvienojuma ar termisko triecienu radito
ietekmi [49]. Deformacijas raditie paliekusie spriegumi, kas veidojas ap deformacijas
kontakta vietu apgriitina datu interpretaciju. Analize ir vél jo vairak sarezgitaka, ja materials ir
paklauts augstu temperatiiru ietekmei, ka rezultata Sadi apstakli var veicinat deformacijas
plaisu kritisku attistibu. Lielaka dala pétjjumu $aja joma ir izdarita ar caurspidigiem
materialiem (stikliem), kuros plaisu attistibu var viegli novérot, bet polikristalisko materialu
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izpéte ir nieciga [50, 51], tacu dazi véra nemami fakti ir noskaidroti ari $o pétijumu rezultata.
Pieméram, stabila plaisu attistiba materiala var notikt ari bez palickoSo spriegumu ietekmes,
pateicoties radialo/lateralo plaisu mijiedarbibas procesam [52]. Tapat biezi tiek novérots, ka
sakotngja defekta geometrija, notiekot plaisu stabilai attistibai, parveidojas cita forma [53—
55]. Apzinati deformé&tos polikristaliskos materialos parasti tieck novérota sub-kritiska plaisu
veidoSanas pat pie neliela spiedes sp€ka iedarbibas, bet veicot $adu paragu termisku
pécapstradi, §1 tendence samazinas [50, 51]. Tomba et al. [56], izp&tot kordierita keramisko
materidla uzvedibu péc iespiestas plaisas izveidoSanas zem mehanisko un termisko spéku
ietekmes, nonak pie secinajuma, ka paraugos bez pécdeformacijas termiskas apstrades lieces
speka ietekmé notiek nestabila medianu/radialu plaisu attisttba, bet paraugos gan ar
pecdeformacijas termisko apstradi, gan paraugos, kas tika paklauti termiskam Sokam notiek
stabila plaisu veidoSanas, kam par iemeslu ir termisko efektu izraisita paliekoSo spriegumu
modifkacija ap deformacijas vietu parauga.

Faktisko elastibas moduli keramiska kermeni var noteikt izmantojot modelvienadojumu,
kuru ieteica izmantot Knudsens un Sprigss [57]:

E =E,-e??, 2)
kur E — Junga modulis, GPa;

P — porainiba, tilpumdalas;

b — Puasona koeficients, kas atkarigs no poru sadalijjuma un formas (sfeériskam, slégtam

poram b = 1,9).

P&c formulas (2) redzams, ka, pieaugot porainibai, elastibas modulis samazinas (vidgji E ir
no 123 GPa lidz 116 GPa [57]). Ari Vikera cietiba (8,1 — 6,4 GPa pie porainibas 2,0-7,5 %),
ka ari lazumizturiba (K =1,90-1,67 MPa'mm), lidzigi ka elastibas modulis, pieaugot
porainibai, eksponenciali samazinas [57].

Lazumizturibu (plaknes deformacijas lusanas izturibu) kordierita keramikai nosaka
praktiski, izmantojot virsmas iespieSanas ar Vikera prizmu panémienu un aprékina péc
formulas [58]:

K;. = 0,0824 - Pc3/?, (3)

kur K¢ — lizumizturiba, MPa-m*?:

P — slogojums, MPa/m*;

C — ieplaisajuma radiuss, m

Kordierita keramikas Vikera cietiba (Hy) ir, vid&ji, 7,8-8,2 GPa [6], Kniipa cietiba (Hy) —
6,6 GPa [57], tacu S$ie lielumi ir atkarigi ari no pielikta slogojuma svara. Vikera cietiba pie
lielam slodzém ir krietni lielaka par Kniipa cietibu, ta¢u pie nelieliem slogojumiem (< 1 N)
Kniipa cietiba ir lielaka (= 9 GPa) par Vikera (= 8 GPa). Kopgja tendence ir, ka palielinoties
pieliktajam slogojumam, abi cietibu raditaji samazinas lidz savam vid€jam vertibam.
Pagaidam literatiira nesniedz skaidru atbildi par atSkirigajiem cietibu raditajiem pie nelielam
slodzém [57].

Attieciba uz keramiku veidojoSo mikrograudu izméru ietekmi uz mehaniskajiem
parametriem (cietibu un lizumizturibu), literatiira [57] atrodams, ka $is faktors maz ietekmé

kordierita keramikas mehaniskas ipasibas, kas skaidrojams ar to, ka pietiekami homogéna
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struktira graudu savstarp&jo izméru atskiribas nav tik lielas, lai bitiski ietekm&tu mehanisko
spriegumu sadalijumu materiala.

Iegtstot kordierita keramiku ar sola-géla metodi Suzuki et al. novérojis, ka kordierita
keramikas sablivéSanas, izmantojot So procesu, notiek jau 800-900 °C temperatiira,
neizmantojot nekadus sakepinasanas paliglidzeklus. Apdedzinasana 12 stundas 1300 °C
nodroSina blivas a-kordierita keramikas veidoSanos ar lieces stipribu ap 120 MPa [59].

Citi veidi, ka paaugstinat kordierita keramikas mehanisko stipribu, ir izveidot keramika
mehaniski izturigakas fazes, pieméram, mullitu, ievadit smalki dispersu ZrO,, kas stabilizétu
kordierita struktiiru, nostiprinat keramiskos izstradajumus ar grafita, SiC un nerus€josa
terauda stiegrojumu palidzibu, vai ar1 sarmu oksidu kuSnu vieta izmantot retzemju oksidu
(La;03, CeOy) piedevas [47, 60, 61].

Ir griiti izgatavot blivu kordierita keramiku ar augstu stipribu, jo starpiba starp kordierita
keramikas sablivé$anas un sadaliSanas temperatiiram apdedzinasanas procesa ir maza [59, 62—
64]. No otras puses, kordierita keramiku ir griiti apstradat ar parastiem metala darbarikiem dgl
ta cietibas un trausluma, lidzigi ka citem keramiskajiem materialiem. Uzlabojumi
apstradajamiba ir loti v€lami, lai var€tu izgatavotu kompleksas formas izstradajumus ar
precizaku, efektivaku un 1&taku apstradi. Pievienojot 40 masas% vizlas stikla pulveri pie
kordierita oksidu izejvielam, Taruta et al. ieguva viegli apstradajamu (t. i., lieces stipriba
sasniedza 140 MPa, Vikera cietiba — 4,7 GPa, bet lizumizturiba — 2,9 MPa-m"?) kordierita
keramisko materialu, kura kristalizacija un sakep$ana noritgja jau 1000-1100 °C [62].

Cirkonija dioksida (ZrO,) elastibas modulis ir 200 GPa [37]. Kordierta keramikas stipriba
pieaug, ja ZrO, saturs parsniedz 20 masas % taja, tacu $ada daudzuma izmainas keramikas
dielektriskas un termiskas Ipasibas. Parasti keramikas izturibas paaugstinaSanai izmanto
t-ZrO, modifikaciju, tacu ir veikti p&tijumi [37], izmantojot m-ZrO, modifikaciju, lai panaktu,
ka apdedzinaSanas laika m-ZrO, parveidojas par t-ZrO, pie 1170 °C un veido keramikas
struktira paliekoSus mehaniskos spriegumus, kas dzeséSanas procesa laika stabilizé
keramisko matricu. Cirkonija dioksida modifikaciju mainas laika ta dalinas palielinas tilpuma
par 3-5 tilpuma %, kas lielakos spriegumus rada keramikas materiala mikroplaisu galos, kas
savukart izmaina ta mehanisko stabilitati. Noskaidrots, ka ZrO; uzlabo mehaniskas 1pasibas
tikai tad, ja tiek izmantota pietickami ilga un intensiva malSana, kuras laika dalinas klist
pietiekami mazas, lai apdedzinasanas procesa laka tas veidotu péc iesp€jas blivaku keramiku
ar iesp&jami zemu porainibu, kas, protams, arT paaugstina keramikas mehanisko izturibu [37].

Mullita ievadiSana kordierita keramika lidz pat 30 masas % izsauc visu galveno parametru
paaugstinasanos, kas pamata tiek skaidrots ar mullita kristalisko uzbiivi. Keramikai ar mullita
piedevu, atkariba no ta satura, Vikera cietiba paaugstinas no 8,2 GPa (0% mullita) Iidz 8,8—
9,9 GPa, Kniipa cietiba no 6,6 GPa Iidz 7,6-8,9 GPa, elastibas modulis no 119 GPa Iidz pat
158 GPa, luzumizturiba no 1,79 lidz 2,08 MPa'm'?. Keramika ar mullita saturu virs 30 %
novero porainibas un stiklveida fazes palielinaSanos, kas noved pie Hy, Hk, E un K¢ vertibu
samazinasanas, tap&c autori neiesaka lielaku mullita fazes saturu [57].

Cérija joni (Ce*) spgj sablivét stiklveida un kristalisko fazi keramika, padarot to
stabilaku, pateicoties $T jona lielajai valencei un liclajam koordinacijas skaitlim. Pievienojot
Ce*" saturo$us savienojumus kordierita keramikas sintézes procesd, iegiitajos materidlos
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viegli izkristalizajas CeO,, kas koncentr&jas uz kordierita fazes graudu robezvirsmam, izraisot
efektu, kas lidzinas ZrO, ietekmei. Tas iesp&jams, pateicoties Ce** jona nenozimigajai
Skidibai kordierita kristaliskaja faze, un Ce* un kordierita savstarpgjo reakciju neesamibai
[47, 60]. Noteikta daudzuma Ce** pievienoSana samazina amorfas fazes miksttap3anas
temperattru, tadel keramikas blivums pieaug lidz ar Ce*" daudzuma palielinaanu [60]. No
otras puses, liels CeO, dalinu daudzums kavé keramikas sablivésanos, efektam pastiprinoties
lidz ar satura un dalinu lieluma palielinasanos [47]. Optimals Ce*" saturs keramika ir ap 10
masas %; $adai keramikai lieces stipriba ir augstaka ka kordierita-mullita (15,6-25,8 MPa) un
kordierita-SiC (11,2-15,1 MPa) kompozitiem, bet atpaliek no kordierita-ZrO; lieces stipribas
(ap 100 MPa) [19].

Paraugi ar La;O3 piedevu parasti ir ar augstu porainibu, tacu atSkiribas blivumos (starp
paraugiem ar La,O3 piedevu un bez) netiek novérotas, kas skaidrojamas ar iesp&jamu skidras
fazes veidoSanos, ko veicina lantana oksids, radot stabilas un planas poru sieninas. Alternativs
skaidrojums ir, ka viskoza plisma, kas veidojas no pievienota La,O3 nav pietiekosi sp&ciga,
lai savérptu un izjauktu poru ftiklu. Vienlaiciga porainibas un mehaniskas stipribas
palielinaSanas var rasties arl no ta saukta ,,vietas sametinaSanas” efekta. Lantana oksida
veidota 8kidra faze nav pietickosa, lai veicinatu komponentu sablivésanos. Skidra faze
izkartojas starp graudiem un sacieté dzes€Sanas laika, ievérojami palielinot kordierita graudu
saistibu. Apstiprinajums tam tiek rasts SEM attélos, kuros redzama kaklveida savienojumi
starp graudiem. Sie savienojuma punkti darbojas ka metinajums, lai savienotu divas vai
vairakas kordierita graudus kopa, uzlabojot paraugu mehaniskos raditajus, vienlaikus
nesamazinot porainibu [61].

1.4. Kordierita kristaliskas fazes sintéze

Kordierita maksliga sintéze ir izplatitakais ta iegtiSanas veids, un tas tiek veikts ar
dazadam metodém. Kordierita sintétiskas iegtiSanas nepiecieSamibu nosaka ta reta izplatiba
daba, kas savukart nozimé arf to, ka kordierita izrakSana no to saturo$am iegulam tehniskiem
mérkiem ir ekonomiski nelietderiga. Turklat daba veidojies kordierits ir ar virkni
piemaisijumu, galvenokart sarmu un sarzemju metalu oksidu forma, ka ari gaistoSiem
mazmolekulariem savienojumiem ta struktiiras kanalos, 1idz ar to, gala lietoSanas produktu
ieglisanai jaiegulda papildu lidzekli ta attirisanai.

Lai ari kordierita sintézes temperatiira ir augsta (Iidz 1400 °C), no tehnologiska viedokla
ta ir saméra zema, salidzinot ar tehniskai lietoSanai nepiecieSamo lidzigo savienojumu
(korunda, mullita, forsterita, enstatita u.c.) ieg@i§anas temperatiram. So ,,zemo” sintézes
temperatiiru nosaka kordierita triskomponentu sastavs, kas nobida ta veidoSanas eitektisko
temperatiru nedaudz zem divkomponentu savienojumu veidoSanas temperattiram (pieméram,
tipiskas mullita veidoSanas temperatiiras ir ne mazak ka 1400 °C, enstatita — vairak neka
1500 °C).

Ir vairakas metodes, lai sintezétu kordieritu, tadas ka cietfazu reakcijas, sola-géla process
un kristalizéSana no stikla kaus€jumiem. Starp S§im metodém visvairak lietotas ir
augsttemperatiras cietfazu reakcijas, iegtistot kordieritu no stehiometriskiem MgO, Al,O3 un
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SiO; oksidu pulveru maisijuma temperattras starp virs 1350 °C, un kristalizéSana no stikla
pulveriem [8].

Daudzos darbos aprakstita kordierita pulveru iegiiSana, izmantojot sola-g€la un lidzigas
metodes [9, 18]. Douy [65] izmantoja rupigi izstradatu organiska géla metodi (ar un bez
citronskabes), lai iegitu kordierita pulveri. Ir japiemin ari paSaizdegSanas pan€miens
kordierita sintézei. Katrai no $Tm metodém ir savas priekSrocibas un trakumi.

Pedejos gados zemas temperatiras kordierita keramikas iegiiSana ir piesaistijusi lielu
uzmanibu dé] samazinatajam izmaksam. Lai gan bliva kordierita keramika ir ieglistama no
alkoksidiem loti zemas temperatiras, izejvielas ir loti dargas, un izgatavoSanas process —
sarezgits. Ta vieta lai izmantotu alkoksidus, kordierita ieglisanas izmaksas var samazinat
izmantojot 1&takus izejmaterialus — oksidus, hidroksidus un mineralus — kaolinitu un talku.
Biezi tiek izmantotas dazadas piedevas — mineralizatori (kristalizacijas veicinataji) un kusni,
pieméram, B,0s3, Li,O, CeO; u.c., lai veicinatu sintézes reakciju [23, 66, 67] un modificétu
iegiistamas kordierita keramikas TpaSibas [48, 68].

Kordierita keramiku iegiist no dazadam izejvielam, kuras dazados daudzumos satur MgO,
Al;O3 un SiO,. Lidzigi ari, dazadas ir iegisanas metodes, kas izriet gan no izejvielu veida,
gan no veélama fazu veida un sastava, blivuma, porainibas un citiem aspektiem.

Lai gan dominanta metode kordierita keramikas sntézei joprojam ir augsttemperatiras
cietfazu reakcijas [15, 37, 69], tacu, saistiba gan ar procesa izmaksam, gan ar ieglistamas
keramikas tiribas pakapi, ir pétiti vairaki Sai metodei alternativi sintézes veidi, piem&ram,
sola-géla tehnologija [26, 33], stiklveida kauséjumu rekristalizacija [26, 38], ka ari mazak
izplatiti sinteézu veidi, ka, piem€ram, plazmas izsmidzinasanas process [28]. Porainas
keramikas iegiiSanai tiek lietotas gan poras veidojosas piedevas (karbonati, mali), gan speciali
keramikas izstradaSanas panémieni, pieméram, poliméra siikla piesiicinaSana ar kordierita
sastavam atbilstoSu Slikeri un ta paklauSana termiskai apstradei, lai siiklis izdegtu un veidotu
izteikti porainu kordierita keramisko struktaru [30].

Augsttemperatiiras cietfazu reakcijas
Cietfazu reakcijam lietotie izejmateriali ir gan sintetiski iegiitie magnija, aluminija un

silicija oksidi, gan dabas izejvielas, no kuram visbiezak izmantotas ir talks
(3Mg0-4Si0,-2H,0), kaolinits (Al,03-2Si0,-2H,0) un kvarca smiltis (SiO,). Papildus tam
izmanto ari citus dabiskas izcelsmes materialus, pieméram, kalija lauksSpatu (KAISi3Og),
forsteritu (2MgO-Si0,), sepiolitu (4MgO-6SiO,-8H,0), magnezitu (MgCO3), andaluzitu
(SiAl,0s), stivensitu (SizMgsO10) U. C. [17, 22, 29]. Sis izejvielas sajauc stehiometriska,
kordierita fazei atbilstosa proporcija, veidojot izejas maisijumus no:

e vienkar$am vielam — oksidiem, hidroksidiem un karbonatiem;

e dubultkompozitiem — malvielam (parsvara, kaolina maliem), talka vai steatita,

sepiolita, Spinela (MgO-Al,Os3), forsterita;

e triskarSiem kompozitiem, pieme&ram, hloritu maliem [70].

Dazadi procesi ievérojami ietekmé cietvielu reagétsp&ju [69]. Mehaniska apstrade ir
svariga tik ilgi kamér ta spgj palidzet izmainit cietvielu dalinu tekstiiru un struktaru, izraisot
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to samazinasanos un, Iidz ar to, sintézes temperatiiras pazeminasanos [71]. Maisijumus parasti
homogeniz€ malot sausa vai slapja veida (malSanas vide — destiléts fidens vai spirti) loZzu,
planetarajas [70] vai berSanas dzirnavas [57]. Ir veikti plasi pétijumi [37, 70], lai noskaidrotu
malSanas laika un intensitates ietekmi uz kordieritu saturoSas keramikas veidoSanos.
Palielinoties malSanas ilgumam, pakapeniski samazinas dalinu lielums, tadél, jo labak
sablivejas prekursorie oksidi un palielinas dalinu Ipatng€ja virsma, jo lielaka méra palielinas to
konversijas pakape [8, 12]. Turklat, jo mazakas ir izejvielu dalinas, jo zemakas
apdedzinasanas temperatiiras izdodas veiksmigi sintez&t kordieritu. Pieméram, noskaidrots, ka
malot izejvielas (talku, kaolinu un AI(OH)3) 60 mintites ar atrumu 300 apgriezieni miniitg,
kordierita keramiku izdodas sintezet jau pie 1150 °C un 4 stundu apdedzinasanas, bet nemalti
paraugi, pargjiem apstakliem paliekot nemainigiem, kordieritu neveido [70].

Pulveri, parasti tiek vai nu sapreséti, vai ar1 parversti Slikera tipa masas un, pieméram,
izmantojot lentas lieSanas panémienu parversti par neapdedzinatiem paraugiem. Lai arT lentas
lieSanas pané€mienu var izmantot ka alternativu presé€Sanai, tomér ar Sadu metodi iegiti
kompozitmateriali ir ar zemakiem fizikalajiem un mehaniskajiem raditajiem. Tapéc literattira
iesaka lentas lieSanas panémienu izmantot tira kordierita materialu izgatavoSanai, bet sauso
presé$anu — kompozitkeramikas (pieméram, kordierita-mullita) iegtiSanai [23].

Gatavos 1zstradajumus paklauj termiskai apstradei, tas ir, apdedzinasanai temperatiiras,
kas parsniedz 1200 °C un sniedzas Iidz pat ta inkongruentas kusanas temperatiirai (1440 °C)
[24, 72]. P&éc cietfazu metodes iegistams kordierits, parsvara ir o modifikacija, retak P
modifikacija. Ka blakus fazes parasti veidojas Spineli, kvarcs vai kristobalits, korunds, ka ar1
mullits un ievérojams daudzums stiklveida fazes, kas pamata satur SiO,. Kristalisko fazu
veidoSanas seciba, pieaugot apdedzinasanas temperatirai no 1000 °C lidz 1300 °C, ir $ada
[73]:

MgO + Al,O3 — MgAI,O, (Spinelis)
2MgO + SiO; — Mg,SiOy (forsterits)
Mg.SiO4 + SiO; «> 2MgSiO3 (enstatits)
MgSiO3; + MgAl,O4 + 4Si0; — 2MgO-2Al,03-5Si0; (kordierits)

Iesp&jama arT reakcija, kura kordierits veidojas sekojosi [39]:
2MgAl,O4 + 5SiO; (kristobalits/kvarcs) — 2MgO-2Al,05-5Si0;

Ja tiek noskaidrots, ka bez kordierita kristaliskas fazes veidojas art Spinelis un kada no
SiO, modifikacijam, tad, visticamak, maisTjums nav atbildis stehiometriskajam attiecibam,
sastavs ir nehomogens, vai arl kordierita sint€zes reakcija nav norit€jusi lidz galam
temperatiiras un/vai sintézes ilguma del [58].

Izmantojot cietfazu reakcijas ir griti iegiit blivu kordierita keramiku de] ta Saura
sakepinasanas intervala, kas tuvs ta inkongruentas kuSanas temperatiirai, iznemot, ja tiek
izmantotas sakepinasanas paligvielas. No otras puses §is vielas palielina izstradajuma LTIK
un dielektrisko konstanti. ST iemesla dél pédéja laika pétfjumi kordierita keramikas joma
vairak fokus€ti uz smalku, reaktivu pulveru kimisku pagatavoSanu, kurus iesp€&jams
apdedzinat zemakas temperatiiras bez piedevu izmantosanas [9].
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Oksidu pulveru sintéze ir dominanta metode kordierita keramikas pagatavoSana, tomer
pastav dazi apgriitinajumi, piemeram, augsta sintézes temperatiira, augsta porainiba un zema
mehaniska stipriba, ka ari pavadosas $pinela un kvarca fazes keramiskaja izstradajuma [68].
Lai uzlabotu apdedzinasanas apstaklus un palielinatu iegtitas keramikas blivumu ir izmantotas
tadas metodes ka sekundaras/stiprinosas fazes ievadiSana [74, 75], zemas kuSanas
temperatiiras paligvielu ievadiSana [76] un visbeidzot, intensiva pulveru malSana [70].

Izejvielas. Riipnieciska méroga ugunsizturigu produktu razoSana parasti izmanto dabiskos
mineralus, pieméram, talku, kaolinu, diatomitu, laukSpatu un sepiolitu [6, 66]. Atkariba no
lietotajam izejvielam reakcijas, kuru rezultata veidojas kada no kordierita polimorfajam
formam, reiz€m médz atSkirties. Reakcijas tiek veicinatas, ja izveidojas pietickams daudzums
Skidras fazes, kas paatrina jonu difiiziju, tapec maisjjumiem médz pievienot K,O, Na,O un
Li,O saturoSus savienojumus. Tomér, to pievienoSana izraisa nevélamu stiklveida fazu
veidoSanos gatavajos produktos, kas samazina produkta kimiskas, dielektriskas un termiskas
ipasSibas [6]. Jebkura papildu faze, kura veidojas apdedzinaSanas laika, apgritina jonu
transportu kordierita veidoSanai, tapéc optimalajam apdedzinasanas laikam ieveérojami
japarsniedz kordierita kristalizacijai nepiecieSamais laiks [39]. Apdedzinasanas laiks
maksimalaja temperattira starp dazadiem literatiras avotiem atSkiras — sakot no 1 [27] lidz 6
stundam [39], tacu péc Siem avotiem redzams, ka jo ilgaks ir apdedzinaSanas laiks un, jo
augstaka ir apdedzinaSanas temperatiira, jo tiraka (tikai o-kordieritu saturosa) un blivaka
(porainiba tuvojas 0%) kordierita keramika veidojas [6, 15, 17, 24, 26, 27, 30, 39]. Pieméram,
apdedzinot maisijumu 1 stundu 1400 °C tikai, izdodas sasniegt tadus paSus rezultatus ka
apdedzinot 5 stundas 1350 °C temperatura [27]. Biezi tie$i ar apdedzinaSanas laika
palielinasanu izdodas kompensét zemu apdedzinasanas temperatiiru, kas ir iesp&jams,
pateicoties kristalizacijas inerces efektam [27].

Potencials SiO, avots kordierita keramikas iegtiSanai ir risu sénalu pelni, kuri satur vismaz
25 masas % sikdispersa SiO,. Risu s€nalas ir partikas riipniecibas atkritums bez specifiska
pielietojuma, tapéc tas ir izdevigs izejmaterials [77]. To galvenas sastavdalas ir lignins,
celuloze un cukurs, kas dod oglekli, ja to termiski sadala inerta atmosfera, un silicija dioksids
(20-25%), ka ari neliels daudzums piemaisijumu. Lai risu s€nalas varétu izmantot ka SiO;
aizstajeju, tas ir jaattira (parasti, ar HCI skidumu) un jaapdedzina (lai atdalitu organisko dalu).
Pedgja laika risu sénalu pelni ir kluvusi par konkur€joSu izejmaterialu dazadu silicija
izstradajumu izgatavosana, pieméram, saules panelu limena silicija [78], silicija karbida (SiC)
[79], silicija nitrida (SisNg) [80], ceolita, cementa virsmaktivam vielam [81] un miksta
porcelana, kas iesp&jams de] to liela virsmas laukuma, augsta satura amorfa silicija dioksida
un maza dalinu izméra dél. Izmantojot So izejvielu, kordierita sint€zes procesa veidojas
tridimita faze, turklat kordierita veidoSanas notick zemakas temperattras (jau pie 1150 °C),
pateicoties izejvielas (pelnu) sikdispersajai dabai, kas to nodroSina ar lielu virsmas laukumu
un, tadgjadi, lielu reagétspeju [18, 61]. Kordierita kristalizacijai nepiecieSama aktivacijas
energija (Es), nosakot péc KisindZzera metodes ir 480 kJ/mol. TieSi tada pati aktivacijas
energija nepiecieSama, ja kordierita fazi iegtst no stiklveida kaus€jumiem. Izmantojot risu
Caulas ka izejvielu, So lielumu izdodas samazinat [idz 205 kJ/mol, kas ir nozimigi, ja jaapsver
sintézes energéetiska ieguldijuma lietderiba [18].
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Piedevas. Atslégas punkts, lai izgatavotu augsta blivuma un augstas stipribas kordierita
keramiku ir ta sintéze ar $kidras fazes klatbiitni oksidu pulveru sintézes laika. Piedevas tiek
lietotas, lai, iespgjams, pazeminatu nepiecieSamo apdedzinasanas temperatiru. Loti bieZi
sastopamas kusnu piedevas augsttemperatiiru sint€zes maisjjumiem ir, pieméram, K->O, NayO,
Li,O, Ca0, B,03, NaF un LiF [47]. Kusni ir noderigi, lai iegtitu blivu kordierita keramiku un
uzlabotu oksidu transformaciju par kordieritu, bet tie palielina keramikas LTIK tiklidz
veidojas stiklveida faze.

Potenciali labakas piedevas ir B,O3; un P,Os saturo$as. Labakie rezultati $aja joma péc
literatiiras ir, lietojot 5 masas % Mg(BOs3); piedevu, ka rezultata izdodas samazinat
apdedzinasanas temperatiru lidz pat 1000 °C [21], vienlaikus ievérojami paliclinas $adas
keramikas mehaniska stipriba — lieces stipriba pieaug gandriz lidz 200 MPa [62]. V&l vairak
apdedzinasanas temperatiira tiek pazeminata, pievienojot tirus B,O3 [82] P,Os [83], dalgji
upurgjot lieces stipribas raditajus.

Retzemju metalu oksidu pievienoSana kordierita keramikai var samazinat tas
apdedzinasanas temperatiru un porainibu [84], veicinat kordierita veidoSanos un daudz
mazaka méra palielinat LTIK [85]. Piedevu izmanto$anai vajadz&tu uzlabot kontaktu starp
reaggjosajam dalinam. ST tipa piedevas, parasti, uzlabo iegiitas keramikas Ipasibas, pieméram,
mehaniskas izturibas raditajus, kas saistits ar retzemju elementu lielo jonu radiusu, ka dél tie
nesp€j inkorporéties kordierita kristalu strukttra, ta vieta veidojot zemas temperatiiras
kustosas stiklveida fazes, kas veicina sakepSanas procesus un kordierita kristalu augSanu [86].

Zema lieces izturiba, viens no poraina kordierita trikumiem, var€tu tikt uzlabota,
izmantojot viskozas pliismas agentus sintézes procesa, kadi ir, pieméram, retzemju oksidi
Atrodami vairaki pétijumi par retzemju elementu oksidu (La,Osz, Bi,O3, CeO,) pozitivo
ietekmi uz kordierita fazes veidoSanos [8, 18, 61]. V&l jo vairak, kordierita keramiku var
stiprinat ar grafitu, SiC un neriis€josa t€rauda stiegrojumu vai ari ar mullita vai cirkonija
oksida sekundaro fazi [75, 87, 88]. Lai kordierita keramika butu efektiga, piedevam biitu ne
tikai japalielina mehaniskas ipasibas, bet ari jaierobezo LTIK. Shi et al. [60, 68] ir atklajis
cerija jona un cerija oksida pozitivo ietekmi uz apdedzinaSanas procesu gan oksidu pulveru
sintéz€, gan sola-ge€la metode. Noskaidrots, ka CeO, tik pat ka neskist kordierita fazg ka ari
nereagé ar to [89]. Sekojosi, ir iesp&jama CeO, fazes eksistéSana ka sekundarajai fazei
kordierita keramikas matrica [60].

Ir veikti dazadi méginajumi uzlabot kordierita keramikas sakepinasanas spg&jas, izmantojot
paliglidzeklus [83, 90, 91] vai izmantojot kordierita pulverus ar prognoz&jamaku
apdedzinasanas rezultatu [92]. Paligvielu izmantoSana noved pie pazeminatas temperatiras,
kura ieglistama kordierita keramika un augstaka tas blivuma, tacu Sie paliglidzekli izraisa
petijumi koncentr&jas uz tadu piedevu izmantoSanu, kas vienlaikus samazina sakepinasSanas
temperatiiru un jitami neizmaina ieglistama materiala ipasibas [5].
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Sola-géla metode

Sola-gela metodi lieto, lai iegiitu augstas tiribas kordierita keramiku. Sola-ggla process ir
noderiga metode, lai razotu vairakus tehnologiski svarigus stikla izstradajumus, stiklkeramiku
un kristaliskus materialus ar augstu tiribu un labu dalinu izméra kontroli [93].

Izejvielas, kuras nepiecieSamas Sai metodei, ir Mg un Al alkoksidi un salu skidumi
(visbiezak Mg(NO3),, Al(NO3); un AICI3 vai to hidrati) un gélveida SiO, vai tetraetoksisilans
(TEOS) [6, 15, 23, 25]. No Siem Skidumiem ieglst vienfazes, divfazu vai trisfazu solus, no
kuriem, Zavgjot tos 100 °C, ieglist homogénus gélus [26]. Ka pH limena regulatorus lieto
amonjaka vai salsskabes Skidumus un géla novecinasanas process ilgst 8 [33] lidz 48 stundas
[26]. P&c g€la novecinasanas seko ta skalosana, lai atbrivotos no NO3z un CI joniem un gélu
zaveSana, lai iegiitu kordierita sastavam atbilstoSus pulverus [26], vai ari g€lus parver§ par
aerog€liem un kriog€liem [33].

Aerogelu iegiiSanai gelus skalo ar absoliito spirtu, lai aizvaktu Gidens molekulas, tad seko
géla kritiska zavésana autoklava pie etanola kritiska punkta 25010 °C un 8 MPa spiediena.
legiitais aerog€ls ir viegls, balts pulverveida materials. Kriog€lu iegiist, ja novecinato g€lu
izkausg un cietina kriog€niskos apstaklos [33] un augsta vakuuma vismaz 120 stundas. legiito
kriog€lu zave 100 °C un samal lidz pulverveida stavoklim.

Izmantojot sola-géla metodi ar kompleksiem alkoksidiem [82] un emulsiju procesiem
[64], bliva a-kordierita keramika ir ieglistama 1050-1100 °C, kamér a-kordierits, liclakaja
dala gadijumu, augsttemperatiiru sintézes rezultata tiek iegiits pie vismaz 1200-1350 °C.

Metodi, kura izmanto alkoksidu, pieméram, Mg-izopropoksidu (Mg(OCs3Hy)2) hidrolizi
protiska Skidinataja, pieméram, tideni sauc par hidrolitisko sola géla metodi. Metodes tritkums
ir griti prognoz&jamais hidrolizes laiks. Tadgl, lai iegtitu kordierita keramiku Jankovic et al.
iesaka izmantot ta saukto nehidrolitisko sola-géla metodi. Daudzi pétijumi ir veltiti dazadu
g€lu un metalu oksidu sintézei izmantojot nehidrolitisko sola-g€la metodi, piem&ram, Al,Os,
mullita, SiO,, TiO;, Si0,-ZrO;, SiO,-TiO,, ZrO,-:2WO0Os3, aluminija titanatu un cirkonija
titanatu. So metodi var lietot, lai izvairitos no problemam, ko rada alkoksidu dazadais
hidrolizes laiks hidrolitiskajos sola-g€la procesos; metode balstas uz prekursoru tiesu
kondensaciju aprotiska skidinataja [9].

Nehidrolitiskais sola-g€la process ieklauj reakcijas starp alkoksidiem un halidiem (Al Si,
Ti u. ¢.) vai ari starp halidiem un organiskiem skabekla savienojumiem (&teriem, aldehidiem,
ketoniem u. c.). Reakciju laika partrikst saite starp O-R, izraisot skabekla tiltina —O— un
jaunu halogénsavienojumu veidoSanos:

1) =Si-O-R + X-Si= — =Si-0-Si=+ R-X;
2) 2(=Si—X) + R-O-R — =Si-0O-Si=+ 2R X;
3) 2(=Si-—X)+R’-C=0 — =Si-0-Si=+ R’-CX>.
4) AI(O-R”’); + AlX;3 — Al,O3 + 3R”-X;
5) 2Al1X3 + 3R-O-R — Al,O3 + 6R—X,
kur X = Cl, Br; R’, R” = izopropil-, sec- vai terc-butil- grupas.

Metodé svarigi ir ievérot beziidens apstaklus un inertu vidi, tapec izejvielas savstarpgji
samaisa ta saucamaja cimdu kasté (“glove box”) — izoléta kamera, kas aprikota ar piekluvi no
arpuses ar gumijas cimdu starpniecibu. Metodes trukums ir dargas izejvielas.
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P&c sola-gela metodes iegiitos pulverus presé un apdedzina temperatiiru diapazona 950—
1350 °C; gaistoSo komponentu izdedzinasana noris 650 °C [33]. Apdedzinot paraugus
1225 °C izdodas iegtt a-kordierita kristalisko fazi saturoSus paraugus, jo péc sola-gé€la iegtto
pulveru dalinas ir loti smalkas un S$adiem paraugiem veiksmigak noris atoms-atoms
nukleacija, 1idz veidojas stabila indialita faze [26]. Vairaki autori péc diferenciali termiskas
(DTA) un rentgenfazu difrakcijas analizém secina, ka no sola g€la pulveriem iegitajos
paraugos sakotn&ji médz veidoties p-kordierits (=967 °C temperatiira), kurS pariet par
a-kordieritu pie ~ 1200 °C. P&tot kordierita sintézi ar sola-g€la metodi sikak [93-95], ir
pieradits, ka no koloidala trisfazu g€la kristaliz€jas kristobalits un Spinelis, kuri savstarp&jas
reakcijas rezultata veido oa-kordieritu, savukart no homogéna vienfazes g€la kristaliz€jas
p-kordierits, kur§ temperatiiras ietekmé pariet par a-kordieritu [5].

Lielums, kas nosaka kristalu diglu veidoSanas un augSanas mehanismu ar sola-géla metodi
iegiitos g€los, ir Avrami (Avrami) parametrs n. eksperimentali to nosaka ar Ozava (Ozawa)
metodi no sekojosas sakaribas:

log(-In(1 — a)) = n-log(K(T — Tp)) — n-logQ, 4)

kur o — transformacijas pakape,

Q — temperatiras celSanas atrums °Clt,

To — sakuma temperatiira, °C,

T — temperatiira p&c noteikta laika t, °C,

K — konstante;

n — Avrami parametrs.

Grafiski attélojot log(-In(1 — o)) atkariba no logQ iegust taisni, no kuras slipuma var
noteikt n vértibu. a vértiba tika noteikta no DTA liknu s€rijas pie dazadiem temperatiiras
celSanas atrumiem no sekojoSas sakaribas:

o =S/So, (5)

kur a — transformacijas pakape,

S — pika laukuma dala no ta sakuma lidz izvélgtai temperatiirai, m?;

So — pika kopgjais laukums, m?.

Avrami skaitlis g€liem, kas iegiiti ar nehidrolitisko metodi ir ap n = 2,1. Lidz ar to nevar
teikt, ka a-kordierits veidojas tikai no p-kordierita parejas, jo tada gadijuma n = 4 (kas atbilst
trisdimensionalai graudu augSanai no vienfazes homogéna géla) ka tas izriet no Petrovic et al.
[93] pétijuma, kas veikti ar alkoksidu géliem, kuri iegtti hidrolizes cela; n = 3 atbilst g€lam,
kurs kristalizgjas ar p-kordiertta digliem, n = 2,7-3,1 — kristalizacijai bez p-kordierita digliem.
Lidz ar to, Saja gadijuma notikusi graudu divdimensionala augSana uz to virsmas. p-kordierita
kristalizé$anas, acimredzot notikusi starp vienfazes g€la kristalizéSanas (n=4) un virsmas
kristalizé€sanas (n=1) posmu, turklat, iesp&jams, So skaitli ietekm&jusi Spinela paral€la
kristaliz€Sanas, tapeéc autori uzskata, ka patiesa p-kordierita kristaliz€Sanas kinétika ir vairaku
mehanismu ieguldijums [58].

Ar sola-géla metodi iegitie kordierita materiali, kopuma, ir ar augstu tiribas pakapi un
labu dalinu izméru kontroles iesp&am. Tapat ir diezgan vienkarsi izveidot nepiecieSama
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prickSmeta formu. Metodes galvenais trikums ir ta izejvielu (TEOS, metalu alkoksidu,
beziidens halogenidu) liela dardziba [18], kas nelauj metodi pilnvertigi izmantot plasakai
razoanai. ST iemesla dél Zhiming et al. [19] iesaka apvienot sola-géla metodi ar klasisko
cietfazu reakciju, tas ir, dalu svarigako komponentu pagatavot ar sola-géla metodi, pargjo — ar
augsttemperatiiras cietfazu sintézes palidzibu, tad€jadi samazinot abu metozu trukumus.
Suzuki et al. [59, 63] novérojis, ka kordierita keramikas sablivé$anas, izmantojot 80 procesu,
notiek jau pie 800-900 °C, neizmantojot nekadas sakepinaSanas paliglidzeklus, bet
apdedzinasana pie 1300 °C 12 stundu ilguma nodroSina blivas a-kordierita keramikas
veidoSanos ar lieces stipribu ap 120 MPa.

Koloidala apstrade tiek uzskatita par efektivu metodi sterhiometriska kordierita iegtiSanai
no izejvielam, kuras ir letakas par alkoksidiem, un, taja pasa laika, samazina nepiecieSamo
apdedzinasanas temperatiiru un palielina ieglistamo paraugu blivumu, bet nesamazina citas to
pasibas [58, 95, 96].

Stiklveida kauséjumu rekristalizacijas metode

Kordierita stiklkeramiskos materialus iegtist no loti tiriem MgO, Al,O3; un SiO; ka
piedevas pievieno BaCOj3; (viskozitates modifikators) un V,0s (nukleacijas piedeva). Procesa
pamata ir So vielu stehiometriska sajaukSana un kausé$ana korunda tigelos temperatiiras, kas
parsniedz kordiertta un mullita kusanas temperatiru (> 1550 °C). Kausgjums tiek atlaidinats
Iidz 600 °C un atkartoti karséts virs 800 °C Iidz pat kordierita kristalizacijas temperatiirai;
paraugu kristaliskums — 7078 % [38, 40]. Parsvara tiek iegiitas a-kordierita un kristobalita
fazes, taCu ar So ieguSanas veidu ir izdevies iegiit ar1 kordierita B un p modifikacijas, ja
atlaidinato stiklu karsé lidz $So modifikaciju teorétiskajam kristalizacijas temperatiiram [1].
Svarigs faktors ir iesp&jami zema kaus€juma viskozitate, lai vieglak var€tu notikt kordierita
kristalizacija.

Ir veikti pétijumi, lai noskaidrotu CaO lomu kordierita stiklkeramisko materialu
kaus€jumu viskozitates ietekmée, dal&ji aizstajot MgO ar CaO. Ta ka Ca* ir modific€joss jons,
tas ir sp&jigs piesaistit lielaku daudzumu nesaistitu O jonu, kas padara kaus&juma struktiiru
»valigaku”, palielinot viskozitati, tadejadi samazinot stikla transformacijas temperatiiru un
palielina kordierita kristalizacijai nepiecieSamo temperatiiru. Noskaidrots, ka ir iespgjama
< 5 masas % aizstasana ar CaO (kordierits ir spgjigs veidot cieto Skidumu ar CaO lidz pat
4,84 masas %), bet 10 masas % jau atstaj negativu efektu uz kordierita kristalu augSanu [38].

Stiklkeramiskie materiali izcelas ar salidzinosi augstu lieces izturibu (of = 125-160 MPa),
kas skaidrojams ar lielu daudzumu mullita kristaliskas fazes veidoSanos, kas uzlabo elastibas
raditajus, un loti zemo porainibu (faktiski, 0 %) [40]. Pozitivais aspekts ir loti zema galgja
rekristalizacijas temperatiira, kas ir nedaudz virs/tuva 1000 °C. Tas paplaSina iesp&jamu
kordierita stiklkeramisko materialu izmanto$anu, ta¢u nepiecieSamas ir augstas tiribas
izejvielas (dabas izejvielu lietoSana nav iesp€jama), ka arT liela to izkauseSanas temperatiira,
kas, savukart, sadardzina procesu, tau Okamura et al. ir atklajis, ka ar La,O3 piedevu var
iegit blivu kordierita stiklkeramiku 13551420 °C temperatara [97].
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Plazmas izsmidzinasana

Kordierita kristalisko fazi saturoSus parklajumus iesp§jams ieglit ar plazmas
izsmidzinasanas panémienu. Ka izejmaterialus lieto defektivus kordierita izstradajumus, kurus
atkartoti samal 11dz dalinu izm&ram 90 pm un izsmidzina plazma, lai ieglitu apmeéram 2,5 mm
biezus parklajumus. legiitajos parklajumos dominé amorfa, kordierita sastavam atbilstosa
faze, ar kristaliska kordierita zimém. Kopgja porainiba parsniedz 12 % un ta mehaniska
izturiba ir neliela; lieces izturiba of = 34-40 MPa. Ar plazmas izsmidzinasanu 830 °C
temperatiira icgitajos paraugos konstatéta p-kordierita modifikacija, kas virs 1000 °C
neatgriezeniski parveidojas par o modifikaciju [28].

1.5. Kordierita keramikas izmantoSanas iespéjas

Kordierita keramikas pielietoSana izriet no ta ipasibam. Ta zemais linearais termiskas
izplesanas koeficients (o = 1,5-4-10° °ct), ka ari kimiska un termiska izturiba ir iemesls ta
izmantoSanai augstas temperatiiras (>1000 °C) apstaklos ka izplides gazu, kausétu metalu
filtru un katalitisko konverteru substratmaterialu [6]. Zema dielektriska konstante (¢ = 4 pie
1 MHz frekvences) un augsta 1patné&ja elektriska pretestiba (ps > 10* Qcm) sniedz iesp&ju ar
kordierita keramiku aizstat korunda (Al,O3) izstradajumus mikroelektronika [25], t. i., lietot
ka mikroshému pamatnu elementu apvienojuma ar silicija komponentém. VienkarSakiem
meérkiem kordierita keramikas materialus izmanto ka augstu temperattiru un kimiski izturigus
paliktnus kimijas laboratorijas. Visu izstradajumu izgatavoSanu atvieglo iesp&ja izgatavot
kordierita keramiku no dabiskas izcelsmes materialiem, kas samazina izstrades izmaksas, tacu
Sadi iegiistot jarekinas ar novirzém no keramikas teoretiski iesp&jamajam ipasibam, ko izraisa
gan izejvielu piemaisijumi, gan iegiSanas apstakli. P&tijumi, kas parada ieglistamo materialu
praktiskas pielietoSanas iespgjas, ir daudzu zinatnisko darbu galvenais mérkis [17, 31, 26, 38].

Kordierita keramiskie filtri

Keramiskos Siinveida filtrus lieto automobilu izpliides gazu sistémas, lai ar oksideéSanas-
reducgSanas reakciju palidzibu parveérstu oglidenrazus (CxHy) un CO par CO; un HO.
Porains kordierits ir materials ar zemu LTIK, tape€c to biezi izmanto augstas temperatiiras
katalizatoru neséjmaterialos, lai attiritu automobilu izplides gazes [98, 99]. Sados filtros ka
katalizatorus lieto platina un paladija parklajumus uz porainas keramikas izstradajumiem ar
merki novérst CO un CxHy dalinu noklGSanu atmosfera, samazinot kaitigo izpludes gazu
daudzumu no iek3dedzes dzingjiem lidz 0,13 mg/W-h [30]. Sunveida katalizatorus, kuri
veidoti no kordierita keramikas, paSreiz uzskata par vadoSajiem $aja joma [26]. To Sanu
sadaltjums ir 15-30 §ﬁnas/cm2, sieninu biezums — 0,3 mm un filtré$anas efektivitate ir 60—
80 % [30].

Automobilu izplides gazes ir nopietni ietekmgjuSas atmosferas kvalitati. Katalitiskie
konverteri jeb parveidotaji ir vienigais ekonomiskais veids, lai efektivi kontroletu iekSdedzes
dzin€ju izmesus. Katalitiskie konverteri sastav no monolita keramisko Stinu materiala, uz kura
uzklats katalizators. Kordierita keramika ir labs kandidats Sim mérkim tiesi dé] ta zema LTIK
[20]. Ar konvertera palidzibu nevélamie savienojumi, Iidz zinamai robezai var tikt aizvakti
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vienlaicigi; $adu sistému sauc par triscelu (three way) katalizatoru sistému jeb TWC [60]. Lai
uzturétu pietiekami augstu konversijas pakapi, ir jabiit noteiktai gaisa/degvielas attiecibai,
apméram, 14,7 [100], ka dé&l ir pietickams skabekla daudzums gan N4O reducésanai, gan CO
un HyCy oksideSanai. Tacu, pie paSreiz€jiem iekSdedzes dzin€ju sadedzinaSanas kontroles
iespéjam ir gruti uzturét $adu attiecibu [60]. 1.4. un 1.5. att€los redzamos konverterus
izgatavo cilindriskus vai ovalus no nertis€josa t€rauda un ievieto izpliides gazu sist€émas tiesi
pirms icksdedzes dzingju automobilu izpit&ja.
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P lodveida ks
keramiskas
granulas
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katalizatora parklajums

elastigs athalsts

1.4. att. Katalitiskais konverters ar granulveida substratmaterialu (shematisks Skérsgriezums)
[26].
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1.5. att. Katalitiskais konverters ar Stinveida substratmaterialu (shematisks skérsgriezums)
[26].

Kordierita keramiskie filtri tiek galvenokart razoti ar izostatiskds pres€Sanas vai
ekstriizijas panémienu. Sajos gadijumos kordierita keramikas filtru porainiba tiek nodro$inata
ar dazadu faktoru kombinaciju, pieméram, ar izejvielu dalinu izméru un kimisko sastavu, ar
form&Sanas metodi un tai sekojoSo apdedzinaSanas rezimu. Kombin&jot Sos faktorus ir
iespejams iegiit filtru materialu ar dazadu poru struktiiru un noteiktu poru gradejumu, lai
samazinatu caurpliistoSo gazu spiediena zudumus. Razotaji censas optimizét spiediena
zudumus veidojot filtrus péc noteiktam geometriskajam figaram, pieméram, ,,biSu $tnu” un
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dubultslanu porainajam strukttram [2]. Tiek zinots, ka slanainie porainie filtri ir ar labvéligam
izmantoSanas iesp&jam negativa spiediena gazes vadu linijas vai jebkur citur, kur spiediena
samazinajums jauztur iesp&jami tuvu absoliitajam minimumam. To ir demonstr&jusi Zievers et
al. [101], kuri izgatavoja slanaino poru filtru, kas sastav no smalkam poram filtra priek$pusg,
kas savienots ar rupjam poram pamatng, un ir izradijuSies efektivi puteklu savacgjsisteémas ar
piemérotu samazinajumu spiediena zudumos. No otras puses, Siunu tipa filtri ir ar
izmanto3anas prieksrocibam dizela dalinu filtré$ana. ST tipa filtros prieksroka tick dota tam,
ka caurumota dala (Stnu struktiira) ir cieSi savienota ar substratu, tadejadi nodroSinot
pietiekosi augstu izturibu. Tacu, tradicionalas metodes filtru izgatavoSana, savienojot filtra
priekSdalu ar caurumoto dalu, ir ar ierobeZojumiem, kas rada nepiecieSamibu atrast jauna
veida procesu turpmakiem uzlabojumiem [2].

Uz substratmaterialiem, kuri ievietoti konverteru vidusdala, perforéta korpusa, kimiski
nogulsné planu katalizatora (Pt vai Pd dalinas) slani. Katalizatora skabekla uzkrajumiem
(OSC) ir izskiro$a nozime izplides gazu attirisana. Ta ka CeO; ir ar unikalam skabekla
uzkraSanas Tpasibam [102], tas tiek izmantots ka piedeva katalizatoram, lai regulétu skabekla
koncentraciju [103]. Notiekot nelielam izmainam gaiss/degviela attieciba CeO, satuross
katalizators var viegli pielagot skabekla lidzsvaru, tacu ja svarstibas ir lielas, ar tik nelielu O,
papildinaSanu nepietiek. V&l jo vairak, katalizatoru parklajums un kordierita pamatne ir ar
noteiktu porainibu. Ja CeO; faze biitu vienmerigi un smalki sadalita pa keramikas virsmu un
poram, varétu biit vélams, ka OSC tiek piemérots kordierita pamatném.

Izmantojot kordierita keramiku, var tikt veidoti gan Siinveida substratmateriali
(1.6. attéls), gan granulveida substratmateriali (1.7. attéls). Stinveida keramikas formu izveido
ar ekstriizijas panémienu. Pirms apdedzinaSanas keramisko pulveri pagatavo pastas veida, ka
saistvielu izmantojot metilcelulozi un udeni. Ka plastifikatoru lieto polietilénglikolu.
Granulveida substratmaterialu (4-5 mm diametra) izvieto vairakos slanos vienu virs otra ta,
lai izpliides gazes plistu starp granulam pa to veidotajiem tukSumiem. Kordierita keramikas
substratmateriali ir izturigi pret berzi un triecieniem ekspluatacijas laika [26].

1.6. att. Stinveida katalizatora substratmaterials no kordierita keramikas [26].
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1.7. att. Granulveida katalizatoru substratmaterials no kordierita keramikas [26].

Alternativa granulveida un Stinveida substratmaterialiem ir keramisko putu un keramisko
suklu materiali. Keramiskas putas iegiist, ja keramiskajam j€lizstradajumam (izejas
maisijumam) pievieno putu veidotajus, kuri uzpuS izstradajumu ta apdedzinaSanas laika.
Tacu, keramiskajam putam, lai arT ir liela kop€ja porainiba, tomér valgja porainiba ir neliela,
tadel sads materials ir neefektivs. Daudzsolosaki ir kordierita keramikas suiklveida materiali,
ipasi veidojot kompozitus ar SiC keramiku [17, 31]. Tos ieglst no kordierita izejas
maisijumam atbilstosa Slikera, piesiicinot ar to polimérmaterialu stuklus, kuri apdedzinasanas
laika izdeg, atstajot keramikai siiklveida struktiru. Sadam materidlam ir augsta valgja
porainiba (> 68 %) un filtréSanas efektivitate (> 95 %), filtrjot dalinas, kuru izmérs >0,1 um.
Tapéc keramiskos stuklveida substratmaterialus var lietot ne tikai automobilu izplides gazu
sistémas, bet ar1 sadedzinataju un virstos$a slana sadedzinasanas kameru izmesSu attiriSanai.
Keramisko stklveida materialu trikums ir kvepi, kuri aizpilda materiala poras, tadgjadi
samazinot filtréSanas jaudu un pazemina izturibu pret termisko triecienu [30].

Alternativa metode stkla izdedzinaSanai, lai iegiitu porainu kordierita keramisko
materialu prieks filtriem iesaka Fuji et al [2]. Ta ir géla lieSanas (gelcasting) metode. So
metodi, originali, izstradaja Oukridzas pétijumu laboratorija, lai razotu blivu keramiku.
Metode apvieno udens Slikera, kas satur neorganisko pulveri, putosanu N, atmosféra ar
organisko monomgru in situ polimerizésanu uzputotaja §likeri [104]. Saja metodé izmanto
sagatavotus kordierita pulverus, kurus dispergé iepriek$ izveidota maisijuma (no organiska
monoméra un destiléta @idens). Dispergents — polikarboksilata amonija sals, organiskais
monomérs — metaakrilamids (MAM) un N,N’-metilén-bis-akrilamids (MBAM) ka
Skeérssaistosais monomers. Polimerizacijas reakciju inici€ ar amonija peroksodisulfatu un
katalizé ar N,N,N’,N’-tetrametiletiléndiaminu. Monomé&ru in situ polimerizéSana ir izradijies
efektivs nostiprinasanas mehanisms, lai saglabatu uzputotas keramikas suspensijas struktiiru.
Tadel §1 metode ir interesanta, lai razotu dubultslanu porainas strukttras [105], savienojot
divas identiskas Slikeru kompozicijas ar dazadam putu formam. Atsl€gas punkti S$aja
veidosanas metodg€ ir piemérotu virsmaktivo vielu (VAV) izmantoSana, geléSanas agentu un
Slikera temperatiiras kontrole. Sie punkti nosaka, ka pastav dazadi veidi ka iegit keramiskos
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filtrus ar augstu caurlaidibu vienlaikus saglabajot to strukturalo integritati. Dizela filtru
izgatavoSanas gadijuma ir veélams izmantot augstas porainibas un Stnu tipa struktiiras
kombinaciju, lai samazinatu spiediena zudumus un panaktu pietiekoSu stipribu, kas izturétu
vibraciju radito slodzi.

Slikers tiek iegiits malot maisijumu polietiléna tvertné 12 stundas un vakuumgjot 10
miniites, lai aizvaktu ierautos gaisa burbuliSus. Tad Slikeri apstrada ar trietanolamina
polioksietiléna laurilsulfatu, kuru lieto ka putu agentu, kam seko mehaniska $likera putosana
slapekla atmosfera 3 mintites. Pirms putoSanas tiek pievienots 10% polimerizacijas iniciatora
skidums un katalizators, lai saktu in sSitu polimerizésanu 3 stundas 25 °C. P&c tam slikeris tiek
liets teflona veidnés (1.8. attéls), kuras parsedz ar vakiem, kuros izveidoti dazada skaita un
izkartojuma stienisi, lai materiala izveidotu necaurejoSus atvérumus ar garumu un diametru,
attiecigi, apméram, 13 un 5 mm. Caurumota filtra dala (9 mm) nodroSina filtra pamatni un
atbalsta filtra izmazgaSanas iesp€ju no arpuses, turpretim poraina, nepartraukta filtra dala
(5 mm) ir filtra priekSpuse. Caurumu raksts tiek veidots Iidzigs biSu $Gnu struktirai, kadi
redzami iepriek$ aprakstitajos dzin€ju izpludes gazu filtros. legiitie paraugi tiek iznemti no
veidneém un paklauti 4 dienu zaveSanai, samazinot mitruma saturu no 90 % lidz 60 % ar
mitruma samazinasanas atrumu 10 % diena. Izzavétie materiali tiek karséti 2 stundas 700 °C
temperatiira, lai aizvaktu saistvielu, péc tam seko 3 stundu apdedzinasana 1250-1400 °C, lai
optimiz&tu izstradajuma stipribu un porainibu. Sada veida ir izveidota $inu tipa poraina filtra
struktiira, izveidojot necaurejoSus caurumus mehaniski uzputota §likeri, kas tiek sekojosi in
situ nocietinats ar polimerizacijas reakcijas palidzibu. STmetode ir vienkarss veids ka savienot
filtra priekSpusi ar caurumoto vai substrata dalu vienlaikus saglabajot pietiekoSu izturibu. Ir
paredz€ts So metodi izmantot sarezgitas formas keramisko filtru izgatavoS$ana, nemot véra
iesp&jas uzlabot skidrumu filtréSanas veiktsp&ju, filtru pamatnu stipribas palielinaSanu un
ekonomiski izdevigu veido$anas panémienu ieviesanu [2].

Stieni

— l | | l I I I l [rem— Caurumota dala

Nepartraukti
poraina dala

D Necaurejosie
caurumi

1.8. att. Teflona veidne filtru izgatavoSanai. A — teflona vaka Skérsgriezums, B — vaka
sanskats, C — keramikas filtra izstradajums, D — teflona veidnes Skérsgriezums [2].
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Iegiito keramisko filtru paraugi redzami 1.9. attela. Sadi izstradajumi nodro$ina, apméram,
10 MPa lieces stipribu ar 70 % kopg€jo porainibu, kas ir labaks raditajs ka izstradajumiem, kas
iegiiti ar poliméra siikla izdedzinaSanas pane€mienu. Mikroporu eksistence keramika nodroSina
labaku gazu difuziju caur filtra materiala sieninam, kas ir vélama.

Jebkura filtréSanas procesa ir péc iesp&jas vairak jasamazina spiediena zudumi, jo ir
nepiecieSama papildu energija ne tikai lai Skidrums (gaze) plist, bet arT lai sp&tu caurspiesties
fiziskam barjeram. Lai panaktu iesp&jami mazus spiediena zudumu, materiala poram jabiit
savienotam, ka ar1 janem vera filtra biezums.

Filtra caurlaidiba ir apgriezti proporcionala spiediena zudumam, kas nozimé, ka filtram
jabit maksimali planam un porainam. Sadiem izstradajumiem §ie parametri ir konstanti, tacu
tiek mainits ar necaurejoSo atvérumu izkartojumu, lai tadéjadi samazinatu spiediena zudumus,
bet vienlaikus saglabatu pietiekamu izstradajuma stipribu.

1.9. att. Kordierita keramiskie filtri, kas iegtiti ar g€la lieSanas panémienu. (a) — bez
necaurejoSajiem caurumiem, (b) — ar 21 dal&ju caurumu, (c¢) — ar 30 dal&jiem caurumiem [2].

Analizgjot izstradajuma spiediena zudumus atkariba no caurumu skaita taja, saprotams, ka
visu paraugu spiediena zudumi biis mazaki neka bez caurumiem, tacu nav atrodama tiesa
sakariba starp parauga caurumu skaitu un spiediena zudumiem. Iemesls nav noskaidrots, bet
tas, iesp€jams, ir niecigu biezuma atskiribu un/vai poru izkartojumu dél, kam tomer ir lielaka
nozime spiediena zudumu radiSana neka necaurejoSajiem caurumiem. Savadak ir ar
caurlaidibu, kura ir atkariga no caurumu skaita. Autoru skatijuma vislabakais ir diska variants
b (skat. 1.9. attelu). Pret&ji caurpliistamibai, labaku puteklu aizturéSanas sp&ju uzrada diski
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bez necaurejosajiem caurumiem (a), tacu par spiti tam, abi par€jie disku veidi uzrada puteklu
caurlaidibu mazaku ka 10 mg/m3, kas atbilst standartu prasibam. Jo lielaks filtréSanas ciklu
skaits, jo vairak filtri piepildas ar dalinam, un dalinu filtracijas sp&ja palielinas, kas saistita ar
lielu dalinu (virs 8 wm) nosésanos uz pirmajiem 10-15 % no filtra biezuma [2].

Citi pielietojuma veidi

Mikroelektronisko shemu pamatnes. Otra plasaka kordierita keramikas pielietoSanas sfera
ir elektronika. Pateicoties kordierita zemajai diclektriskajai konstantei (e = 4), tas ir teicams
aizvietotajs korunda materialiem, kuri to iegiiSanas dél ir dargaki par kordierita keramiku.
Korunda izstradajumus parasti lieto kompozitos kopa ar siliciju, t.i., no tiem izgatavo
mikroshému pamatnes. Ta ka silicija linedrais termiskais koeficients (agi~ 3,5:10° °C™) ir
augstaks ka kordieritam (oworg. = 1,5—4-10'6 °C'1), tad kordierita keramiku cenSas veidot
kompozicijas ar mullitu, kura termiska izpleSanas koeficienta d€l (oumur. =46-10° °C'1)
vidéja kompozita o vértiba lidzinas silicija uzraditajam lielumam [38]. Mikroelektronika
keramiskajiem materialiem jabit bliviem, bez poram, lai ta dielektriska konstante un linearais
termiskais izpleSanas koeficents bitu stabili lielumi, un ekspluatacijas laika tiktu novérstas
kompozitu atdali$anas iespé&jas [40]. Sadu keramiku iegit ar cietfazu reakcijam ir sarezgiti,
tapec elektronikai nepiecieSamos materialus iegiist ar stiklveida kaus€jumu rekristalizacijas
metodi, ieglstot stiklkeramiskos kordierita-mullita kompozitmaterialus, kuru porainiba,
graudu augSana un mikrostruktira ir vieglak kontrolg¢jama [40]. Kordierita kauséjuma pilnigas
izkuSanas temperatira ir loti augsta (= 1600 °C), tapéc, lai kordierita stiklkeramiskos
materialus varétu izmantot kopa ar zelta, sudraba vai aluminija kaus€jumiem uz ta pamatnes
(mikroshému elektribu vadosa dala), nepiecieSams pazeminat kaus€Sanas temperatiiru lidz =
1100 °C. Sadu iesp&ju sniedz daléja MgO aizvietosana ar CaO kordierita izejas maisijuma
sastava [38].

Kompoziti ar vizlu. Biezi kordierita keramika tiek sintez&ta mérktiecigi ar citu fazu
veidoSanos, ieglistot kompozitus. Visbiezak tadi ir iepriek§ aprakstitie mullita-kordierita
kompoziti, tacu ieglti ir ar1 kordierita-enstatita un kordierita-vizlas kompoziti. Pedgjais ir
specials gadijums, jo Sada kompozita LTIK gandriz precizi atbilst silicija izpleSanas
koeficienta vertibai (okomp. = 3,5 10° °C). P&c Taruta et al. aprakstitas metodes, vizlas sastava
stikla pulveris tika sajaukts magnija, aluminija un silicija oksidu pulveriem, atbilstosi
kordierita sastavam. Autori paredz, ka péc vizlas kristalizéSanas, kordierita veidoSanas un
sakepSana bils atvieglota, pateicoties pari palikusas vizlas stikla veidotajai Skidrajai fazei.
Rezultata samazinas sint€zes temperatiira, kam par iemeslu, péc autoru domam, ir HF un AlF;
gazveida fazu izdaliSanas procesam, kas notiek apdedzinaSanas laika no vizlas
(fluoroflogopita — KMgsAlISi3O10F,). Papildus tam vizla veido zemi kistoSu stiklveida fazi,
kas atvieglo kordierita fazes sint€zes procesu. Kordierita-vizlas kompoziti ir ar labam
mehaniskajam Tpasibam, pateicoties vizlas caurvijosajai (“karSu namina”) struktiirai materiala
[62].
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2. MATERIALI UN METODES

Izejvielas un priekSapstrade

Kordierita keramikas materialu iegiiSanai tika izmantoti divi illita tipa mali no Apriku un

2.1. Keramiska materiala izgatavoSana

Nicgales atradném. Abu malu kimiskais un granulometriskais sastavs redzams 2.1. tabula.

2.1. tabula

Apriku un Nicgales malu kimiskais un granulometriskais sastavs masas %

Mals SiO; Al;O3 MgO CaO | Fe;04/TiO, | Na,O/K,0 | KZ*
Apriki 53,0 15,8 2,8 6,4 6,0 3.9 12,1
Nicgale 51,0 16,5 2,4 6,8 6,3 5,0 11,4

Frakcija: <2 um 2—-63 um > 63 um
Apriki 84,7 13,4 1,9
Nicgale 67,5 32,1 0,4

* karsé$anas zudumi.

Izejmaistjumi ar abiem Siem maliem tika iegtti stehiometriskas attiecibas sajaucot
MgCOs, Al(OH)3, maltas Bales (kvarca saturs >99,0 %) smiltis un iepriekSmin&tos malus; ka
salidzino$ais sastavs tika pagatavots arT maisijums bez mala satura (K0) (2.2. tabula). Malu
saturs maisijumos izvElets, izveért§jot priek§méginajumos (darba neieklauts) iegiitos
rezultatus. Visi izejmaisijumi tika homogeniz&ti malot planetarajas dzirnavas divas stundas.
Ka malSanas vide tika izmantots destiléts Tidens, ta attieciba pret sauso masu ir apm&ram
1,0: 1,5. P&c malSanas iegitas masas tika zavetas 100 °C Iidz nemainigam svaram. legitie
pulveri un izejmateriali tika raksturoti ar lazera granulometrijas, ka ar ar slapekla adsorbcijas

(BET) metodém.

2.2. tabula
IzejmaisTjumu sastavs masas %
Izejmaisijums MgCO3 Al(OH)3 SiO; (smiltis) Mals
AS (Apriku mals) 17,0 27,0 23,0 33,0
N5 (Nicgales mals) 16,5 26,0 245 33,0
KO ( bez mala) 21,5 34,4 44,1 -

legiitie sausie pulveri tika forméti, izmantojot sausas preséSanas panémienu, taisnstura
paral€lskaldna térauda formas. Pres€Sana tika veikta ar rokas presi, un preséSanas spiediens
bija = 200 bar (20 MPa).
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Paraugu iegiiSanas process

Pec forméSanas iegiitie paraugi tika apdedzinati mufelkrasni, normala atmosféra un
spiediena. Temperatiiras celSanas atrums visos gadijumos bija 6 °C/min. Tika variéts
maksimalais izturéSanas ilgums un maksimala izturéSanas temperatiira. [zturéSanas laiks tika
mainits no 1-3 stundam. Salidzinajuma (KO) paraugs tika apdedzinats 1400 °C un izturéts
maksimalaja temperatara 3 stundas. Sastaviem ar malu saturu, maksimala temperatiira tika
mainita no 1200-1350 °C, diapazona no 1250-1350 °C temperatiru mainot ik pa 25 °C (t.i.,
tika iegtti paraugi A5 1250, A51275, A5 1300, u.t.t.).

Péc atdziSanas apdedzinatie paraugi tika sagriezti ar dimanta griez&jdiska (diska
biezums — 0,4 mm) palidzibu atkariba no konkrétajam merkim nepiecieS$amo paraugu
dimensijam.

Shematisks paraugu iegiiSanas process paradits 2.1. attéla.

MalSana Zavesana Apdedzinasana
|
Sver_svana/ . ! Presésana P&capstrade
dozgsana
— = |
f
t=2h T =100°C Ppres. =20 MPa T = 1250-1400 °C
1:1,5 pulvera/adens AT =6 °C/min.
proporcija tix =1-3 h

2.1. att. KordierTta keramisko paraugu vispargja iegiiSanas sh&éma.

2.2. PétisSanas metodes

Lazera granulometrija

Lazera granulometrija balstas uz Fraunhofera (Fraunhofer) difrakcijas teroriju, kura
apgalvo, ka izkliedetas gaismas intensitate ir tieSi proporcionala izkliedi radijuso dalinu
izmeriem — caurgajusa starojuma staru lenkis ir apgriezti proporcionals dalinu izméram; jo
lielakas ir dalinas, jo Sauraks ir attiecigais lenkis, un otradi. Ar lazeru apstarojot parauga
suspensiju iegist izkliedetas gaismas lenka-intensitates datus, kurus izanalizgjot, var iegit
attiecigas suspensijas dalinu izméra sadalijumu. Process nav atkarigs no suspensijas tilpuma
plismas atruma.

Saja darba tika izmantota “CILAS 930 Particle Size Analyzer” iekarta, kura méra izméru

V— =

sadalfjumu dalinam ar 0,2 1idz 500 pm diametru. Analiz&ti tika sausi (izzavéti) paraugi.

Slapekla adsorbcijas analize

Slapekla adsorbcijas analizes metode balstas uz Langmira (Langmuir) teorijas
atvasinajumu, kurda pienem ka idealas gazes monoslanis lidzsvara stavokli bezgaligi izklaj
cieta materiala virsmu, un attieciga adsorbata monoslana svars ir tiesi proporcionals noklatajai
virsmai.

Ipatngja virsmas laukuma noteik3anai tika izmantota Brunauera-Emeta-Tellera (BET)
teorija izstradata metode, kura balstita uz vienadojumu:
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1 1
w((P/Pp)-1)  Wp

2+ (P/Po), (6)

kur W — adsorbétas gazes svars pie relativa spiediena P/Pg, g;

W, — adsorbata monoslana, kas parklaj parauga virsmu, svars, g;

C — BET metodes konstante, kas saistita ar adsorbéta slana energiju.

Ipatngja virsmas laukuma aprékinasanai tika izmantota daudzpunktu (multipoint) BET
metodes versija, kura virsmas laukumu nosaka grafiski lineara 1/[W(P/Pg)—1] un P/Py
parametru attieciba. Ka adsorbents tiek izmantota slapekla gaze. Izmantots zems izotermas
relativa spiediena (0,05-0,35) apgabals, kas ir tipisks mikroporainiem materialiem un
pulveriem.

Adsorbata monoslana svaru Wp, nosaka no grafika, izmantojot sakaribu:

Wy, = — (7)

s+i’
kur s — taisnes slipums;
I — taisnes krustpunkts uz ordinatu ass
Kopégjais parauga virsmas laukums tiek aprékinats péc vienadojuma:
_ WinNgAcs

Se == (8)

M
kur S; — kopgjais virsmas laukums, m?;

W — adsorbata monoslana svars, g;

Na — Avogadro skaitlis;

M — adsorbata (slapekla) molekulmasa, g/mol;

Acs — adsorbata molekulas Skersgriezuma laukums, m2.

Adsorbata molekulas Skérsgriezuma laukums Acs tiek noteikts no slapekla heksagonala
bliva sakarojuma monoslana pie 77 K, t. i., 16,2 A2,

Ipatngjais virsmas laukums katram paraugam tiek aprékinats attiecinot kop&jo virsmas
laukumu ,,S;” pret parauga iesvaru ,,w’”:

S=S5./w, (9)

kur S —Tpatng&jais virsmas laukums, mz;

St — kopgjais virsmas laukums, mz;

W — parauga iesvars, g.

Visi slapekla adsorbcijas testi darba tika veikti ar “Quantachrome Instruments Pore Size
Analyser Nova 1200 E” iekartu.

Diferenciali termiska analize

Diferenciali termiska analize (DTA) ir termoanalitiskas izp€tes metode, kura test€jamais
paraugs tiek pretstatits inertam references materialam. Abiem paraugiem (testa un references)
caurejot vienadam termiskajam ciklam (karséSanai un dzes€Sanai) tiek registrétas temperatiiru
(un masas) atSkiribas starp tiem. Att€lojot siltuma/masas izmainas pret paraugu temperatiiru
iegust DTA jeb termogramu liknes. Ta ka references materiala parametri ir zinami, testéjama
materiala rezultatus ieglist atskaitot nost refences materiala datus. Ar o metodi registré&jami
materiala endotermiskie (negativa siltumpliisma) un eksotermiskie (pozitiva siltumpliisma)
efekti, kas norada uz materiala termiska cikla laika norit€jusSiem kristalizacijas, sadaliSanas,
kuSanas un sublimacijas procesiem.
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Saja darba izejas maisijumu pulveru DTA Iiknes tika iegutas ar “SETSYS Evolution TGA-
DTA/TMA SETARAM” iekartu, izmantojot inertu vidi un lietojot korunda pulveri (Al,O3) ka
references materialu.

Udens uzsiices, tilpummasas un $kietamas porainibas noteikSana

Udens uzsiice, tilpummasa un $kietama porainiba tika noteikta izmantojot Arhiméda
hidrostatiskas svérSanas metodi. Paraugi tika sadaliti stkakas dalas ar atsegtu iek$&jo virsmu
(ta sauktajas keramikajas lauskas) un nosvérti. Péc tam paraugi tika ievietoti destiléta tdent
un variti 4 stundas. Atdzisusi paraugi tika piesardzigi nosusinati un atkartoti nosverti, tad€jadi
nosakot to masu esot piesiicinatiem ar Udeni, ka ari Sie paSi paraugi tika nosverti tiem
atrodoties brivi iekarta stavokli tdens rezervuara, aptuveni ta vidusdala. Péc Arhiméda
likuma, Skidruma iegremd@ti priekSmeti izspiez tadu tilpuma daudzumu, kas ir ekvivalents ta
tilpumam, iznemot to dalu, kas ir vieglaka par Gdeni, t. i. — slégtas poras. Paral€li tika meriti
pieci paraugi no katra sastava.

Udens uzsiice ir variSanas laika parauga uznemta tidens daudzuma attieciba pret sausa
materiala masu; tas noteikSanai tika izmantota formula:

w = %29 100, (10)
do

kur W — parauga tidens uzsiice, %;
0o — Sausa parauga masa, g;
g1 — ar iideni pieslicinata parauga masa, g.

Udens uzsiice W, 11dz ar to, izsaka parauga uzsiikta idens daudzuma (val&jo poru tilpuma)
attiecibu pret ta sauso masu.

Tilpummasa (Skietamais blivums) ir sausa parauga masa, attiecinata pret pieslicinata
parauga izspiesto Skidruma tilpumu. Pienemot, ka paraugs izspiez savai masai proporcionalu
tilpumu Skidruma, tilpummasa tika aprékinata, izmantojot formulu:

_ %
p=2 (11)

2
kur p — parauga tilpummasa, g/cm?;

do - sausa parauga masa gaisa;
g2 — ar Gideni piesiicinatu paraugu svars udent, g.

Tilpummasa p $aja gadijuma izsaka sausa parauga kop&jo masu attieciba pret ta tilpumam
ekvivalentu svaru, neskaitot poras.

Kopgja porainiba ir parauga visu esoSo poru tilpums, attiecinats pret parauga kop€jo masu.
Kopgja porainiba sastav no valgjas (Skietamas) un slégtas porainibas. Ar hidrostatiskas
sversanas metodi iesp&jams noteikt tikai Skietamo porainibu, izmantojot formulu:

p =919 199, (12)
d1—92

kur P — Skietama porainiba, %;
0o — Sausa parauga masa, g;
g1 — ar Udeni piesiicinata parauga masa, g;
g2 — ar iideni pieslicinatu paraugu svars iident, g.
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Skietama porainiba parada parauga val&jo poru tilpuma/masas (g1 — go) procentudlo
daudzumu pret parauga ar€jo tilpumu (g1 — g2).

Spiedes stipribas noteikSana

Materiala spiedes stipribas noteikSana tiek veikta pieliekot pastavigi pieaugosu slodzi
perpendikulari testéjama parauga plakanparallajam virsmam lidz ta sagriiSanas punktam, ko
teorctiski nosaka ka strauju monotonitates mainu slogojuma-deformacijas 1ikng, bet praktiski
— péc plaisu izveidosanas (parauga sagriiSanas), ko registré vizuali vai ar iekartas sensoru
sisttmas palidzibu. Spiedes stipriba tiek aprékinata ka konkréta parauga sagriiSanas punkta
iekartas izdarita slogojuma (speka) attieciba pret ta virsmas laukumu péc vienadojuma:

O, = Z' (13)

kur o — spiedes stipriba, MPa;
F — pieliktais speks (slogojums) parauga sagrasanas bridi, N;
A — parauga plakanparalélas atbalsta virsmas laukums, mm?;

Paraugu maksimalas spiedes stipribas (sagrausanas punkta) noteikSanai tika izmantota
bides un statiskas slodzes mériSanas iekarta “Compression Test Plant ToniNorm, ToniTechnik
by Zwick (200 kN)”; programmattra “Setsoft 2000”. Testéjamie paraugi bija kubveida, ar
augstums:garums:platums attiecibu, aptuveni, 1:1:1. Visos mehanisko 1paSibu testos paraléli
tika meriti tris paraugi.

Lieces stipribas noteiksana

Lieces stipribas noteikSanas tests balstas uz trispunktu metodes principu, kura paraugs tiek
novietots garenvirziena uz diviem atbalsta punktiem, ta lai attalums starp atbalsta punktiem
butu >85% no ta garenvirziena dimensijam, un pakapeniski tiek deform@ts parauga
garenvirzienam perpendikulara virziena ta viduspunkta. Par maksimalo lieces stipribas punktu
uzskata mirkli, kura izveidojas kritiskas plaisas, t. i., paraugs sagrist (fiksgjot to vizuali vai ar
iekartas/programmatiras palidzibu péc slogojoma-deformacijas Iiknes). Lieces stipribu péc

trispunktu metodes aprekina péc vienadojuma:
_ 3Fl
O-f - 2-b-h2’

(14)
kur ot — lieces stipriba, MPa;

F — pieliktais speks (slogojums) parauga sagriisanas bridi, N;

| — attalums starp balstiem, mm;

b — parauga platums, mm;

h — parauga augstums, mm.

Pec datiem, kas iegiiti Saja testa iesp&jams aprékinat arl materiala elastibas moduli péc
vienadojuma:

13-F

Ef - 4-b-h3-d

kur E; — elastibas modulis lieces rezima, Pa;

(15)
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F — pieliktais speks (slogojums), N;

| — attalums starp balstiem, m;

b — parauga platums, m;

h — parauga augstums, m.

d — parauga deformacija, m.

Keramiskiem materialiem lieces stipribas testa rezultata noteikta elastibas modula vértiba
ir tuva to pilnajam (Junga) elastibas modulim.

Paraugu maksimalas lieces stipribas (sagrauSanas punkta) un elastibas modula noteikSanai
tika izmantota “Static Materials Testing Machine Zwick/Roell Z010 TN (100 kN)” iekarta, kas
aprikota ar bezkontakta ekstensometru, un “testXpert II” programmatiira. Test€jamie paraugi
bija taisnstiira paral€lskaldna formas paraugi ar aptuvenam dimensijam garumam, platumam,
biezumam esot attieciba 90:8:6 (atbilstoSi ASTM C1161, t.i., garums/platums attieciba
> 10 un garums/biezums attieciba > 15).

Elastibas modula noteikSana

Paraugu elastibas modula noteikSana paraléli tika veikta arT ar dinamiski mehaniskas
analizes palidzibu. Sim mérkim tika izmantota “Mettler Toledo DMA/SDTA 861 iekarta.
Metode balstas uz lidzigu principu ka trispunktu lieces stipribas noteikSanas gadijuma, tacu ar
So metodi paraugs netiek sagrauts. Elastibas modulis tiek aprékinats no elastiskajam
svarstibam ko rada materials tam esot paklautam oscilgjos$am mehaniskajam svarstibam ko
kontrolé tausts, kas novietots parauga viduspunkta. Attiecigi, elastibas modulis p&c §is
metodes tiek aprekinats péc vienadojuma:

—®
4= 20 (16)

kur Eq4 — dinamiskais elastibas modulis, Pa;
o(t) — pielikta slodze laika vieniba, Pa;
g(t) — deformacija laika vieniba, m/m;

Deformacija DMA testa iekarta tiek meérita péc vienadojuma:

e(t) = gysin(t - w), @an
kur &(t), deformacija laika vientba m/m;

o — deformacija laika momenta t = 0, m/m;

t — laiks, s;

® — harmonisko oscilaciju frekvence, Hz;

Paraugi, kas tika izmantoti Saja metodg bija taisnstiira paral€lskaldnu (plaksnisu) forma ar
aptuvenajiem garuma, platuma un biezuma izmériem esot 40x12x3 mm. Tika izmantota
“fiks€to galu” metode trispunktu konfiguracija un paraugi tika testéti Cetras dazadas
harmonisko oscilaciju rezimos (0,1, 1, 10 un 100 MHz).

Rentgenfazu analize
Rentgenfazu analize (rentgendifrakcija) balstas uz t. s. Brega vienadojumu:
n-1 = 2d-sinf (18)
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kur n — vesels skaitlis (Iiniju kartas numuri — 1, 2, 3 ...);

A — starojuma vilna garums, nm;

d — kristala starpplaksnu attalums, nm;

0 — starojosa vilna difrakcijas stara lenkis attieciba pret kriSanas plakni (kristala plaksni).

Rentgendifrakcijas iekarta nosaka intensitati starojumam, kas atstarojas no Iidzena,
pulverveida parauga pie maziem kritosa stara lenkiem (0 = 2,5-30,0°). Polikristalisku pulveru
maisijuma atrodami pietiekami daudzi kristalu ar vienadojumam (18) atbilstoSu stavokli, lai ar
pietickami lielu ticamibas pakapi var€tu noteikt to klatbiitni $aja maisijuma. Atstarota
starojuma intensitate ir proporcionala §is fazes ipatsvaram par cita veida kristaliem.
Kristalisko fazi identificé péc izteiktas intensitates (pika) pie noteiktiem kriSanas lenkiem
(vismaz 3 intensivakas Iinijas) salidzinot to ar tiru, standarta vielu datubazi. Sadi tiek noteikts
pulvera kvalitativais sastavs.

Kristalisko fazu sastavs sasmalcinatiem pulverveida paraugiem tika noteikts ar iekartas
“Bruker D8 Advance X-Ray” palidzibu. Tika izmantots CuKo starojuma (A = 0,15406 nm)
avots; rentgena difrakcijas aina tika uznemta ar atrumu 4 °/min 2 teta (20) lenku diapazona no
5-60 gradiem.

Kvantitativais fazu sastavs tika aprékinats izmantojot Ritvelda (Rietveld) analizi, kas
balstas uz mazako kvadratu metodi, kura matematiski izveidotu idealu rentgendifrakcijas
spektru salidzina ar eksperimentali iegiitajiem datiem. ST metode ir piemérojama, ja dazado
kristalisko fazu skaits parauga ir neliels. Ta ka metode ir balstita uz aprékiniem izmantojot
idealus modelus, kristalisko fazu kvantitativa sastava ticamiba nav lielaka par + 1 % [58].

Dilatometrija
Keramiska materiala dimensiju palielinaSanos temperatiiras ietekmé raksturo ta linearais

termiskas izpleSanas koeficients a, kuru definé ka:
1 dl

= u (19)
kur o — linedrais termiskas izpleSanas koeficients, °C™;

lp — parauga garums pirms merijjuma, m;

dl — parauga garuma izmaina, izmanoties temperattrai, m;

dt — vides temperatiiras izmaina, °C.

Lielumu dl/dt praksé iesp&jams aizstat ar pietiecko$i mazu temperatiras (At) un garuma
(Al) izmainu.

Dilatometriskajiem pétijumiem tika izmantots horizontalais bides stiena dilatometrs
“Linses L67 Platinum Series”. Ka bides stiena materials tika izmantota kvarcs. Tika izmantoti
taisnstiira paral€lskaldna formas paraugi ar aptuvenajiem izmériem garums, platums,
augstums, apméram, 20x5x5 mm. Dilatometriskas Iiknes tika uznemtas 20-1000 °C
diapazona ar temperatiiras celSanas atrumu 10 °C/min. Lineara termiskas izpleSanas
koeficienta vertibas tika aprékinatas ar dilatometra datu apstrades programmas “Evaluation”
palidzibu, izmantojot relativas izplesanas (I/lp) un izplesanas koeficienta (o) liknu datus.
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Dzivsudraba porozimetrija

Dzivsudraba porozimetrija ir analitiska metode, ar kuras palidzibu var noteikt parauga
poru diametru, poru tilpumu, virsmas laukumu un blivumu. Metode balstas uz materialu
neslapgjosa skidruma (Saja gadijuma — dzivsudraba) iespieSanos materiala pie mainiga argja
spiediena; Iidz ar to, materiala poru izm&ru nosaka balstoties no intriizijai nepiecieSama
spiediena attiecibu pret dzivsudraba virsmas spraigumu, kur§ cilindrisku poru gadijuma
izsakams ar Vasburna (Washburn) vienadojumu:

D=— 4-0-;056’ (20)

kur D — poru diametrs, m;
o — iespiedosa skidruma virsmas spraigums, N/m;
0 — iespiedosa skidruma kontakta lenkis, gradi;
P — iespieSanai nepieciesamais spiediens, Pa.

Pieaugot spiedienam, pieaug ari kopg&jais poru tilpums. Nolasot kop€jo poru tilpumu pie
puses no izdarita relativa spiediena (50 %) tiek, attiecigi, noteikts vid&jais poru tilpums u.c.

Dzivsudraba porozimetrija tika veikti paraugu neliela izméra (efektivais diametrs <1 cm)
keramiskajam lauskam, un izmantojot “Quantachrome Instruments Pore Master 33” iekartu.

Termisko parametru noteikS§ana

Paraugu siltumvaditsp&jas koeficients tika noteikts izmantojot lazera “flash” analizes
metodi. Metode balstas uz lazera izraisitu energijas impulsa vienas parauga puses uzsildiSanu,
un laika izteiksm€ izmeritas temperatiiras izmainu otra parauga puse€. Jo augstaka ir parauga
termiska diftizija (un vaditspgja), jo atrak siltumenergija sasniedz parauga otru (auksto) pusi.
Metodes aprékina princips balstas uz viendimensionali adiabatisku (loti strauju),
siltumenergijas parnesi péc vienadojuma:

dZ
a = 013881, (1)

1/2
kur a — termiska diftizija, m%/s;

d — parauga biezums, m;

t12 — laiks, kura tiek sasniegts pusmaksimumes, s.

Siltumvaditspgjas koeficientu aprékina p&c vienadojuma:

A=a-p-cy, (22)
kur A — siltumvaditspg&jas koeficients, W/m-K;

a — termiska difuzija, m?/s;

p — parauga blivums, kg/m3;

Cp — parauga Ipatnéjais siltums, J/K.

ST pasa testa laika tika noteikts arl paraugu Tpatngjais siltums. Analizei tika izmantoti
planas kvadratveida plaksnites (ar aptuvenam dimensijam 10x10x2 mm), kuras tika parklatas
ar planu (< 0,1 mm) homoggna grafita slaniti, lai noverstu siltuma izkliedi. Ta ka §is (a, A, Cp)
vertibas ir atkarigas no vides temperatiiras, siltumvaditsp&jas koeficients tikai noteikts
temperatiiru diapazona no 20 lidz 600 °C.
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Optiska stereomikroskopija

Stereomikroskopija ir vizuala paraugu virsmas palielindjuma analizes metode, kura tiek
izmantota redzama gaisma. ST metode ir modificéts optiskas mikroskopijas variants, kura,
arSkiriba no klasiskas mikroskopijas, tiek izmantota no apskatama objekta atstarota nevis
objektam caurejosa gaisma. Apskatamie objekti tiek izgaismoti ar argju gaismas avotu, bet
att€lu uztver un analiz¢ ar kompleksu Iécu/objektivu sist€émas palidzibu. Stereomikroskopija ir
piemérota izp&tei neliela palielinajuma, laujot interpretét paraugu makroskopiskos lielumus —
makrostruktiiru un poras, virsmas stavokli, graubu robezvirsmas, plaisas u. c. defektus.

Saja darba paraugu virsmas analize tika veikta izmantojot “Zeiss” stereomikroskopu
“SteREO Discovery.V12”, aprikotu ar “ZEN” un “AxioVision” vizualizacijas un attclu
apstrades programmattiram.

Skenejosa elektronmikroskopija

Skengjosa elektronmikroskopija ir elektronmikroskopijas veids, kura paraugs tiek
apstarots ar augstas energijas (> 5 kW) fokusétu elektronu staru kiili. Elektroni mijiedarbojas
ar parauga esoSajiem atomiem, radot dazadus signalus, kas satur informaciju par parauga
virsmas topografiju un sastavu. Elektronu stars tiek ieskenéts rastra skenéSanas modeli, un, lai
iegiitu attelu, staru kiila atraSanas vieta tiek apvienota ar noteikta signala intensitati, tadejadi
tumSo tonu (zemas intensitates/maza atomskaitla elementiem vai poram) skaita attieciba pret
gaiSajiem (augstas energijas/lielaka atomskaitla elementiem) nosaka iegiita attéla pelekuma
pakapes gradaciju. Sekundarie elektroni, kurus izstaro atomi, kurus ierosina elektronu stars
tiek registréti izmantojot sekundaro elektronu detektoru. Detekt&jamo sekundaro elektronu
skaits, tatad ar1 signala intensitate, cita starpa, ir atkariga no parauga topografijas.

Saja darba paraugi tika pétiti ar augstas izskirtsp&jas lauka emisijas (Sotki) zema vakuuma
elektronu mikroskopa “FEI Nova NanoSEM 650” un skengjosa elektronu mikroskopa
“Hitachi TableTop Microscope TM3000” palidzibu.

Atsevisku paraugu virsmas stavoklis tika uzlabots izmantojot puléSanu un kimisko
kodinasanu péc sekojosas metodes: tika pagatavots 10 tilp. % HF-tdens Skidums, kura uz 10
sekundém tika iegremd@ti paraugi. Péc iznemSanas no kodinaSanas Skiduma, paraugi tika
skaloti ar destilétu wdeni lidz neitralai reakcijai. P&cak paraugi tika zaveti laboratorijas
zavskapt 60 °C lidz sausam stavokli. Kodinot tiek pienemts, ka kodinaSanas Skidums dalgji
Skidina materiala esoSo stiklveida fazi, specigak izdalot paraugu kristalisko fazu robezvirsmas
un struktiiru.

Cikliska termiska trieciena ietekmes noteik§ana

Cikliska termiska trieciena efekts iegutajiem paraugiem tika noteikts péc modificétas
ASTM C1525 metodes. Taisnsttira paralélskaldna formas paraugi ar izmériem 40x10x4 mm
tika uzkarseti mufelkrasni 1idz 950 °C, iztur€ti Saja temperatiira vismaz 30 min., lai panaktu
vienmérigu temperatiiras izlidzinagjumu. P& tam, paraugi tika iznemti no krasns un Strauji
atdzeseti istabas temperatiiras tidens vanna. P&c paraugu atdzesé€Sanas, lai noverstu dzesésanas
tdens klatbiitni materiala, tie tika zavéti Iidz sausam stavoklim apméram diennakti. Process
shematiski ir paradits 2.2. attéla.
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2.2. att. Cikliska termiska trieciena ietekmes noteik3$anas testa shéma.

Izzavetu paraugu stavokla izmainas tika registrétas nosakot to dinamiska Junga elastibas
modula izmainas ar akustiska impulsa izkliedes metodi. Elastibas modulis tika noteikts ar
sisttmas “Buzz-o-Sonic 5.0” palidzibu, kura elasttbas modulis tiek aprékinats péc
vienadojuma:

p'l4'f2'T
tZ

E = 0,9465 -

kur E — dinamiskais Junga elastibas modulis, GPa;
p — parauga tilpums (aprékinats péc ta dimensijam un masas), kg/m®;
| — parauga garums, m;
f — rezonanses frekvence, Hz;
T — formas faktors, kas atkarigs no Puasona koeficienta;
t — parauga augstums (biezums), m.

(23)

Paraugs tika balstits uz trisstirveida formas poliuretana Svammes gabaliem ta rezonanses
punktos, kas atbilst 0,2241 attalumiem no parauga galiem. Akustiskais impulss test€jama
parauga vidusdala tika ierosinats ar terauda lodites, kas iestiprinata polietiléna turétaja,
palidzibu. Mikrofons, kas atradas tiesi virs test€jama parauga uztvéra raduSos skanas vilnus,
kurus nodeva “Buzz-0-Sonic” sist€émai, un kura iegiitajam signalam veica Furjé transformaciju
un paradija iegiito rezonanses frekvencu spektru Sauru piku veida. Attiecigais elastibas
modulis péc vienadojuma (23) tika aprékinats pie visintensivakas rezonanses frekvences
spektra. Visi aprekini tika veikti, pienemot, ka Puasona koeficients materialam ir 0,3. Paral&li
tika testeti divi paraugi no katra sastava.

Meérijumu rezultatu statistiska analize

Visiem meérjjumiem, kuros tika testéti vairak ka viens paraléls paraugs (keramiskas un
mehaniskas ipasibas) mérijumu kludas vértibas tika noteiktas ar Microsoft Excel programmas
statistiskas analizes funkcijas “STDEV” palidzibu. legutas vértibas ir att€lotas (kur vien tas
vizuali ir jegpilni) ka kltidu robezas attiecigo rezultatu grafiskajos att€los.
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3. REZULTATI UN TO VERTEJUMS

3.1. Izejvielu maisijuma izvéles pamatojums un raksturojums

Ka redzams no izejas maisijumu sastavu datiem (2.2. tabula, 41. lIpp) porainas kordierita
keramikas izstradei izmantoti divi pamatsastavi A5 un NS5, kuri atSkiras no tradicionali
pielietotiem sastaviem kordierita sint€zei galvenokart ar viegli kiistoSo divu veidu illitu malu
klatieni (Latvijas Apriku un Nicgales atradnu mali). Sie mali ir raksturojami ar visai lidzigu
kimisko sastavu — to divu galveno komponentu SiO; un Al,O3; masas attieciba sastaviem ir
robezas no 3,25-3,10, ka arT tiem ir relativi augsts Fe,O3 saturs — ap 6,0-6,3 %. Galvena So
malu at$kiriba ir saistama ar to mineralogisko frakciju sastavu. Ka vieniem ta otriem malu
mineralu frakcija ir parstavéta ar illitiem ar nelielu kaolinita vai hloritu piemaisijumu.
Savukart visai atskirigs ir §is frakcijas daudzums katra no tiem — malu mineralu frakcijas
daudzums Apriku malos tiek vertéts ap 86 %, Nicgales — ap 73 % [106]. Jaatzimg ari atSkiriga
puteklainas frakcijas klatiene, ko galvenokart parstav karbonatus saturo$i minerali — Apriku
malos vidgji ta tiek vertéta ap 11,7 %, bet Nicgales ap 22,0 %. Kopuma malu klatiene poru
keramikas izejas maisijumos, 1pasi — malaino mineralu frakcija, galvenokart saistita ar skidras
fazes veidoSanos apdedzinasanas procesa, kas ir sakepSanas procesu veicinoss faktors. Tam ir
arl domin&josa nozime paredzamo fazu (galvenokart amorfas un gazveida) veidoSana no
izvéletajiem izejvielu maisijumiem. Savukart MgCO3; un AI(OH); klatiene, ka ari kvarca
smiltis péc to sadaliSanas apdedzinaSanas procesa, galvenokart nodroSina nepiecieSamo
komponentu stehiometriju, lai izveidotos domingjosa — kordierita kristaliska faze.

Sagatavoto pamatsastavu A5 un N5 homogeniz&tie maisijumi ir raksturoti ar dalinu
dispersitati — dalinu sadalfjumu pé&c 2 stundu malSanas planetarajas dzirnavas (lazera
granulometrija), ka ari pielietojot slapekla adsorbcijas analizi (aprékini peéc BET metodes),
nosakot Tpatn&jas virsmas laukumu iegtitajiem pamatizejvielu pulveru maisijumam. Savukart,
maisijumu parvertibas temperatiru intervala no 20°C lidz 1350 °C ir raksturotas ar
diferenciali termisko un termogravimetrijas analizi.

Lazera granulometrija

Malto izejvielu dalinu sadalfjuma raksturojums, kas ieglts ar lazera granulometrijas
metodes palidzibu redzami 3.1.-3.3. att€los. Lazera granulometrija sniedz statistiski pilnigu
un tieSu informaciju par dalinu izméru sadalijumu maisjjumos. Ka redzams 3.1. attéla
histogramma, p&c 20 stundu malSanas Bales smilSu izejviela vidgjais dalinu izmérs (mediana)
ir 14,0 um, apaksgja kvartile (25 %) — 5,5 um, augséja kvartile (75 %) — 25,5 um, un
starpkvartilu diapazons — 20,0 um.

Savukart, nemaltu Nicgales malu lazera granulometrijas histogramma redzama 3.2. attéla.
No §1s diagrammas atrodams, ka dalinu vidgjais (medianas) izmé&rs Nicgales malos ir 6,0 um,
apaksgja kvartile — 2,9 um, augseja kvartile — 11,0 pm, un starpkvartilu diapazons — 8,1 pm.

P&c malSanas iegiita sastava ar Nicgales malu piedevu (N5) lazera granulometrijas
analizes dati redzami 3.3. attela. Ka redzams, vidg€jais dalinu izm@rs (mediana) $aja sastava ir,
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aptuveni, 16,3 um, apaksgja kvartile — 5,5 um, augsgja kvartile — 30,0 pm, starpkvartilu
diapazons — 24,5 um.
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3.1. att. 20 stundas maltu Bales smilSu dalinu sadalijums (lazera granulometrija).
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3.2. att. Nicgales mala dalinu sadalijums (lazera granulometrija).
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3.3. att. Sastava ar Nicgales mala (N5) izejvielu dalinu sadalijums (1azera granulometrija)
péc 2 stundu malSanas planetarajas dzirnavas

Ka redzams no lazera granulometrijas datiem (3.3. attéls), izejvielu maisijuma dalinu
sadaltfjuma pamatsastava N5 (Iidziga likne ir arT pamatsastava A5 gadijuma), vid€jais dalinu
izmérs maliem ir aptuveni, 5,0 um, bet sagatavoto pamatsastavu dalinu izmérs — 15,8 um.
Lidz ar to, malSanas rezultata, vidéjais dalinu izmérs sastavam N5 (3.2. attéls) ir palielinajies,
aptuveni, 1,6 reizes attieciba pret malu dalinu izmeériem, bet praktiski neizmainijies attieciba
pret Bales smilsu izejvielu (3.1. att€ls). Lidz ar to var secinat, ka izejas sastavu dispersitati
pamata nosaka rupjakas izejvielas smalkuma pakape. Sastavos ar Apriku mala piedevu, dalinu
izméra sadalfjums ir 11dzigs, medianais dalinu izmérs nemaltiem Apriku maliem ir, aptuveni,
5,0 pum, bet izejas sastavu dalinu izmérs — 15,8 pm.

Slapekla adsorbcijas analize

Ar slapekla absorbcijas analizes metodi noteiktais Tpatn€jais virsmas laukums izejvielam
att€lots 3.1. tabula, bet malto sastavu (A5, N5 un K0) redzami 3.2. tabula. Ipatn&jais virsmas
laukums pietiekosi labi raksturo maisjjumu dalinu dispersitates pirms un p&c malSanas
procesa.

3.1. tabula

Izmantoto izejvielu Tpatngjas virsmas laukums (S, m*/g)

Izejviela: | MgCO; | Al(OH); | Kvarca smiltis | Nicgales mals | Apriku mals
S,m’lg |29,4+0,1|24,7+0,1 1,2+0,1 243+0,1 43,6 +0,1
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3.2. tabula

Sagatavoto izejas maisijumu A5 un N5, ka ar1 KO ipatn&jas virsmas laukums (S, m2/g)

Izejas maisijums A5 N5 KO
S, m?/g 34+0,1 35+0,1 16+0,1

Ka redzams 3.1. un 3.2. tabulas, abi malu pulveri, ka arT sintétiskas izejvielas (MgCO3 un
Al(OH)3) ir ar salidzinosi augstu Tpatngjo virsmas laukumu, taja pat laika smilSu iptngja
virsma saglabajas zema, kas samazina izejas maisjjumu A5 un NS5 1patng&jas virsmas laukumu
vidgji lidz 3,4 £ 0,1 mz/g sastaviem ar malu piedevu (A5 un N5), bet kontrolparaugam KO0 lidz
1,6 m?/g.

3.2. Diferenciali termiska analize un termogravimetrija

Diferenciali termiskas analidzes rezultati sastavu paraugiem N5, A5 un KO paraditi
3.4. attela. Pamatprocesi, kuru rezultata notiek paraugu masas zudumi, norit lidz aptuveni
750 °C, kontroles sastavam (K0), kam nav malu piedevas — Iidz 550 °C. Endotermiskie efekti
lidz 750 °C saistami ar, pirmkart, fizikali un kimiski saistitd @idens izdaliSanos, otrkart, ar
Al(OH); sadalisanos izejot sarezgitu transformacijas procesu no Al(OH); (gibsita forma) lidz
a-Al,O3 (korunda forma) stavoklim, formali péc reakcijas 2AI(OH); — a-Al,04+3H,07T,
starpstadijas izveidojot y-AlIOOH (boemitu), ka ari vy, 3, y, 6 un k-Al,O3 formas [107].
Jaatzime, ka karbonatu sadaliSanas efekti tiem raksturigaja temperatiiru diapazona ap 800—
900 °C neviena no sastaviem nav noveroti.
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3.4. att. Diferenciali termiska (DTA) un termogravimetriska (TG) analize paraugiem A5, N5
un KO.
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Domingjosie endotermiskie procesi visos gadijumos noris temperatira virs 1100 °C, kad
pastiprinati sak veidoties $kidra faze, ko paraugiem A5 un N5 nodrosina galvenokart illitu
malu piedeva. Temperatiira virs 700 °C pé&c illitu malu struktiiras “sabrukSanas” (kas redzama
art DTA liknés paraugiem A5 un N5 ar malu piedevu), realiz€joties iesp&jamai
Ca(Mg)-Al(Fe)-Si-O mikoeitaktikai, notiek relativi intensiva Skidras fazes veidoSanas.
Maisijumos ar malu piedevu temperatiiras diapazona 1100-1400 °C noritoSie procesi ir strauji
un, vairakiem procesiem noritot vienlaikus, griiti izSkirami. Zemtemperatiiras kordierita
veidoSanas noris zemakas temperatiiras neka kontroles parauga, kas skaidrojama ar dzelzs
savienojumu klatbuitni. Dzelzs oksidu kimiskas reducésanas rezultata péc reakcijas 2Fe;03 —
4FeO +0,T noris paraugu uzpt$anas izdalijusas gazveida fazes rezultata, ka ari paraugu
vizuala atkrasosanas no sarkanbriiniem uz gaiSi pelékiem dzelzs savienojumu oksidacijas
pakapes mainas del.

Savukart kontroles sastava jaunu fazu veidoSanas ir pakapienveida un noris diapazona
1200-1400 °C, kura atrodami divi endotermi (1185 °C un 1280 °C temperattira) un divi
eksotermi efekti (1250 °C un 1320 °C temperatara). Endotermie efekti saistami ar
komponentu transformacijas un nukleacijas procesiem, bet eksotermie efekti — ar B-kordierita
(zemaka temperatira) un o-kordierita (augstaka temperatiira) veidoSanos. Izteiktais
endotermiskais efekts starp abiem kristalizacijas punktiem, visticamak, Saistits ar
zemtemperatiiras kordierita sabrukSanu.

3.3. Rentgenfazu analizes rezultati

Galvenie kordierita kristalizacijas procesi paraugos A5 un N5 ar malu piedevu noris
temperatiiras virs 1250 °C, tapéc kristalisko fazu izmainas ar retgendrifrakcijas palidzibu ir
noteiktas paraugiem, kas apdedzinati temperatiiru diapazona 1250-1350 °C ik pa 25 °C. Ka
liecina 3.5. un 3.6. attélos redzamie dati, visi apdedzinatie paraugi ir izteikti kristaliski, un ka
galvena kristaliska faze, taja skaita ari parauga KO, ir konstatéts kordierits. Ka sekundara
fazes visos sastavos ir konstatéts Spinelis. Zemakas temperattras (1200 °C, nav uzradits)
konstatétas fazes — korunds, kvarcs, anortits, sapfirins temperatiiras, kas sakot no 1250 °C
reakciju cela ir vai nu transform&jusas par kordierita/Mg-$pinela savienojumiem, vai ari §is
fazes ir izkusuSas un galaprodukta veido amorfo stiklveida fazi.

Lai arT amorfas fazes sastavs ar rentgendifrakcijas palidzibu nav nosakams, ir izvirzama
hipotéze, ka $1 faze dal&ji veidota no K-Na-Ca-Fe savienojumiem ar kordierita nesaistito SiO,
(un, iespgjams, dalgji art Al,O3), jo So elementu klatbiitne kristalisku fazu veida nav
konstateta. Tiesa, Fe** sp&j dalgji aizvietot Mg?* kordierTta/Spinela kristaliskaja struktiira.

Veicot Ritvelda analizi visiem sastaviem un par paraugu izmantojot kordierita (JCPDS
#01-089-1487) un magnija Spinela (JCPDS #01-075-1798) modeldatus, redzams, ka
Spinela/kordierita attieciba, paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru, samazinas, t.i., Spinelis
reagé ar amorfaja fazg esoso silicija dioksidu no jauna veidojot kordieritu saskana ar reakciju:

2MgAl,04 (Spinelis) + 5Si0, (amorfs) — Mg,Al4SisO15 (kordierits)
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3.5. att. Rentgenfazu analizes rezultati sastavam N5 p&c apdedzinasanas 1250-1350 °C

diapazona.
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3.6. att. Rentgenfazu analizes rezultati sastavam A5 pec apdedzinasanas 1250-1350 °C
diapazona. Izc€lums — 29-30 ° refleksa palielinajums.

Sastavam A5 lielaka kordierita/Spinela attieciba konstatéta 1300 °C temperatiira, bet
augstakas temperatiiras attieciba samazinas, kas liecina, ka Sajos termodinamiskajos apstaklos
noris pretgja reakcija, t.i., kordierita kristaliska faze sadalas par Spineli un amorfu SiO,.
Rietvelda analize konstatgts arT tas, ka visi paraugi ir ar jauktu o/f kordierita kr  istalisko
fazu klatbiitni, kuru attieciba kvantitativi precizi nav nosakama, bet ir kvalitativi konstatgjama
rentgenfazu analizg, pie 29-30 20 gradiem konstatgjot refleksa skelsanos (3.6. attéls).
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3.4. Virsmas struktiiranalize

Stereomikroskopija

IzsmeloSu informaciju par paraugu makroskopisko poru/materiala struktiiru sniedz
stereomikroskopija;  3.7.-3.10. attélos redzama paraugu, kas apdedzinati 1300 °C
Skersgriezumu fotoattéli, kas uznemti ar stereomikroskopa palidzibu.

Attelos redzams, ka paraugi raksturojami ka parsvara slégtu poru sisteémas. Atseviski poru
struktiira ir ierobeZoti caurejosa, uz ko norada atvérumi atsevisku poru iek3gja virsma. Sis
atveres ir pietieko$i lielas, lai caur tam pietickami brivi, bet ierobezotda apjoma spétu
parvietoties mazmolekulari savienojumi, pieméram, tidens, ka rezultata visiem paraugiem ir
konstatgta ievérojama tidens uzsiice (skat. 3.5 apakSnodalu).

Poru diametra mérijumi norada, ka paraugu poru izméri nav vienadi un ir stipri atkarigi
gan no kompozicijas, gan apdedzin$anas temperatiiras. Paraugi, kas apdedzinati augstaka
temperattra (3.7., 3.9. attéls) ir ar salidzinos$i lielakam poram, vidgji ap 2 mm, bet paraugi,
kas apdedzinati zemaka temperatiira (3.8., 3.10. att€ls) ir ar mazakam, vairak noslégtam
poram, vid€ji <0.5 mm. Atzimes fotoatt€los sniedz aptuvenu priekSstatu par parauga poru
efektivo diametru.

Ared 2,99 mm?

plstapie 2,07 mm lnterlmls;tgrl\:;an Valug

Area3,85 mm? i o,
Ipitensity Mean Value 584,24
221 mm’

[
*

3.7. att. Parauga N5 1300 Skérsgriezuma stereomikroskopa fotoattéls 10x palielinajuma.
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Area 0,05 mm?
Intensityl\ﬂean Value 382,56

‘ 0,25mm |\

L\

Area 0,09 mm?
Intensity Mean Value 439,55

Area 0,05 mm? LR

Intensity Mean Value 339,53

3.9. att. Parauga AS 1250 skérsgriezuma stereomikroskopa fotoattels 30x palielinajuma.

58



3.10. att. Parauga A5 1250 skérsgriezuma stereomikroskopa fotoattéls 50 palielinajuma.

Péc stereomikroskopijas datu apkoposSanas, vidgji noveértétais paraugu A5 1250 poru
diamters ir ap 0,6-1,0 mm; augstaka temperattira (1300 °C) ieglito paraugu poru diametrs
piaug Iidz 2,0-2,2 mm, kas liecina par krasu fizikali kimisko procesu norisi tiesi Saja
temperatiiru diapazona. Lidziga karta paraugu N5 1250 °C iegiito paraugu vid&jais poru
diametrs ir 0,5-0,8 mm, bet paraugu, kas ieguti 1300°C — 1,9-2,1 mm. Augstakas
temperatiiras ieguto paraugu vid€jais poru diametrs paliek praktiski nemainigs, caurméra
svarstoties 2,0 + 0,2 mm robezas.

Papildus poru tipam un izméram, stereomikroskopa attélos novérots, ka paraugu sieninas,
attieciba pret poru izm@riem, ir planas, turklat ievérojama apjoma izklatas ar stiklveidigas
masas sakopojumiem individualu agregatu veida, gan augtstakas, gan zemakas temperattiras
ieglitiem paraugiem.

Skenéjosa elektronmikroskopija

Alternativu priekSstatu un informaciju par paraugu mikrostruktiiru sniedz sken&josas
elektronmikroskopijas (SEM) attéli. Plasa palielindjumu diapazona att€lu iegiiSanai tika
izmantotas divas SEM iekartas: Hitachi TM3000 (palielinajumi no 20-2000 reizém) un FEI
Nova NanoSEM (palielinagjumam lidz 20 000 reiz€ém). Paraugu sieninu struktiiranalizes
nolikam paraugi tika ieprieks apstradati ka tas ir aprakstits 2.4 nodala.

3.11. attela redzama neapstradata parauga A5 1300 Skérsgrizuma makrostruktira, kas ir
salidzinama ar att€liem, kas iegiiti ar stereomikroskopa palidzibu. Attéla redzams, ka paraugs
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raksturojams ar liela izméra (1,5-2,0 mm) poram, kuras savstarp&ji atdalitas ar salidzinosi

Sauram (<0,1 mm) materiala sieninam.

2mm TM3000_1534 2015.02.03 1541 FL 2mm

2015.02.03 14:59 FL

TM3000_1515

3.11. att. Neapstradatu paraugu N5 1300 (a) un AS 1300 (b) skersgriezuma SEM attgls, 50x
palielinajums.

Lidzigi ka stereomikroskopa att€los, arT Seit noveérojama dal€ji caurejoSas poras, par ko
liecina tumsakie apgabali (atverumi) atsevisku poru virsma. Atskiriba no stereomikroskopa
att€liem SEM attelos stiklveida fazes graudveida agregatu klatbiitne nav novérojama, kas
skaidrojams ar atskirtbam SEM un stereomikroskopa att€la iegiisanas principiem.

e e et S BRGSR

TM3000_3564 2018.05.24 14:45 HL 200 um TM3000_3578

3.12. att. Paraugu A5 1275 (a, apstradata virsma) N5 1275 (b, neapstradata virsma) vizualas
atskiribas pie 500% palielinajuma. Tumsakie apgabali — kristaliska faze, gaisakie — stiklveida.

Detalizétaku materiala sieninu struktiiras ainu iegiist pul&jot un kimiski kodinot paraugus
(skat. 2.2 nodalu). 3.12.attela redzama paraugi A5 1275 (kodinatas) un N5 1275
(nekodinatas) pulétas virsmas struktira. Bez kodinasanas (3.12.b attels) virsmas attéla
kristaliskie/stiklveida apgabali atSkirami vien nosaciti, balstoties uz lokalam tonu atskiritbam
(tumsakie apgabali — kristaliska kordierita/Spinela faze, gaisaka — stiklveida faze, balstoties uz
pienémumu, ka kristaliska faze satur mazaku daudzumu “smago” Fe, Ca, K elementu, Iidz ar
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to SEM att€los ir relativi tumsSaka neka stiklveida faze, kura So elementu savienojumus,
visticamak, satur ievérojami lielaka daudzuma). Papildus tonu atskiribai par to, ka tumsakie
apgabali materiala sieninas ir kristaliska faze norada ari §is dalas taisnas, asSkautpainas
formas, kas 1pasi labi redzamas 3.12.a attéla. Tapat Saja parauga japievers uzmaniba tipiski
izteiktajiem heksagonalas formas kristaliem, kuru “tuk$o” centralo dalu ieskauj plans
stiklveida fazes slanis un sikkristalisku agregatu salinas.

Apskatot So paraugu lielaka palielinajuma (3.13. attéls) skaidri redzams, ka heksagonalas
formas kristalu ieks$€jo dalu ieskaujoSo slani degradgjusi kodinasana, kas tieSi norada uz §i
regiona stiklveida dabu. Lielaka palielinagjuma apskatot centralo dalu (3.13.b attéls), redzams,
ka sikkristaliskie agregati ir veidoti no mikroprizmatiskiem, ciesi nesaistitiem kristalitiem.
Nemot véra literattiras datus par o- un B-kordierita kristaliskajam struktGram, jasecina, ka
relattvi lielie, bet centrali “tuksie”, kristalografiski “pareizas” formas heksagonalie kristali
materiala sieninas ir nepilnigi izveidojusies a-kordierita kristali. Nemot véra stiklveida fazes
slana un kristalu agregatu klatbtitni $o lielo heksagonu ieksSieng, japienem, ka sikkristaliski
agregati ir sakotngji izveidojusas, ortorombiska B-kordierita “parpalikumi”, kas ar sekundari
generétas stiklveida (viskozas) fazes starpniecibu parkristaliz€jas augsttemperatiras
heksagonalaja o-kordierita (indialita) forma. Sada veida papildus tiek pamatoti
rentgendifrakcijas dati par o/p-kordiertta jauktas fazes eksistenci materiala.

4 .ﬁ A ;m_.é B A 50 um y ,‘ " oY 500 nm

3.13. att. Parauga A5 1275 kodinatas/pulétas virsmas mikrofotografijas (kolaza) 1000x (a) un
50000x (b) palielinajuma. 1 — heksagonalas formas “tuksie” kristaliti; 2 — sekundari

generétais stiklveida fazes starpslanis; 3 — primara stiklveida faze; 4 — mikrokristalu agregati;

v

5 — prizmatiski ortorombiskie mikrokristali “tuk$o” kristalitu kodola, (2) avots.

Nemot veéra SEM mikrostruktiiras un rentgendifrakcijas datu analizes rezultatus,
iesp&jams izvirzit hipotezi, ka a-kordierits veidojas no B-kordierita kristaliem ar sekundari
generétas stiklveida fazes palidzibu pakapeniski parejot vienas fazes savienojuma. Tiesa,
eksperimentu ietvaros, vienfazes materiala stavoklis panakts netika, un iesp&jams praktiski
nav sasniedzams kordierita termiskas sadaliSanas punkta tuvuma del.
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Lidziga aina tai, kas redzama 3.13. att€la, ir ar1 paraugiem, kas iegiiti augstakas
temperatiiras (3.14. att€ls). Ar1 $aja gadijuma noverojami lidz galam neaizpilditu heksagonalu
kristalitu klatbtitne un ievérojams stiklveida (viskozas) fazes saturs. Japiebilst, ka Sajos att€los
redzamie o-kordierita (heksagonalie) kristaliti biezak neka zemaku temperatiiru paraugos,
redzami deformétu (izstieptu/saplacinatu) formu veida, kas liecina par pieaugoSu atsevisku
a-kordieritu savstarp&jo kristalizacijas telpas konkurenci. Augstakas temperatiiras iegiito
paragu heksagonalo kristalitu izméri ir lielaki (= 30-40 pm, aptuveni merijumi), salidzinot ar
zemakas temperatiiras iegitajiem (< 20 pm, aptuveni merjjumi).

.
LSS SN SRS L st e LS o, S TSRS SN SRR f L

TM3000_1533 2015.02.03 15:29 NL 100 um TM3000_1541 2015.02.03 16:08 N

3.14. att. Paraugu A5 1300 (a) un N5 1300 (b) neapstradatas virsmas sieninu struktura, 1000x
palielinajuma. Att€los noveérojama heksagonalu apgabalu (a-kordierita) klatbiitne ievilkta ar

sarkanu kontiru.

3.5. Keramiska materiala poru struktira

Lai aprakstitu iegiito paraugu poru struktiiru tika izmantotas dazadas metodes, kura katra
par sevi parada atseviSku materiala ieksgjas uzbiives aspektu. Ta pieméram, hidrostatiska
sversanas rezultata tiek iegiita informacija, kas apraksta gazveida fazes ipatsvaru par cietfazes
dalu, ko dazkart médz saukt ar1 par Skietamo porainibu, ka art tilpummasu — parauga aiznemta
tilpuma dalu attieciba pret ta kop&jo masu. Tadgjadi, hidrostatiskas svérSanas dati neparada
slégto/atverto poru daudzumu, nedz ari ta realo (isto) blivumu, tacu sniedz relativu prieksstatu
par materiala stavokli, t.i., ta “vieglumu”/”smagumu”, §kidrumu (un gazu) sorbcijas/izolacijas
sp&ju u.c. Turpretim, dzivsudraba porozimetrijas dati raksturo tas materiala poras, kuras spgj
aizpildit dzivsudrabs. Rezultata slégtas, vai ari tas poras, kuras ir parak mazas, lai dzivsudrabs
tam caurspiestos tiek atdalitas no atvértajam, lidz ar to Sie dati pietiekami labi raksturo tikai
atverto porainibu (poram diapazona no 6 nm Iidz 1000 um diametra). Lidzigi arT ar slapekla
adsorbcijas metodes datiem, tikai Saja gadijuma apskatamais poru diapazons ir daudz mazaks,
vien 3-300 nm.
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Hidrostatiska svérSana

Paraugu tdens uzsiices dati, kas iegiiti atbilstoSi 2.2. nodala aprakstitajai metodikai un
izmantojot (10) formulu, redzami 3.15. attéla. Ka redzams, visi iegiitic paraugi ir ar labam
tidens uzsiices sp&jam (18-33 %), kas norada uz ievérojamu atverto poru dalas klatbiitni.

40,0
W, %

35,0

M S
— P —

250 +— 9
----- o A5
20,0
----- o N5
15,0 T T T T 1
1250 °C 1275 °C 1300 °C 1325 °C 1350 °C T,

3.15. att. Sastavu A5 (@) un N5 (o) paraugu tidens uzstice (W) atkariba no maksimalas
apdedzinasanas temperatiras (Tmax).

Ipatngji, ka idens uzsiices tendence starp sastaviem, paaugstinot apdedzinasanas
temperatiiru, ievérojami atSkiras, t.i., sastava A5 paraugiem, paaugstinot apdedzinaSanas
temperatiiru, Tdens uzsiice, nemot véra Skietamas porainibas rezultatus (3.16. attéls)
likumsakarigi pieaug, bet sastava N5 paraugiem — samazinas. Atskiriba biitu skaidrojama ar
dazada veida poru veidoSanos abos paraugos — sastava A5 paraugiem, paaugstinot
apdedzinasanas temperatiiru, palielinas atvérto poru ipatsvars, bet sastava N5 paraugiem —
slegto poru ipatsvars. Iemesls dazada rakstura poru veidoSanai atkariba no maksimalas
apdedzinasanas temperatiiras biitu skaidrojama ar dazadas viskozitates Skidro fazu veidoSanos
eitaktiskajos punktos (jo izejas maistjumiem, kaut nedaudz bet Kkimiskais un
granulometriskais sastavs atSkiras), kas apdedzinaSanas procesa laika ietekm& gazu difuzijas
procesu (parcialo spiedienu, diftizijas atrumu, u.c), un [idz ar to — poru struktiru gala
materiala.

Apréekinot paraugu Skietamo porainibu p&c (11) formulas, redzams (3.16. attéls), ka
paraugi ir augstu kopgjo poru tilpuma dalu, visparigi — robezas no 5075 % procentdalam.
Novérots ar1, ka paraugu Skietama porainibas vertibas ir stipri vien atkariga no maksimalas
apdedzinasanas temperatiiras, turklat uzskatami redzams, ka poru veidoSanas process ir
nelinears attieciba pret maksimalo apdedzinasanas temperatiiru.
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3.16. att. Sastavu AS (e) un N5 (0) paraugu Skietama porainiba (P) atkariba no maksimalas
apdedzinasanas temperatiras (Tmax).

Raksturigi, ka paaugstinot apdedzinaSanas temperatiiru, paraugu Skietama porainiba
palielinas, lidz sasniedz noteiktu maksimalo vertibu, péc kuras turpmaka temperatiiras
paaugstinasana izsauc pret€ju paradibu — Skietama porainiba nedaudz samazinas. Sastava AS
maksimala Skietama porainiba (= 73,3 + 2,7 %) tiek sasniegta paraugu apdedzinot 1300 °C
temperatiira, savukart sastava N5 maksimala $kietama porainiba (= 72,1 + 4,0 %), apdedzinot
1325 °C temperatura.

3.17. attela apkopoti dati (iegiiti izmantojot (12) formulu) par paraugu ipatng&jo blivumu
jeb tilpummasu (p), kas raksturo parauga relativo blivumu attieciba pret svérSanas vidi, t.i.,
ideni. Visu paraugu tilpummasas ir 1,1-1,3 g/cm® robezas, kas tos padara vien nedaudz
blivakus par @deni. Sadai paraugu tilpummasai ir prieksrocibas, ja vienlaikus janodrogina, lai
materials biitu pietickami smags un neuzpeldétu uz tGdens (rezervuara) virsmas (t.i., spétu
patstavigi parvarét tdens hidrostatisko spiedienu), un pietickami viegls konstruktivajam
vajadzibam. Salidzinot paraugu tilpummasas mainu, pieaugot apdedzinasanas temperatirai,
var konstatet, ka paraugi kliist pakapeniski mazak blivi, kas ir apgriezti salidzinams ar
Skietamas porainibas mainu apdedzinasanas temperatiiras pieauguma ietekmé&. Lai gan A5
sastava paraugu tilpummasas vértibas lielakoties ir augstakas neka N5 paraugiem, zemako
tilpummasas vértibu (1,11 + 0,01 g/cm®) uzrada paraugs no A5 sastava, kuram apgriezti
proporcionali Skietamas porainibas datiem tilpummasa strauji samazinas, to apdedzinot
1300 °C temperatiira. Pécak tilpummasa vértibas A5 paraugiem atkal nedaudz palielinas, un,
kludu robezas, ir salidzinamas ar N5 tilpummasas verttbam. Art sastava N5 paraugi uzrada
vienmérigu tilpummasas samazinaSanos apdedzinasanas temperatliras picaugSanas virziena,
savu zemako vertibu (1,13+0,02 g/cm®) sasniedzot pie 1325°C apdedzinasanas
temperatiiras. Kontroles parauga KO tdens uzsice ir tikai 1,30 %, un blivums, atteicigi, 2,30
glem?®,
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3.17. att. Sastavu A5 (@) un N5 (o) paraugu tilpummasa (p) atkariba no maksimalas
apdedzinasanas temperatiras (Tmax).

Dzivsudraba porozimetrija

3.18.-3.23. attelos apkopoti dzivsudraba porozimetrijas dati sastavu AS un N5 paraugiem,
kas iegiti 1250 °C, 1300°C un 1350 °C. Ka minéts nodalas sakuma, dzivsudraba
porozimetrija sniedz datus par poram materiala ierobezota diapazona, kur$ praktiski
neparsniedz 0,006-1000 um robezu. P&c virsmas mikroskopijas rezultatiem (skat. attiecigo
nodalu) secinams, ka lielaka dala visu paraugu makroskopisko poru struktiiru veidojosSas
poras ir ar izm&ru virs 0,5 mm, jasecina, ka informacija ko sniedz dzivsudraba porozimetrija,
galvenokart attiecas uz poram, kas atrodas paraugu poru sieninas, un ir ari saskatamas
mikroskopijas attglos. Sis mikro izméra (3aja konteksta — poras, kuru diametrs ir robeZas no
0,1-1000 um) poras ir vien neliela dala no kopg€ja paraugu tilpuma, ka tas nolasams no 3.18.—
3.23. attelos redzamo histogrammu ordinatu asim. Tiesa, arT mikroskopo poru klatbitnei,
izm@ram un daudzumam parauga ir liela nozime, jo $adu struktirelementu klatesamiba
palielina materiala sp&ju piesaistit dazadus kimiski aktivus savienojumus, tai skaita mikro un
nano izméra dalinveida katalizatorus, virsmaktivas vielas u.c.

Paraugu mikroporu veidoSanas evoliicija atkariba no apdedzinaSanas temperatiiras ir
specifiska un starp sastaviem ieverojami atSkiriga. Ta piem&ram, sastava AS 1250 °C
temperatiira apdedzinato paraugu mikroskopisko poru izméru sadalijums (3.18. attéls) ir
bimodals, vairak ka 75 % no $Tm poram ir izm&ru diapazona no 30-60 um, bet mazak ka
20 % — izmera no 100-200 um. Tiesa, mikroporu Ipatsvars materiala ir salidzinosi neliels,
mazaks ka 0,3 cm®/g, porainiba, ko rada §1 diapazona poras, — 6,00 % (kop&ja porainiba 3
sastava paraugam ir > 50 %).
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Normalizétais tilpums pret por izmem
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3.18. att. Ar dzivsudraba porozimetrijas palidzibu noteiktais paraugu A5 1250 poru izmeru
sadalfjums (um).
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3.19. att. Ar dzivsudraba porozimetrijas palidzibu noteiktais paraugu A5 1300 poru izmeru
sadaltjums (um).

Paaugstinot apdedzinasanas temperaturu Iidz 1300 °C, parauga konstate mikroporu izmeru
un Ipatsvara pieagumu (3.19. attéls), ka arT parauga izveidojas monomodals poru izméru
sadalfjums. Saja parauga vairak ka 80 % visu mikroporu ir izméru diapazona no 100-200 pm,
atlikusi dala — nedaudz zem vai virs §1 diapazona. ST tipa poru Ipatsvars parauga ir picaudzis
lidz 0,42 cm®/g, un Tpatngja virsma, ko rada §is poras, 1idz 9,3 %.
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Normalizétais tilpums pret pon izmém
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3.20. att. Ar dzivsudraba porozimetrijas palidzibu noteiktais paraugu A5 1350 poru izmeru
sadalfjums (um).

Paaugstinot apdedzinasanas temperatiru lidz 1350 °C, parauga konstaté bimodala
sadaltjuma mikroporu veidosanos (3.20. attéls), turklat lielaka dala poru ir saglabajusas 100—
200 um izmeérus. Kopgja porainiba §im paraugam samazinajas, salidzinot ar 1300 °C
temperatiira iegiito paraugu, tapec likumsakarigs rezultats biitu mikroporu raditas porainibas
sarukums, tacu pretgji gaiditajam mikroporu radita porainiba izradijas pieaugusi lidz 25,79 %,
bet poru tilpuma Ipatsvars — Iidz 1,6 Cm3/g .

Normaliz&tais tilpums pret por izm&m

T.IEE=0F H

& 57003

&, T0E=0F fos

-

£ AZE-0F |-

3.870-03 [

F, 20E=0F =

d
a z.320-03
-

L BSE=03

o0
ig H
a “esn-03 |3
i
g

FOTEE-04 [

0, 00E+00 —
6E-3  © : : z

Diametrs [um)]
3.21. att. Ar dzivsudraba porozimetrijas palidzibu noteiktais paraugu N5 1250 poru izmeru

sadaltijums (um).
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Turpretim, sastava N5 paraugam, kas iegiits 1250 °C (3.21. attels) mikroporu sadalijums ir
izkliedets plasas robezas; vairak ka 50% poru ir izméru diapazona no 100-200 um, atlikust
dala — aptuveni lidzvertigas dalas ir sadalita starp 10-100 um un 200-900 pm. Turklat, §1
parauga mikroporu aiznemtajam tilpuma un porainibai ir ipasi mazas vértibas, t.i., tilpums ir
tikai 0,034 cm®/, un porainiba — 0,51 %.
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3.22. att. Ar dzivsudraba porozimetrijas palidzibu noteiktais paraugu N5 1300 poru izméru
sadaltjums (um).

Paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru Iidz 1300 °C (3.22. attéls), tick ieghts paraugs,
kura mikroporu sadalfjums ir krasi atSkirigs no zemaka temperatira iegiita parauga:
mikroporu sadalijums ir ar izteikti Sauru sadalijumu, un vairak ka 90 % So poru atrodas 0,1—
0,2 um diapazona, savukart mazak par 5 % — 40-300 um diapazona. Ipatngji, bet S0 mazako
mikroporu aiznemtais tilpuma Tpatsvars ir negaiditi liels — aptuveni 3,0 cm®g, un $o poru
radita porainiba veido aptuveni 45,38 %.

Paaugstinot apdedzinaSanas temperatiru Iidz 1350 °C, sastava N5 paraugi (3.23. attéls)
atkartoti izmaina savu poru sadalijumu, Skietami atdarinot 1250 °C poru sadalijumu. Atskiriba
ir tikai tada, ka poru sadalijums kluvis nedaudz Sauraks — vairak ka 50 % poru ir 80-200 um
robezas, un $o poru veidotais Tpatsvars ir lielaks — 0,43 Cms/g; attiecigi So poru veidota
porainiba ir 8,39 %.

Lidz ar to, jasecina, ka nepartraukta apdedzinaSanas temperatiiras paaugstinasana nav
viennozimigi labvéliga mikroporu izveidoSanai materiala — atkariba no sastava (81 pétijuma
konteksta), eksisté noteikts, eksperimentali nosakams, Saurs apdedzinasanas temperatiiras
diapazons, kura izteikti veidojas mikropora izméra poras, ko parkapjot (vai ar1 nesasniedzot)
mikroporu daudzums strauji sariik, priekSroko dodot konkurgjoSam makroporu veidoSanas
procesam materiala. Darba pétito sastavu optimala apdedzinasanas temperatiira, nemot vera
mikroporu veidosanos, ir ap 1300 °C, kas papildina ieprieksgja apaksnodala konstatéto.
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3.23. att. Ar dzivsudraba porozimetrijas palidzibu noteiktais paraugu N5 1350 poru izméru
sadaltjums (um).

Paraugu slapekla adsorbcijas analize

Lielaka dala metozu, kas izmanto slapekla adsorbcijas datus, lai analiz€tu materiala poras
ir paredz€tas pétijjumiem t.s. nanoporu (1-100 nm) [imeni. Paraugos, kas iegliti gan no sastava
A5, gan no sastava N5 nanoporu saturs ir niecigs, visos gadijumos tas ir < 0.001 % no kopgja
tilpuma (DFT?® metodes dati). Turpretim, BET metode ir universala, un to biezi izmanto, lai
raksturotu materiala Tpatngjo virsmu, t.i., laukumu, kuru veido poras viena svara vieniba.
Sastavu A5 un N5 paraugu ar BET metodi noteiktie virsmas laukumi atkariba no maksimalas
apdedzinasanas temperatiiras redzami 3.24. attela.
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3.24. att. Sastavu A5 (@) un N5 (o) paraugu Ipatn&jas virsmas laukums (S), kas aprékinats
no slapekla adsorbcijas datiem izmantojot BET metodi, atkariba no apdedzinasanas
temperatiras (T).

® Density Functional Theory — blivuma funkcionala teorija
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Ka redzams, 1patngjas virsmas laukums atkariba no apdedzinaSanas temperatiiras katram
sastavam ir atSkirigs. Sastava A5 sakotngjais (1250 °C) virsmas laukums ir praktiski vienads
ar pédeja parauga (1350 °C); temperatiirai pieaugot no 1250 °C Iidz 1350 °C parauga ipatnéja
virsma vispirms krasi samazinas (1275 °C), bet péc tam pakapeniski palielinas lidz
sakotngjam ltmenim.

Savukart, sastava N5 1patnéjais virsmas laukums, palielinoties temperatiirai diapazona no
1250 °C Iidz 1350 °C izmainas nedaudz, lielako l€cienu piedzivojot temperatiiras virs
1300 °C, savu augstako veértibu, kas vismaz 4 reizes parsniedz sakotn&jo (0,32 m2/g pret
1,28 m?g), sasniedzot maksimalaja apdedzinasanas temperatiira, t.i. 1350 °C.

Kopuma paraugu ipatngjais virsmas laukums veért€jams ka zems, kas ir saprotami, jo
paraugos galvenokart eksist€ makroporu izméra poru struktiira, bet mikro- un nanoizméra
poru ieguldijums ir, salidzinosi, neliels. Zinams, ka, jo smalkakas ir parauga poras, jo lielaks
ir parauga ipatngjais virsmas laukums; 1idz ar to $ads rezultats ir likumsakarigs.

3.6. Mehaniska stipriba

Keramiskie materiali tiek klasiski raksturoti no mehaniskas stipribas viedokla péc
maksimalas spiedes stipribas, lieces stripribas un/vai elastibas modula. Galvena ietekme
porainu materialu izturibai gan spiedes, gan lieces apstaklos ir to porainibai, neatkarigi no
individuala poru veida, bet kristalisko/stiklveida faze veidojosa savienojuma lomai atvéléta
sekundara loma. Lidz ar to materiala mehaniskas stipribas raditaji tiek apskatiti atkariba no
poru veidoS$anas nosacijumiem (apdedzinaSanas temperatiiras) un izejvielu sastava. Parasti,
keramiskie materiali ir izteikti izturigaki attieciba pret spiedes deformaciju, un mazak izturigi
pret lieces deformaciju, ka ari to elastibas modulis ir augsts, salidzinot pret citu materialu
klasém.

Spiedes stipriba

Paraugu no A5 un N5 sastaviem spiedes stipriba (o.) atkariba no apdedzinasanas
temperatiras redzama 3.25. attéla. Abu sastdvu paraugiem raksturiga spiedes stipribas
samazinasSanas pieaugot apdedzinaSanas temperatiirai. Augstakus spiedes stipribas raditajus
uzrada paraugi no N5 sastava, kas ir Ipatn&ji, nemot vera, ka §1 sastava paraugiem ir augstaks
poru saturs neka A5 paraugiem. Lidz ar to, iesp€jamas atSkiribas rada abu materialu
mikrostrukturalas atSkiribas cietas fazes sastava. Jaatceras, ka sastava N5 paraugi
raksturojami ar mazaka izméra poram un lielaka apjoma poru virsmas laukumu, kas tad€jadi
pierada smalkakas struktiiras eksistenci. Sadas strukturas poru sieninam piemit lielaka kopgja
mehhaniska izturiba salidzinot ar attiecigo temperatiiru sastava AS paraugiem, kuru poras ir,
caurméra, lielakas un, Iidz ar to, poru sieninu struktiira — mehaniski mazak izturiga.

Abu sastavu paraugi sasniedz savas maksimalas veértibas pie 1275 °C apdedzinaSanas
(35,10 +2,52 MPa un 29,48 + 2,22 MPa paraugiem N5 un A5, attiecigi), kam seko
pakapeniska spiedes stipribas vertibas samazinasanas un minimuma sasniegsanas jau 1325 °C
sastavam A5 (= 21 MPa) un 1350 °C sastavam N5 (= 25 MPa). Stipribas samazinajums atbilst
porainibas pieaugumam, vienlaikus nekonstatéjot l€cienveida stipribas samazinajumu
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paraugam A5, kas iegits 1300 °C, lai gan Saja temperatira iepriek§ novérots straujs

porainibas pieaugums, kas papildus norada ari uz pietieko$i lielu materiala cietas fazes

struktiiras nozimi mehaniskas izturibas raditaju veidosana.

50,0
6., MPa
-0 N5
40,0 o AG
30,0 % _____________ i _________ %
& T T o [ S i
20040— g
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3.25. att. Sastavu A5 (@) un N5 (o) paraugu spiedes stipriba (o) atkariba no

apdedzinasanas temperatiiras (T).

Kopuma spiedes stipribas raditaji abiem sastaviem vertejami ka apmierinosi, nemot vera,

ka abi sastavi visa apdedzinasanas temperatiiru diapazona, neskatoties uz salidzinosi augsto

poru saturu, ir ar spiedes stipribas vértibam virs 20 MPa, kas, salidzinajumam, tiek uzskatits

par vidgjas stipribas portlandcementa betona apaksgjo spiedes stipribas robezu.

Lieces stipriba

Sastavu A5 un N5 paraugu lieces stipribas (of) mérijumu rezultati paraditi 3.26. attéla.

Lidzigi ka spiedes stipribas raditaji, ar1 lieces stipribas vertibas abu sastavu paraugi sasniedz

tos apdedzinot 1275 °C; péc §is temperatiiras lieces stipribas vértibas pakapeniski samazinas.
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3.26. att. Sastavu AS (@) un N5 (o) paraugu lieces stipriba (of) atkariba no apdedzinasanas

temperatiiras (T).
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Maksimalas lieces stipribas vertibas paraugiem N5 un AS ir, attiecigi, 25,00 + 1,60 MPa
un 20,25 + 1,50 MPa. Savas minimalas lieces stipribas vértibas paraugi sasniedz maksimalaja
(1350 °C) apdedzinasanas temperatira, un ir, attiecigi, 17,12 +1,72 MPa sastava N5
paraugam un 14,88 + 1,40 MPa sastava A5 paraugam. Lidzigi ka spiedes stipribas merijumos,
ar1 lieces stipribas mérijjumi neuzradija pekSnas veértibas mainas, nemot veéra parauga AS
Ipatngjo porainibas evoluciju.

Starp spiedes un lieces stipribu abu sastavu paraugiem konstatéta spéciga korelacija, t.i.,
So vertibu Pirsona korelacijas koeficienti ir aprékinati ka rys = 0,982 un ras = 0,995, kas
norada uz spécigu, pozitivu korelaciju. Attiecigi, determinacijas koeficients rys> = 0.964 un
ras’ = 0,990 norada, ka abos sastavos spiedes un lieces stipribas raditajus praktiski ietekmé
vieni un tie pasi apstakli, kas, visticamak, ir paraugu porainiba un poru sadalfjums, ka ari
viskoelastiskie procesi, kas saistami ar cietas fazes sastavu (kristaliskas, stiklveida fazes
proporcijam, graudu izméru).

Elastibas modulis

Abu sastavu elastibas moduli tika noteikti ar divu metozu palidzibu: pirmaja gadijuma no
lieces stipribas testa datiem, aprékiniem izmantojot 2.2. nodala aprakstito (15) formulu, otra —
dinamiski mehaniskas analizes (DMA) iekartu (péc (16) formulas). Abas metodes izmanto
trispunktu lieces konfiguracijas modeli, tatu DMA testa rezultata paraugs, atskiriba no lieces
stipribas testiem, netiek sagrauts, kas nozimé, ka ST metode ir ekonomiskaka attieciba pret
nepiecieSama testéjama materiala daudzumu.

Ar lieces stipribas testa starpniecibu aprekinata elastibas modula (Ef) dati redzami
3.27. attela. Nemot véra lieces stipribas rezultatus, likumsakarigi, ka sastava N5 paraugu
elastibas modulis ir nedaudz, bet augstaks ka sastava A5 paraugiem. Augstakas elastibas
modula vertibas tiek sasniegtas, apdedzinot paraugus 1275 °C, bet zemakas — 1325 °C, kas
klidu robezas ir samérojamas ar 1350 °C veértibam.
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3.27. att. Sastavu A5 (@) un N5 (o) elastibas modula (Ef) veértibas atkariba no
apdedzinasanas temperatiiras (T). Rezultati iegtiti péc lieces stipribas testa datiem.
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Salidzinajumam, ar DMA metodi iegiita elastibas modula (Eg) vértibas ir attélotas
3.28. attela. Ka redzams, rezultati ir salidzinami ar lieces stipribas mérijjumu datiem, lai ar1
absoliitas veértibas nedaudz atSkiras. Arl Saja testa ir skaidra paraugu elastibas modula
attistibas tendence — paraugi, kas iegiiti zemakas temperaturas raksturojami ar augstaku
elastibas moduli, kas pakapeniski samazinas, pieaugot apdedzinaSanas temperatiirai. Ar DMA
iekartu iegttie dati ar1 parada, ka elastibas modula atSkiribas starp abu sastavu paraugiem ir
nedaudz lielakas, neka konstatéts ar lieces stipribas testa palidzibu.
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3.28. att. Sastava A5 (e) un N5 (o) elastibas modula (Eq) vértibas atkariba no
apdedzinasanas temperatiiras (T). Rezultati iegliti péc DMA metodes datiem.

JaatzZimeé, ka abas metodes ir vienlidz piemé&rotas porainu keramisku paraugu elastibas
modula noteikSanai, jo ka liecina datu linearas regresijas analize (3.29. attéls), abu metozu
sniegtie dati ir ar loti augstu pozitivu korelacijas pakapi (Pirsona koeficienti sastavam N5 un
A5 ir rys = 0,984 un ras = 0,986, attiecigi).

30,0
Eq GPa y = 0.489x + 14.794

r2=0.9687
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3.29. attels. Elastibas modula linearas regresijas analizes dati lieces stipribas (Es) un DMA

15,0

(Eq) datiem sastava A5 (@) un N5 (o) paraugiem.
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Sakaribas starp porainibu un mehaniskajam 1pasibam

Ka atzimeéts literatiiras apskata un minéts nodalas sakuma, porainu materialu mehaniskas
Ipasibas ir ciesi saistitas ar paraugu kop€jo porainibu un poru sadalijumu. Atbilstosi literatiiras
avotiem, sakariba starp mehaniskajam 1paSibam un porainibu nebiit nav lineara, bet
visticamak, logaritmiska vai eksponenciala [43]. Visbiezak lietoti ir divi porainibu un spiedes
stipribu saistoSi matematiskie modeli:

e Balsina (Bal’shin):
oc =oco (1 - P)"™, (24)
e Riskevica (Ryshkewitch):
oc =cco €™, (25)
kur oc — spiedes stipriba, MPa;

oco — absolti bliva materiala (teor&tiska) spiedes stipriba, MPa;

P — porainiba, masas dalas;

m un b — empiriskas konstantes.

Pienemot, ka oco = 245 MPa, un izmantojot (24) un (25) sakaribas, ir aprékinats, ka
sastava A5 paraugiem m = 2,5 un b = 4,0, bet sastava N5 —m = 2,1 un b = 3,5. Aprékinato un
praktiski iegtito datu salidzinajums, kas iegiits pec (16) un (17) izteiksmju modeliem redzams
3.30. attela.

Balsina modelis Riskeviéa modelis
90,0 pe 90,00 oc,
Mg’a —cCteor. \MPa —cCteor.
75,0 75,00
® oCprakt. \ ® oCprakt.
60,0 60,00 \
45,0 45,00

30,0 ,\r . 30,00 S -\ S
15,0 \\\ 15,00 e
; b T

0,0 +2 : : : 0,00 : : : .
0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80
90,00 90,00 p
GCX — Cteor M(F:; =—cCteor.
75,00 MPa ' 75,00 a
\ ® oCprakt. ® oCprakt.
60,00 60,00 \
45,00 45,00
e
30,00 30,00 o
15,00 N 15,00
000 S . . P 000 -9 . . P
0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80

3.30. att. Sastavu A5 (a un b) un N5 (c un d) paraugu spiedes stipribas — porainibas dati
(ocprakt.) un to matematiskie modeli (Gcteor.) pec BalSina (a un ¢) un RiSkevica (b un d).
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Ta ka gan Pirsona, gan determinacijas koeficienti ir vid€ja limena (piem&ram, paraugiem

A5 r=-0,607 sakaribai starp porainibu un spiedes stipribu), secinams, ka porainiba nav

vienigais galvenais parametrs, kas nosaka $o paraugu mehaniskas 1pasibas.

3.7. Termiskas ipasibas

Dilatometrija
Ka tas jau vairakkart minéts literatiiras apskata, kordierita keramikas svarigaka termiska

1pasiba ir Sim mineralam raksturigi zemais linearais termiskas izpleSanas koeficients (LTIK).
Tipiski LTIK ir nelielas vértibas, kas neparsniedz 4,0-10° °C™. LTIK vértibas, kas mazakas
par So lielumu, visparigi, piemit visiem iegiitajiem paraugiem, visa dilatometrisko testu

diapazona. Sastava A5 visu paraugu termiskas izpleSanas koeficienta mainas liknes atkariba

no vides temperatiiras redzamas 3.31. attela, sastava N5 paraugu — 3.32. attela. Atbilstosi,

sastava A5 paraugu LTIK vidgjas vértibas ir dotas 3.3. tabula, sastava N5 paraugu — 3.4.

tabula.
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3.31. att. Sastava A5 paraugu linearais termiskas izplesanas koeficients (LTIK) atkariba

no vides temperatiiras (aprékinats pec dilatometriskajiem mérjjumiem).

3.3. tabula
Sastava A5 paraugu vidgjas LTIK vertibas
Paraugs awig, °C™* (100-1000 °C)
A5 1250 3,05-10°
A5 1275 2,92:10°
A5 1300 2,98:10°
A5 1325 2,90-10°
A5 1350 2,61-10°
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No 3.31. attéla ltkn€ém redzams, ka visu sastava AS paraugu LTIK vertibas, palielinoties
vides temperatiirai pieaug pakapeniski, sasniedzot dalgju miksttapsSanu 720-800 °C
diapazona, kas ir tipiska uz kordierita kristaliskas fazes bazétiem stiklkeramiskajiem
materialiem [108]. AtSkiribas starp individualu paraugu LTIK, atkariba no apdedzinaSanas
temperatiiras, ir nelielas, tipiski robezas ap + 0,5-10° °C™.
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3.32. att. Sastava N5 paraugu linearais termiskas izplesanas koeficients (LTIK) atkariba
no vides temperatiiras (aprékinats pec dilatometriskajiem mérjjumiem).

3.4. tabula
Sastava N5 paraugu videjas LTIK vertibas
Paraugs awig, °C™* (100-1000 °C)
N5 1250 2,82:10°
N5 1275 2,73-10°
N5 1300 2,73-10°
N5 1325 2,72-10°
N5 1350 2,63-10°

Lidziga situacija ir ar sastdva N5 paraugiem: arl Siem paraugiem miksttapSana iestajas
720-800 °C regiona, kas norada, ka gan A5, gan N5 sastavu paraugos ir ievérojams stiklveida
fazes saturs. Ar1 N5 sastava individualo paraugu LTIK vértibas, atkariba no apdedzinasanas
temperatiiras, ir nelielas, neparsniedzot 0,2- 10 °C'1, ka tas labi redzams 3.4. tabula.

Savstarpgji salidzinot A5 un N5 sastavu paraugus, noverojamas noteiktas atSkiribas:
sastava A5 paraugu LTIK veértibas ir augstakas neka atbilstoSo apdedzinaSanas temperatiiru
N5 paraugiem, turklat savstarp&jas LTIK vértibas A5 sastava paraugiem ir ar lielaku
savstarp€jo nobidi. Paraugam A5 1350 °C noverota Skietama dubultmikstapSana ap 780 °C un
900 °C (3.31. attels). Noverots ari tas, ka sastava A5 paraugu LTIK samazinasanas péc
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miksttapSanas punkta ir mazak strauja, ar tendenci veidot plato. Salidzinot paraugu LTIK
savstarpgji, redzams, ka zemakas vertibas uzrada paraugi, kas iegiiti 1350 °C temperatiira
(vidgji 2,61 - 10°°C* un 2,63 - 10° °C* sastavam A5 un N5, attiecigi), savukart augstakas —
paraugi, kas ieguti 1250 °C temperatura (videji 3,05 - 10°°C* un 2,82 - 10° °C? sastavam
A5 un NS5, attiecigi).

Termiska difuzija, siltumvaditspéjas koeficients, Ipatnéja siltumpietilpiba

Sastavu A5 un NS5 izlases (1300 °C) paraugiem, ka arl bazes sastava KO paraugam
plasakas termiskas TpaSibas tika noteiktas ar lazera flash analizes palidzibu (ka aprakstits 2.2.
nodala). Kopuma tika noteikti tris parametri, viz. termiska difuzija (a), siltumvaditsp&jas
koeficients (L) un Tpatngjais siltums (Cp); S0 parametru apkopojums redzams attiecigi 3.33.,
3.34. un 3.35. attelos.
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3.33. att. Paraugu KO 1400 °C, A5 1300 °C un N5 1300 °C termiska difuzija (a) atkariba
no apkartgjas vides temperatiras (T).

Bazes parauga KO termiskas difuzijas un siltumvaditsp€jas koeficienta veértibas ir krietni
augstakas neka paraugiem no A5 un N5 s€rijas. Redzams (3.33. attéls) ari, ka termiskas
diftuzijas vertibas, pieaugot apkartéjas vides temperatirai, tiecas sasniegt vienu veértibu, kas
Saja gadijuma ir = 0,58 mm?/s, kas nozimé, ka pietiekosi augstas temperattras siltuma parnese
Sajos materialos pariet no konduktiva uz radiativu mehanismu, un ir principa atkariga no
materiala melnuma pakapes. Lidzigas termiskas difuzijas veértibas paraugiem A5 un NS5
norada uz salidzinosi lidzigu materialu strukttru, kas ievérojami atSkiras no bazes parauga KO
ar, pieméram, zemaku stiklveida fazes saturu, mazaku porainiba, augstaku blivumu u.c. No
grafika ari redzams, ka termiskas diftizijas atkaribu no apkartéjas vides temperatiiras ir
eksponenciala funkcija, t.i., a = age’ b

77



Gan termiskas difuizijas, gan siltumvaditsp&jas koeficienta (3.33. un 3.34. attéls) vertibas
paraugiem A5 un N5 vértéjamas ka labas. Salidzinajumam, péc literatiiras datiem 10-24 %
poraina kordierita paraugu termiska diftizija istabas temperatara ir 1,4-1,1 mm?/s, kas dod,
attiecigi, siltumvaditsp&jas koeficientus 1,5-2,5 W/m-K robezas [109]; Saja darba iegiito
paraugu termiska difuizija istabas temperatiira ir < 0,8 mm?/s pie kopgjas porainibas 67—73 %,
un attiecigie siltumvaditspgjas koeficienti — 0,55-0,67 W/m-K robezas.
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3.34. att. Paraugu KO 1400 °C, A5 1300 °C un N5 1300 °C siltumvaditspgjas koeficients
(A) atkariba no apkart&jas vides temperatiiras (T).
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3.35. att. Paraugu KO 1400 °C, A5 1300 °C un N5 1300 °C 1patngja siltumietilpiba (Cp)
atkariba no apkart&jas vides temperatiiras (T).
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Bazes parauga KO siltumvaditsp&jas koeficienta veértiba, pieaugot apkart€jas vides
temperatirai, samazinas, bet paraugiem A5 un N5 — palielinas loti 1€zeni; $ada tendence
noveérojama lidz pat 500 °C, bet p&c §is temperatiras visiem paraugiem konstatéts strauj$
siltumvaditsp&jas koeficienta vertibas pieaugums.

Aprekinato 1patngjo siltumietilpibu vertibas (3.35. attéls) ir savstarpgji tuvas. Negaiditi,
bet bazes parauga KO ipatngja siltumietilpiba faktiski sakrit ar parauga A5 1300 1patnéjas
siltumietilpibas rezultatiem, bet parauga N5 1300 vertibas ir paral€las un nedaudz zemakas.

Jaatzimé arT, ka c, vertibas, Iidzigi ka A vertibas, pieaugot apkartejas vides temperatirai,
palielinas monotoni, ko var€tu proporcionali aprakstit ar kvadratsaknes funkciju, bet péc
500 °C notiek strauja C, veértibas palielinaSanas, un veidojas funkcijas parliekums.

Termiska trieciena izturiba

Sastavu A5 un N5 1300 °C iegttie paraugi, ka arT bazes sastava paraugam KO, tika testeti
péc 2.2. nodala aprakstitas metodikas, lai noteiktu So materialu izturibu pret ciklisku termisko
Soku. So testu rezultati redzami 3.36. attéla, kura paradita paraugu elastibas modula maina péc
katra no atkartotiem termiska Soka cikliem.

A5 un N5 sastavu paraugu sakotng&jie elastibas moduli ir Iidzigi (=21 GPa), tacu tie ir
gandriz divreiz mazak ka bazes sastava parauga vértiba (= 38 GPa), kas skaidrojams ar
atSkirigu paraugu struktiru — paraugi ar malu piedevam ir daudz porainaki neka bazes sastava
paraugs. Japiebilst, ka ar akustisko metodi noteiktas elastibas modula vértibas ir nedaudz
atSkirigas no vértibam, kas iegiitas ar lieces testa palidzibu, kas skaidrojams gan ar atSkirtbam
parauga dimensijas (formas faktors), gan ar testa aprékina principiem, kas akustiskas metodes
gadijuma balstas uz skanas izplatiSanas atruma analizi elastiska vide, bet lieces testa — uz
modificeta Huka likuma principiem. Péc katra termiska Soka cikla, kas ietver sevi parauga
uzkarsésanu Iidz + 950 °C un tam sekojosu strauju atdzes€Sanu Iidz istabas temperatirai,
paraugu elastibas modula vértibas samazinas, sakuma ciklu rezultata strauji, bet vélaku —
mazaka apjoma. Elastibas modula samazinajuma iemesls ir, galvenokart, mikroplaisu un
defektu progesiva veidoSanas un uzkrasanas materiala, kas noris termiska Soka izraisitu
termoelastisko spriegumu veidoSanas rezultata. Mikroplaisu un poru veidoSanas rezultata
sariik parauga kop€ja integritate jeb saistiba, materials kltist mazak elastigs un ir paklauts
potencialai katastrofalai (peksnai) sabruksSanai.

Péc ASTM C1525, empiriski noteikta paraugu katastrofalas sagriiSanas robeza ir vairak ka
30 % sakotngja nosakama parametra (Saja gadjjuma — elastibas modula) samazinajums
attieciba pret materiala sakotn&ji uzradito vértibu. 3.36. atteéla paraugiem A5 1300 °C un
N5 1300 °C s1 robeza aptuveni paradita ar peleku partrauktu Iiniju. Kopskaita paraugiem ir
veikti 10 termiska Soka cikli, kuru laika noris pakapeniska elastibas modula samazinasanas.
Paraugs A5 1300 °C iztur visus 10 testa ciklus ta arT nesasniedzot vairak ka 30 % elastibas
modula veértibas samazinajuma slieksni, tacu paraugs N5 1300 °C So robezu sasniedz divas
reizes — péc 5. un 10. cikla. Nemot véra ari, ka sastava N5 parauga elastibas modula
samazinasanas atrums ir lielaks ka sastava A5 paraugam, jasecina, ka sastava A5 materiali ir
termiska Soka izturigaks neka sastava N5.

79



40,0 lE, GPa

35,0 ; e DN P Do DN e PN Lo Qe <
30,0 N5 1300 °C
550 o A5 1300 °C
o K0 1400 °C
O-....
20,0 = O N a EoNuy
o 8T Tthgeo
~~~~~~~ AT oo
15,0 g L e
)
10,0 T T T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Cikli
3.36. att. Paraugu A5 1300 °C, N5 1300 °C un KO 1400 °C elastibas modula (E) izmainas
cikliska termiska Soka ietekmé.

Cikliska termiska Soka laika konstatéts interesants fenomens, ko varétu viena fraze
aprakstit ka ,,passalabosanas efektu”. Sis efekts izpauzas ka materiala elastibas modula
negaidita palielinasanas péc noteika skaita termiska Soka cikliem, kas A5 paraugam izteikti
norit vienu reizi péc 3. termiska Soka cikla, bet paraugam N5 tris reizes — péc tresa, piekta un
septita termiska Soka cikla. Lidzigu efektu novero ar1 bazes sastava paraugos (4., 6., 8. cikls).
Efekta iemesls, visticamak, mekl&jams termiska trieciena testa sagatavoSanas metodika —
materiali tiek atkartoti uzkars€ti ar relativi 1€nu temperatiiras celSanas atrumu un izturéti
maksimalaja temperatira 30 minttes, lai panaktu homogénu temperatiras sadalijumu
parauga. ST procesa rezultata materials iegiist papildu energiju, kas pec autora viedokla, tieck
izmantota, lai:

1. veicinatu graudu augSanu materiala, vai ari,

2. izveidotu papildus skidro/stiklveida fazi, kas aizpilda ieprieksgja cikla izveidojuSos

struktiiras defektus, darbojoties ka strukttiru saistoss agents.

Pirmais mehanisms, visticamak, noris paraugos bez malu izejvielas (kontrolparauga), bet
otrais — paraugos ar malu izejvielu.
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SECINAJUMI

Darba pétita poras saturosSa kordierita keramikas izstrades process ka poru veidotajus
izmantojot viegli kiistoSus divu veidu illitu malus. Paradits, ka 1250 °C un augstakas
temperatiiras sintez€tos paraugos ar mala piedevu veidojas mikro- un makroizméru
poras, sasniedzot Skietamo porainibu <70 % apmeéra apdedzinaSanas temperattra ap
1300 °C.

Paradits, ka poru veidoSanas mehanisms ir fizikali kimisks process, kas pakapeniski
parauga apdedzinaSanas procesa attistas $adi: temperattaras virs 1100 °C veidojas
augsti viskoza skidra faze, kas sak “varities” ap 1250 °C un veidot gazveida burbulisu
ieslégumus parauga masa, kuru primarais avots ir dzelzs oksida parejas reakciju
rezultata izdalitais skabeklis. Paraugu porainiba pieaug Iidz ar maksimalo temperatiiru,
lidz kritiskam punktam, péc kura skidras fazes viskozitate kliist pieticko$i maza, lai
gazes burbulisi spetu efektivi izdalities.

Petijumu rezultata noskaidrots, ka a-kordierita veidoSanas temperatiira Saja darba
aprakstitajam kompozicijam ir aptuveni 1310 °C. Sastaviem novéro plaSu kuSanas
apgabalu temperatiiru intervala starp 1100-1300 °C.

Rentgendifrakcijas analize norada, ka iegttajos paraugos kristaliskaja fazé€ dominé
kordierits, kura patsvars ir vairak par 90 %. Galvena sekundara faze, kas veidojas
paraugos, ir magnija Spinelis. Salikta difrakcijas maksimuma eksistence pie 29-30° 26
gradiem visos paraugos norada, ka paraugos veidojas o/p kordierita fazu maisijums,
nevis atseviskas polimorfas fazes.

Noteikts, ka paraugos veidojas komplicéta tris fazu (kristaliska, amorfa un poru)
mikrostruktira, par ko liecina redzama heksagonalu formu veidoSanas pat
makroskopiska Itmeni, amorfai fazei to atdalot no smalkiem rombiskas formas
kristalitu agregatiem. Heksagonalas formas apgabali ir augosa a-kordierita faze, kas
attistas péc skeleta formas agregatu veidoSanas mehanisma. To centra atrodas
sikkritaliska B-kordierita faze, kuru ar a-kordierita fazi saista stiklveida parejas faze.
Paraugi satur divu veidu makroporas — 0,2-0,8 mm diametra un 10-20 um diametra
poras. Pirma tipa makroporas veidojusas, galvenokart, dzelzs oksida parejas reakciju
mehanisma rezultatd un veido galveno materiala poru struktiras dalu, otra tipa —
defektu un iek$€jo spriegumu rezultata materiala sieninu struktiira.

Paraugu siltumvaditspgja ir zema; porainas keramikas paraugiem ar malu izejvielu ta
[0,6 W/(m-K)] ir aptuveni divas reizes mazaka neka bazes sastava kordierita
keramikas paraugam [(1,2 W/m-K)].

Poras saturosas keramikas paraugi, kas iegiiti 1275 °C temperatura, uzrada relativi
augstus spiedes (=29-35 MPa) un lieces (=20-25 MPa) stipribas raditajus, kas liecina
par materiala mehanisko stabilitati, un paver iesp&ju ta plasakai praktiskai lietoSanai.

Ir noteikta paraugu termiska trieciena izturiba, korelgjot to ar elastibas modula
izmainam péc paraugu vairakkartejas paklauSanas straujam temperatiiras izmainam no
950°C Iidz 20°C. Lielakais elastibas modula samazinajums ViSOS paraugos
noverojams pec pirma termiska trieciena cikla, tac¢u atkartoti termiska trieciena cikli ir
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10.

11.

ar lézenakam vertibas mainam. Sastava A5 paraugi iztur visus termiska trieciena

ciklus, bet sastava N5 parauugs kritisko robezu sasniedz divreiz — péc piekta un

desmita termiska trieciena cikla.

Termiska trieciena ciklu laika paraugi uzrada ,,passalaboSanas” efektu, ka rezultata

elastibas modula raditaji pieaug p€c primara termiska trieciena izraisita elastibas

modula samazinajuma. ST efekta skaidrosanai var izvirzit divus pienemumus:

— notiek graudu augSana materiala, pateicoties termiska trieciena testa sagatavosanas
procesa laika papildus pievaditajai energijai,

— termiska trieciena ciklu laika veidojas papildu Skidra faze, kas aizpilda iepriekseja
cikla izveidojusos struktaras defektus, darbojoties ka cement&joss agents.

Izstradata materiala ieguves tehnologija ir piem&rota poraina kordierita keramikas

iegtiSanai, kas var€tu tikt izmantota ka katalizatoru nes€jmaterials dazados

Skidrumu/gazu filtracijas un attiriSanas procesos no organiskajiem piesarnotajiem.
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CONCLUSIONS

In this work the development process of pore-containing cordierite ceramics has been
studied using lightly melting two types of illite clays as pore formers. Samples with a
clay additive synthesized at temperatures of 1250 °C and higher have shown to form
micro- and macro-sized pores, reaching an apparent porosity of =70 % at a firing
temperature of about 1300 °C.

It is shown that mechanism of pore formation is a physico-chemical process that
develops gradually during the sample firing process and can be described as follows:
at temperatures above 1100 °C a highly viscous liquid phase forms that begins to
“boil” around 1250 °C and form gaseous bubbles in the sample mass, the primary
source of which is oxygen formed as a result of iron oxide transition reaction. The
porosity of the samples increases with the maximum temperature to a critical point
after which the viscosity of the liquid phase becomes low enough for the gas bubbles
to be effectively released.

. As a result of the research, it was found that the temperature of a-cordierite formation
for the compositions described in this work is approximately 1310 °C. A wide
temperature range of melting between 1100 and 1300 °C are observed for the
compositions.

X-ray diffraction analysis indicates that the obtained samples are dominated by
cordierite in the crystalline phase, the proportion of which is more than 90%. The
main secondary phase formed in the samples is magnesium spinel. A mixture of a/p
cordierite is formed in the samples, rather than their separate polymorph phases.

It was determined that a complex three-phase (crystalline, amorphous and porous)
microstructure is formed in the samples, which is indicated by the visible formation of
hexagonal forms even at the macroscopic level, the amorphous phase separating it
from fine orthorhombic-shaped crystallite aggregates. Areas of hexagonal shape are
the growing phase of a-cordierite which develops by the mechanism of a hopper
crystal. At their center is a fine-crystalline phase of B-cordierite which is connected to
the phase of a-cordierite by a vitreous transition phase.

The samples contain two types of macropores, 0.2 mm to 0.8 mm in diameter and
10 um to 20 um in diameter. The first type of macropores is formed mainly as a result
of the mechanism of iron oxide transition reactions and forms the main part of the
material pore structure, but the second type — as a result of defects and internal stresses
in the material wall structure.

Thermal conductivity of the samples is low; for porous ceramic samples with clay raw
material it [(0.6 W/(m-K)] is about twice less than for the base composition cordierite
ceramic sample [(1.2 W/(m-K)].

Porous ceramic samples obtained at 1275 °C show relatively high compressive (=29-
35 MPa) and bending (=20-25 MPa) strength values, which indicate the mechanical
stability of the material and open the possibility for its wider practical use.
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9.

10.

11.

The thermal shock resistance of the samples has been determined by correlating it

with the changes in the modulus of elasticity after repeated exposure of the samples to

rapid temperature changes from 950 °C to 20 °C. The largest decrease in the modulus

of elasticity in all samples is observed after the first thermal shock cycle, but repeated

thermal shock cycles have flatter changes in value. Samples of composition A5

withstand all thermal shock cycles, while the sample of composition N5 reaches the

critical limit twice, after the 5th and 10th thermal shock cycles.

During thermal shock cycles, the samples show a ‘self-healing’ effect, as a result of

which the modulus of elasticity increases after the decrease of the modulus of

elasticity caused by the primary thermal shock cycle. Two assumptions can be put

forward to explain this effect:

— grain growth occurs in the material due to the additional energy input during the
thermal shock test preparation process, or,

— during the thermal shock cycles, an additional liquid phase is formed which fills in
the structural defects formed in the previous cycle, acting as a cementing agent.

The developed material obtaining technology is suitable for the production of porous

cordierite ceramics which could be used as a catalyst support in various liquid/gas

filtration and purification processes from organic pollutants.
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