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.tudiul .ateridalelor rofructaro a luat o Jezvoltary conciderae
bili in ultiuii ani, dutoriti nocositiii utilizirii in .ractdci a
upor natorialo ou rofractaritato ridigcatie. usvoliarcy Lopotuoasi a
tohnioil rooluci propcrares actalolor de puritaty inaltii, obiinorea
unor natorialc ocu ctabilitato ehiuled dbuniy, caro 8i rozistc la tOmve
poraturd ridicato precun i roulizarod unor catorialo carc gi scatioe
facld cerintolo inpunso do dozvolturca onoriiol nucleare.

Agosto cornoidoronte Justifici oforturile dojuooe Jo corcotitori,
pontru punorsa la yunet o unr tohmoluglii adcovate do obyinoro g pae
toriololor suporrofrdoture, care su poruiti utilizarocu accotura ecas
so..ioonluetori, moderatori, toruistori, proteciyie la ocorcziumca M4
Jroziunoa racuotalor 3i in eonatruoglc unor reastuarv atoLicue .ule
tiplole apliocayil practico cle matorislolor cuporeofruotare yi cune
d4¢1110 dopuno de temporatura learte ridicati nogesitu utilizurua
unor zatorialo dure cu moi ropriotiyl ohdnico ;i fizleo=.ocoanico.

hafraotaroloc po bagi do 4102 00 £0lu80s06 an Jdo.oniul temporas
turilor cijlooli (zai aled do 157:%:).

In tohnioca aodornd, la .tocporaturd foasto »ddiouto, rofzagta=
rolo o bazd de v, D 8o wal ot utiliza 4 din acost wotdv sint
DOGO0LR0 Lrouusolo rofraotarc ulo oxisil e ou propriotd,i SULOXTO-
frugturoe Uxdsii ocaro pormit obginorca unoer vatuerialo vuErrefrug=
taro ainta “1205' Caly Doy iGuy Colny ThC, 9L 20,6

S4oxtdul de sirconiu prosinti o J1oouobitd ioportung. in Jouu=
piul superrofrugtarelor, d0caraege are toceraturd Jdo topiro fourte
ridioatd (2953%°K), resistenti foarto buni la acjiunca rodue.tosre a
yacolor, resissenti la ucyiunea acisilor, baselor, a DUICIGINO Glew
ruri 94 X0t Jo coot ual codzut dooit al oxizilor U0 oV J1 TaU e
<Ulti vramo, AV, pur nu a putut £1 utilizat ou catorial suporefroo=
tur astoriti tronslformiarilor salo polifo.fc ou variagii 10 wvolun
nard ocaro proius dictrugoros watorialolor siroonioco in doourcul troe
taoantolor tormico. “nliturares accstul neajuns a ridicut prodloca
stabilisirii unoi furuo polirorfo a bluxdiului do cirouvniue ~Or00=
tirddo /1/, /2/¢/5/ introyprinsc uu orditat ¢4 anuiiyl oxdsl stobille
coasd Zrv, fomind coluyil volide ou otructurl Jdo tijul fluvrinod

(daF,), ocunvuoute in litoraturc dv sposialitatc oy ,Ir¢, ctobllizat®s

sdoxidul do cirooniu gtabilizat are avantujuly falu U0 XU pury 04
9rtC o%abil pind 1o tewpuruturi riudcat. 34 Lu grozt: ti tronsiore ird
ipso¢dte do vuriapil do voluc.
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“ 7 = broxidlides de
ceanisnul otabilizirii gi ratureyVaireoniu  .stobilizat”
oint icod putin ounoscute. Gradul do stabiliaare a ir(, depindoe de:
folul ;i esntitatiza oxldului ctablilizator, temperaturc do stabilisge-
ro, contitates Jo fmpuritiyl gl alte cuuive " ODylnerea 'rU, stadle
1i2at, trobule cd 8o scorue 0 ctenfic deosabitd atingeril stabilitie
ti1 axino g1 dote.uminirii oondifiilor de evitare a destabllizirid.
‘dontabilizarca provoasi afinarea materialulul, soideres Sreutiyil
volu-ctrice i uwiogorarcs tuturor carigiericticilos de rosiatenyi.
roducolo idp 7rv, stabllizat ae folososc lo topiroca upor e
tale ;i uliajo (plating, peladiu, rhodiu, titan, eto,) la teapere=
turd {u.rte ridicate, lu ai,tujirss onlelor de turnare a otelulul,
oa irvoliy; de pretesyio po rolrugtarele de corindon, im sonatructia
roactuarolor atociee /4/, ip tehnica rachetelor /5/, 63 naterial
varavizolont la tenporaturi pind la 2Y73°K gl in alte domenii spew
elolec ‘u/e
soopul tesci Jde doctorat il conotitule studiul obtinerii ue
ror .89 oxidice de 7r\, stobllisat cu propriotdiyl ?lectrioo. P um
21 pucluilisatos utilisirii acuvagtora oo alenepte i3 inedlsire it
gonstrucyia suptooralor pentiu tomparaturi inalti.
283 de Joctorat oo oxtindo pe 143 egini, conjine oinei coe
ritolag1gg refarisge bilbloorafioe, 107 fisuri 34 34 tabele.
in capitolul intii se uresiut: stadiul actual 3l cercetirie
1or siotonulud unar rv., Giotecolor blnars ale “av, ou oxisii olo=
etslor cronsitionsle din pordaade IV gi sistooolor termaro avind
¢y beai siotooul ?moacc'au ou oxisii do 3:205. Fa0, F°a°5' “g@Ve mzuj
gi Thv,e Vi 200a8%d 0032l s=a sistenatisat gi ordooat materislul
bibliv_ railo presontiriu-l intreo formi adsovati ogopulul tesei de
J00turat.
vbgineros solutiilor solide sublee ou propriotisi elecurice
Gle “ru, ou oxisii clamcnielor uransigionale din pariocada 1V seo
atudlani ip casitolul doi. Dupi presomtorvz sodulud de lueru ¢ &
zetodolor de inveetigatio, se corceteezi posibilitates formiril o0e
lujiilor solide oudice im sistoele binare gi termere ale 2!02'53 80
atcbiloyte “ocondul de oaogenitate al solutiilor solidas cubniee.
-Topriotijilo elecotrice ale solujiilor sslide cublice pe be=
5. 13 v, 80 ctudiasd in capitolul trei. Jupd prezentarea zecorise
«ulul oconduotiol, se tratcozsl variagia cu tenperacurs a sonduetivie
tigii Jloetrice 2 solugiilor sclido cubice din sistesul bimar:
To,=Cov 3i dis sistengl:c tornore luate in studiu.
a0 6ipitolul patu se carcetoazi rosistenjele elostrico ale
solujlilor 20l:de cabise .ontru sistecel. terpare : ixuz-cav-crzu3
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ol Zri ~Cav=Cei ¢ .& prezinmtd tehnolozlc de fagorire t reclsten-
yedoxr c¢e¢ aneilzize gl coructe:leticdle voltarpexretzice cle re-
zictbroyclozr oxicice sinterizctes :entru velozificcrec ir prece
ticd e rezultetelor cczrcatuzis oq propune geclizerec umui cuptox
de lubozutor cu xezistentes Ce incalzize éinm = { ctab.lioct ca
vev pd veugy Xégt ectiv Lov ¢l LEzvqe

in £4ncl ce prezinti cornclacille cu cazcctex teoretic
gd ~zcetic coxé ce desprind din tgzo de coctoxate
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dele lgtemmd 3“’2

e

ledede LiZugturn
~daxidu) de sirconiu este O sudbstonyd polimorfd. Cezcetirile

intzepzinpe ecupre poli:orficiulul c.iu eint nunezoese gl malt contxoe
verocige iimi St prezent ceou pue in evidenyd in .0d cert fosmc mono=
clinicd gl fo:mo fetriildnalie

i'orce ocooclinica eets otebildd piu. ia © téopersture de ccoe
1273%. ¢4 cie 0 ptiuctuzs ce ti; fludrinu puternde dsforsetd /11/,
/15674 /13/¢ 4T notury este cunoecutd ca tineselul beddsdeyiteiteve
ieroy .e6bc /13/ asots o 1 forue nomoclinted lomii de ir*4 fosceo-
8i O zeee cubic. cu ieye centrcte, 4ux jonii Ce v+, CBZE ibCOnjOu~
ri ootogdric fiecart ionm ue zizxconin, foz.qocu cubuzrl sizple pateznic
defoxrntes ~cecati astiuctur. u e foot confiz.eti gi de eljd cexceti~
tozle lupa cexcetirile /lase /15/s 726/ structixs v, Dopsglinic re-
prezint. etzucture deforuat. o fluoringi cu nuxirul de coordorare ol
otonilor d¢ zixconlu el cu Japlee Jdctenyele antze centrcle atod-
10z ¢e zirconiu gl ozigen cin® urnitocraeles 2,057 £,10332,0584:,109;
2,27032,0R g4 2,205 4% .tomil de ozigen formeand un polisdru nezeG~
1ot o Aceastd structurdi ecte im composdantdi cua teoxis eonfornm cireia
0zizil de tipul ..U,y cu repdxtul xuzelor ionics L/C superior lui
09732 e © etzucturd de tip "fluorina™ (de exemplus Ulgy Lely, Thiy)
/17/+ Cxi:il pentsu caxe zeportul /0 ecte ixd mic 48 0,732 au o
etzuctuzd de tip suill ecu cuary (de ezsiplu Lnlo, Galge T4z, vilzele
Acest report pentzu or.. ege 0 volocze interueclazd (0,72), deed Zzi,
prezinti O stzuctuziy de tip "fluorine", deformeti pinid le sicetsis o=
noclinici,

#0108 tetre oDEla & oxvg eots ctedild la tespeznturl pests
1273%.. itructuze cristilind c ccestel forme este o stiuctuzd de $4ip
£luoxina ugor deforomti cu mamirul ds coordimmze al atomilor ds skre
conim egol cu opt. .tondi de ozigen Be (xsesc 1o cictange de 2,005 »°,
fo4d de etoxil de :irconia.

le ccepte dond forme clotropice, im literaturd existi Snci
diocutil in legituzd ca tempercture 1o care are loe trengfornnree,
fornel monocliriee in tetzoconeldl gi inveres. inff 94 Idert /18/ ou
etobillit, pe beze roentgenogremelor de tempereturd Snaltd, ca tempe~
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raturi de tranaformare 127§°K. Aoceasti tempersturi de transformsre
esto confirmati si de alyi cexcetitorl /13,20,21,22,234,24/.

2r0, tetragonal se puue in evidenyd nunai lz tenperaturi de
peste 1273°K ,sau ls prosiuni de coa. 37 Kbarl /25/,ipsi nu se poate
conserva la -doire seu decomprimare, decarece so transforni din nou
in 2.:02 moDOOlinic. Acsasti reversibilitate a ZrU, se datoregte sla=
bei conductivitiyl a Zr0,, care nu pernite o cidlire eficientd i
trapafo:rmarea se produce cu ineryie mare. Inertia ou care are loe
aceastd transformare este ilustratd fn fig. l.1, /13%/. Diagrama
din fig. 1.1 presintd dilatarea liniard a 2r0,, funofie de tempora=-
turdi. In ceoa 08 privegte variatia de wvolum in timpul transformiArii,
ea este cuprinsd fntre 7 - 9 ¢ /13/.

'_o‘ o
o~
»o 08+
5 -
& L
g
Souk
S
1 ! 1 1 ! i
0 400 830 1200
Temperatura [°C] - —e
Fig. 1.1 Dilatarea termicd a bioxidu'ui de
zirconiu pur.

Ageanti variatie de volua Justifiocd reserva folosirii pe scard
largi a z;-ua ca materie primid i faoce imposibili obf{inerea unei oce-
ranici dsnse gi resistente.

Intr=0 formi metastabdblili Zr0, tevragobal mai poave fi obyinut
1a temperaturi joase de oca. 923°K prin oristalizarea Zr0, hidratas
asorf, ssu prin descoapunerea oxiclorurii de sirconiu /17/,/26/.
ACeastd formi polimorfd treee in Zrx0, aonoglinie, spontan la tea, o-
raturdi ambianti, dupd oiteva luni. Instabilitateoa formei tetragonale
la tea,eraturd ambianti se constatd gi la mioinarea Zru, tetragobal,
oind agesta trece In Zry, monoglinio /21/,/13/e

Farenetrii retelei oristaline a Zr0, pur pentru foraa Rono~
0liniod ¢4 tetragonali se presinsa in tadbelul 1l.1l.

3¢ remarcd fapsul oi percmetrii retolei diferi de la autor

BUPT



- u -
Ia sutor fatrucit acegtia depind foarte aulé de puritatea oxidului
folosit gi modul de preparare al probelor.

Lal“llnn.:lolo
st.:,:.q;:.::;;;.::.:;. T .I_TEIT_oS2. 2 IIBII -'.:::-.:a‘:.:.;s:: g ==::=f
2 faremstrii refelel oristaline /A/ Bibi 1o~

pur ' grasie
a b o JF
=SS == 2 ST sSmssc Jro oS3 ToIsLg LInTRAZIT NI :_:_ - ] TR S S
[voma | 5,183 55204 50311 29830 28y
:ﬁf:;. S0l 59260 Se 30 80%8* 729/
od 5417 54260 59 Hn &%%a8" 718/
59220 59250 54375 80032¢ /3%/ /13/
54164 592U 54230 8u0%10¢ 716/
-?‘:_--:3,..4 SiczTismzecfroci Lo, Az 2. i3 EIITTISINSI . ST ISITTER
Rtrinedl 070 59020 59160 9° /28/
gona= 50075 50475 5e156 90° 123/
o= E o 5.85‘.’ 1 5.850-'3:1‘ 5'i6§ = wf:z-— < =h=x /}}/' ===

studisle /32/,/55/4/54/ asupra Zr0, au pus in evidentd gi o=
xistenya forei cubloe &8 ZrU, pur cu o strusturi oristalini de sip
~fluorind” gi paracetrul refelel de 5,100 ) /33/, Te@pootiv 5,098 /35/
$i 5'256 /’6’5?.}8/0 H.G+.S0owmman 5’. A...Apdreows /35/ Pmlm
2173°%% o3 temperaturi do trensforma®e a formei tetra-onale in for-
oo cubicd de temporaturd inslti. Transformarea se pstreoo cu o dilae
tare de 6oa. 3,5  , dar este foarte pujin studiati ,din causs Aificul-
titilor de oxperiunentaro lu tosporaturi ridicati. Alf{i cercetitori
/31/, /40/ ou ardtat cd forua ocubied se obyine prin oxidarea apodicd
o sirooniulul gi bombardarea Zr0, ou neutronmi mepisi. 0,altd forud
cubicd netastablld se obiyine prin incdlszirea pelioculelor fine ds
Zru, amort sub 570°K /397 si prin descoopunerea in presenya vapori-
lor ie apd a sirconatilor clemontelor alsaline /41/. la ipcilzire
forma cublcd cetastadlld trece in fo.oma tetregonalid cetastadili, iar
apoi in forma nobooclinici stabili.

vargetirile teo.evice gi axperinentale referitoare la xorma
cubloi a Zr0, pur, efoctuate pini in present, sint incd puyine la -
puiir gi foarte oult controversste ,0eea ce pune sub seanul {ntre-
birii cddstonyc acestel forme polinorfe. Totusi in litersturi 8o ade
Cite posibilitatea apariyiei oristalelor oubloe de Zr0, in prezenta
..anmitor oxizi". Cercetirile J, 2, 3, 4/ au stabilit e& 20, fore
BO&ZA anumiti oxisi solujdi suiide ocublice ou struoturi de tital
fluorinel (CaF,)e Acestea aofint ounceacuie fn literaturs de speciali-
tate ca ,bloxid de zirooniu stabilisat™ gi ele nu goustitulie o fommi
polimorfa propriu-zisi a Zrise

~i2t, stabilizat" are avantajul yrectic ,fatd de 2ro, pur,
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¢3 este stabill »ini la tezperaturi ridicate si
=%ri golimorfe insotite 12 varisgie de velua., In fig.l.2. se redd

Jilatarz2a te

nu prezintid trapsfor-

=icd 3 bisxidului de zircorniu ctabilizat.

Dilatarea liniard (%] — =

12r
V4
/
08
04
1 ! 1 1
0 400 800 1200

Temperatura [°C] — e

Fig. 1.2 Dilatarea termica a bioxidului de

zirconiu stabilizat.

In figele’., SE _

de rczd pentru “r0, /35/.

;rezinti diagrama de s.are a transforndirilor

E =14 <

O {izhid

[}

C

=2 .

e “cubic \' v.(

¢ |

i Ry Ztetragonatl o
monociinic vapor -
-273 0 1000 209 3000 £000
Temp.{¢C )
Fig.1.3 Diagrama de faze a sistemului
unar ZrD» dupd Robert Ruh si
Themas J. Rockstt.
leiieohgp 51 3eTolxrdoriy /J)/,/1¢’ arata cl oxistl gl 2 patra
forad polizerfi a “ru.. Dar, Forw Jricoiali Jtiu r0nbisi-~ Zlrua0hoXae
[

;onalli, eara 32 obyin: goip Incdlzirea oo, Gidp -Bd lunjet la o
temperaturl 1o aproxiaativ 217)05. cansfooLers sl Looversiblila
pini la cca. )10‘:, too,eraturi la car? »paiiz: S2ruici pus? in evi-

dos;t o Yransfor2re pol ,33,1‘84 daz

A tri. oncl

oraisul IX
)Bcri-;;onal .

—_—
B
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Prin topirca Zrl, pur intreun cuptor solar W.M.Cohn /19/
sexnsleazi si poslbllicatea obfyinerii unui &roa vitros, trapsparert
foarte dur ;i cuscaptibil de a devitrifie dind urua tepragonal.
Corgotidrile rece: te nu at coufirmet existenta sormelor trie
gonale si niol a bioxidului de zicconiu sticlos.

lelecs aroprisviti Sizica

1.1.2.1. cdldura de formare gi transforamare polimorfa

Literatura indicd pentru adldura de foruare a Zr0, mal nul-
te valori /42,83,44,45,46/, Valorile cdlaurii de foraare dupd de-
termin:ril. luil Humphrey /%// sint grezentate in tabelul 1l.2.

Tabelul l.2,

P - i > o e i = v > v —_ —
A,,T s S - g - S . S A g Pem s

Towpcratura C4ldura Ce formare
O% ﬁ (Lcal/mol)

Sl L T I = SR~ S ittt
2,8,15 - 261,50
5()0,()0 - Czbl.c-)
1uU0,00 - 260,30
1500 g oo ~ 258,50
200U,V -2 Q

L.-‘.;.-:..._' - .:’.-. - e s ST ==z ':_‘.'zz:?_:..;_‘._:::?::::J

Caldura lateonti 1e transfiormare a formei monoclinice in gea
tetrugopald la tsaperatiry de 1478°%% asto de 1,420 Kocal/mol, iar
variayla ontalpied puntod oo craturi suprinsc intre 238 gi 1850°K
/48/ ,este datd du rolajyiua:

Zroz(m)xHT- HyggOys 16,64 1 + 099010725243, 36. 107 /0=6168 cal/nol
1.1
2(t)sii.r- 8298 K 17,3 T = 4257 ¢cil/mol El.zg

1.1.2.2. Dansitatca

Y

Joneal ta Lea irv, depiude Lo conilyiila de preparare sl de
puritatea oxiaulul /«./,/cc/e istfel, pentra ZrO_. de puritate spec-
trald, lipsit d¢ wufolu, .in Jeternin’rile experimontale se obiyin
urmatoarele valoll pertru lo:.cle su:ly polimorfe:

- Heul # [yub J/GEE = peptru ZrC. nonoclinic /18,29,31/;

= 0el0 + 6.%u @/CL~ = LiLtou Ty, tetragonal /18,31,50/;

- 0y29 B0 = LiLuTl Zrba oublioc _.etastabil do tea_eraturi

L dwasd Lyl
- 5407 o/0m = pebusu Lo, CLLie stubil la temperaturi rie
digate .,/3%0) 727, 53/,
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lelecede QUEAPALOQ
Juritotoa bluoxidului do ziroopiu sintecizat ;0 soar. oinerae
loglad /527 08t0 7=_e

lele3e M&Qﬁm korajeg

leloedels cQuupratura .4 giliure 2nta do tupipe

lluxidul de sireoniu oscto un 0‘&14 SRPArOLustur cuUrl Ure Lo
peratara 10 togirs do uproxiuotiv 29759 e Volioro uocoptutl 10 U
Jorituton goroatitoriluy /l3ei2eleSe .l e

>ildura latentid do topire a Jru., 0580 GO 003. duy.. - 8ul/awl
/“'\)/.

1edee2e ZQuiuoPatuRg do 24Qiboro i Quildura 20 ¥oporicope

Toaorctura Jo flesbars O vy 0sto A rVR1. DGV i3

’to,... E)e ACOCO%a o= calcouict folooind yrosiunoc do vayuri a arv. o9
garo a=a Jdotorainat oxpar aoctal podn Lotoun nwdaony I wwaopiul
tog,aratusilor 2013223391,

Jrosfunva bo va.urd G oy ip furoyio 4o tou oratura QLoO=
luta oo axpriic grin rolusia

AR ey 3 R Iy (L)
Iin rolayia (1.5) rozulti o4 arv, doswolti o .rosiunv Jo
vaporl do~r Ly 6 60lel 1a £273% gl 1,0 i coleip 1a 320
L5/ 9797/ Jpl alyl CBUVOTL /OugliieGs/ SoLpOTatLru Jdu LiurLore a
‘v, 0gto .0l ridieati doyd;ind chdar 427:5%:,
waldura latontli do vaporizere a :‘.rva 80 OX.,rica 4 Junoyio
40 to i . oruturi actfol:

A'Q 2 107e3 A @ 7,8 % = 41627 cal/ool (Lle&s)

24 wro valoureoa A. I° )3%" 15340 o.:zl/,,ol 7577 Lor supi dstoloe
lul eTesuddin 4 Al ...nx'uut /ol A .a,t}o,a 25gl loul/uole

lele3e2e couduetdvitator Lo-uiod

Guonuwetivitaton tommied o bloxilullul 40 gireounid Jdupindo 40
tou, aruturd ;14 porozitatos poubode In Wuolul lefe 00 _FOLinbl Vie
riogla corducsivit iLdil .or 460 ou jurvaituvoa i Yol Qrotwt /li/,
I =y 192/

10;_’-0 F,

=TT w“z..'_"z,‘;. . - .3 - IS
Ioruate e CODAUOTAYA LU (20 LArLdQ . (GOD/9%e J71000%0) —
p2NY P4} ey O :0- : v e 29+
so 0 [ wes® [ a3 | wwst | wa® 1%
=-.1: . "= - v sy L . ;.:.ﬂ
1‘0.}. LI.UV% \-"v’u‘@lb ve- <o, gty - .\.-...tv J- g
- b - . . B T a—
™ 0 gOUIL | wgo 4ol ‘\-.\,uﬂl e -wird g ;,’1 ve -
. J— st
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An tabolul 1l.:ey Fo2ulti 0i variujlo oonducsivitdyii tore
Moo a :m, 0at. cu.. BAd IDire Ly b6 i Uy 081/02e 5018000
'1._,. Jheg 00 ,l0Binti 007.aPCLV conduwo tivi.atoa teraled

3 biaxuulnx d0 a.lmmlu ou cozduotivitatoa tornicd o ultor oxisi
rofractart, pontru porozitatc oparenti nulie

8
J
:
]

g

o
[ep]
&~

(]
B

Conductivitatea termicd, cal/sec.cm grad

0 220 4G &0 80 T 20
lemperatura °C

Fig.1.4 Conductibititatea termicé com-

parativd a citorva materiale superre-

fractare la o porozitate aparentd nuld.

lole otte JAlotora Yoradgd

Joeficlontul 10 4ilaturo tor:dei al biloxidului 1o airooniu
Jdu, drde fuarte .ult 10 ton.uraturc /ua/ Lo coro a fost gsloipat in
praalibile wpi o o0llOr si tesetuvorcky /17/, cooafioiontul ediu
do iloture gctod l.,.lv /orae W3 inoulidroa Py, oonvolinie
N AT ,.;-L..)., e ren_vcctiv A 2 opJelb™/5ri, 1a rmuo intre
llu)-).;j e -
2™ tot;tacoml G0 ouofic.iuptul Lodiu do dilatore
o( 1‘...,.1. 1a raodro iucie 1.4 = 15.3%9,

Leledele glddyrn = ,«2980304

2d1dura cposifion & I., nonvelinic ip 4. torvalul 290 =
L-..%7 g culouwloas. I rolugic (leb) dupi /R2/,

-

SPLy® LoeBA v LiGele™ "« 25507 sol/grdaiol  (145)
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jar oildura spocifici a v, tetraygunal ar.: wvulourog = 17,50

a

In tabzlul l.4, se dau valorilc odldurii specifioce yontru
Zro, la diferito teoporaturi culculcte de JedeArtuur /57

Tabolul 1.4
g o R STt Tz = == T '.:1:,‘:.:‘::_ :
-'-.'ompgratum 473 623 773 1273 | 1475 1673
K
cdldura spoci=
hftgg/crd 0y127 | 0240 | U286 | 0,157 | 0,167 | 0,175
g3 c I TLidSsrimgurs . ISAIIJI=T oI SIaB/R|IZLT L oLa PP S~

.14, MQMELMLGO QA .:m:.natlgo
l.1.4.1s Conductivitacea eluoteled a4 @G, pur

dioxidul deo sirconiu la temporaturi juaso are proprietipgl ico=-
lot.are fourte bunc. sesistivitates lui la 233%K esato 101’- 101“
ohm.om, for la 12739 1u7- lugohm.om 75/

Lo tapmporaturi mai uari do 1273%k, bloxidul dc sirconiu devinpe
secioondvator ,pontru o energio da activare relativ redusi, de omile
nul a ofyive eV, avind o conduotivitato fonlod. Variagiu conductivie

tiyii olectrice a %r0, ou temperctura so proazinti in £13e LleDe

Temperatura, °C

mﬁpﬂ:ﬂ) ZIIDI’&DLGID Ko 120

lui de vzérconiu pur cu temnerctura.

'TE ok
Q
T
E -10 \
o \
) N
8-20f "\
-3 1
0 % 7
_ 1T - 104
Fig.t5  Vorictia conductivitdtii biox du-
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patele :ip l:.e.aturu privind opergin de scotivaro a Zrua(u)
sint Jootul de variate. Actfel in argon emergias de activare osto
87,1 1o presiune de 45 Koari l),:/.5yu0/, recpectiv dupi altl cere
oetitori 34,4 /67/y 3,1 /ou/y 2848 /6)/ Koal/sol. -nergia de aoti-
varo pontru Zru, tetrugonsl are uradtoarele vulori i 2i4u /57/117,8;
13483 Y340 /G373 1ogu /R/y 1290 /71/s 2x0, uvind strugtura de %1,
fluorind ugor Joiormati, ou condustivitate ionicd unipolard /72/,po=
codi o fnaltd mobilitato a fonilor ds oxigen. Structura Zru, BONOO1i~
nis pu pernito modbilitatou Lfonmilor de oxigen fapt care justifici con=
ductivitatoa soizutd & ac:stula.

Condustivitatea Zr¢, totragoncl esto ou oult 1ai nare (de coa.
1C ort) dooit a 230, popoolinic /68/ gl ore,te puternic ou cradul de
fopurificaro a producului.

congtanta Jiolootriod a bdloxidulul do sirconiu dupi HeGuntherw
sghulzo 94 Y.Rollor /G3/ oste 12,5, ocus 0o jJustificd folosirea 230,
in aas0lo oceranice refreotare dieleotrioo /74/.

1.1.4020 Jroppletict Qogpotioce
Biloxidul de sirconiu este Jdiumagnetic 31 sro susceptibilitatea
warpetica woleculari X201 = = 15.8.10“6 [759704077/

1.1.5. proipdotitl oLEieg

Rioxidul de sirooniu chimic pur este do culoare albi. Culoarea
baddoloyitulul variasd do la uld lu galoven, avind in unels casurt
ehiar o oculoarc fnohisd bruni=poagri.

dpdjgole aoilu do rocfraoyie pomtru touss monooliniesi este
T = 2415, iar pontru forms velragonali n><,15 /28/, /76/.

Futerss reflegtoare a 2r0, osto rlilcatd fu douweniul viaibil
3 iufrarogu aproplat ,fosrte olabd in Jdomeniul infrarogulul indew
pdrtat 91 ultraviolet /7,/. Prin incilzire la tec _eraturi ioaltd bio-
xilul Je aimooniu lucindazi strilusitore. ifroblema oauislei z:ua 00OND=
titulc obiocotul unul punmir -ure de studil /7),80,41,02,13/, dasoriti
ioportaniel .rectice a aovatul fLenocen.

1edeoe ZRoptpotitd Qb 100
lel.0els Interaoyiunca “rG, ou acizi, baze, siruri

-

Dogl, litoratura de spooialitate siteazi oxistenya unor oxisdi
inforiori ai zirooniului ca Zrauj. ZrGy 7%r,0 (£454146), pind in pre=
aont, oste unonis recun.scut nuaai X0, /659844654867 Zro; esto un
oxid tiple azfoter ,0ar. reacyiomcasu ou aoizli i bazmsle tarl fore
aind oarurl relutiv stuoilu. Bloxidul 4o sirconiu are stabllisate
ohiniod ridicati. la 2%.(%Z nu se dis06iazii, lar la 3% 8o diso=
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ciazd io proportle de cca. 10T /57/, /87/. ZrO, in reacyii chimice 1la
temperaturl inalte este o substan{id inerti /53/. Aclizii minerali tari
¢a acidul clorhidric, azotic, fosforic, sulfuric gi fluorhidrioc fore
m3azd saruri ugor solubile in apd /15/. Cu hidroxizii alealini topiti

/Zr 02 cubic + topiturd '
¢ . Topiturd /67000

Zinl /{;E/Zrﬁzcubm
/
/ I
7505 f
m’ N~ !’02 {T)
E— ‘JF/Z k
- o AH-Zr30 5.5+ Zr 0 cubic
1500 -k \
-Zr3085.+2r02 1T}
F*Zr ss—" | /i r.3 AR
1000- o /2302 (M}
/T§h ——-%—ngﬁ*ZrOg(Ml
500 Lt i i
0 /20\ 40 60{ 80

20?7 Zry0?  Zr0p
Zr “lo mol. 0
Fig. 1.6 Dicgrama de stare a sistemului Zr-0.

de sodiu sau potasiu formeaz3d metazirconati alcalini. Pipid in prezent
nu se ounoagte un reactiv care sid disolve Zr02 sinterizat. In gene=
ral, sdrurile care rezultd !in rcacf{iile bloxidului 4z zirconiu cu
aoizii gi bazele sint solubile in api.

Zru, reactioneazi cu halogenii la temperaturi diferite, insa
cu ifodul nu reaoyioneazi deloc. Astfel, la 523°K formeazi cu fluorul,
tetrafluorura de zireoniu /£3/. la temperaturi peste £23%K OrF, reao=
tioneazi ocu Zro2 94 formeazi oxifluorura de zirconiu. Interactiunea
2r0, ou clorul si bromul are loc la temperaturi peste 1273°K /3u/,
/13/ ou formare de tetraclorurid, respectiv tetrabromuri de zirooniu.
In prezenta sarbonului interaotiunea ZrG, ou olorul si bromul aste
acceleratid /91/.

Bioxidul de zircorniu prezinti o rezistenji buni fatid de sdrue
rile neutre topite gi este atagat de sdrurile aoids. Fluorurile, ue
nele sulfuri, silica{ii aloslini 3i alcalino-pduintosi, carbonatul
de potasiu /13/, /32/, au o actiune de atao miriti asupra bioxidului
de zirooniu.
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l.1.6.2. Interaoyiunea ZrO2 cu carbonul,hidrogenul si metalele

Bioxidul de sirooniu reacyioneazd ou carbonul la temperaturi
fpaltoe Jind carburc de zirconiu. sa este o substanyd foarte dura ou
temperature de topire de v 5823°K. Peste 2205°K echilibrul reactiel
este complet doplasat in favoarea formarii carburii /93/.

20, ¢+ 2C T—> 2rC + 200 (1.6)
In vid la temperaturi peste 2473°K este posibild reduceraa
Zr0, cu carbon la girconiu xnetalic.
Formarea unor oxizi infe:-fori ai zircopiului din reactia
2r0, cu C /94,95,96/ nu este unanin agcaptatie. .
Hidrogenul reacfloneazi cu Zr0, la temperaturi de 2873°K
cu formare.de hidrurd /52/.

Zr0, este redus la tegperaturi peste 2073°K de cdtre bor si
siliciu, actiupea lor fiind asemdnitoare. Produsul reacylei este
girconiu ietalic iopurificat cu borurd sau siliciuri de zirconiu
/37/. ietalele alcaline reduc bloxidul de zirconiu numai la tempe=
raturi pentru carc metalale devin volatile /83/. La temperaturi ri-
dicate Zr0, poute £1 reldus gi de setale aloalino=-piamintoase.Aceas=
td reactle de reducere oste ugurati de prezenta H2. Aotiune asemé-
pitoars ou a .:etalelor alealino=pimintoase , are gi aluminiul. Prin
alumino-ternte insid /9)/ nu se poate ajunge deoit la un zirconiu
foarte impur, In sobimb reduserea ZrO, cu calsiu /100/, magneziu
/33/, amesteourile de calciu gi sodiu /101/, respectiv magneziu si
sodiu /102/ oonduc ls obfinerea zirconiului de puritate mai ridi-
cati. Titabul 3i sirconiul /32/, /103/ reactioneazi cu Zr0; la tem=
peraturi peste 2000°K fn vid, titaohl avind o acjiunc mai rapidi.
wgtalole din grupele V,VI,VII &le sistemuluk periodic nu reactioe=
neasi practic la temperaturile lor de topire cu Zr0., si ele pot
f1 topite n oreuzete .ir bioxid ds zireoniu sintemizat /104,105/.

Chimic fizici a bioxiduluil de zirconoiu, a cozpusilor lui si
a oxizilor inferlori este foarto complexii. Inseunitatea deosebitia
in tehnice temperaturiler inalte a proprietiyilor fizice si chini«-
oe ale Zr0, necesita cercotirl nuzercase gi in continuare.

l.2.1. Generalititi

In general sistemele dblnars, ternare gi polinare cu bioxid
de zirconiu sint interesante din punct de vedere teoretiec gi prace
tio. ssto cumosout o4 ZrO, fiind deosebit de inert formeaza Putle
ne combinayli., Pe de alti parte 4r0, formeazi eu o serie de oxizi
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soluyii solide cubice interesante de studiat ,decarece in confor-
nitate cu teoria olasica a izomorfismului aocestea nu sint posibi-
le /35/.

Din aceste considerente in partea de documentare s=au stu=
diat sistemele binare ale Zr0, cu oxizii clesemtclor tranziyiopale
iin periocada IV-a. Ca  sisteme binare indicate s=au ales sistemele
Ca0/Zr0,, Mn0/Zr0,, Cr203/2r02, FeO/ZrOz, Cal/Zr0,, NiO/ZrOa. In
afara acestor sisteme $n cadrul documentirii s-au studiat gi alte
sisteme care formeazi soluy{ii solide sau compusi gi sint necesare
pentru interpretarea teoretici a fenomenelor. Nu s=au luat in con-
siderare sistemele binare im care nu se formeazd solujii solide
cubice gi sistemele paentru care oxidul metalic in condigiile de
luoru (te.peratura cca. = 50C°K) ~ se volatilizeazd in proporgie
foarte mare (CuO i Zn0).

le2e2. Sistemul CaO-ZrO2

Sistemul Cab—ZrO2 a constituit obilectul de studiu al mai mul-

tor cercetitori /3/, /104/,/112/,/115/,/96/,/107/,/217/,/116/,/118/

In fig.l.7. Be prezinti diagrana de stare a sistemului:
CaG~-Zr0, dupi H.V.Wartemberg $i colaboratorii /104/. Din diagrami

0
¢ A
/
26001 /
v/
\\’
2400 N g
2200+
20004
. 1800 S J
0 20 40 60 80 10C
Cald % greut. Zr(
Fig.1.7 Diagrama de stare a
sistemului Ca0 - Zr02 dupd
H.v.Wartenberg, Hiinde si
R.J . i
i ung i
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se obsorvd existenta a doud euteotioce la 2500°K si 2655°K,rospecttv
un maxim care gorespunde CaZrOy 0.Ruff gl F.Bbert /105/ studiind ]
acest sistem au aritat oi pe lingi zirconatul de calciu se formeaza
gi solujie molidd-oubicd.

Ipn figura 1.8, se redi diagrama de stare a sistemului Ca0-Zro,

dupd O.Ruff gi oolab./105/. Constatdrile lui O.Rufi au impulsionat

| ]
°C
2700+ :
260CH /
2500+ /
2901 \/
23004 /
22001
21001
2000 —l .
0O 20 40 60 80 100

Cal %6 mol. Zr0y
Fig. 18 Diagrama de stare a
sistemutui Ca0 - Zr02 dupd O.Ruff,
FEbert <i E. Stephan.

studierea sistemulul Ca0-Zr0, de cduvre noi cercetitori /119,120,121,
122,123/, Acegtia au precizat limitele izomorfiei gi stabilitatea
solutiilor solide cubice in funcyie de temperatari.Diagramele de
stare ale sistemulul CaO=2ZrQ, obyinute in urma acestor studii se
presintd in figurile 1.9, 1.10, 1l.11l. Din analiza dlagramelor de_

stare se observi neconocordanye in stabilirea limitelor de fazi pree

cizate de diferi{li cercetdtori. In general se constati cd odati ou

eregterea temperaturii, limita din stinga domeniului solutiei solie

de cubioe se depluseazi spre un continut mai =mic de CaO. Limita din

drnopta domeniului do omogenitate a soluyiei solide cubice se depla-
seazd ou oresterca temperaturii spre un conyinut mai aare de CaO.

Rezulti ol liyimea do.ueniului de omogenitats a solufiei solide cubie
ce oregte cu temperatura.
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oc ZrCy tetrag.

.- |

7 el 1
ol 2\ S
i ? \ ~
0o g ! :
Ho2 \. a ! .
S0G-i g ~ =
S \1 o ~
A
13:05’ 5 mi i€

102 Cal

Fi3. 111 Diagrama de stare a siste-

muwi C20-2:Cp dupé H.Coceo.

25

S 20 40 60 80 GO
Mn4Cy * grect. 2:G;
Fig. 112 Diagrama de stare a
sistemulut Mn304- Z: 09 dupd
H.v 'Wartenberg s: \¥.Gurr.
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1600
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Foraarea CaZro5 are loe in fazi solidd la teaperatura de
1273°K cu viteza .ars. Roactia de forware a CaZrO; incepe la
1173°% /123,124,126/. CaZr0; oristalizeazd dupd tipul perovskitue=
lui cu constunta dz refoa a = 3,3) + 10 A% Cdldura de formare a
CaZr0, este 10,4 Ieal/mol /127/,/128/,/123/, iar celelalte pro=
prietdyi terwodinacice sint precizate iu lucsdrile /13K /, /131/,

/132/4/133/
l.2.%. Sistenul Mn304-2r02

He.v.7artenberg gi wW.Gurr /135/ pe baza cercetdrilor intre-
prinse au stabllit diagrama de stare din fig.l.l2. In diagrami se
obscrvd un eubtectio cu temperatura de topire de 1595°K.

Cercetdrilc efestuate nu au pus in eviden{li existonta unor
compusi sau solutii solida.

Studiile mai recente efeciuate de D.Becherescu si F.iinter
/134/ au pus in evidentd formarea soluflei solide cubice.

Diagrama de stare a gistemului 2ste incd necunoscuti.
I.St¥cker /7/ precizeazd od in acest sistem se formeazd solujii
solide de tipul fluorinei; nu se formeazi compusi.

l.2.5. Sistemul FeO=Zr0,

Studiile efec tuate /7/,/36/ arati oda in acest sistem nu
se formeazd compugi.

1800 5
) !
Liq. ;
16 00 [
Zr0j +Lig. [
!
|
!
1400+ FeO + Zr0; s
1/ ----------
C 20 40 80 80 100
FeO °s greut. 2r02
Fig. 1.13 Diagrama de stare a sistemu-
tui FeD-2r02 dupd W.Fischer si "
A Hotfmann.
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Pischer si Hoffanann /l44/ au construit diagrama de stare a
sistemului (fig.l.13). Cu aceastd ocazie g-a semnalat posibilitatea
solubilizdrii partlale de 3-7 « FeO in 2r0,. Aceste solufii solide
oristalizeazi fntr-o simetile tetragonald apropiatia de cea cublci.

102060 Sistenul F0203.2r02

Cerootiirile efectuate de H.v.lartenberg gi \.Gurr /133/ ara=
t4d ¢i nu se forueazd O0uyuyl ohimiel in sistemul 56203-3?02, insd
I.5t8ckar /7/ a obyinut soluyil solise cubice netastabile.

Diagrama de stare a sistemului Fe,0;-2r0, /133/ este pre=-

zembtatd in fig.l.l4, Sc observd ¢4 eutectioul corespunde la un con=
tinut de aproximativ 20, 2r0, gi temperaturs 1793°K. Reducerea pare
viald a Fey0, la temperaturi ridicate in Fe,0, (peste 1673°K) res-
pectiv in Pe( (peste 1d75°K) constituie greutdtl si surse de erori

oC
/
[ L2600
N
/
] f2s00
/
/ .
// 12200
]
/ B
/ 2000
, g
/
/
/ -1800
\/ 1600
. . . . 1400
0 20 40 60 80 100
Fe,03 6 greut. 2r0>
Fig. 114 Diagrama de stare a siste- -
mutui Fez03~-2r02 dupd H.v.Wartenberg
si W. Gurr.

in studiul sistenului, Din acest motiv, A.C. Berejnoi /18/ a cale
culat curbzl. lichidus $i a trasat dlagrama orientativi de stare
a sistenmulul (fig. 1.15) oind nu existi reducerea F9205°
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-7 Zr0yss
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1000 .
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16707 _

Fey03+Zr02
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F9203

0 20 40 60 80 100 .

ﬁQFNOL

1 4

2r02

Fig. 115 Diagrama Je stare a

Fepl3 - 2r0;

sistemului

Hov.Wartenberg gi Werth /138/ au stabilit c¢d in sistemul
Cr205-Zr02 nu se formeazd compugi chimici $i nici soluyii solide,
Diagrama de topire a sistemului se prezinti in fig.l.l1l0.

°C
!
26004 /i
/
/
/
/
\‘\\ / )
\ ~ /
NN / \
N \ e :
S \ e N
-~ N\
>
1800 1
Sol. 3al. | Sol.sol+2r02
|
1 |
> 20 40 60 80 100
Cro02 °%6 mol. ZrQ2
Fig. 116 Diagrama de stare a siste-
mulur Cr203-2r02 dupd W.F. Smacinaia
st P. Saliday.
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sutesticul corespunde unui continut de ~ 35% Zr0, gi tempe-
raturii de 2373°K.
Dupda A.C. Berejmoi i H.V.Guliko /151/ in sistemul Cr203-2r02
pu se fomeazi solutii solidc cubice. hxistd un eutectio, pentru
un gonyinut de 39 % mol ZrQ,, ou temperatura de topire de 2360°K.
Pind la o stabilire precisi a diagramei de stare a sistemului in
lucrarea /151/ s-au ocalculat curbele lichidus din fig.l.17.
1,St8cker /7/ a stab_litd od Crzoj formeazi solufii so=
lide in 2r0, in concentratie foarte neinssanati. V.¥.Samcinala
sl P...Salady /148/ au obyinut solutii solide in Cr203 pini la
up oontinut de 46 % mol Zr02.

toC

Topiturd
Zﬁxq

230 Cra03stopiturs =~ |

~~ ~ Zﬂ)zdopiil.fﬁj

200] ~34% 2090°

1500

|
]
t
i
|
I

ey

0 20 40 60 80 100

Cr203  “omol. Zr0y

Fig. 1.17. Diagrama de stare a

sistemutui Crp03 - 2r02 dupd -
A.S.Berejnoi si N.W. Guliko.

1.2.8. Sistenul CQO"ZI‘OZ

In acest sistem H.v.Wartemberg si W.Gurr /133/ nu au descoe
rerit cocpugl gi solutii solide cubice.Diagrama de topire a sis=-
temului (fig. 1.18) indiod doar existenya unui eutectic aplatizat.
Cercetirile efectuate de A.Dietzel i H.Tober /136/ nu au pus in~
evidentd forcarea unor compusi sau solutii solide. Cu tcate aces-
tea o1 nu exolud posibilitatea solubilizirii partiale a CoO,
I.3tBoker $i R.Collongues /137/, D.Becherescu si P.winter au obti-
put soluyli solide cubice /134/ la un conyinut de coa 10 % mol CoO,
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°C
-2800
/»2600
2400
- 2200
2000
1800
0 20 40 60 80 100
Co0 °/o greut. Zr02
Fig. 1.18 Diagrama de stare a
sistemului Co0- Zr02 dupa
Hv.Wartenberg si W.Gurr.

1.2090 datasul NiL - z;ga

Nagrena de topire a sistemului /133/ (£i1..1.1)) indici exis~
tenta unul eutectic aplatisat la temyerature de 2323%,.Cercetirile

°c

/

1 2600

- 2400

2200
\\
0 20 40 80 80 10
NiO /o greut. Zr02
Fig. 1.19 Dlagrama de stare a sistemului
NiO- Zr02 dupa HyWartenterg si W.Gurr.

ulterioare nu au pus
$n evidanid formarea
unor compugi SAu S0lue
ti1 solide /15u/. 1.
3tBcker i H.Collogues
/137/ adalt soluvilie
saroca partiald a IA0
in Zru, gi foimarea
solujiei s0lide oubioe.
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1.2,10. 3istemul w—zlga

O.Rufi ol ¥, Dart /8/ su swbilit ei Zr0, fommssal ou Lgl ia
teapersturi 48 peste 1773%°K o reyee cubied de tipul fluorinedi.
Conginitul ninim de oxid de uagnesiu la osrc apaye aceasti fasd
oste & aol Zri,. Capaoitatea maaanm“m“md
1a ocapositia de 2UgQPZrVU,e UeRUES gl Focbert aa considearat acoas~
td oon, 081410 ea un eouyus chinmie, oare nu a fost counfirmat de
al$i oervetitori /100/.

ileVWe artenberg gi H..orth /1u0/ studiind acest sistes au
stabdlit diagrama de stare din fig.1.20.

wenelOlin gi SeTolkadorff /9/ prip 0alsinarca UROr pEeDe=
rote de Zx0, eu oonjinut veriabil ds Lg. au evidengiat Zormarea so-
lupiei solide oubloe. Conposifia g 7805 au considerat=o solugie
eolidi de $ip CaF, §i Du ocompus chizis.

°C
2700 1
2500+
2300+
2100
19001

170C

1500 y Y T -y
0 20 40 60 80 100

Mg0 °/ mol. Zr07

Fig.1.20 Diagrama de stare a sistemului
MgO0 - Zr02 dupd H.v.Wartenberg si H.Werth

Hesconcordanta resultatelor obyinute de CeRuffy, FPoiboxt /8/ gi
He¥VeMartenverg /138/ f{=a condus pe F.Bbert gi i.Cobn /1u/ 1a un stoe
diu apinuniit el sistecmlui. Resultotele obyinute sint conaretisate
In dlagraco 30 stare din fig.l.21.

Ap figuri se obeervi ed donentiul de edstentll al solujiei
30lide oste cuprine Intre lu=3C < uol .Lgl.
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oc Zr0g+ Liq.
\ /
2600 t:; /
[ \\( Lig. /
2400 AN v
- ‘\;j /////
Mg0+Li
2200 \v/ cadihu
2r02—_
2000 SoL- 5
1860 Sol.spl.+Mgp
1600 -
1400 I i 1
O 20 4 €0 80 100
yAgop) ®/e mol. Mg0

Fig. 1.21 Dicgrama de stare ¢ siste-
muivi Mg0-2rCy dupd FEbert si E.Cohn

14004

ZrOptetray S

12001

10004~ "~

8C0-

solcubaZr0; tetrag.

7 sl

-

e

———— ——— —— — —

Zr02 tetrag -Mg0" -
2+ 2r0gmonod.

2ripmon,+ Mgl

600

0

720 40 60 80 ;00

2r0; *le mct. M350

Fig.1.22 UCiagrama de stzre
a sistemuiui Mg0 - ZrC2 dupd
A Dletzel s1 H Taher
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Cercetirile lul wW.Bunssen, C.Schusterius gi A.Ungewiss /102/,
F.Gambey 3i G.Chandron /lop/, Ee.Ryschkewitoh /3/, P.Duwez gi F.
Odell /6/ au confirmat ¢d Zr0, formeazd cu MgO numal soclutie soli-
di cubdblod.

A.,Dietzol 31 u,.Tober /96/ amalizind rezultatele proprii gsi
ale altor gercetitori au propus diagrama de stare din fig.l.22,

Diagrama indici limitele de stabilitate ale solufiilur soli-
de din sistemul Zr0,=Mg0 $i arati ¢i 2r0, stabilizat ocu Mgl nu poae
te £1 ipoAlzit, timp indelunzat la temperaturi cuprinse in domeniul
1173 = 1673°K, deoarece acesta se destabilizeazid, Dupd o incidlzire
de S0 = 60 ore la 1473% 1 2r0, stabilizat cu MgO este complet de=
stabilizat, Acest efect de destabiliszare este reversibll, deoarsce
prin incdilzire la 1873 = 2075°K 91 rdcire bruscd reapare forma Cue

bica stabila,

Agost sisten a fost studliat de mai mul{i cercetitori /8/,
/133/.

Diagrama de stare, dupi /106/, se prezinti fin fig.l.23.Siste=
mul se caraoterizeazi prin prezenya domeniilor largi de solupii so-
1ide. Berqetapile au stabilit solujii solide pe bazi de 210, §0lu=
§11 solide pe bazd de Y,0; 31 solujii solide oubice (£ig.1.23).

-

B0 e -

~

LTS
i tetragonal@™ sy
ZQIH, { +Zr07 cubicd Zriy Y203 1

€ '\ﬁi '\202

° 15(])-’?, ZrCpcubiod .

g 3

> 3l

© 10004 ! i ]

g 1 i i -

L ij Zr02 mono- ;

’-a-; Sm- (\Jl / CuniCé " i ]

v-2r02 mon{)clinicd+
|' +Zr0p cubicd

0 20 4% & & 1w

| ZrQy Y903

Fig.1.23  Diagrama de stare in
sistemul Zr0, - 2 03.

BUPT



- 32 -
La solugille solide pe basgd de Z.'l.'o2 ouatd cu cregtersa conyinutu-
lui do‘tzo3 seade temperatura de trapsformare a ZrO, monodlinic in
4r0, totragonal. La up con{inut de 1. mol 1203 gl temperatura de
1233°K solutia solidd monoclinicd trece in soluyie s0lidid tetragoe
nald, iar la un conyiput de 4% mol Y203. temporatura de transfore
nare este 823°K,

-Pipd in prezent nu osta olucidati nature solugiilor solide
subice al odror domeniu de existen{i se extinde pimd la coa.
0% mol Y505, A.Dietzel gi ii.Tober /136/, /70/, /112/ considerd od
aoeste solutii solide au structura do tipul fluorinmei $i nu le
sonsidera drept combinatlie chimicd. Roth 3i Zeller /107/ sustin ed
colugiile soiide oubios sint de tip piroelar 3i iau in considerare
sompusul 122r207. Dupd aocegtl cercetitori Y223207 are temperatura
‘e topire 290-°K gi pareametrul reyelei a = 10,405 £.

1.2.13. Sistemul Lﬂzoj- 2@02

Dupi H.v.Wartemberg gi K.:okhardt /152/ diagrama de stare
fig.l.24) a sistemului prezintd un minim la 2}75°K, pentru oompo=
ziyia de 207 Zrl,e.

°C

/
2600 1
2400

2200

O 20 {60 e 100
L0203 * greut. 21 O«?.
Fig.1.24 Diagrama de stare g sistemuylui

Laz03~ Zr0; dupd H.v Wartenberg $i
K.Eckhardt.
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P.Trosb¥ gi M.Foex /126/ au stabilit, prin metoda roenige-
nografiod, existenya in sistom a doud tipuri de soluyli solidse.
Acests solutii solide se formeaza prin solubilizarea paryiald a
Lazo} in Zr0se

Solutiile solide cu conf{inut pind la aproximativ 107 mol
La205 au o strusturi monoclinioci, caracteristica pentru Zr0, pur,
far solutiile solide ou continut mai mare au o structurd oubled.
Ca limita de solublligare a La205 in Zro2 se indicd ~ 3%% mol.
Lazo3 7126/, 18 un oconyinut mai mare de 35% mol L3205,in,sisten
coexistd solutia solidd ocubioc# si La203.

F.H.Bgpwn gi D.Duwes /153/ indled formarea a patru tipuri
de solutiil solide (£ig.l.25). Primele trel tipuri de solufil so-
lide se afld in domeniul concentrayiilor mari de ZrO,, iar ultina

°C
25G04 \\
\
- TS =]
> rd
1oy T
2500{% [+ 1 | S
oA o -
r:?l‘ ?;\ - ’ \ 3
583\ 5 | \ 3
=122\ 3(Solsel.Zrloleubh &
15004 & | S| + \3
S, AN {9 Sol.sol.Laz03 0
al = !
EXaL ‘
1&?0" + |-6'
SelsolZr 051! 11
(mon) — f i )
C z2 4 30 80 106
210y *fe mol. ,03
FFig. 1.25 Oidgrama de stare a sistemului
La203 -2r0y dupd F.H. Brown si PDuwez:

in Jdomeniul concentratiiler mici de 2r0,. Structura acestor éo&utii 8

lide .ste monoolinicd, tetragonalid, cubicd gi hexagonalde
ReSed0%h /154/ pune in evidentd 3i existenta unui zirconat

(La22r207) care a fust confirmat gi de alyi cercetitori /155/,/156/.
Intruoit nu s-a putut stabili caracterul topirii ocompusului s-au con~
struit doud flagrame de stare in ocare se jine cont de topirea oone=

gruentd 31 de topirea incongruenti a Laazrzo? (fig.l.26, 1.,27),
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Sistemul La205-Zr02 a mail fost studiat si de /i563,157/
care 3 precizat ca Lazzr207 se topegte congruent, are temperatu=
ra de topire 2453°K gi structura de tip piroclor.

Sol.sot. Zr 0y (tetr) «+ Liq.
Sol.sol. Zr0s (tetr)
+*

Sol.sot.LapZry07

oC
300
T\/ Sol.sal.LayZr, 09 Liq
NN Sol.sol.Lay03+ Li
ol.sal.La
- ™ ; 2U3+L19
= \ RN P
S es | \ &
~N |c£\| ! \ o
51 N \ %
| 1S \ 2
el ! \ 5
Q/ §§}f§ \ 1000
ST Y ;:3 \
/ _r:';! 2 :61 Sol.sol.La,Zry09
0T Sol sol[a 0
55; -201.Ld203
0 25 50 75 100
) Zr02 %/ mol. La203

Fig.1.26 Diegrama de stare a sistemului
Laz03~2r02 { LapZra0g cu topire congru-

-entd.

/Sol.scl.ZrOZ(tetr_}+Liq oc
3500
N \/\ Sol.sol.LayZrp07+ Lig.
L\ _\_§_L Sol.sot.Lay 23¢Lig
- "N TS —
12 = N ___:: -~ -~
O | = N O \
NN N \
ol ‘:'1 o |~
G \
A b Sal sol.LapZry Gy
EREALT
,, é & 3 Sotsol. Lay03 v 1000
N—— \
iSc'eol ZrD
(mon) 21
SoLsolLQZZrz(f,
0 25 50 75 100
ARYY) Laz03

Fig.1.27 Dicgrema de stare a sisternului
Lap03~ 2r 07 (LapZrpQg cu topire in
conqgruentd )
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1.2.13. Sistemul Ceo‘;z--zro2

Diagrama de stare orientativi a sistemului se prezintd in

or
N Pt
el
N\
2000 - : AN Soi.sol cub.
- N
s AN
1500{ @ | N
- | \\
S- | N
EOOOJ S | Sol.sol.tetr. \
o R \
N\ | Sol.sol.cub. . \
500135 |
8.5'\'
=0 I
AE |
5 ,

200 40 60 8 100
Zr0, °% mol. Ce 0y

Fig. 128 Diacrama de stare orier*ativd
a sistemului Ce03z - 2Zr 0.

Din figuri se obs:rvd ¢i adaosul de Ceo2 in Zr02 conduce
la formarea de soluyie solidi de ZrO,. Totodatd adaosul de Ce0,
in Zr02 miegsoreaz. temperatura de transformare a ZrO2 tetragonal
in Zr0, monoclinic. La upn conyinut de 15 mol CeO,, bioxidul de
zirooniu totragonal devine stabil la temperatura ambianti. Solue
tla solida cubicd de tipul fluorinei este o solugie a ZrO2 in
CeO,. La 2273°K , Ce0, dizolvi in fazd solidi pind la 76 % mol 2r0,
far la 1375°K dizolvi 20 i mol Zr0,e Pe miasuri oe temperatura sca=
da, Cel, 412z0lvd o oantitate din ce in ce wal micd de 2r0,.

Ce0, nu formeazd oompugi ohimlei cu ZrQ,, dar existid un
ziroonat CeZZrao?, ocu trioxidul de ceriu, care are struotura de
tip piroolor,
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1.2.18, Sistenul K£02- hga

Colellurtis ,LellsDoney 31 Je'ieJohmson /15¢/ uu urdtet c¢i in
aiotom se formearld soluyii solddo.

Formaroa soluyiilcr solide conduce la ridicarou temporctue
rii de tromeformare /157/, /153/ a fagol sonoclinice a 2ré, in faes
tetragoncli, Astfel, up continut do nunui 2 'I£0, ridici temperue
tura de transfornare a fasol monoolinice in tetragonald de la
1443% 1a 1463°%,

1.3« 3iate.o torpapg
l.501s Goporaliticd

3istomucle serrare gi polinare ou 2r0, prozintd doosobitd
iosurtantl tooroticd gl practicu ip Jdomeniul superrefractarclor.
Jin cietemole termarc cumoseutc in litepaturu de spoolialitate,in
partea de docunentare, 86 prosioti in wod cuoor nuwwal sistceaolo
ternoro caro se obyin luind oa bazd sistoumul Zro,~Cal cu apucifi
oxiali ai elamontelor tranzitiunale din pericuda IVea. Alogoroa oee
lui de al troileoa oxid s=-a fiout fini.d ceams du soopul luomirii,
adiod ob{incroa umos wose eu proprietiyl celectrioe. In afara acose
tora se-au ouprins in doocumontarc gi acele sistume torparc neocgare
lo interprotarea tooreticd a resultatolor (:rU,-Cal=iizvi
2x0,=Cal-ThO, ¢ ZEOQ-CaO-Laaoj).

1e¢3¢2¢ 5istouul CaO-Crggé-Zroa

3istanul CQD-Crauj -Zrua pu oste incd stuiiat. Corcotiirile
ofoctuato do ''.2.0ulko /151/ arati oi in siotc: pu oxisti coapugd
tornari (213.1.29).

2r07

CaO CCr ° Crp03

Fig.1.29 Diagrama de starea
sistemului Ca0 - Cry03-2r02.
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lee3e 3istonul CGO"FW-ZN_E

Jiagrena de stare 3 nistaculul nu agte auncsauti, Din stuw
dtilo intr:prinss /187 rolese od in sistem nu se formeazi oo~
pujl ternari. Sistenul nu prozintid iuportantd de oino stdatdt.are,
dooareoo aterialele refruoture pe bazid de 7rl, se distrug iv oon=
taot ou Fei Jip oauzs oer3jterii prea rapido a fazei lichide odatld
ou toaoraturd.

le3ebe intonul Cav = ‘;"‘0201- Zr(}a

Aagrans de stare . sistezulul nu este stabllitie. In 5ise
tom s8c forreaszi coopuji tarnmari /127/.0xidul de fler la 1723%
iotrd ip solugiilo solids ds 2r0, pind 1a 2. mol 3i In solupla 50~
144d oubici a cal in iy, aproximatlv 7=). mol. Pe buzu acestor
date A...lorejnol /18/ . propus dlagrama de stare & cistomulul din
f’.:_;o 105\'0

Zr07

Cal CzF CFCR Fe)0q
Fig.1.30 Diagrama de stare a
sistemului Ca0 -Fep03 - £r 03,

le3e5e 349%00Ul Cal = gl - ng:

#ipd in prezent dlagrama de stare o sistomulul nu 98to ine
0l ctubilitd. io baza ctudiorii fuaibilitdyil /1B/ swa constatat
ol in siston se (fisess numal efopuri de oristalizare priiard gi nu
apar compupi tornari. uteotioul col mal ugor fusibil este format
do Caly <gU 34 CaZav, la 2273°K. In etctomul pacudobinars
mgo-CaZru’. eutootioul conyine aproximativ 35% mol Hgl gi e tow
pogto la 23“3°K.

l.3.0. S13teonmul md.CBOOIGa‘E:
Fo bass gorcotérilor aexperimontale Albreoht Rabonau /145/ a
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stabilit diagrams de stare & cistemului din £1:. 1l.31.

-Zr02

ZrO02 mon. .
Zr02mon.+Zr02cublil
-Zr02 cuplll

ZrOz mon.

Lu203 Ca0

Fig. 131 Diagrama de stare a siste-
malui Cal ~ Lap03 -~ Zr07.

le3e7s Siavenmul m!g:__cw - :fwg

O.Ruff, P, bert 31 ‘.Loorpubal au stabilit izotermele dJe
topire din fig.l.32, alo sistenulul ZrQ =Cal="Tho,, /146/.

ThO; (% mol.).  Zr0;
Fig. 1.32 Diagrama de stare a
sistemului Ca0 -Th0p -Zr Cy.
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Z.l. Introducerg

In gerexol oxizil refracteri su proprieti}i izolatocre foor—
4¢ bune lc tcemperaturi joase. Eloxidul de zirconiu prezinti o compor-
tere pimiloari deosrece exre rezistenmfe epecific. nel micd decit a ca=-
lorlelyl oxigi refractari (A1,03. ThUg, €te)e aAntfel, rezistivitetes
lui la 253% eete de oproximativ 1ot3=101% omm.cm. iezistivitatee
bloxidulud de zirconlu poote f1 redusd mult prin edaosuri de oxizi
cu conductivitcte electricd mei bdbuni. V.. Lexrnst /3/ pe bcze ecested
coneteturi © folosit bioxicul de zirconiu, ca matericl deé bazid, la
obfinereu unor filamente rezictente la tempereturi Snulte. Londucti-
vitetes bloxidului de sirconin ¢ste imbunidtifiti, im prizul rind prin
edeoeuri de oxisi stcbilisatori ca 2203. Cau, g0, CaO,, Thuz, atc.,
cu cere aocesta formeazd eolutii solide.

50lutiile colide ole bioxidului de¢ zirconiu sint de diverse
tipuri. Astfel exietd posibilitetee obyingrii unor sepemence solutil
eolide de le toate formele polimorfe omintite pentru 4r0,. Ve epsme-
nea, 2:02 sa pocte dizolve in sl§i oxisi cu piectrarea structuril re-
telelor scestore, Lintre colu$iile pe cere le poete forme ZrO,,cele
mai importante din punct de vedere tehnic eint soluyiile eolide cu~

bice.
Stabllitotea mare & rejeclel bloxicdulul de¢ zirconiu ¢ete gi

cauge pentiu care forme:es solutiilor solide cubice, este posibild
mmed in enumite caguri conditioncte in primul) xind de oxidul de
Bditl.o

Oohuff gl P.fbert /l05/ eu fost prinmii ecrecetitori cere eu
precizat regulile dupd ocare un oxid aste cusceptibil sd otabllise~
s Zr02 cubic, astfel:

- ruza c¢stiomlui oxidului aditional trebule cd fie compe-
rablld cu roso iommlud L:“

- oxidul adigionc) sd aibd o structurd cudlci,

Prinma condifie aste evidenti, deoarsce formures colutiilor
solide intye oxizi mu ecte posibllid le tempereturd ordinard, dupd
uoldschmidt, de¢cit atunci cind diferengc zxaselorx cetionilor mu de-

pﬁeegﬁ t 154, lLesa Tix 4, 0,79 tx, icr rezc cetonulul oxidului
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adijional este cupxinsi intre 0,67 kx g1 0,9 Kxe La temperaturi
mod imliu forzozee ocolutiilor solide eate posibild gi in cesuri-
1e oind diferento rcselor cetionllox este mai mare de 15w. Ca
exdupla ee pocte do formorea soluyiilor e0lide In elstemul Zx0,
IhO,. Cu toate ci xozc fonici & thoriulul (rp,+4 = 1,10 kx) esta
ecc. cu 39+ mel mare decit & lonului de zireoniu, la temperaturi
ridicats se formeasé solupii solide cublce /105/ /118/. Roga cati-
omulul oxidului sdijionsl poete variae deei in limite foarte largi.
rorzares solugiilor solide cubice mumei la anunite tempezaturi de~-
monstreasd ci temperature oxe o influenyd hotdritoare. A dous con-
digle ecote soticficuta in cee mi mre parte de majoritatea oxizi=-
lor stcbilisangi ocunoccugi. Totugl ¢e ou poote fi coneldexatd ca
avind volabilitete gener.li deoaxece expexientele arxati ci se for-
mecal golupis solide cubioe gi cu oxisii oere eu o etructurd dife¢-
2438 de cea cubicu /50/ (cx203 - trigomul, Zn0 - hexagonal, 112 3=
remboedric).

»xiptd oxisi, ccxe degi oristaliseasi in oietemul cubic gi
cgiionii lor w o zesd lontcd apropiati de cea a Zr"". pentru care
m g-e putut pune in evidentsd forrarea solufiidlor solide subleq.

“ol tirziu Lietsel gi Tober au emie nol ipotesze referitoare
lc foicxres eolugiilor colide cubice.

L@ cupocgte cia rejeaue fluorinei eete o refea tiplo ionici.
Lupd Peuling /136/ proportic lepgiturii heteropelare Zx-0 nu este
decit d¢ 59.. lLietzel gi DTober cu ardtet cd gtructure fluoringi tree
bule sd fie¢ ctoiilizati pxin digolve:ec in “XUy 8 oxigilor metzlelos
puterxnio electiopozitive, deci prezente lox trebule pd mireescd mu-
mixul legiturilor ionice o frzei forrate. rutorii cu stebilit cd for
mcret solu$idlox coliie de tip fluorind intre ﬁx&.z [} § clyd oxizi
mu cote pociblld decit dacd eint inde;linite urmitoezele xegulis

= rese lonlcil ¢ catiomulul edijiona)-ecte comperabild cu ook
.Y Z-l“; .
= dac. legiturc netul=-oxigen din oxidul adifioncl epts mai
doniecd decit legituxe ix-0 dinp 180, .« Cationul adijionsl trebuie
deoi od fie¢ mcl eleotrorositiv decit 4r, adiocd - electroncigativitates
;aspc eceru lud ordy gi snomee /7/ txebule ef £ie¢ mai micd decit

| -

t¢iult © do.s © luil A.Dietsel oconform cireie carsctexul

eristalochimic ul oxidului edijionnl presinti 0; influantd ho3ixStoa~

¥e oaupre ciebllliiril sru; este justificety, eyind in vedere o in

0x1zii cire forceesd cu urxe. polupii polide cublce, ceracterul legie
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turilor chimice este rreponderent lomic (Cau = 793 igy = 739

A 70%) 7160/, 1cx rejeouc cubled de tipul fluoxinei este o re~

tec tipic heteropolari.

Dacd ce compard procentele de carecter lonic el lesiturilor
dip oxfsil coxe ver:iit formerec ooluflilor oulide cublee (Cal=T9:
LgC=T2.9 Yy0,270., ctCe)y <6 Obrezvd ¢l ele c-mnt in tocte casurile
oci oerd dtcgt le Zri, (59%) /160/« lLezultd cd oxizii care pot sta-
bilisa ox(. tzebule ci eeticfaci re 1in-d concditiile dcte de Co
iuff 58 reibert gd cordifle ¢o rotusrc lesiitarilor sd fie rol pro-
mn-ot ionica cecit in oloxidal ce zirconiu.

ictele ¢6 dlitereturc privind ntulille intrerrince ceupre cie-
Senclor 2xu =CeC /Zs 43/ (4 .4 aBig=io=i. /5/s /6/s 41/ exetE ok
etructure solutiilor collide cubdice ce epcr i aceote eictere e co=-
1ecterizeczd prin rcees ci rejesus pargield crionici ecte complet
ocupeti, ir timp cc rejeouc crionicd dim cauec conpimitulul globcl
rcd redne de oxdgzen precinti un mardr veriebil e noduri libexe.

nezulty ci odatd cu crcrtazee rropoxfdéi ce cetiond ptruind
(cu velentd ocd mic’ deeat u&*), ic nogtere Cim ¢e ip ¢¢ el mmle
te nocdnrl libere i xefeaus paxrjiclé de ozigen. in ccegte condigil
ecte posiblls nmiszerce ionilor de oxigen, datoriti moduzilor libe-
3¢ pC ccre lc rrexints gcyeousa anionici din eodutiile colice cubi-
ce de .ru;, cecec ce conferi acestor teoe o condustivitite ionici
eporiti in cnumite domenii de teoperaturi. Aceaosti proprictute cae
racterigtica o moselor cerciice zircorice eati lc bezo utlilisarid
lor cc electroligl in pille ccre functiomsozd 1o tenpesatwr fmoltd
de peste 1273%.,

in ultiail )5 cnd electroligds cexcmici cu foect utilizeld
1c gtucinl proprlet.ijiloy termocdinenice gl cinetiee cle unor sle=-
teme de oxicl, le temperaturl irclte /112/. Cei ol indicayl elec-
troligl sint oxisii metalelor din grupa 1V b (ixe., cnoz.rhoz).ea
uldsoouri de oxisi ci pdminturilor pexe, precuan gl bo.‘-oz od !203.

e bere oecgcetixilor exictente in literatura de cpeciulite-
te o vy.nd ip vedare soopul loczuiil de doctoxet c=c gtudict mi~

x4 posibilititec obyineril solugiilor colide cublce de ury, om
oxigid de (ecy ANU, 7Feuy COU, u2203. hdv gl Cel., in conditille

ds tempezoturli ofézite de ploesmc Ge cX;OD (5000 Le)e scecte condie-
ti4 cu asimrct topires .ceelor Sinfr-o0 otooeferdi contzoloti gf o
rucipe bruecu, Creimiuer¢ corcifylile ncceecye pertru cecicures
internotiardlcr pocibile lc terpersturd ridicttie Lerxceturile in~
Srenzince cu avat drept ecop in prirml rand, ctudlul pocibilitu=
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$44 foroérid colugiildor colide cudblee in eistenele binare (Ix0.=
COUE «FC 8l ) wBv DU} GEU =UV) 030,000} 23U =hily 2205=C2,0
ol atab-mna umualu Je om-nutcte ei solutiei solide cubice
in uceute comdifii ce luczue ¢cultetele cercetirilor esupis aceee
10z victeme cint cantioversete ;1 ou in tontd cezurile s¢ precizay
2d cudeniul ue oLogeriiite gi etabilitctes solugiel colide cudbloey
ceea 08 jJuctificd cercecixile efectucte.

in cont.nuexe ccreetirile afectucte s~cn refexit le eta
poaibiutuin 2e Pfori.ye & golugiei colide cublce gi precisaxes
pendalud e soocerdtite in cirteze terrczre luind ca beza eietcx:nl :
bincx .‘x'.;-\.a». indrocaceres celul de wl trellee component & nrmﬁ-{
4t ipbunitutizes proprietsigiloxr elestiice ¢ solatlel s0lide cubie
0¢ ¢in cdetczal Zrv.=Cav, elegind oxisl core el ineligl sinmt unﬂ%

duetuzl. . 41 o
oo Qdud s JUCKM ;
ZeZele 2uleXid Drimg ]

;cteriulele rfoloeite in ce¥
cetirl cu foct oxizl puri m-oajl
lyol &i £irmelor Cebzbaeiilans,
. o belerck - Durmotadts |
e 2e2e<e iXe£itireg probelox

- «1in c-ntirize lc belanye o;‘j
1181cid o=cu prepgitit tocte compi
sifille otuciute. snmeptecurile &
oxici ca fout omocenizate pe A
ueciti 4o de ninute Sntzeun mode
nDeccnic de coet gi cpod 1z-18 oF%
L:tr-o ~dcromoari de lcbarators
Prcbele omoperizetc s=cn fasomst
prip prestxe senfuccetsd sub forw
de boghete rriemmtice, coze o=ed
Uecit in etuvid lc temperetuza o4
423%.¢ .

¥zobele c-cu topit in plap
D0 o6 oxcon foloeind un plesmo®
tzon de cuzent contimn(figezed)
Cu 0 patere instelati Je 24 U¥ ¢

0d tempcraturc de lueru 5000 3
< 00%
[ ]

|
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Fig.2.1 Arzdtor de plasmi

BUPT



48l e

copiturile rezultets so=nu ©215dificct prim ricire drusei in
OLF 800 Gpde uildicree placcel & pe2cde zecllacxed urci taiperue
tuzd zicicete reatia topldrec bloxidulald co olxconiug bl uitzedn
orad oediu inest in ticpul izuiameutudud fcxidc L2 cvitaorc. oolde
fleirdd xiportulud lulgded ocotrc 2aicd pain utdiige in clijlle
3¢ Ge lucrue '

hfgelde topite g evdddifloite o-wi T.cdnet ;ind iz finets
de GO 5 ntI-us .ojex uecende de o Ot pra Totreo i occllontd
din tn40z4d de glacorda cimtaxizct ¢d Ulle Lirv tceli~f molgriude
Zeede LR30Ce ¢ Anvsatiinide

otucduld prouueelos ug fLeucjde o= cfecwiuct xdentoens rafie
gl creotiopcopice ..n: Jd2e poentocrociiactuzily gea €feCii t Su An
difractowctzu so.a(l cu coBtor uel ez~ Ullcxr ;4 i:ize lcizitor
liniaxe viteme unidilesi Ve Lyl cX0/18%e ZEGTaCiiv mntlu e
ter-intiry de rxecizde s /AL (2&s0iney fol0civiu-re yCddiyin
Ca Ly o cifzuctogzerale din JUCREYE €= u X€::6 1. 0 Givanciung
convensbill pentie iptrocunoeze .n text.

opectzele ué abeorbyle in i c~ra oufinut ¢ ub ereelIosIud
Letieiso~ecnh =)0, folOeindu=-ce tchrdes pretildril rycbelos eu
brozusd de potopdue . rectrele 1ii ee precdinté in uritigl crbitzo=
t6y 01@ 2¢;X6zcot.nd in tocte cunurilde tririsd relntive.

Cu Lutozul ade:osoopulul netoldo re.fic tip . 1. -7 peca efece
tu.t cm:lizele cuunge dcxoptracturil -ronelor.

vogficient. ) de didoteze tersici n topit riler colidificce
t¢ (~c detex Anct cu clletozetrid cu ub 71 tiju de cucry, tip
Ulbgichy 0629 G persdc o incdlzixe pard 2o .’..2_73°2-. Vite t dJde ip=
oliilsdie ¢ fort 6 4 gadsudpe . =G .Clocit crrivete cub fox' i de
bas:ede priomotice ce 65 mm lux ire. ,
ientiu o getersdne o cventuoll rudlitmge o umi corroncet

in timpul topdzil in plescd 4 Cecd onlificiyer corpocificd ncgee
oz oxidice s~u cfectuct analize chilmicil € neeptor Eece
Ge3e ~QdabAd nadide cubles Sk ciatece Rix re
Zedele LANLAML Xip=COU

sotele 21w litsrotuzd azuti o0l .b coeet- cicten exieti colue
bie 0240} cabled 32 un compuo chiude (L3u,6)e Intzucit Coreniud
de ocogenitcie cl melugiel colide cublee ccte ult dleculct, pen~
tru preciseren lul owou ptudict sametecuzile Lincre cin tobelud
2ede
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viog-uitate al soluyiod solide cubice este cuprins intre lless)
ool Ca0 /151/, ccca co este in concordanti cu doseniul stabilit -
de Je3tdczer /7/, eScheidecer /162/ gi slsd corcet.soris
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Fig. 2.3 Spectrul de difractie cl unei probe cu
30% mot. CaO si 70% mol. ZrO4
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Fig. 2.4 Diagrama roentgenogratica de taze a sistemului
binar Zr0y- Ca0
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Paracctrul rejelei oristaline sl soluylel solide cubice o=e
caloulas atiiicind roent enograecele 3i cotods 40 caoloul descrisd in
/163/« Valoarea poracetruluid solutiol salido cubice, cu un conyiuub
d0 li=i.” O8O0, ore valori cuprinse 2ntre a = 5,125 X ;dr 1a 51‘621
Co_garind parsoctrii oo,inuti ocu parametril citayd in literaturd de
apocialitate /7/4/9G/ /164, pentru solugia solidd cubdcd de Zr0,
ou li=22: 0ol Cady, a0 coustati o councordonth dunie

2e3e2e S3POGUL ZRO-= 000,

vin literatura we specialitate co cunocupte cid adiyio Ced,
in bioxiugl ¢o sirconiu are ca resultat otabilisarea o, in forom
3a cubicus Fontiu stablliren dozeaniulul de omopenitate a soluiiod
golide cubice, o-au studiat acestecurile binare .uin tubelul 2626
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Fig. 2.5 Spectrul de ditractie al unei probe cu
10% mol CeO; si 80% mol. Zr0O;
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‘:';113 figure £.6 xelene cd olugia polidd cadicd opore oa cine
:ﬁi t8 .0 pieten dé la O comcentrifle de Zo. mOY veo.. idl-4tc
e0lubilizaze ¢ CeU, ma e~c deterrinct, ceotrzece 1 c;m¢MN;u

mel zorxd de Ceoz_au loc forzuures poluyici 0olide eublce de Cel.
Prin d1s80lvores irvy (vesl £1g.1.30). -

SSC

32- 3 27 23 B 15 — gl
Fig, 2.6 Spectrul de difractie al unei probe cu
20%mol. Ce 0y si 80% mol. Zr0y

Forometxul regelei crictcline cl ocolujiel colide cubise,on
un congirut de 2o, mol LeY, ccloulGt, cre viloorec & = 5,18 £,

Ze303e LALNGENL GRS -HDK

Sioterml biner ZyU,~hnl gote fouzte pujin studict Lin compuru-
tie ou celelclte sictems oxidice bincre ule bioxidulal de sirconiu.
Astfel KeVohartenbes; gi hebuxr /153/ ofirmi cu b rodst cictec ma
pe formeazi compugd hinmzi, iar 7101/, /136/, ooncidezd ¢u im cip-
ten; m se formeced nici soldupil polidee ~td tirsiu l.ot8ker o4
keCollonguso /137/, oretd cd o cceet odc tem existi popibilitcten
formizii colutillor colide cudice On tipul fluorined.
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vercetirile Sntreprinee in lucruzee presentd /101/,/186/,
co wnbgit o6 ceterine limitele in ccxe oxidul de mangen Fe86jio-
neosi ou uTlgy €2 for.a e de eolugle c£olidi cubicd gf domenlul de
omogenitcte ¢l colugiel solide cubdlce Z.xoz-mo in ecest scop e=an
atudiat coectecurile binexe ou cooporitiile din tedelul Ze3e
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ocngemului, in conditiile de lucsu existente, subctonjele de pornire
ou foct capuse ceeluldc;l trutccent tercic cu gi umecteourile bincre
lacte in gtudim.

idn tobelul Ze3s 6¢ Oboexvi ci le concentropii de S5-10% ool
=0l pe 1ingi 4ré, monoclinic opere colugie colidd cableul.sodugie sold
di oubled cre domeniul ce¢ omogenitote cuprine intre 10=Z5%: mod knd

(£48¢2e7), ccre eote in concordantli gi cu resullctele lul l1.5%8ckax/7/

=
z ' i ; 1
| :
S
v
p— —— l_l) ————
—— .j.___.____ | —_—— J;_,_;._____.
B o B
T (92} :
o o ,
B I f 8} ?
) a w .
a t i q)
is‘ i | ‘
\a sme HMW Sy~ J\’”’r’r"r‘"\""
A 1 1‘ i l.
32 =0 26 22 18 14 0

. - ~ -9.
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;oceniul e omonenitcte ma =G putut detezrince antoriti
curLcteradal cotactadll ol colugied cclide cublce obgimute.
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cdctecal bincx (pu-wColL 0 conctitudt oblcctul de otudiu al
o4 caltox cczoetizle sctfel eVeraptenbars gl teGurr /1237y lLieVe
«CISenbEES Gl . edeigutoch /1387 ofiroi ¢l in rcest clctien m e¢ SO~
recs. cocrigd bireré ci nici colupid :oliles l.itBcker nd Fe
colloncues /19/ gl ieldetscl ¢l i..lober / G/, uroti ¢l in cicten
exipts po.itilit: tec forzririd colugiilor colide cublce de tipul i~
orinci, ctobile lu tecperatuzd xidiccte. itucid recente efectucte do
. o@ChezeDou yi (e.inter /134/, /166/4 cu BEOD in evidentd od lu tao
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de cudice ce resicecs i reflexele oxidulai de nichael (£igecl4)e

~6 edcoauri Jin c¢ in c¢¢ mod ozl de il cregte intensita-
tes refleaclor colajlel z0lice cubles od & isdv, icw intensitetea
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Dacd se represinti grafic varictie percmetrului refeled
eristaline & eolujiel solide cubiocs, in funcyie de concentragia in
oxid de nichel se observi 0 verdeyie linieri, care este in concor-
dantd ou resula lui Vegard. Cregterea veloxilor rexemetrulul crxip-
talelor mixte ocetd cu congimut.) in oxid bivalent pledeasd pentru
o strueturi cu refea cnionicd perfecti gi cetioni in exces agesagi

in interstifiile retqlei cationice.

volutiile eolide cublece ¢in cictemd 2x0,=li0 se descompun
in cursul diferitglor trotcmepte terrice in 4r0, monoclinic gi
0xid de nichel dupi reactisa:

Descompuneree incgpd la cce. 1173°K gl este toteld la 1523°K. In-
stabilitates colutiilor oolide cublice de 2r0, ou 110 aretd cd aces-
tea oint fege stabile mumni le temperaturi foerte inclti. Yentru e
conserve fasa cublcd le Semperature ordirexi este necessrd o ricire
foarte repidi ¢ meselor.

Instabilitatea colufiilcxr eclide cubicse de ¢ru; ou »10 oe
poeate explico prin cexactezrul lejituxil metcl-oxipgen din oxidul de
nichel cere ¢ste mei eclsctzonesativ decit el lepituril 21-0 din
4r0y¢ Din studiul compozitiilor fosele obyimute in urms trctemente-
lor termice ese trc. e conmcluezie ci eolufiile eolide cl¢ z:ogeou N0
sint instabile, deoerece electronegativitutec cationunlul i+ este

mlt mel ridicaté decit o catiomnlui cat*, ~caoptd electronecativi-
tote o catiomilul pgtabilisant se pere cdi influengeasd in mod hoti-
ritor etabilitatea solutiilor colide cublce de 4r0,.

Stabiligarea Zr02 cu ML ge poate explice prin ecyiunea
temperaturii foarte ridicate (cce 5000°K); ricire fourte repidi a
probelor (in apid sou eer) care mu & permis descompunerce toteld e
solujiel solide cubice gi trctamsntul ternic de ecurti durstd me a
produeg plerxdexri prin voletilizare ¢ oxlidului de nichel.

Linite de polubilizore nu p-c putut deteriinc, dur pe ba~
ga valoril dcteminate o parcmetrului réjclel fczel cubice, se
consideri of ececote c—ar oitue intre 45~55; mol LiC.

Ce3eTe WQLC‘QOB

studiile Sintreprinoe de divergl cercetitori /loo/ esupre
sictemelox :-i203-2.r02 an evud drept scop si vilorifice proprietigi-
1s cuperrefroctore cls «rize in conditiile in cure uncle proprie-
tijd ale pele pot £1 Smbunutifite prin eduocuri ce oxizi ces
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beg0 3¢ Y0 3° logCq ed algis /15)/, /1248/.
in cercetizrile efsctucte in /168/ =-a urmiyit =oelagi scop
pentru elctamul Zr0,=Cxy0 30 luind $n gtudiu composzifilile bineare

tabelal .8,

55] gof 85 2

5| 10f 18| i ‘4 %

:3 :,:;,. s:z;oz.rcz(hh
c:zo* 273

u6 ckestecuzile oxidice binmexe apuee tratezentului tez-
alec s¢ conetetu od pentiu concentragii cub 5% mol Cr203 mi apar in
specizele de difrectie decit reflexele bioxicdului de gircomin mon
clinic. «t cOnceuntzuyii crescinde de ux203 apar in spectrele de¢
difractie gi reflexele 01203. Lar la concentrapii peete 15% mol
Cro0, oper zeflexele coluplcd colide cubice (£ig.2.17).
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Fig 217 Spectru! de difractie al unei mase cy un —®
continut de 30% mol. Cr203sn 70% mol. Zr Oy

, intencitotac reflexclor eolutiet colide cubice cregte atd
€And un raxip 1o C.le%0,. t.zﬁber‘ Gell8), dupd ecxe S.ncepe sl ecudl

(£1.+729)s Lo un congirut de 7o mol Cr.C 3 coexiotd doar eolugia
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80l1di a celor doi oxizi Cr203 31 Zr02 monoclicic. acest fapt a
fost confirnmct de czamenul microscopic ol scciiunilor lustruite,
de anollesa spectrelor in infrerogu i coeficieriul ag dilatare

temicll efectuate asurre macelor cu un confinut ol wure de 604%

-5(‘-

mol Cr203.
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Fig 2 18 Spectrul de difractie al unei mase cu un

coniinut de 40% mot Cr03 si 60% Zr O,
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in lucina cclor eritete nmal sus prin exeninarea oomparativid
e vrul muir crae de probe de creeted (£17.20250424264,2427)y o=
tzes concluzie ci in acect domeniu even d¢ a froe¢ cu un amgetec
fizie sl celoxr doi oxizi topihi, Aceaste resultd din feptul od ben
silc bloxidulul de sircoriu de:i scoperite pot f1i 1dsutificete. Umiy

rul de e 535 co”l, focrte eleb In camul trioxidului ge crow mu _
pocte £1 couse benzilor reletiv interce dé lo 5¢7 ew ~ gi 530 om

din orestecurie. ceasto ee detorsezd bencil intence de la 515 cm
¢ Liox_.dulul de zixconiu,
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bauda de le 575 cln"l intened aplaotizati i cczul trioxidue
1nd de¢ cron pe deplesseczi in ergetecurld r¢ .x.guzri 06 cregte com-
centrciic de biloxid de zircomiu epre 500 cn'l. luird formo apouti-
5 e benzii de 530 om™T e biloxfdului ce alrcoriu pux.

iande de ie 4<5 em'l apcre inti~un oinim de aboorbdiic Sntre
411=443 cm'l 1s trioxid de e¢ror gi in conpecinti ecte acoperiti.
Conpaxind toate stectrale conotoiuig cs winiiul recjpectiv Cicpers
pe mdeurd ce cxcgte c.ncentragic an bdiloxid da airconlu.

hezultatele ccrcetiriloxr expeiriiertals sxtrerzinse elupro
probelor lucte in otudliu, iz pzivinta coeficientulul Cde C1l:-tuze
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termiod cu oriitat ¢. pe misuzd ce cregte oonjinutul in 2202 alure
curbeloxr erte tot nai apropiel. de cceea o Zr02 neotebilizat /3/.
~cect fupt derorctrecczi cd lo un confinut de peste 60 mol (.‘r203,
ru i are loc o subetafuyie partisld o catiomulul refelel Zr0,.
In fisure 2427 91 2,29 este prezentati varlchie coeficlentudul de
dilatare texr.:ici e topiturilor din eceot domeniu.

Ansarmblul psoprietifilor topiturilor eolidificate cu un
cortinut red mure de 5o mol vrp0s ou eritet, cd acestea prezinta
fuue aietincte, corecterlieate prin coede;d paremetril ai refelelor
cxictclire ca g corponengil cirgulaxi, deéci nu o¢ formeczd eolu-
$ii sollde cubice |

% |
QGQ.. .
S%szoz
0,70 r 15%
1 7—~20%,
0,60 e
| 25%,
0,50
‘3%
0,40+ ‘ b 08
| 8
0,30 ' —\
0,20 7
6 °
0,10 > 1
N =-Zr09
510 15202530 .
Cr203

100 200300 400 500 660700 800 900 1000 °C
Fig. 228 Variatia coeficientului de
dilatare termicd cu temperaturd

Fig.2.29 Coeficientul de
dilatare termicd
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lentzu ¢ cercete decd in ecest esistem se formeazi e 1

i
golide cubice, s-au luet in st..din compoziyiile ternere indicste
tabelul 2.14

Zghclud 2014
250, 5m01 8% 80 78 75 To

g 12 lo 1o
Cal 4mol do lo
0102m1 5 o lo 15 lo _

Anclise roentgenostructureld c meselor topite in plasmd tf
eolidificate bruse, axati cd in slctem o¢ formeasi o singurd fasa,
6 cubled (f£ige2e.42).
aomtub::::d.t:::c omzm:gitatu el solujiei solide cudbice mu s-a st
bilit, deocrece in elctem de lo comcendrepid mel mexyi de 5% mol
Ce0,, se formeasd murcl solujis £0dlidd cubici, La concentrejii oer
ee forreozi solujie e0lidd cublicd de Celyy prin dizolvaree Zr0g.
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giotene bincge pl texmefge

Le formarea solutiilor colide cubice in sieterele bincre o4

texncre gzentote In Ze3e G4 Zede, &F0I CORENIY ceenindtocie in-
tcrvalelgi de txcnefoxmaz; tle ZtOE pure *“n ctdrul acestor domenit

sint precentete trel feze: Lxi. ponoclinic, colufle s014dd cublca
[} § CaZrOB. respectiv ir0, monoclinic, colutle colicd cadicl ¢4
unul din oxisii Col0, MO, Pel, nn304. cr203. Lomenille tiifezice
gint condifioncte de temperatura de forrerd o fe.zel cudbleoe, cure
diferii de lc un oxid le eltul. lpotess ci formeres colutillor co-
1ide cublce ecte deterrinoti de ecelaapi ccuze cire corcuc la opa-
ritic intervoleloxr de¢ trensfor:rre ecgte particl volabili, rormarea
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solupiel golide cubice mu este exclasiv o transgformare de fasi, de=~
oarece esimultan exe loc ¢i o reactie chimicd (difucie gl interaciin
pe le lirita feselor) g mn ee ptie cum e« influenteazd cele doud

procese.

Lacd pe considerd trenefoxmares de fmgi ca proces predo=-
minant, atunci &r trebul sd fie velablle aceleagi reguli ca la
transforsaree ird, pure Adicd ocxristalele cu multe defecte se trane-
fornmd la temparatuzrl csi josse decit cele cu mai putine defecte.

Dacd se coneiderd reectla chimici, c& proces principal
/136/ atunci este volabildl regula stebilitd de heFricke, in confor-
ritete cu ccre, cristalele cu retesue putérnic defornaeté reascyionea
38 cu substungd etriinid le tempereturl mei Joase decit cristalele
cu reteana slob deforceti seu nedeformeli.

lempeyature de¢ trenaforneye se pocte nicgora pufin feyd de
teoperatuza teoreticd de transformerec, dex reecfie chimicd m este
legati de un intexv:l age de Sngust de¢ tempexaturd.

Prin folocl:ea unox substunte initiele puternic deformete
ar fi posibil =4 ie ncgterc, la temperaturi mel joesse, 0 solujie go
1144 monoclinici sau tetregonald, cure ore pxorrietagl figice dife-
rite gi couportexe la trensformere in solutie eolidd cubled diferit
fotd e colutle solidd cere se formgazd cind reascyia chicded i
trongforraren de fagd decurg simulten-

lezults cd forcsrea solujied c£olide cudice este un proces
complicet gf nu se porte precims age e ugor Anfluenta diferitilor
factorl asupra tempexeturil de forrare, Ceea ce pe cunocste este cd
defectele de xeten cle cubotongelor inigicle cu influenyd foarte ma
T¢ asupra tenmperaturil de formazre a solupiel solide cubice. Temperza
tuze de formaere & eolutiei solide cublce ve i cu etit nai micd, cu
cit substentele iriylicle tu o rei66 cu mci oulte de¢fecta.

in cele c¢ urneszi ee prezintd mseenismul formirii solugie
8011d¢ cubice in pictercle texnare. fentru aceanta, compozitiile te
Bare o-cm eupue unox trctenente tercice le temperaturi de 1006"0,
1200°¢, 1500%,1700% timp de 1 h, 2 h, 4 h, 8 h, 10 h.

lentru & uprecie in ce proporjie coexistd in probels trete
te terric eolufle eclidd cubicd gt 4r0; monocliric, e-eu preparet
eopeetecurl ¢tulon cin solugie cubicd en 10,20,30,40,50,70% 4r0,
monocliric ¢i e-c fucut anclisa roentgepoetructureld.Cantitetes de
eolujle £0lidu cubica e-a etabilit prin compararea intensititilor
liniei (111) & -xC, aonoclinic gi o linie (111) a eoluflel csolide
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cubice. Rezultatele e¢xperimentale pentru compoziyia cu 78% mol
ZrO2 + 12% mol Cal + lo% mol NiC ge prezintd in tabelul Z.15 si
figurs z.43.
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Fig. 2.43 Formarea ssc ternare pentru cor -ozita t0% mol ZrGz s

+10 %% mol Ca0 « 10°% mol N: C
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Anelizind cinetica forndrii eoluylei solide cubice ternere
(£12.2.43) se¢ constatd cd soluyie c0lids cubicd se formeesi de la
1273°K. #al intii ce formeazd solugle go0lidd eublcy in eletemal
2r0_~CaC, oxldal de nichel rdminind nedizolvet. Gdatdi ou cregtexqa
tempezatuzii ere loc so0lubilizaree oxidului de nichel, aatfel ol la
temperature de 1773°k in sistem este numeil colufle £o0lidd cubled

texrnari.
Se remercd feptul ci foraerea colugisl cclice cublice binere

(Sn gistenul 0102-310) g~ pututd rune :n eviderny  ruicd piin topire

la temperature jetulul de plesmd gi -rdcire bruscd 168/, in prezen-
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te oxidului de celciu solubilizuree oxidulul de nichel are loo la
temperaturi cu mult maei joase, ceea ce face ca la 1773°K in sisten
gi existe nunai golutie solidd cubicd ternard. :

acect fenomen poate f£1i explicat prin faptul cé pe suprafata
de reacile & granulei de ZrC, la temperaturi relativ mici 1273
1573°K, numirul centrilor activi este mic gi acegtia intra in reac~
tie in primul xind cu oxidul cel mei asctiv (Ca0). Oxidul de nicel
g¢ &f13 in pozijie defavorizmtd gi solubilizareca lui se produce
lent. Cu cregterea temperaturii are loc mirirea numdrului cantrilor
cetivi, concurente sldbegte gi cregte coeficientul de difuziae.

Zebelul 2.15

Temg;xaturﬂ Tiﬁpul Compozitie fazalid 22%23%8

gublcd & |

1 210, (W) +55C+R30 ]

2 12x0, (i) +3SC+N40 _lo

1273 4 gggkgn;+§sc+nio 20

8 |2r0,(. )+SSC+Ni0 40

1473 Y gggeguz+§sc+uio 20

4 2r0,(1d) +SSC+N10 60

1573 2 {usc ¢+ B0 bo

4 SuC + Ki0 8o

1775 1 SsC_+ Kil 8o

2__ |suc _100

1973 1 S5C Jloo
Cercetdrile efectuate in cadrul tezei de doctorat constituif
0 confirmare a rolulul gi influenyei dimensiunilor cationului adifif

nal asupre deformeyiei celulel 2r0.. Substitotie zr#* ge cdtre catid

ni cu raze lonice cuprince intre o,67th§i 0,92 Kz duce la formerea.
polutiel solide cublce. S
Va. iatie parametrului regelei sclutiel eolide cubice iIn fum

tie de razc ionici o cationului edijioncl ce prezinti in tatelul
2elbe
Perametrul reyelecl cristalire al spolugiei solide cubice binj
re -1 ternore varinad proportional cu cregterea concentregiel oxidu
lul edigiornel pin. ls cdomeniul de omozenitate a2l acegteias
in tebelil £.16 se dau rezelc ionice ele cationilor adition;
¢

1i, valozile elcctronepativitiyil ccestore si perametrul solugiel
bice limitd in acecte cicteme.
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Yabelul 2,16

|_Elementul | Zr | Cal Ce| kn |Fe Co ML 3 cx
ggfi&:ﬂ{m 0,79 | 9,99 | 0,94 | 0,80 0,740,733 |0,65 J0,63
-2
fegometsid 1 - I5,154) 5,154 5,066/5,04 5,089 5,095|5,074
%ﬁ;:ti:étlf’ 1,22 | 1,00 1,40} 1,60 |2,64{1,70 |2,75 |1,56
(- )

In tabelul 2.16 se dan reazele ionice ale cationilor adi-
tlonali, velorile elesctronegetivitiatli acestora gi peranetrul so~
lutied solide cubice limiti in aceate cisteme,

Structurc solufiilor colide cublce ce apcr in aceste sis-
teme epte caracterizati prin faptul cd reteasue pertield cationied
este complet ocupati, in timp ce reycaus enionici dir caunze confi=-
matului global de oxigen mal reduse, prezinti un rumdr variebil de

lacune.
Stabilitautea soluyiilox eollde cublce terncre =-co studiat

prin tratamente texmice le temperaturi de 1173°K. 1273% i 1423%

cu o duretd de lo, 25, 50 ore. Ide..tilflcares coxzposijylei fozale
8-a realigat prin analizd rountgexnostructurcli.

Toate esolujiile solide cublce ternare, cu ¢xcepyla celor
d4in sistemul qu,-baO-Cebn, ce¢ descouwpun paryicl ino intervolul de
tempczatuxa 1173 - l4c3 hy Viteze maxi.d Ce desconplnerc ce atin-
ge la 14z3 Ohe in tebelal 2.17 s6 rreaints rezultutsle obyinute in
urme tratementelor texwice efectuute esupra eolujyiel e licc cubice

Tobelul) .37

iTemperatule wrety inculeiriil vowpazdpic fouald
g P Etinutﬁ
X
lo oG
1173 <5 Lol
[¢] Sy *Z ”~ :&
:?0 o %‘-?.1 “"2: \i .'1!
1275 a &ub+ZIb2(L)
29 s LeoyC-(1o )+l 10
lo Q‘C+Ar£;(k)*uib
1423 ey ciCrixuo(L)+hiv
39 .- C+‘_1u‘r_(b Y+iniQ
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cu composifia: Bo% mol 4r0, + low mol Ca0 + lok mol KiO.

solutiile eolide cublce ternsre se descompun in Zrog(!)
oxid aditioncl gi cantitdyl diferite de fazd cubicd- Se pare (11
la dercoupuncrea perfiold a solufiel solide cuabice ternare arxe
loe o degemeeteécare rertisld cu sepereres oxidulul adigional.

ve nmentioneezd feptul cd ir urms tratcmentelor termive
mu g-a pue in evidenté Ceirl,, faza intermedieri la formeres solu-
tiei eolide cubice in eistemul 210,~Cal /136/, ceee ce dovedegte cd
destabilizares maselor in sceste condiyiil este parylald,

stabllitatee colugiilor solide cubice ternsre depinde
oa gi la cele binare in foarte mere misurd de ceracterul legitu-
rii oxidului ediyionel. Cele mei Ingtebile solufii solide cublce
ternere sint acelea lc care ¢lectronegativitatea cationulul are
valoarea ce8 mail mare, adicd cele din gistemul Zroz-CaO-NiO gl ce-
le i stabile sint eolupiile solide cubice ternzre din gictemels
0:02-030-Ce02 gl Zr02-CaO-01203-

ce6e Concluzii

Forcarea eolufiilor solide cubic¢ in sieteme binare este
mult discutati gl controvergati in literzturc de specialitate.

In tocte eictemele bincre gi ternarée studiate se foriea-
2d goluie solidd cubicd, Iin conditiile de temperaturd oferite de
plasuwe de argon (5000°%K).

bwa pue in eviden{Z pentru primc detd formarea solupiei
gsolide cubice in cipterul bincr 2r0.=Nil, la temperatura jetului de
plesais ‘

b=a otabilit domcniul de omogecnitate al solufiei solide
cubice im czistemele bincre 2x0,=C00 (17-28% mol Ce0) i 4r0,=kin0
(1o=25% mol Lin0), iar la sistemele binore Zr0,~Ni0, Zr0,~Fe0,%r0,=
Cr203. cdn cuuza inztebilitdyii scolufiilor solide cubice, m s-a
putut preciza cowcniul de omogenitzte.

Avind In vedere olyinercea unor mase oxidice cu proprieta-
Y1 elcetrice, s=a ales ce bazd eistemul biner ZxOQ-CaO, deoar¢ce
solufiile solide cabice ¢in acect eicten prezinii ces mei bund eta-
bilitate termici i wu 1o tempersturi ridicate o conductivitete
celectricd buni.

oea £tabilit doreniul ce omogenitcte <l colupiel solide
cubice ternere, rezultind limite de eaturere a colufiel solide cu-

bice q. Zroz-Cao (eu $=22. mol Ce0) cu cel de al treilea ozid, cu-
prinea intre lo-co% mol.
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In urme tratementelor termice soluyille e£olide cubice ter—

nere g€ destabilizeazd paryial, cu excertia celor din eistemul

Stabilitatea solufiilor colide cubice ternare depinde ca
§i ]a bobipaze in more misurd de carccterul legiturii oxidului
aditional. Cele =2l incteblile solujii colide cubice terncre sint
cele din eletemul 4r0,~Ca0-Li0, izx cele nel stabile gint cele din
gistemele Zr02-0a0-0502 gi 2102-630-01203.

Pe mAcura cregteril conjinutului in oxid adijionel are loe
cregtexea paramwetrulul retelel coiugiei colide cubice binre i
ternare, pinid la sparitie In eictem ¢ unei siingure fzze 91 aruce
golutie 8011d3 cubicd.=~
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CAPITOLUL 3

¥ U5 CT]

3.1. Condyotivitatea eleotriod a maselop oxidice

Studiul oxisilor refractari in vederea utilizirii lo® oa re-
sistenye electrice oonstituie preccuparea mail multor cercetitori.
Yerpst /3/ im apul 1900 a utilizat oxizi refractari (Zro2 stabi~
lisat ou Y205) ca resistenja eleotricd pentru sursele luminoase
(filamontele Nermst). Cercetiri importante in agest domeniu au ela=-
borat, mai tirsiu, Anthony /172/, Xeller gi Andreieva /173/, Rutman
si Toropova /174/. Pentiru ca un oxid s& poatd £1 utilizat oa resis-
tentd eleotrioi tredbuie ed aidi temperatura de topire ridicatd gi
oonduotivitatoa olectrics buni la temperaturi fmaltd. Oxizii cu
tomperatura de topire maji mare de 2000%K se pregintd in tabelul 3.1.

Zabelul 3.1,
Oxizii Temperatusa de Oxisii T rature de
topire K topire g

510 2700 w5 3050 T

BeO 2820 HLO, 3080

Cav 290V KgO 3090

o, 2340 ThO, 3500

0602 3000

In stare purd, tofl aceytli oxisi, prezintdi unele inconve-
plente care limiteazd utilizarea lor in preactiod. Astfel, BeO, Cal
31 3r0 roacyioneazi ou vaporii de api. Z2r0, 31 Hfo2 presinti o
transformare polimorfi ou variayie mare de volum, iar Ce0, 51 UO,
sint instabili, Mgl este foarte volatil, iar ThO, este ugor radio-

activ. Utilizares in practiocd a IhO, impune luarea unor ndsuri de
i-rotesyie, care sint foarte costisitoare.

Bloxidul de zirooniu stabilizet in forma sa de temperaturi
ipnaltd, oste un aaterial bupn oonducidtor la temperaturd ipaltd gi
are 0 aure ineryie ohimicd (fig.3.ls)e Conductivitatoa bloxidului
do zirconiu stabilizat este de naturd ionicA /175/,/176/,/177/,
/178/, sau de natura electronied - ionici /173/ .

BUPT



- 87 =

Temperaturg °C
X 2000 %00 1200 1100
| — 1
0t
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3
S -20
L
(e 4]
R
*‘ -30]
4 5 6 7
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Fig 31 Veriatia Cu temperaturd ¢
conductivitatii unor mase
oxidice zircenice stanilizate

In general, conductivitates electrisd in oxial esats do Jdoud
feluri si apume: conduotivitatea ionick gl electronies. Condussivie
tatea ionicd are loc prin deylasarea ionilor ,iar aooluetivits sus
electronici prim aparifia gi deplasaree unor electreni in obanda 4e
oondustie. Ambele necanimne sint legate do existenta uwnor Egegate

fp reteaus oristalini. Concentratia defestslor de strusturd prodesi

de agitatia termiod este dati de relajia :
D= noo' #r (3.1)

in oare:

no este o constanti; ., ~ enerzia DeseSAri pentru oreares

unui sip de defecte; K - constanta lul Bolscan; T = teajsmeture
absoluti.
Copductivitatea are expresia:
65'- n}”. = 65; ‘19. (,‘2)
undes
este mobilisatea gi @ sarciss eleotronului.
Conduotivitatea electriod in oxizi se poate sorie sud for s
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in care 61 esto oondustivitatea ionicd gi 60 condustivita tea
eleotroniocd.

Conduotivitatea oleetriod in masele oxidice udbtinute prin
_resare si sinteri.are de,inde de condusctivitatea elsctriocd a gra-
pulelor i porilor.

Ga (O, + ©,) granule + (04 +054) port (3.3)

Condustivitdyile ionioce gl eleotronice sint diferite in e
dii difsrite. Curentul electric va trece preferentlal prin purtie
torit do sarcini, ocare so gisesc in conocentratia cea mal .are, san
prin iunii cei ual mobili. Conductivitatea este legati de existep-
ta upor defecte in reteaua oristalind a oxidului, oreate prin agi-
tatis termiod sau prin preczonga wnor Llapuritiyi. “olul lapuritiyi-
lor incluse in reyea esto deosedit de laportant, deocarece insoryia
lor in retoaua ocistulind wodifios oonoentrajia defectolor.

din sistemo terpare ale mi

Jolutiile soliie oubloe din sistonul Zru, - r203 Su un oonfi=
put do 10 . '{203 au 0 oonduativitate eloctriod de doui ori mai mare
/18G,181/ a00it soluyiile solide cubice din sistenul ZrU,~Cel ou un
conyinut do 12 . Cal.

Varia{ia lintiard a funot{iei log s £(1/7) fntr-un domeniu
larg de touperaturd (fig.3.1) indiod oxistenya unul singur aod de
conductie in casul solutlilor solide din sisteaul Zwé-YzO}/l?ﬁlo

Avind ip vedere od stabilitatea 3i compossarea maselor din
sistenul Zru,=Cal este asendniboare ou cea a zaselor din sistemul
2’02“203’ preoum gi faptul od 1205 ridicd greutdti de ordin eoono-
mic prin prejul de cost ridicat gt prin grousiyile de proeurare, in
cercetirile din cadrul tezel de dootorat s-~a ales ca basd sistemul
Zr,~al.

Iuind oa bazd siastenul Z305,=Cal s=au studiat sisteme terna-
ro cu adaosuri de al{i oxisi, cu influenyi similard oxidulud de
ytriu, dar cu mult mai leftini i ou o rispindire mai mare in ne-
turi. ka alegerea ncestor oxisl o=a avut in vedere ca ei fngiasi sd
fio seaiconductori. S-a studiat variajia conduotivitijii eleatrioce
ou teuperaturl pentru urmitoarele sisteme ternare: Zr0,=Ca0=Co0y

210,=Cav-Undy Zr0,=Ca=Feds 730;=Cau=CTa0 53 Zr0,=Ca0-Ni03
Zr0,=Ca0=Co0 5 o )

3¢2.1. Determindri experjmnentale
-asele topite gi solidificato au fost gupuse mHoindrii pind la
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:.tun;l sub 40 aloroni. Jia seest material s-eu .uat probe pentru
terninirile efectiate asuprs conduetivisitii elestrice. In assest

s3e0p s~ab confesctionat pastile eu un diametru de oca. lv mm gi o

grosime de o0a. 5 ta. Fastilarea s-e realizat prin presare ueca

otomdoooa.lzounl/ana Duplw“ —rt

e b o e rerard ds 20;30 pastilele au fost sinteri-

K intr-upn cuptor fncilsits o
l'!ﬂa (21;.5.2.). : pl...l *

1
Fig. 3.2 Cuptor pentry sinterizare
1. Cuptor 2.Arzator de plasma
3. Proba

Pe aceste pastile s=a determipat resiatents elestricd in eu~

rent oomSinuu, folosind montajul dia £8ge3e3e
Resistenta R, & probvei se caleouleasi ou relatia:

R 311} ¢ * Re (8.4)

tn care secpificatia termesilor resaltd din figurs 3.3

Tensiunea '01 e fo8t misurati su ajutorul apui vOlioetru sag-
petosleotrie de olasd 0,2, isr walcares resistentel e%lon Re a
tutalmluuolumluunn-lu apare pe ea sd vu depd~
geassd 1 V (ceca o este in copsoriangid eu dumeniul de nisursi al
ailivoltmetrului electronic utilisac, care permite citiri ou erve-
rea maxisid ds ¢ 1 oV). Pentru a proteja redresorul stadilisat folo=
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sit ea sursi de¢ ourent ou tensiuni suprinae fntre 0=200 V, 8= 0=

& of

Fig. 3.3 Montaj pentru determinarea rezistentei

tilizas o rezistentyd balast R, /182/.

Probele au fost montate intre dol electrozi de plasimi i
agesate pe un suport ceranmie £m interiorul unul cuptor electric,
previsut cu Inocdlsire reglabili. Temperatura probei s—-a minsums
ou ajutorul usui termocuplu platinill % rhodiu = platiad Tensiunca
agestula fiind uririti ou un milivoltmetru elesctronic inregistre-
tor.

In figure 3.4. se amti montajul pent-u incdlsirea probel.

La miisurarea vesistontei electirice a probei s-a {(inut seana
oa regimul termic Jin cuptor sid fie stajionar, luoru upor de sop-
atasat prin intermediul fnregistratorului :S.Z.R. (£ige3e5)e -
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}.2.¢- iﬁli!lﬂl.‘lﬁg:i!ﬂ:ﬁﬂﬁ.ﬁlﬁl‘
Jin sisteaul ternor ma-c.nu-Cw =0y Fegitit prin ointiri-
ro 1s belanto anulitiod prubele redave in tabulual 2.2

Iabelul 3.2¢
z2. S - . e I 3.4 ¢ -WIJF LSRR g L SIWIATTII
Mo, mo1 | as|ss]7s] 73] Jss|8c] 73] m]as]aa]7e |72 [7s] 20 ]
Cah 0l |= @ [ |[= |= | &) & B 6] I 2| I I|25|X
So a0l | 131172812714 9112124 51015201010
M3z z:o. =d3azkcsz3zks Rz dzstos&oat SR=cftaat X i:x3PE sad

Alegereu oompositifilir luate fp studiu s=-e fiout {inind see~
mumuuuunmmqunuumumam
lizat ou Cou gl Cal. Fentru sicteemul Zru;Co0 domeniul de omogeuita-~
tv & colugtiel solide este cuprins intre 17-27 =~ =m0l Col, iar pentru
sistenul Zru,=Cal domcuiul este cu;sins intre &=22 .. mol Cav /1a/.

Joterninir.le experimentale efsotunte in vederes stabilirii
variajiol rezistenyel spocifice a solutiilor solide cu tempereture,
au ardtat cd toats prébele poseldd coeficientul do temperaturi X ne=-
sativ (tabelul 3.3) cecs 06 aretd o comportare speeifiei seaiocondne-

mim.
Iabedad 323,
PEISTIJIBLS c oS LT DLl SXI_IBI=T= -G B - R SR - o ==
"r. b zﬁ
M o e-a IR RS
b:==¢::~=aaaq:z;zib:::a:?g::z::zza:;uz:kaz.z:anaxlzx:aa:u-.a:::s#
1 85 (15 | = 6,66 10° - 59840 - 2,660
2 |83 (17 | = | a,78 12 - 3,908 - 1,310
3 (7% |26 |« | 8,73 7 - 3,860 - 1,890
a 73 |27 | - | 8,88 10 - 3,664 - 1,79
5 1% |36 | - | 4,03 107 - 3,62y - 1,780
6 85 | 5 1 ) | 2,535 1° | 2,0 - 1,012
7 |18 |10 | 3 | 384 0 | =305 - 1,520
8 1% 15 | 3 | 4,70 20° | - 3,80 - 1,880
3 les | 2|6 | 3,5% > | -2,885 - 1,40 _
. |8 |1s |6 3085 20° | - 2,802 - 1,371
1 2 [ {6 |2,720 17 | -2,221 - 1,081
(=S AT (o o S WO Wk T

taun 5.6 pruunta variagia rezigtentel specifioe im fumo-
tle io tonpraturd 1la o temsiupe de lu. V pe prodbi, avind pe ordo-
putd logaritnul rezistenjel specifice iar »8 absclsi waloarea resi-
oci a2 tenpsreturii absolute a poodel, pemtru sasele din sistemul
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Zr0,=Cols Be constati cid existé o dspendenyd liniard intre log¢

-3 §

10,0

9,0

80

4,0

3p

la temperaturi pind la eca. 1023%°K, 0eca ce dovedests eod

1

15% mol CoO
17°/e mol CoO
26°/e mol CoO
276 mol CoO
30% mcl CoO

x

g 4> o

//
;

4

/ éﬁf =
X 0.
\ Ziod

//

/.

Xl
/ A/%’.C"

//

|
I
1

1,0

1,5 2,0

3

2,5

107 T °K
Fig. 3.6 Variatia rezistentei specifice cu temperatura

pentru diferite compozitii de CoO

3,0

-

3.5

tn licita acestul interval probele se comporsd dupd relatia esuncsou-
%% a seciconduwotorilor 13

Se= $o® >

/T

(345)

in cares §T MG, valorile resistivititii la temperesurile T,
respectiv T,
b « coeficientul energetio al aavserialului.
oin figure 3.6 se observi el pe nmdsurd erepterii eonsoptrayiel
| oxidului de cobalt rosistenta specifiod seade asingind un miniz la
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17% mo0l CoO; 1a un eontinut cuprins intre 17-24 % mol Co® :: ..
resistenta eregte oa apol si scsdi In eontinuare odjinind valoares
ainiad 1a % 5 30l CoO.

In figure 3.7 se redl dependenta eonduotivisifii ~&= tn fume
de $ pentru ecaposiiiile din sistenul ZrGy=Cad~CoO. Aceste dabe au
fost deserainate peptru domeniul de vempereturi de la 20-950°C.

300 PAVSIRS

i |
i | il ]
C] 86% mol Zr 0'2+9°/emolCa0+5°.’cmolf-3::--§-f
o 81% mot Zr Op+F/emnol Cad+10% im0
76% mol Zr Oy +8% mal CaQ+18%, mo. (¢
8% mot Zr G +6%emol CaG+e 8%/ ot CoC
§0%mot Zr Oy 2omol CaD+lg%em sl 2ol

T e cn s

Y —

-
T

PNV W

i
1
i
|
|
)

i e oo or e )00 Attt s e o

'm 70% ol Zr O, +6°moiCaO+ 24%mol Cod 1 N N

¥ 70%mot 20, +20%mol CaOs 10% mo\ \\i\
. UTleMmo 2 cMolLaLU+ oMo
10 N \\\\

N

\
AN

DNAY
- N W
o '\\.\"\‘5\1
8 10 12 14 16 18 20 22
10% /7 °K
- . . - - s - - 1
Fig.27 Variatia conductivitatii electrice —Lm functie de~-:'{—— -

pentru diferite compoZitii din sistemul Zr0;-Ca0 - Co Q

Isotermels conduotivisigii tr funotie ds compositie se dau i
in figure 3.8 a i b, ’ |
inalisind variagia conduotiviti{ii fumojie de Sempereturi |

din £ig.3.7 91 is0ternels din £1g.3.5 a gi b e observi urwidoa- j
rele: ‘
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a) ) " o
°% mol. CoO bJ %% mnl. Co v

Fig.3.8 lzotermele conductivitdtii electrice infunctis de compozine
a) Zr ©g +{5-30 1%emol CoO ’ |
bl -e- Zr 0+ {5-30)% mal Ca0
~—2rQ,+ 3%mol Cal+ {5-20}%.mcl Col

Conductivitatea eleotricdi a maselor din siastenul sz-cou
eregte odati ou gregterea conjinmutulul in Cou pind la 17 . mol CoO.
Ia un contibut mai sare de CoO, intre 17-24 7 mol CoU, GAre Frepre-
sinti domeniul de omogenitase & solutiei soclide oubiee ,are loc o
sclidere a conductivitizii elsotrice. Ia un continut yi mal aare de
CoO se observd din nou 0 cregtere a ocondustivititii elsotrice, care
se explisd prin preseunta oxidalui 4de oobals alidsuri de soluyic soli-
di eudbiocd.

Dis stadiile exdstente in liseraturi /133/ se constati pentru
sistemnl Zro,~Cad urnitcarels : sondussivitatea eleestricl ees mi ai-
ol so objine peotru eompositiile ¢e oontin 4 mol Caly lar eonduoti-

__’-v"-—‘—'

CES ‘..

l Y
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vitotea cec mal ridicatd se obyine la zasele cu 14,5 % mol Cal.
~eptru Case ou up gontinut mai nare de Cal 86 observi o seldere a
copdustiviti}ii elestrice. .xplicatia acestul fenomed constd In aceoa
ci po misuri ce orogte continutul in Cau, oregte i ocondugstivitatea
pinid la aparijio in sisten a unei singure faze i anuae & solatiel
solide oubioe. (8 ocntinuturi wai mari de Cal (14,5-20 J mol Cal) 1In
sistes existi pusal soluyie solidd cubioi.Im acest doceniu de omo-
genitate a solutiel solide oubloe are loc o socddore a sondustivi.
tiy1i eleatrice, fapt constatat la toate aasele atudiate de diferifl
oercatitori /lb4,1l85/. Aceastid soddere se poate explica printr-o in-
teraoyiune sau stringere a golurilor libere, ordonares sscestors asau
formarea unei fass secupdare in sistea, efeoctul oldrora este ajiegore~
rea aobilit.iyii iomilor de oxigen gi in ultimi instantd, misgorares
oonduotivititii electrioce.

Conductivitatea elestricd a zaselor din sistesul Zro,~Ca0=CoO,
ore;te odati ou oregsterea ocntinutulul de Col, la un continus Gob~
stant de Cal cuprins intre 6=15: a0l Cel (£ige3.8 a i b). Aceasti
eregtere atinge un aaxism la un continut de 15 » Co0, Aupd care sos~
de pind la cca. 20 .. mol ColU ca apol ed oreases din nou odati ot OOD=
tinutul de Col.

Conparind coniuctivitatea electriod a aaselor din sistemul
Zr0,~Ca=Co0 pentru o teamperaturd de coa. 650°C ou eondustivitatea
oluotricd a maselor din sistemul Zr0,Ca0 /187/ se constatl urmitoe-
relo ¢

- [a an ocontivut de oca. 15. CoU condunstivitatea elootricd se
aprogie de conductivitatea sleotriocd a solugiilor solide de Zx0, ou
18,5 <Ca0, la o temperaturi de 00a.l0u0°C. Resultd ed introducerea
oxidului de cobalt are un efect do mioyorare a tenperaturii eu cca.
50°C, dsei conduce la obyinerea unei conductivitpti sporite la tem~
peraturi nal joase. Conolusia este valadild gi la alse temperaturi,
ziogorarea tempereturii fiind mei micA pentru temperaturi sudb 6009
31 oal ware pentru temperaturi peste 10u0°C,

- Condustivitatea electried asaxiniA o presintd, atit in siste-
oul Z00,~Cal=Co0 0it 91 Lo sistenul Zr05=Co0, solugiile solide ouble

%e din apropierca limitei dintre Zx0, monoolinie 51 solutia solidd
onbio&.

seldete Sintemele tornare :Z!ngC.O—IBO. 3202-0.0‘1‘0.
ZuOQ:CQO-ngoz

S-a studiat conduotivitatea electricd a solujiilor solide ou=
bloe in sisteuele termare Zr0,=CaOmilnl, Zr0,=CaO=Fel, Zr0,=Ca0=CEy0s)

-0 domoniul de temperaturd 2)3°¢ « 1273%°K.Composijiile luste $n Bbu—
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diu se presinti fn tabelul 3.4,/186/.

Jabelul 3.8
PR B SIS IRBR AR T NI PL IS IIBMBIABLAIZ T IR IS TR IR
8 &C 3
7 mol > A A 60
Cal
10 10 10
% mol 10 10 ) T¢)
Cx»,0
% o S 10 |15 | 20 | 25 %
PeO ,
% mol 5 10 15 20 25 0
1
Igug}n'ﬁnz -2: sska=3.::5¢ :9,. JI:?::J :.32 :L_?- = am

In figure 3.) se prezintd variajis oconduotivisiiis
eleotrice in funotie de temperaturd pentru diferite composifii
ternare.
300°C

H T

-y 90° 80C°C

'

500°C

20C°C

1
168 e 85%molZr0,+10%% molCa0 + 5% mel e O
A 85 moer02 +10°/4molCaf + 5%motMn O \
-g] ® 75% mol Zr 0y +10% mol Ca0 +15%mol Cr0- N
10 i o
8 10 12 14 © 18 26 22

10"/T°l< :
Fig. 3.9 Variatia conductivitatii electrice —9—% funct'~> de
1}- pentru compozitiile indicate din sistemele
ternare ZrOZ-CaO-FeO,- L:Oz-Ca O=-NMaC st

Zr 02-Cc 0 - Crp O3
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Isoterselc conduotivitiili electrioce sint representate in

tigura 5.10.

°% mol

Fig. 3.10 Izotermele conductivitdtii electrice
In tunctie de compozitie:
1= 85%m~LZr 0y +10°%%6mciCal+ S”smol(FeQ

2-85%metZe Oy +10%mol Ca0 « 5% molMn0
3-75%molZr 0 +10*-molCal +15%mot Cr,03

Apalisind figurile 3.) §i 3.10 resulsi:

- Condustivitatea slestricd a maselor din sistemul:
ma‘c‘“"‘”a"y este nal nare do0it s maselor din sisvemele:
Zr0,=Cal=Fe0 g1 ZrG,=Cal=inO.

- Condugtivitatea electricd a solupiilor sclide din sistenele
ternare studiate oregte pe misurd oe cregte sontinmutul in oxid adiw
tiooal. In casul s.etexulul sz-(:a)-!oo copductivitatea elestricld
eregte pind la un conjinut de 5 mol Fel gi descreyste la un eonfi~
out ouprins intre 5=-15 i mol Fel. Feate 15 wel Fou apare © -
ugoari orejtere s ocondustivititii elestrice datdi de presanta oxi-
dulul de fier alituri de soluyia 801134 oudblci. Solutiile solide
din sistesul Zri~Cal=iinl &u o gomportare aseminitoare. Solutiile
solide cubice din sistonul «'!.m:;‘E-C:.s(‘\-c:e‘?o5 au eoa mal buni condue~
tivitate elsotricé. Aceasta presintd o cregtere piad a 15 & asd
Cr205. 0 ugoard descregters pinid la 20 [ mol c:205 sl apoi din pou
0 crejtere 3 condustivititii electrico datd de exintenta trioxidu-
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lui de crom in exves.

= Conductivitatea eleotricd mamimi o prezintd solugiile soli-
de cubice din spropierea limitel dintre z.wa sonoolinic g4 solujis
801134 oubick.

- Conductivitatea elsotriod mini.i o presinsi solutiile soli-
de care se afli in domeniul de omogenitate el soclutiel so.ide oubl-
ce. Axplicayia acestul fapt oobstd Lo micgorarea a0bilititli fopi-
lor de oxigen odatd ou cregterea oomaentrsjiel oxidului adijiomal.

- Solugiile solide cublos din sisteaul Zroa-cw-CrZO’ prosin-
td conduwotivitates naxinid inm acelagi dozeniu de teapersturs 51 com=
posiyie oa gi solugiile solide din sisteaul 2RV =Cat=Co0 /1ul/e

= Adaosuri de Feu, ino0, 32205 in cantitit{l mal miel ds 1 = mol
nu 2odificd conductivitatea electricd, dar oconiuo la ajcgorarea
tenperaturii de sinterisare a saselor sireonioce.

Din resultatele prezentate 8e poate oonschide 08 @oluipiilo so-
1ide din sisteaul Zruaac&)-(:rzo’ au eea mai bund condueotivitade o=
lootricid fatd de cele din sistemele Z220,~Cal=ilnG g mz-cw-uo.

3e2+8e Sistemal z:qg30¢o-u10 /168/

Ceroestiirile intreprinse asupre naselor din si:=temul ternar
Zr05~ 'a0=N0, su umirit stabilirea variatiel conductivititii eleo~
trice cu temperature. Compositiile luate In studiu sint redate in
tabelul 3.5.

Iabelnld 2.3
PI::I’:S.::::::‘.:L;:;.: ‘:;:r_'.‘l:a: F; TERST B3 = :2;::!3*
Zx0, 85 | 80 | 75 65 | &
© ROl !
Ca0 ! |
£ mold 10 10 10 lu lf 10 i 10
K10 s | w | 15| 20 I 5 | %
Bl-.ig e $ T, .z-..J:._'" : J - - - a.:l; vt -aJ

DacA se¢ represintd variayia reslsetentel specifioe pentru
paselo 3in sistenul Zru,~Ca0=Niu, in funsyle de temporuturi, avind
pe ordonatd logaritmul resictvengeld spesitiee, lur pe ubssisd valoe-
rea reciproci a tempzraturii absoliute a »robel, se oonsut.i sdi exis~
83 o dependentd limlard intre logg ¢l 1/T, pind la oea. v oC. Acean~
ta dovedegte od in linmita interv: lalul res,ectliv prooele a6 con~

porsd ca semicouduotori.
In figure 3.l11 se preszinti variajia oconductivitdyil eleatrice

tn functie de 1/T pentru toave wasele luste in studiu.
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o 85%%mol Zr Oy +10%mol Cal+5%motNi0 | N\
2| ¥ 80%mol Zr G, +10%moi Ca0+10%moi NiO N
11 & 75%mol Zr Oy +10%mot CuC +15% mol NiC \\;
% 60%mol Zr Oy +10% mol Ca0+30%mel NiQ \\\\J
| l f j
& : .
10 - ' '
8 1 12 % 15 W 2
10%/1 K
Fig- 3-11 Variatia conductivitatii electrice %?n functie de T

pentru diferite compozitii din sistemnct
Zr0-LaO - NiO

Isotersele corductivititii eleotrice in funetie de compo=
\tie se aretd in f£ig.3.12 a gi b.

Analizind variagia conduotivititii eleotTice in functie de
mperuturi din fig.3.1l g4 frotermels 4in fig.3.12 a gi b, se od=
Vi o cregtere a condmotivitiyii elestrice a saselor din siste-
1l ZrQ,~Cal-Ni0 odati cu oregterea oonyinutului de Ni0, la un ecw=
\out constant de Ca0 (10 : mol). Aceasti oregbere atinge un xaxis
} un oonginut de 10 ;. mol Niv. Ia un continut mal mare de K10, ine
‘8 10=25 5 mol K10 solufia s0lidd termard, manifestd o sel-
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dore a comiuctivitijil elsctrice. ~xplicajia acestui feoomen constik

2l

10
-2
10
=3
10
S
k:
- -4
L2y 10
-—| O
-5
10
5 | s
10 1 '
0 10 20 30
°le mol NiC

Fig 3.12 1zotermele conductivitatii electrice n
tunctie de comnaozitie
~~=— 2r 07 +{5-25}%mot Cal

——— Zr Oy +10%mot Ca0 «5 -20)%moltNi0

fin aceea ol pe nisurd ce oregse continusul fm Ni0, cregve gl ocondustie
vitatea pindk la apariyia in sistea o unel singure fase ¢i amume a 90—
lugiei solide oudbice. Ia un continut$ 31 mai mare de Fi(O se cbeervi
din nou o oregtere rapidi a conduotivitiyii eleoirice, care se am-
plicd prin pressuts N10 aldturi de solutis solidd oubled.

Comparind conduntivitatea elactricd a nsselor din sivesmul
2r0wCa0=Ni0 pentru twmperaturi de coa.650%C (£1g.3.13) cu conduotivi-
hc:a eluatriocd a maselor din sistemul Zr0,=Cal &0 oocnstati urxitoe-

rele:
La un continu$ 4e ocoa. 10 % mel Niv condustivitatea elestried

este aeesagi 02 a solutiilor solids de Zr0, eu 15,5 5 mol Cal, la @
temperaturs de ooca. 1:009C. Hesulsd od fctroducerea oxidr%u da ni=-
ohel are un efeat deo uicyorare a tempereturii eu coa. 350°C, deei coD=
duoe la odjinersa umei copductivititl sporite la temperaturi Joase.
Condustivitatea paxini o presinsd soluyiile sclide oubloe din

apropieres liaitei dinctre Zr0; . 011550 o4 solujia #0114 cubled.
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studiul influentei porositapii cpmteloz asupra eondustiviti-~

$11 eleotrice 53 efectust d4in oomposiyia 80 - mol Zr0,e 10 ¥ mol Cadg

+ 10 ° mol Fiu. Din sceste mase stabllisate la temparature Jetului de:

plases s-au confeotionat epruvete ,prin presare la o foryd de 2200k /¢

spruvotels au foat ares la tenperaturi diferite i emume 1673°K,185 pi:!
si 1973°K in ouptoare incdlzite cu gas gi in ouptorul ivodlsis cu

al de argom.
“pntru aceate epruvete s-a determinat porozitatea gi s-8 Risu~

rat rezistenta eleotricd ls diferite temperaturi. Resultatele detormi«
pirilor sint centralisate in tadbelul 3.5.

udelyl 2.5
[ BB B et L Fody- IS Bih— PNl I AR & AR R RRIRR SN IENR_N TR/ c AT I
thllﬂ Resissenta elsotriecd in /mm.mn/ﬁ Greutatea
oy poniIu erite porositiiti speciftisi
in aparensi
Porocitatea 5 _ yon3
33405 J 18,51 9945
B EE o33 ;8:::.883::’8 SAJIZJVZ AL ITJISTIAIIIAIIZI I/ SIS IR sua#
573 90.10° | 17,1 10° 10° 8,850
773 435 269 200 8,950
1273 9.90 8,89 6,66 5,250
PSS 3 5+ 7 T 1A Bk T- | F-Str i BRI I — - - R et ; . ]

2in tabelul 3.5 rezulti ci rexistenta elegtries specifici
oregio cu oregtarea porosititii. Cregterea este mult mal propuntati
la tonpesaturi joase, decit la teaperaturi ridicate.

30245+ Sisteaul Z.:'OZ—COO—CO(EQ

S=a studiat condustivitatea el2otricd a compozitiilor redate
in tabelul 3.c.

Zakelul 3.6
r::; ek SERLE EEREE 2 el L EE EAERE EEERE LEEED z::::p:::j:::m
f’:gl % |2 |85 |8 |7 |2 |8 |8 |75 |70 |65
CaC
TR B R I I IR E R (B U IR O 1P R BT T
ce
;5; 50 15[ 20| 35| % |5 )20 |15 |20 |25
B2z cdvsacspmomcrots oo TR TP PR S T e Y ety | zazzxzskgocAss2zosw

Jatele experimentale asupra oonductivititii oleotrice a maselor
din agest sistes sint prezontate in figurile 2el3g 3elé 91 3e15. la
sistocul binar Zriy=Cel, se observi od pe asdsurid ce oregte continutul
in veL., ara 166 o arogtarc continig a condus tivititil electrice, la
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10 -7 ] | { i
| | | | - |
| 1 j ]
-3 , 0 85% miol ZrC+W0¢%ymct Cal ~gsymol Cel |
10 CNG - — X 80°/omoerCw*iO‘/.mothOf‘:C%mo{ Cr-i.‘:; ,
: ! ® 75% mot ZrCy+10%,mol Cal «15% m \L f
A £5°% mal Zr0»*10%mol Ca. -z5%smoi Ce T
-4 ‘ . “
10 I : [ . t o ! L .
| ' : ?
i | ‘
; %
-5
O |
e |
R '
T .. .= i
c, @ —
~|en 1
|
-7 )
10 —
i ;
: |
!
-8 i
10 ‘
6 8 10 2
0% 1/1°K
Fig.3.13 varialia conductivitatii elect: sice ——in tunctie de 1« centr,
compozitiile indicate din sistemuly Zr0y-GCe0- 720;

10 20 30
°/e mol CeO2
Fig. 3.14 lzotermele conductivitatii electnce
in tunctie de compozitie
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*/stnot Ce 07

~ig.3.19 tzotermele conductivitdtii
electrice in sistemul Zr07-CeO2

toate masele studiate. In timp 06, la Jissesul terpar ZrU. ~Cal-Cel,
50 obyine wval.area maxini a condustivisiyii la un oonjinut de
10 ;. mol Ce0, (pentru un conyinus constant de Cal). Ia adaosuri oree~
oinde de Ce0, are loo o soddere a oonductivititili eloctrioce a zase~
lor.

Comparind valorile obyinute pentru sistenul terpar Z¥0 ~Cal-
Cou, ou condustivitatea eleotricd a aaselor din siatemul binar:
2r0,=Co0, 81 ZrG,=CaC, 86 observi ci sint aproximetiv de acelagl or-
din de mirime. Irin urmere, in intervalul de temperaturi studiat,
conductivitatoa elotricX a maselor Serpare mu este seeizadlil aald
sare dooit a maselor din sistenele bipare, S-a oonstetat ¢i adaosul
de Co0, are ¢ influenyd favorabild asupra sinterisirii caselor din
eistecul ternar.

3¢5+ Copolusil

Conduotivitatea oloctricd maxind in Soate sistomele studiate
¢ preainti soluyille solide cubioce cdin apropiersa lizivei dintre_oe-
le doul fauzo 2rC, momoolinio gi soluyla 801144 oublod.

vonduotivitatea slectricd la toate magele stixiiate variaszsi i
nlar ou tonperature. Pentru toste sistemcle ternare studiate cpoduo-
tivitaces elaoctriok cregte ou cregterea conyimutulul $n cel de al
troilea oxid pini lu aperiyla in sisten a unei singure fase, oind
sre log o scadore a ucestelas. 74 contiputuri mai nsri de oxisi adi-
tiorald ure loc d4in nou o crogtere o conduotivitijii eleatrice, da-

thritd conductivitipit nsfiyt a oxddulul in emoes, alituri de solu~
tie solddd.
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Jcternindrile experinentale efectuate in sgopul stabilirii
variajiel rezistentel specificse cm teaper:ture a solutiilor svlide
ternare, au aritat cd toate probele posedi coefiolientul ds boapere~
turd X Degativ, fapt caracteristic semiconductorilor.

Conductivitalea eleotriod a maselor soade ou porozitutcs 500@=
tora. la temperaturi jJoase scdderea este mai rropuntati decit la teme
peraturi ridicate.

Comparind conductivitiyile electrice ule nsselor din fiecare
sisten terpar studiat se observi od oele maui ridicate ocenductivitdgd
electrice @e ob{in pentru urmitoarele ocompozijiis

- 76 5 mol Zxru, ¢ J ;. pol Cal + 15 mol CoOs

- 75 % mol Zru; ¢ 10 . sol Cal ¢ 15  pol Cx,041

- 80 % mol Zru, + U v mol Cal + 10 - zol N10,

- 80 : mol Zre, + 10 ¥ mol Ca0 + 10 ' mol Cel,

- 85 % mol Zr0, ¢ 10 ' mol Ca0 + 5 7 mol HnOj

-85%.0121.02910%m1000+§f¢-01 Pous
fn inbervalul de temperaturd 293%K - 1273°%,

Analizind conduotivitatea eleosriod ls temperatume de 12v0%C,
pentru ocompositiile Sernare de mai sus, se oonstatdi ol oel aei bie
ne conduce wasa ou cpmposifiar 75- mol ZrU,+ 10 ¢ mol CaC » 15 7 mol
Cr205 (£1ge3.16)s In ordine dosorescipdi umeusli magele Ain siste-
wul ternsr 2!02-(2.0-000. z:oz-cno-nu, ZI.'OZ-CQO-GOOZ. z:-oz-c:o-mo
61 ZrO,=CaC--Fe0.

Introdngerea oxisilor de Co0, Fi0, Cx'ao3 in siatesul binar
ZrO,=Cal are un efect de siérire a conductivititii electrioce 2 00-
luyiel solide, oeece co are oa efect micgorareu tecperaturil de por=
pire o resistenjelor elsotrice ou oca. 2uv=3507c.

Masele din sistenul Zrl,~Cal-Cel, sint 03l> zal atabile la
trstanente termico ropctate ,fiind urnit: de nasele din ~iastenul
Zroa-GaO-CrzO).

T4nind seana de conductivitatos eliotriad ridloutd gi de
gtabilite vea tercicz a naselor dip sistemel: Zr0 =Clal-Cel. 31
ZrO =Cav=Cr,U, in cortiruare numai aceste mzme au fost retinnce,
1s reslisares upor rezistenge electrice pentru construcyis de oupw
toare, cure sa funcgyilonese la tocperatwri do posnte 1¢7)°! ip at~

musferd neprotejatiie
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1100°C 900°C 500°C 300°C

AN

10 4/T° K

'Fig. 3-16 Variatia conductivitatii electrice in functie
de 1/T
1-76 % mol Zr 02 + 9% mol Ca0 +15% mol Co0
2-80°% mol Zr Oy +10% mol Ca0 +10% mot NiO
3-75% mol Zr Oz +10% mol CaO +15% mol Cry0y
4-80% mol ZrOy «10% mol CaO +10% mot CeOp
5-85% mol Zr 02 +10% molCad « 5% moi MnO
6-85% motZrOy +10°%molCaQ + 5% mol FeO
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4el. Geperalitayl

-optru atingereu tecperaturilor inulte ip tehniocd se usili-
seasi cuptoare ocu plasmi, ouptoare solare ji auptvare sliosrioe.cup=
Uoarele elesotrice prezinti unele avantaje, fa;. du golelalte, dgvare=
0e oralt objirorea iptr-un woluc (et a ubeil soue Lsoteruc bine Jefi-
pitd g1 o atmoeferd oont.olati., .nergia termici #e udyioy ,wrin disi-
parsa energiel electrioco, prin intvermediul unei resintonye ,denu itd
el>:ent de incilzire.

In gonoral elementoele de incdlsire pot {1 elsuente netalice
g1 elecente pecotalioce. Ca urmare s dosvoltirii tehnieii vilului a
fost posibild utilizurvae cetalelor refraotare (wolfiru.;, molibdey,
tantal) pent.u obtineres tenperaturilor ridicate. /in clenen .ele po-
petalice o0 extiniere care uu odpitate=o cuptoarelo ocu elewunte din su=
pex~kanthal, iur in ulticii anl a fncepus oconvtruotia cuptoarelor ou
elecente din oxisi superrefractari ou fiabilitate pini la 2iA°K/1 /.
Temporature liciti gi atmosfers de lucru &8 diferitelor elsuenw de
incilsire se presinti In figure 4.l. in figura 4.1 se observi oi la
tocperaturd fmalti, eleuentele de incilzire metalice (ouv exoepiia

ATK y
Atmmasfera neutra ,] b 4

reducatoare , vid Atmosen
Grafit | oxiganta
- !

13000
l
|

Tungsten

Molibden erbSleiUZQt

i
Tantal. ]
i |2 Si:per kentat ’? i
; | Carborund
| ] yPlatina
I | ¢ Kantal
|
|
i
1
i

|
AR
|
f'
t

| I S

B ?—%

3
!
i

| |
Fig.41 Temperatura r?axfmﬁl a ditentelor
rezistenie de incalzice
aetalelor pobilo) se pot foldrei Dumal in atmoafor. re.uucsitoard,
ceutrd sau in vid. In autn.sferd cxidanti oe utilizeasi veilson—
iuctortii, thodiu, iridiu, platina 34 kantLalul. .leucntels

BUPT



- 108 =
~otalfoe se fasoneazi-oel .ai ugor, insi nu sint resistente la oxide-
re L tougereturd insltd. Din Goest motiv esto indicatd utilisares
upor cocpugi intermetalici sau seaiconduetorl, cu toats difieulsitile
care aysr la fasonarea agustora. Ca un slensnt de fncdlaire sid aibd
o fiobilitate mal uarv este indicat ca tempereture de lucru sd fle
ou oel putin 373%% sub teapereturs aaxiaj.

slesuntelo nemetalice au fost utilisate os reszistente de inodl-
sire in doceniul ds tenperaturd gi de preaiune pentru ceare resisten-
tole setalice cu se pot utiliss. Astiel, cuptoarele ou resistesti de
grafit, pot atingo temporaturi de 3uAi%K 1n atmosfori neutri, reduci-
toare sau in vid. Cuptoarele ou resistente din eardorund sint aai
1eftine decit cuptoarele din platimi gi superkanthal gi ating tea-
peraturi de 1850°Z fp atmosferd oxidanti. In schimb, cuptoarels
cu rezistentd 4din oxisi superrefrectari ating teaperaturi de 2500%K
ir atvosferdi oxidanti.

in tabelul 4.1 se presintid clecentels de¢ incilzire nemetalioe

oarv pot f1 utilisate ca reszistente de inoilsire. &
aobeldd 4.k
r:x.:.: IXS SIS IIRGS ISTITRTCIRNARIIZICISIISIARITNIS LFWVISIISEITANJIIIII=ZA=S
Composd ;18 Mpﬂm Taax | Ateosfera de
30% [ 15009 l20u0% °x lueru
hn:::::;;::::z::--;::;;;z:::sa:::::: :::..& 232 33*.3*35 (FP-B-p-§- E =
varborund - oxidanti,re~
Cad 3 1,4 1850 | jaoktoare sau
erksnchal ) -5 - oxidanti,re~
o1, 23.10 U2l - 2030 | 3uodtoare seu
poutrd
Isioxid de sire
goiniu stabi-
At
y : s . |oxAdantd,re-
Ay =h. . Cau 10 W 1 25 | iusdtoare
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suterialele folosite ca reaistente de mmm la cuptoa-
rele cure lucreazi in atmosferi oxidantd lo teaperatursi peste 20wk
30 desoouyun, se volatiliseand sau se oxideasd.

lo tabolul 3.l. se prosintd oxixii superrefractari ou puncte
de tupire wul curt de 2720 %K. Desavansajele utilisirii acestor oxisi
%u reaiutenjo du inoilzire uu fost discatate In puragraful 3.l. Biow
xidul Je zireoniu stabilisat £n forma sa oubiod cu 220’ Cav 91 Cel,,
vl'ng 00y Til, 0t0., onte oxidul suporrefractar cel nai bun condusy:
tor 1& tonzoraturi fnalti. In figura 4.2 se presinti /138/ eompara=
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tiv rezistenta eleotricd specifioX &n funetie de temperaturi pentru
diferiti oxizi superrefractari.,

}

\

e ———— e

ori

5 ] E’

s \\ OS-BeQ ,:_o:
E CeDs \\\L.u M50 i

Z_ 0 1Zr071G% “%~:5§5‘ ?5‘%'

o grfit ZR’Z ~37Ca0 ) Ze 02 ‘,Ct

o ~ T

MoSis ig

G 1000 2600 3000 TOK

Fig. 4.2 Rezistentele electrice ale
oxizilor retractari in tunctie
de tempertyrg.

In gongordanysi ou rezultatele studiilor intreprinse gi presen~
tate in capitolul 3 al lueririi ,s-«u gonfeotionat elemente de in-
oiilzire Ain masele ou compositla:

80% mol Zr0,+ 10% mol Cal0 + 10% mol Ce0,;

75 mol ZrO,+ 10% mol Ca0 + 15% mol 03203;
cirora 1li s-au determina$ ocaracteristieile elsotrice .:ile au fosd
utilizate la construotia unul euptor de laborator,

4,2, soparea resisteptelor eleqgtriace rooedeul
urnaxre la goald sub pres e /1 192

Oxisii superrefractari sint materiale neplastice ou o déritate
mare gi abrasivi. Din acest motiv fasonarea produseler din oxisi su-
perrefractari este dificild. Pentru obtinsrea produselor din oxisi
superrefraotari se utilizeaszs presarea in forme metalioce, extruderea
gi turnarea din suspensie (in forme de ipsos). In ultizul %imp o ris-
pindire fnsemnati au clpdtat presarea isostatioed, presarea la cald
(fn forme de presare din grafit) si Surnarea 1la ¢ald sub presiune.

In urma fncercirilor de laborator efeotuate pentru obyinereas
elementelor de fncdlsire din Zr0, stabilisat s—a adoptat metoda tur-
ndrii la oald sud presiune.

Aceasti metodi presinti urmdtoarels avantaje:
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- permite realisarea unor produse ou profil eomplicat i o
precisie mare a dimensiunilor, eeea oe nu se poate realiza ou meto-

dele clasgioce;
- folosegte utilaje ou gadbarite mici de constructie simpli

oare permit mecanisarea gi automatisarea proeesului de fabricayie;
- elinind proeesul de usoare;
- folosirea unor matrife la surnare care nu sint prea eompli-

oa%e,
-~ glicherul de turnare se poate pistra $imp Indslungat firi si-g

modifice earagteristicile.
frincipalel: dszavantaje ale tehnologiei de turnare la cald

sub presiune sint:
- dificultatea elimindrii liantului din produs,

- productivitatea scisuti.
4.2.1, Prolectarea inssa el de la ator

Pentru fasonarea prodpselor pe basa de Zr0, stabilisat s-a
proiectat instalatia de laborater pentru turnarea la cald sub pre-

siune (fig.4.3).

Aer comprimat

Fig-4.3 Insclajia de laborator pentru turnare
la cald sub presiune.

-Rezetvor termostat;2-Teava pentru alimentare
cu slicher; 3—§tu§ pentru aer sub presiune
4-Matritd 5-Sustindtor matritd € Masa detucru
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Instalatia se compune dintr-un reservor termostasat ou Sape-
oitatea de 2 litri, construit etang. In interiorul acestui reservor
8@ introduce o teavd ou @ = 10 a:, pind la o distants de 10U mm de
fundul reservorului. Teava constituie canalul de alimentare ou sli=
cher al matritei metalice. Prin intermediul unui stut plasat pe oa-
pacul rezervorului se introduce aer comprimat la 16 at., Aesul ocom~
primat acflonind asupra suprefetei slicherului, {1 preseasi prin ocs-
nalul de alimentare in forma de turpare. teservorul temostat sete

fixat pe o masi de lusru, far matrifa este fixatd cu ajutorul upui
dispositiv de fixare.

#e2.2. Forme pontry turmare

O problemi importantd in tehnologia de surpare sud presiune
0 constitulie executia corectd a formei pentru turnare. Forma peatru
turnare este o matritd metaliod demontabild a oirel cavitate inve-
rioard represinti negativul produsului. Dimensiunile formei se sta-
bilesc pe basa desenului de executie al produsului la oare se tine
seama gi de oontreotia de ardere a jprodusalui.

Proleotarea matritelor s~a fiout prip incervari tinind seams
de problemele specifice care intervin la turparea sub presiune oi
anume ¢

« alegerea amplasirii ¢i dimensiunilor canalului de Surnare;

- variatia grosimii peretilor satrifel pentru rdcires aces~

toia;

- alegeres dimensiunilor gi amplasarea canalelor de evacuare

a aerului;

- alegerea dispozitivelor pentru demontarea formeij

-« alegerea materialului pentru oonfectionarss formei.

Matrijele motalice utilisate la fascnarea reaistenyelor din

Zru, stabilizat se presinti in figure 4.4,
4,2.3, lazele (-] de &

Aub presiype
Ip urma cercetirilor efectuate in cadrul tesei de dootorat

s-a stabilit tehnologis optimid (£1g.4.5) pentru obiinerea resistes—
telor eclectrice din Zr0, stabilizat la tempermturs jetului ds plas—
[ 1. 98

Coaposijyiile utilizate au fost:

78 nolmzommluo.mv.ucwz ol

7% mol Zro, + 1. mol Ca0 ¢ 15 ®mol Cr 04

“0203010 . rid
Masele oxidioce topite 6i solidificate au foat mioinute insr-
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Fig. 4.4. - Matrige metalice utilizate la fasonarea rezis-
tenjelor din 2r0, stabiliszat.

un mojar mecanic de agat pini la trecere completd pe sita de U,08ceh./
on°. S-a determinat apoi greutatea specificid a materialulul, deéarece
aceasta caracterizeazi struostura gi proprietiiile de suprafayi ale
particulelor, Odaté cu cregterea greutid{ii speocifice a materialului
8¢ 1icgorecazd cantitatea de liant, oregte densitatea de aglomerare
a particulelor gi deoci scade contracyia la ardere a produselor.

Conpozitia granulumetricd si gradul de dispersie a pulberii
influenteazd caracteristicile slicherului Je turnare. Cregteres gra=
dului de dispersie conduce la cirirea suprafejei specifice, la ni-
rirea viscozititil gi stabilititii slicherului, la cregterea can—
titdyil de liant, micgorarea densitéyii de aglomerare gi mirirea
contracitiei la ardere. Sc#derea suprafetel specifice conduoce la o
cantitate mai miod de liant gi midregte densitatea de aglomerare.

srin incerciri de laborator, s-a determinat suprafata spe-
cificd, de vSUL=ISL cmzlg, care conduce la o viscozitate optima
31 1a o bund stabilitate a slicherului.

rrin stubilitatea jlicherulul de turnare se intelege ,timpul
in care glicherul pisirat la teuperatura de 373%K pu se stratifici.
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SCHEMA FLUXULUI TEHNCLOGIC PENTRU OBTINZLZA
PRODUSELOR DiN Zr 0y STABILIZAT

N

Zr 02 stabilizat

[ i~a =12
Macinare sub LOJLL Parating (=32
] Caara albinsi-
T -
Omogenizare | ;
t =80>100°C
Controlul CGlItﬂT
slicherului

Turnarea produsu-
lui la p= 3-Batm

Controlul produ-
sulut crud

Indepdrtarea
ltantului la 1250°

Arderea la 1700°CJ .

Controlul
produsu'ui ars

Fig. 4.5 Schema fluxului tehnotogic pe-ru obtinerea
produselor din ZrCystabiticat
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h.2+3.2. Lianti sl substente Sepsioaotive

Slieherul folosit la turncrea la ocald sub presiune es$e un
sistem des dispersie in care materialul eereamic ZrQ0, stabilizat re-
presinti fasa de dispersie, iar liantii mediul de dispersie. Carag-
seristicile glicheruluil sint influeniyate de ummitorii factori: com-
posivia gi calitatea liantului, greutatea specifici a maverialului,
umiditatea materialului, oom,osiyia gravulometricf si dispersia par-
ticulelor.

Tdantul are rolul de a asigura proprietiyile tehnologlae ne-
cesare sistexulul de disperaie pontru a permite forvarea produsului.
Lian{ii utiliszafl la prepararea glicherelor trebuie si aibi proprie~
tatea de a-gi sohimba starea de agregare sub influenia tempereturii
/133/. Prin absordfis liantului pe suprafata particulelor cersmice
8e asiguri formares unul stret guhtipe do liant in Jural partioue
lelor, caeea asiuri mobilitatea partioulelor Iin sistea gi determinid
fluiditatea sistemulul.

Ca lianti se utiliszseasd parafindi, ceard, grieimi nolide gi
unele risini. In mod freovent se utiliseasi parefina, decarece a~
vind temperatura de topire joasi permite turmerea la temperaturi
fntre 328-363°K.

In prepavarea glicherelor pentru facilitarea adsoxdtiei lian-
sului se intrebuinieassi substange superfiocial active. Acostea for-
moasi fn jurul partioculelor ceramioce un stret adsordant monc sau
polinolecular, oare asiguri reducerea energiei superfisiale libere
a particulelor ceramice, misgorind in felul acesta cantitatea de
liant necesari pentru formarea unul sistem lichid, mobil la vempe-
rature de turnare. Ca sudbstanje superficial active se utiliscasi
aeoidul oleisc, stearic, palaitio, grésimile sminerale, ¢sara de al-
bine, uleiurilr vegotale, eto.

Proprietitile fisice ale lian{ilor (parefind, stearini,oeard)
91 ale aciduluil oleic, precus 3i ale a.estecurilor lor se presinsi
£p tadelul 4.2 /193/,7134/.

Cantitatea optin¥k de liant gi substamtid superficial sosivi
o-a stabilit prin incereiri, pentru diferite compozijii grenulome-
trioce ale anaterialului.

In ursa dederuinirilor experimentale a fost refinutd uraitoa-
rea compozitie: 12. parafini, 2 oeari de aldbine gi 86X saterial oo~
remic ou o suprafayd specificd de 9500 om/g.
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Isbelul 4.2
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Ne2e%e3. Ghulnarea ad proprietitile alloberulul

Sistemul de dispersie se formescsd prin smestedarss liantulul
si a substantel aotive cu saterial oersaic. In prealadil, liantul
inpreuni ou substanta aotiwd se incidlsesc 1la demparature oe 355=
«373°K. Influenta temperatucii liantulul ssupra visoositiyii gliche=
rulul so redi in £ig.%.0. Aneslostecares oconponsntilor se fade 0oO=
tinuu, ssnusl, sau npecunie pentru o evita solidifiocarea liuntulud.

viscozitatea

)

S
50 60 70 80 90 100°C
Fig-4.6 influenta temperaturii

hantului asupa )
viscozitath slicherdul

Proprietiitile oele aali bune pentiu slisher s-au obtious prin
{ntro.ucerea in asi xulte trepteo a aaterialului oeraxis, ir liantul
deja topit i ozogenizare intensi tixp de 2=h ore., 3lioherul obtious
80 ocarscteriseasi prin proprietdiile fistoo-aecanioe din tabelul 4.3.

In fumatie do aceste proprietits ale jlicderulul se stabllegbo

regimul optix de tursare 2 procuselor.
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Zabelul 8+e3a
I T NI IS T LS L2z ;;.'.;r:.- B~ Siuii-Sos :F:.:.‘.’.'::l: 2L IBIIZ 7’73:331 BN L DB ::“r
Composiia Viseositatea | 4ndicele de stabili=| Sesisten~
glicherulud noainalli | 8 1a oon-—
5e0e my 15 20 Y)Y
ore S ore
M=o WIS -2 ;3':‘:2%1.:: LTI, 2=IIST S2.32T .2 RS S g 3. Jo o it P34 Jg{?;::
A
1. 56 2r0, stabie
o At arias 55 0s25 | 070 | 1,20 [281=320
- 27 geard de
albipe
42
- 387 zmz sGabl-
- 1 perotiza 43 UpUS | 0y (1,20 | 280-350
= 1> couri de sl=-
bice
- Ugs T’.Qa
ba:a::. -u:J::::::;:L:-:.;::;3::8;Az:;:1:J:;::::3L;:;:=;:E::::S::f:IJ

fe2e3¢%. Tupnozea sub RISAINND

Turaarea li gald sud presiumne este un prooedeu prin care forw
Cured predusuinl se realiseasii prin aotiunea presiunii asupru gliche=
rulud £ncilait le temgereturi de 328-363°K. In procesul de forsere a
produsulul, slicberul sud influenta prosiunii, e urci in cavitates
fornel cu © evuciti vitczi, inlocuind aexrul gi se ricegte datoriti
contactulul ou matritié. In general, procesul de¢ turnare depinds de
urmitorii faotori: vitesa do uiplere, tompersturse glicherului, pro-
3iunoa da lusru, tempereture formei, timpul de turnmare, forma gl di-
ssnsiunile produsulul casre se toarpi. Vitesa de unplere la rindal ol
depiode de proprietitile 3lisherulul, de temperatura yi presiupea deo
luoru gi de dimensiu ile formel. Xa vitesi constanti de umplere, pro=-
cesul do umphere al fomei cu glicher variazi £n fumctie de forua st
disensiunile produasului.

Un alt fagtor impurtant in proeesul de turnare il oonstituie
construc{ia formel , dimonsiunile capalului de turnure g a capalelor
de svacuare & aerului. ¥itesa de ujplere veriasi in functie de df=
wensiunile capalulul de turnare. La vitoze normale de intrere in fore
iy glicherul ump.o forma do sus in jos, presind sesrul din formd in
canalele lo evacuare. Jacd vitesa jetului de glicher este prea mare,
se formeaazd fintina, glicherul se sourge pe peretii laterall, iar
forma ce unple do sus in jos. Canalele de aer se astupd oa glicher
solidifieat, iar fu iorui rdmine aer.

Ip functie de teapuratura fornel, variazi vitesa de ricire &

BUPT



® ll/ =
glicherulut i ctrudture masel Surrtde | Lic. so- prFodusulul o1 ;to
eu nclder2s temperaturil forusia Inzi is 00w turniri! Joelurelor
ou peregd subtirl, te peratur Lo nodzutd L icrmel, curduc: lu W
slorea inconplets . formed (Tl e<e')y Qe SOTil: Vitd2oi Lot Lo rie

cire 31 1a Xisuri .roducd de raciryy prud Hruso. 2 30s80i LWNLtCe

UL

Fig.4.7. = Defecte la turnarea produselor

"amperatura Loruai trebuie a4 flo it Lol wicd e Pusiaud W vurnare,
dar 1z alerar:x 38 traouls $inlt s0as. o Zllau e droandiunils foe
dusulule

resiunea de tuonare g glishorulul Indluspisaad vitizu 40 une
alars o formei, acrurnosls I tlmoul risirii ;i couiipiile ;ruovsiue
et de solidificnroe -reuliunile dg turnare pind 1o ) Ute, iroug
jensitate: pieselor tu nute datoriti elininirii g.lurilor intorioare.
G orestere suplicontasi a prociunil ou lnfTluanfcazd onlinituw L rodu=
sulud 713574/l pi/e

Mrpul 30 turnire do%uItin: ,roinotiviiat-e progAgilul Jo tupe
nare Ji nu influengeszi datertinant calitutva produsulul. .l ul de
turparvy Jopitiec de . reprictdgdlie yMoheru.-ui, ro drul do t& 0rue
turdi 3i do dimepsiurile plesoi. Je ulege act.el oa uccati su usijure
goliafitioerea intre: tlul wolun «l ,roduculul buonus, tipin. 3eusl.. @i
cruztorva Srosioli [ erotelul cunauso Lo o lutiti Jde turnalre a. calde

Ip urne incercivil:r de Loouritor @iooilate =it [ SLUlllt e
ragotris crogesulul Jo turbaro 2 produrel.r it ome v tabdliscs

- te perasur. jlicherului = 305°%

: 30
- geupostun Juluel - eom 2T
- prosiunva 0 loglu - =5 e
- {iupul de Lurnare - 5 wheS QUL
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Usilisind instalijia dio figuma o5« 31 watrijeles Ain figurs
Aelty S=au Surnat produsele ocu dimensiupile din tabelul 4.4 3

Iabelyl Se4,

‘fom pﬂ.ﬂnt&ti & fig;o 4e8a

B - SR . la Ty =~ N = - P LR E 1 R . Rl §- 4= 03— PR 3
crodusul | Tanglooea Jdzne Lunginea Pasul spi- 1
totala '_v'E'—%EE'— p&rzii reled

or axte. active on
PR S= ). o Tl :r‘.'o.g; _:"ogax:::;:: g -z = Lo Luz=met iay
I 18.) 2'5 1.7 d.} -
I 2\}.\; 1.? 1.'» d.u . 1.8
-Salind 4 - fm e s aaa AT A - -4 S B SR - o Bt

o S0 A - - - - -2

Fige 4.8. :lonente de fncilzire
ain 2:02 statilizat orude.

4e2e3e5e Joparafinarsa produ: tycoa je

Liantu) din produsele turnota la eald sub presiune 89 indee
irtoazd inzinte dao .rdore., Je.arelinares proiusalor o-a efectuas’
pein incilzi.es produselar inglibate I8 pulbere ds oxid de aluate
Nlu. oMcul aineral is care se fnglobecss produsul are roiui o8 a
alforcizo Incilzirca Lroduselo™ gi de ¢ eviia celurumares 8cestora.

In prodesul dv indepd:ters « liantului, oa rezultat al io=-
ilziril are loe :ilatures sfrteowulul in ctare solidh, acirires
Jluciulul si-tesulil la :shiubure: stiril de agragere & liapsului,
llatarca sisterulul fr store liohlds s tmessrz2 liasiulud dm
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etare liochidi in stare gascasi. Propriu xis indepartares liaptulug
are loe pe doudl oiis prin migrarea sa in oediul de dispersie (oxid
de aluminiu) g4 prin evaperarea lui.

Soheamatic procesul de Jeparafinsre decurge astfel!

- inodlsirea produsului gi dilateres acestuls in stare solida

= treoerea din stare solidd in sterc liehidd ,rin Sopires li-

antului g1 dilaterea produsului;

- migrarea liantului liechid;

= dilatatea produsulul sizultan ou migrarea liantului,

- @gvaporerea liantului;

= apderea restului de liant;

- inoeperea comtraogieil produsului.

Fasele enunerate pot deourge sinultar sSau sucoesiv gi ou vitese
diferite. Inodlsiree trebuie condusd cu o vitesi care sd asigure
schinbisile de volun ale produsulul firdi deformares sau fisurares
acestuia /193/.

Faotorii care influenteasi proscesul de indepirtare sintiregie
nul de ten.eraturi ,timpul ds incdlsire, forma i dimensiunilo piesei,
cantitatea gi composijia liantului, eomposzitia i proprietitile pule.
berii folosite oa mediu absorbant, compozijia si proprietigile _ate~
rialului ceramic.

Atentie deoseditsd trebule acordati in procesul de indepirtare
a liaptului la trecerea parefipei din stare solidi £p sstare liehidd
gl 1a trecerea fn fasi gasoasd. In sgost interval ds tempersturu pro-
dusul trebuie mentinut un tiznp mal indelurgat. Jurata do wenpipere
copstanti a acestul interval depinde de grosisea perizjllor prudusulul.

Pe daga determinirilor exporimontale s-a stabilit influenga
teuperaturil (f£1g.4.9) ¢i a duretel do inodlsire (£ig.4.1.) souwre

weer .
°\° ]
.c 89} /o
-

c

£ 6 i

& )

by L0 1-dupe loru
| - - -

% 2-dupc ore

E 20 @8f -—~— 3‘Cup03;o,rq_

(s ".dum'aore

e b A e e
203 L0 LCS 8L
~
Temperatura 10 °C
Fig 4.9 Influenta temperatr
asupra procesuiu’ de
Indepdrtare a hanw 'y
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2 "1l 12 80°C

2 20 2-la t'=200°C—
| 3-la £:300°C

L8 12 % 20 2%
Timpul in ore

Fig. 410 Intluenta timputui de
nodizire aswpra
precesului de indepdr-
tare a tiantutyt.

procesului de imlepdrtare a liantului din produse.

Apalisind alura ourbelor din fig.4.10 se obsurvid 6. prin
orogterea duratei de inodlzire, pontru 0 apumitdi temperaturi, eli-
ninarea liuntului are loc pinid la o apunitd limitd. dentinerea ip-
dolungatid la tenperaturi constanti pu nodifici prea mult captita-
tea do liapt oliminatd.

otabilirea reginulul de temparaturd ;i a duretel ds depare-
finaro trebule ficuti astfel, inoit si se asigure o bunid rezisten-
td necanicd a produsolor gi sd permitd ourdyirea acestora de preful
absorbant folosit .Deparafinarea pentru produsele din Zr(O, stabili-
zat arv loc la o tenperaturd do 453°K, dupd 4 ore de ineoilsire; dupd
deparafinare produsele nu au rezistente necanioe suficiente pentru
a putca fi uanipulate. Acestea se obyin prin deparafinarea produ=
selor la 1173°K ou pelier de 2 ore, iar oelo mai bune resistente s-au
obtinut prin defarsfinare la 1250%°%, confors regimului de tempera-
tur: din figura 4.11.

Nerespeotaroa regiumulul de deparafinare din figure 4.11,
conduce la o seri: de defeote in produsele deparafinate. Cind
fnodlzires .ind la 373°K se face prea brusc gi nu se respecti pa-
lierul de 4 ore pe produse apar unflituri san fisuri.

-
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Fig-4.11 Regimul de temperatur@ pentru deparatinar=g
produselor
4.2.5060 area a 840X

Arderea produselor din Zr0, stabilisat este o fasd foarte
importanti fn proeesul tehnologioc de obiinere a unor elesents de
fnodlzire. Soopul prinocipal al arderii este si stabilizese fursa
produsului, si-i asigure resistentele meoanice 3i ocalitijile pew
cesare utilisirii ip practioi.

Sub aotiunea temperaturii inalte produsul capisi resisten-
teo mari ca urmare a sinterisdrii lui. Prin sinterisare oregte re-
zistenta in secf{iunile de contaot dintre partiocule gi are leoe un-
plerea volumului liber Intre particule, deoci reduseres porositi-
t1i. Se obyine astfel un produs compact ale odrui proprietiyi se aproe
pie de ale materialulul fn stare Je seristal baturel,

Prooesul de sinterisare poate fi fmpiryit in trei etape: esapa
de formare a puntilor gi de oregtere a lor, oetapu eliminirii poriler
g4 opmpactisdrii repide g4 In fino etaps incesinirii sinterizdriy
pind la oprirea ei la densitatea de ) - 95 ¢ din depsitatea teo-
retioi. Sinterisarea se produse atit in presenta fasei lishide
oit si in absenta ei (sinterisarea in fasd selidd). In easul oxi-
gilor superrefractari, fass lichidi la sinterisare se formeasy
pe seama impuritdfilor sau a unor adaosuri special introduse.

Arderea produselo:s s—a féout in cuptor ou caaerd, ipcidlszit ou
gas metapn, la temperatura de 1373°K ou ,alier de 2 ore. In prima
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etapi temperatura sea ridicat pinid 1la 1075-1175°K fn 8 ore, iar atine
gerea temperaturii maxime s-a realizat dupd 24 ore. Rdoirea produse-
lor s-=a fieut treptat im 12 ore, pentru a se evita apariyia fisurilor.

Sws reugit deparafinarea gi arderea produsului in cadrul unui
singur regim de ardere, in acelagi tip de ouptor camerd. Produsele
crude au fost Iintroduse in praf de Zr0,, iar ourba de ardere g fost
identici ou cea prezentati mal sus.

Po produsele finite se determin3 greutatea specificd aparenti,
contractia, porozitatea, ro:zistentele mecanice gi se examineazd aspeo-
tul acestora,

Produsele arsc soe prezintd in flgura 4.12, lar dimensiunile
prod-uselor se redau in tabelul 4.7.

Fig.4.12. Slemente de incdlzire
sinterizata,

Tabelul 4.7

ME s mmma e 22 s Sim £ @ e ig it S S Tl S Em s mam 3
sz=szIngISSasa=s JERTISuIRIE= 2 o ISEe AR 2T sumsszssSSSSssssIs =

Produsul | Tanginea Dianotr égg( Dimensiunile.partii

om exverior|interior agtive /oem/

F:::::::::x::::::::::::;w:z::¢;:::z:-:::Q;ggggggézz::£g§§§§g§:==
1 17,3 1,5 - 1,1 5,8 .

II 19,5 1,5 0,9 1,6 13,9

III 1)'5 1'6 0'9 1.6 ?'6

iv 11,5 4,05 1,3 2,1 5,8
=2ZST T2 D= roSooam s =TT XZ ‘:.:::::d:::::::::::::::::’. IoERERE
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Ia eleaontele de imsilasire ou ocompositiile HY ®mod 7445
19 mol Cav ¢ 1V ool Cou, 34 7% ool Ze0,+ 1 ool Cad + 15 mol
cz.-ao, o= studlat variajio reaissvoni el o].ootsrue eu tenyeratura,
folosind montajul din figure -.6. Dimensiurile elonentelor do fpe
eilzire aints lunginea totald 17,3 ou, lungines piryii aetive 5,8 o.,
sectiunec trapovorsald a piryii sotive 0, )5 0a’, Capetole 0lsnontew
lor de inodlairo au fost platinate fn prealadil. Temperetura se~
pratogol olamentului de ipodlsire oea nAsurat ou Sermecuplu
“=Rhit gi pirometru de railatie. Invensitates gi teneiunea ouren~
tulul oo trece prin elexntul do ipcilsire s=au ziscaret ${n velsrca
detorninirii resistonted el.otrice. .louontul din 480, otabilisat
s=a anorsat prin preincilsire la 1273%K intreun cuptor ou vore de

siliti.
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“e3. Sukaginisilodls eleqtrige ale elogontelor de
4Rodlsire 2o Dasd de Zr0. SwbAMZAY

ilegultatele misuritorilor se prosintd in figuru 4,13,

R,
100

870

LG

L L

EOZrOZ-CaC —Cr203

Py ZrOz- Ca0 - Ce CZ

S

e
| |

N
O

L

i

Resistonta eleotried a eleasntulul de ipodlsiro in ircorvelul

1300
‘ Fig. 4.13 Variatia rezistentei electrice cu temperctura.

1200 1200

1600 B0 0

~

-

de teaporaturi de luww=19n’C variast de la v = 12 2

Resistonta eleatricd eea cai soiod o au elapumtol. do fneilsiro ocu

Din foraula

Regd

(8e1)
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fn caze: 0" —-?-— oi Ra= +

8 -~ suprefats seofiunii traneversals, enau
= lunginoa eleoentulul de incidlaire, ea= |

U « Ciderea de tensiune, In wolti:

1 = intensitates ourentulul , £n aaperiy

3=0 6aloulat resistenja speoifioi pentru fmtregul elocwns.

Variagia resintentel speoifice cu tenperature se presintd in fie

gure 4,14,

fola S
! ' 2C00°  1806° 1600° 1400° 1200° C
| . /'/
Lo '
“ | i
09 r ,
| |
| !
0,7 i ) '
N
! ! ' 0 Zr 02-Ca0 - Crp03
c,5 /
: e 2r0,-Ca0 - Ce G,
, —
0,3 b— L - |
b 5 6 7
| 104/ 70K
[ Fig. 414 Variatia rezistentei specficz cu temperatura.

Togperaturm elementulul de inodlaire depinde de densitateoa
ourentulul eleatric ce trece prin acesta, Dansitatea curentulul /137/
elootrio so dotermind dim relajla

-

1« é Alen® (%e2)
Valourea cumind a donsitiyil de curent este de 42,5 A/6n° 1a Sempe=

roturc de 2273%z pentru olanentul de fnodlsire ou sespiumeca 0,95 cna

in portiunea do vemperaturd inalti. Puterea consumatd de olementul
de ino.lsire pontru atingerca temperaturii de 2.273°K ecte de 2,8 Fw,

~onduotivitatoa elootrici ,tensiupca 9i intensivates ourentu~
lul sint locute gein legea ilul Ohm astfel:

I -?fi_?d; U/ (8.3)
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seicduret ei;ecificu pe unitutec de dar.ire o porpiardi ce
teipercturd Anclti ce deler ind dim relcrylcs

“opecigde = T ¥ Ve (4e4)
vabotituldid (4e4) b (de3) i tirine coore de (4eZ) zezultis
ie '; “ereelfic © 6 Jop‘cific (Ged)

cou

“creeigic © 4 8
cuprecdn (4e5) arotd derencerngyc derpit.yil curentului clece
tiic Ce zezloteric cpecifici o eldcentulul ce anc .lzixe.

-e3lrul de luczu ol ¢lecertulul ¢e incloize din oIv. cteble
l1iztt trebule ctabilit dupd putexael curentulal, uoticl cc tenc.m-
net crecificd 1¢ toipercturd zi-leute s ce codifice reeceriicl.
laes urud eldcient ce ineulzize preinculcit i ce crlicd o terciurng
Lcxe (220 V) un tinp ool andeluncut cre 1o¢ 0 cuproinc.iloize € plige
w41 Ce tcupezaturi irclti, topirec ccectelc ;& detexiozcrec elerei-

tulald fiur 4415

e 15, = .etexiozcres ele.ertulul irp
iCoted3e urce cupreipcilcizid.

Later. increc cczuctexicticil .z elerantelor de anculilre e bee
€4 €O By ptabilizct cu vob gd u(ue,ﬂc‘ictl' o A | vEz-q &
foct mlt .rg;zcurx,t_. cin lipoc unor cotexicle pentru corticte
edcct:ica (pletini, riwdiu, 1xidiu) ecre eu racicte 1o tecyerctu-
rd oo curd de 1673% Sk ctoocfexrd oaldirtie . vird in vedere ueee-
te dtilcadtigd ce=tu amccxcet ou. tiruzl ce cortucte CLxe (i yer~
WMr £2¢.0lVeEeC uxitocrcluz r2doblcies
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- gtincerec tempezoturii caxice de 000+2000°K & ¢lenen-
talul de inculoirzeg

- ptebilires mundizulud de cieluxl de funciionare 1o terpes
zotuzl de ccoe 1200% .

ientzu ctabilirec terperoturil maxime de £0losizre 8 ¢lezel
tulul de incGlzixe o-oi utiliasct contacte electzice din foltd de
rlatind de 0,1 o sxocing (cpescte peste capetele bagelor ds Insdled
ze platinete in preclabdbll). lLeceupze ccectors e-cu intiguret cite-
vo ppire éin eixoid de rlotind cu diumetrul de 0,6 tme iceapts eolu-
+4¢ cze deseventajul ed in Jurul spirelox se xealizeandd oortacte
runctifozrre ccxe condue le formexee unoxr ercuri slectrice cu inter-
citute foczte core, temperaturzo creseind bzuec prodnes topires lo-
ccld o elercntulad de incudzire (£45¢4¢15) gl exdezee contecteloze

incezc xile expexiiertole efectucte pe ¢lecente de imeul-
2ize din orx(, ctabilizat cu eritet cd teuperatuze zazind d4in poztie
anec. oetivi erte de ccee 2000°k gl dotoriti contactelor inpexfects
rarural ciclurllor ce funciioncre este condigionat de ecentet, LoD~
teetcla aelgetzice de oceot tip «x £4 putut £1 loduniitiyide docd e¢
clepunec de plicute d¢ platini cu grooice ol moze gf En cantitifl
cuficlertee

in feye ocectel oitunyil c=¢ incercct © noul solutie pen~
t:a cortactele electzrice utidizind plicute de nichelde Mepte ccpete~
lg plutincte ele elemcntulud de inculoize o=cu infiguzat folye de
pichel cu grocimg de 1,5 roe (ontectels electzice cu fost Lzolcte
r2in interrediul unoz zengoens de geioti ocupeselucinossi cu groei-
L e eccle 1Y Lie Llementul de Sncileize o fost amozsat pzin pre-
incidzizre lo 1273% Entzeun cuptos cu bers de ellitie Ge mentionee~
o foeptul ed od plicile Ge niciwld ee distzug dupd l=3 ciscluxi de
suncyloncze (le tempezature de 1800%h) i trebule indocuites incer=
c.rile earerirgntule efactucte prim folosizea comtoctelor electrice
dir niclel ca pexrds otabllizec umul pumiiz de¢ 20 de cicluri ¢e fuve-
tiorc:zc pentzu elenentul de $ncdlaire din uzl, stobilisct 1c 0 teo~
rezotuzd ¢e ecoe 1000%. e un pulier de maxzin 30°',

ixcincileizea pind 1o 1273%. ¢ elementului d¢ Sncileire
Uin 4xC. otobdligct o= ficut in ccce O 0xey lcx dupd arcorenre So-
cladrec pind Lo teupezuturc <o ocee 1800°h pwe efectuct ou o vites
=i 8¢ irc.lzire de ccce 300°CH..d0dzes pini la tecperatuza de
2273% omc ficut eu ccesnpd vitend de ocoe 300°C /h, lar rdoires
rind 1o temperotuzc Ce 373°1'. e=c zetlicct in 1 oree

leteruiniizile experi entele privind veriatie struaturid
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80 %% mcl. Zr C2+10%mol.Ca O
10°5 mol. CeOz .
: i
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32 0 75 22 8 =6

FiG. 4.6 Spectrul de (difiactie ai masei din sistemcl
ternar Zr 07 -~ CaG - Ce(

tletenteloz 4in «fv, olabilisct dupd ccue 2o de oicluzi de fune-
tioncxe ou critet ci mu apare nicl 0 teucingu de destabilioczee
~ceet ducru eate confizrmet de roentgenogramo prezentat.y in fiue-
0 44164

<lenariele 4in oy, ctabilisct ocu Cal g4 Cei; zegpec—
tiv Cal pi 9’0 pot £& utnmu la z¢slizurec unoz eaptmc e
icLozatoz 113.4.17. ileiartele de Ing: :3ire wu 0 dureld le fube~
g donore indelansetd deci ou dilotaze libezd gl contncte electzi-
ce coxe ol zeziote 1o tezperaturi de cel pupin 3773%. Lilitczes
14ibezd pe eei uzil prin cusperderes e¢lesentelor de inc.laize son
p2in «licdncyec oriciror les. turld coage eu Srpledise dllatexer 1i-

begxde

Luptozul de lcborstor propus pi presentat in ficure
4017 tcte fozuat din mentauc extexiocesd (1) dir ofed refrccios
cu rocd e de 10 ume iooliyio termded (Z2) este xecdlscti din ou-
$inidd gemotd ocu 0 grocirs de lUo mre Freincdlcirec elementulud
prin .o, stablliect ee realiasosd cu cjutozul berelox de alditd
(3) cure mm;iomm independsnt. .pcjinl de Secpezatusrsi inclts
(8) epte $pohiep de o sidizie refructezd din clucind sinterizats
(7) in pozten superlossi evind uo ecren cin clurind sirterioccta
zoddl (4)e Lontoctele electzios oint reclisote cir plctin. (O |
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Fis. 417 Cuptor de laborator cu elemente de incdlzire din Zr 0, stabilizat.

L RSN RLEMECI NS

JAanta metalica

fzolutie din caramidd de samotd

Bard de silitd

Ecan din eorindon

Element de incalzire din Zr 09 stabilizat
Co~tacte electrice din plating

Zicdrie refractard din alumin & sinterizatd
Spabiul de lvery o cintorului
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lipiti pe edezentul de Sneilsire ain irv, ctobilisat (5)e .ecpe-
2Ltuse ddn ocpigdul cuptorulad ce mwoam cu termocuplu i t=40.. I.h
%4 pizovetiul de redicyde pzin vicomuld placct re uge cuptozulal.
vaptozud Ce leborator pxopus are wrmitoczele cczcctezietici:
» direiclurd utile
= ndliicea ® 60 =

o ligiign - 6o
- lar doee w 4160 mm
4e5¢ LoRGlaAL

Lo fosonnzes elesentelos de incdlsire din cxt. stocbilisat
@ zeaulitct ca cee ool indicati,metodd turnixil le enléd cun presi-
unge hceapti catodd este folociti pentzu prica deti, dupd cuncg=
tingale ocutozului, in tare noestzi lo fasonczec produselor dinp
Lcoe oxidice ¢ Lesi as iz., otabilizate :2in turneze 1a cald
cud precinne se pot obyine produce cu profil eomplicct 31 cu o
rrecizie noxe 6 cioenpiunilcrx,
v=0 proldectct inctaletic de lobozotor pemtriu tuznexe lo
culd sud rreciune 4 foriele zetelice pentzu turnezes DPIOCUOCLC K.
1 urno cezcetirilor efectuete c=e otadilit tehnologis op-
timd de turncre o elementelozr ce inme.ilcize din “zo. otebllisat,
+00%0z44 cel mei Lrpoztongs le fosonezes produselor sinti cupre=
foye cpecificd & pulbexil 35ui=550L en®/g, proporjia dintze cen~
titoten de diant, cubstonjo superficicl cetivd o4 puldaze de
«3v, ctobiliact (15 pezefind, . ceard de elbine oi 086, ox..
ctobilisat), pozccatzii poceculnd de turnaze (tcopesaturs ell-
cazulul » 363%. terpezatuzo fozmed 2;-&»301%. ptesiunse. ce lu=
c2u 3»5 ote,y t4mpul d¢ turnore 30-45 84Ce), cuzbde de depusafine-
za (£1004431) 04 xeicul de txdere £innld 8 produsel: oz (curcute
ciclulul z4 ore, tccpezetura crxizd 1973% cu pelisr 2M).
bertzu txecezen ls scerd imustiiall, c-a reugit depare~
iincren i ardezrss intreur cincurx ciclu (utilisind acelagi recim
de cxdere), Sntreun cuptor ecnezi industzriol ingdlcit eu gas
Letche
izodusele f£inite mu peeaint. fisuxs, defornutii oca clte
defecte, cu xeaiotenge meconice bune gi ealitigl necesire utili-
~4rid in pxoctici.
ctudiiné vesicgie resiotentel electrice cu temperatuze
o produceloz finite preineilsite lo 1z73% cee conctetct od
ocestea pot £4 folocite oo elezante dq §pcil:ize in ctoocferi pe-
protejatd 1o texpczaturl pecte 2000 e cqzictenga slectyici Lxd
nied 1o tenpczcturl zidiccte o prezintd slenantelde de¢ incaloixe
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ou odnop de 0002.

lateree congumntl de elengntul de incdlzire rentru atin-
seree tenperstuzil e 2300% ente de 2,8 iw, rentzu ehmnm de
incilaize cu puprefetc oectiunii tranovezecle 0s95¢e* 54 lungie
oee puryid wetive  L90 Cle

.eterminuile espeximentole efectuste in ecopul otabilie
rid nunizulud Je ciclurl ce funotioncre a zemistentelox ds .ngile
elxc, i foot focxte tult angreunate din lipse contootqloz d4in
nLtiDae

Ltilizind contecte Ain e.xnd de pletindl ou diametrul de
Oyt a5 4 £0d5u e 0yl & o= s8tabIlAt teipezotuze nazind de fo-
locdse « zozictenyelor din oru, etobllizet 1a oproximativ 2000% .«
«u contucte electrice cin folfu de niclied de 145 o gzopimg s-e
ctebllit cu elsucntele de incalsize pot £4 folosite 20 ciclusi ce
functiorcxe 3o teuipozoture de GCEe 1800%. cu puliexr de maxim 3o
cidratee

1 anchelieze pe clenentele de inculcize, zeallicote (i
ccicatute cu coupociyilie VO, Ol ulvg = 10, mol (e, = loimol
vev gd 75 wol «ivy = 10, w0l Lav - 15 mod LEzLq B8 PIOpUNE Xec-
iizoxen unui cuptox Ge luboretor (£ige4e17) cu cpojdud de dusru
ca dicenciunile 6o x 0 x §60 oxe
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vercetizlile din tezc de doctozrat p-eu oxet pe studiul
obyineril unox colugil eolids cubice ps boss de “wEve o 1c terpe~=
zeturile oferite cde¢ ploers de arcon, ca pxorxutdu ¢lectzice
01 utiligarec eceetore ce elecante ce incilzite. .n ocect sens
e=0 studict obtineres ocolufililoz eclice cublce gi doceniul de
ocmoceritate in cictemele binare mult Ciscutate ¢i contiovezscte
in litezeture ce epeciolitcte.

nlecind ea bazd pleteculd «Bv. = 0C pwa ptucdict influengc
oxicilor editionnll (vou, ii¢, wEzlqe Fevy oy LeU.) acupre ec-
lugied e0lide cubdice cu =2, mOl Caud asupre go;u;u: oolids
cubice ou Y=z2.. DOl Laue

sopizec poeelir in jetul Ce pleccsd ce cxpon gl ziciree
bruped acipuri cornditiile nececcre pertru ceslseres tuturor ip-
tereegiunilor pocibdbile, Ae texperaturi de 6ct.e5000%.¢ . ceot tre-
tanent temic reproduce interoctiunile secisabile Ao tenpercturxi
oad Jouse 54 pexnite purerec in evidenyi & amor intezecyiurd
couplet difezite de cele obignuites in ceepte conditil c-cu for-
c£t eolutil eolice cudice de tipul fluopirei in cletecele bino-
z¢ 01 ternrze cexcototes Jexpezatagrc ridicetd rexcite fo. rxec
colutitlor colide cubice prinm cregteyes tencingel de ozdoccze @
plcteralor gl 6 corccterulul lomic el legitizil, ~ajoritatea
oxicilor cetclicl! prezinti 0 cregtess irsersati o carsctez.lul
ionic, odati cu cregterea tempezoturiile vrul 04 cceldu)d clitexm
voote &l ru gecpects concitiile lul -fetzed, lc tecpazeatiri oki-
.atiy AcE G le zeorects la terpezeturi xidicsatd.

.orcogen colugillor rolide cubice in cieterels bincae,
corcetute 94 in litaroturd, confixnmi juctetes resultctelcr obile
rute, icr obyinezea oodupiilor colice eudicl termaxe 5i ctadlii-
zea doceniulul de omoceritate ol cceetorn corpletesci cercetizie
1s ddr litezatuzc de opaciclitete.

e cengionecsd ¢ pertzu oLginexes colugiiloz colide
cublce bineze 31 ternsre o influerts hotizitonze O cu conditil-
le de lucsu (tetprantuzo g4 ze i:ad de lucsu), xisizea zizel 34
voriotio ecreotezulal lesiturile crictolizcrec in cicteial o=
bie ¢l oxmidului caigtlorcl) nze un x3l cecundsze iur colubitutea
ozidulal odigioncl trebuie cd fie ~ize pentzu ¢ irfluenfe dae

tep inant structuze rejelsd e:latcling.
_oceniul ce oro erdtcte 1 solugleld £0lide cublee ter~
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peye veriesd in functie de mpturc oxidului adigionc), insd pen~
tru toote cloteccle terrnire studicte limita d¢ saturare @& 20du~
¢iel polide cubice Jde iri.=Cal (ou S=z2:. mod Cel) cu celd de¢ al
trellee oxid epte cupringd intye 10=£0;, mole

; tudidnd mecenicomul fornidril solduflel eocdide cubice tex~
noze ee coneteti ca rolutic eodidd cubliod se formeesd mal o4
in eletemd wrvstav (o 1273%) ¢ apod odetd cu cregteses ten-
pcsotuzid ere loc solubilisoree oxidului sditionmnl. Lolubilisesec
coapleta a oxicului adiyional ee outim la tempereturi de peste
1773%. 54 polier cdnim & ie

in wao treteuesntelor tezuliee, colufiile solide ocubice
teznore s¢ dectabilizeusd puzglaly cu excepiie celox din sistexul
Zxozc-c’awcu:o

. tcbilitetee wolugiilaxr oo0lide cublee taznaxe depinds oe
3% 10 ccle bimpse irn mure Ldpuzd de cuzecterul legituzii omidulul
edijioncls Cele zui inctebile £iind cels din elstemul Lrug=Cei~
sivy $£2 cede mod ctebile sint solujille eoclide dim sistexels
ar»z-cawoue 9d “““’2‘“"’""‘2%‘

vopduetivitatea ¢lectricd maxind in toate sistemele studie
ute 0 preaintd colutiile s0l4ide cubloe din aproplazes limitel dir-
tze cele doud fose oz, conoclinic of eodugle oolidd cublode

Lorductivitctea electzicd la toote masele studiate vesic-
24 JMniur cu teoperatuzce ientzu toate elotensle texneze studiate,
condue tivitaten ¢lectrici cregte cu ozegterea congimtulul n cel
de ¢l trelleec 0214 piri le cperijie in elstenm & unei singure fooe,
cipd exe loc O scddere a ccestedns Le conpinutuzi oal mexd de
oxisi adigionnll age loc Gin nou o cxegtere o conductivitéyili elece
tzice, pe pecra concuctivitujii elsotzonice & oxiculul in ex0ec,
alidturd de rolutis ecolidie

Letercinidrile expezimentole efectuste in mcopul etabiiil-
11l varisglel rezistenyel specifice cu tempezetuze & solugiilox
e 1ide terncre, au erutet ¢ toate probele pocedsi costicientul ce
tagpeseturd nccotivy fopt carsctezislis seniconductoxilore -

Losparind conduotivitetet electzici a neselos oxidiese din
ciptenele terncare stuciute, ce consteti ci cel mal bine conduce
Loge cu compocitins

79, Go) aruselox wol Caleldi mol CEguqge

intioduceres oxizilox da Couy iy, UEpU, in elstemul bi~
DCX oxl-= 8. Ore UL giect de mirizre o conductivitidyis electrice
& poluglel polide, ceee ce £x¢ cu efect micgorares temperatuzil de
pornire ¢ xezictergyelor clectrice cu circe £00~350%Ce
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Lepele din pictenul Iy =Cau=Cey, oi conduotivititi bung
¢i oinmt cele rul ctebile s tro cmante texuiece, £1ind uzrets de
sapede din cietenuld Ztse-cm-uxeujo

Avind .n vedere conductivitoten electricu zidicatd ol. otee
bildtotte tex . cu buni o zepeluz ozicdice din glcteels axw
Cavmiev, 9l uxu,-uau-\.xaua. acecte (nee cu foct utiliucte pentm
zmumea unox cl¢rebte de incilcixee

iepizu fooonoxet ¢laxentelor ce incuileizre din uBve cloble
Adzat s-a utilioet cetode tuznizii e ccld eud preclime 1
ccept 8COp o=C poOdectet drc:elitdc de luboretox 4 foricle Ge
taxncre xecrectivee

i¢ bazo incerecidzilax de ladoretor c=e stubilit {lusuld teim
nolosic g rureratzdl coxe inilaenjeczd pzroceeculd tuindzil ls
cadd sub preclwe © procupelor ik “Bey ctabilicut,
“e poxemetzil optiid we xeco.Lndi; tecpezetuxe glicheiuclul -
353=363%., teupczature formel = Z.=301%., ryeciunen de luesu
35 ctoocferc, ticpul de turnuze = 35=45 oecunde, reciul de de=-
pezefincre (tcuperotuze ~ 1523° L gf Quzote ciclulud = 20 4) zee
cimul ¢ oxdere (icipcraturo 1773°h 24 curuta ciclulul =Lo L)

izodunele oujimte cu reslotente oecurice buncy i prezip-
ti deforidz! .p urze proceoulul de uruexe g1 eu o pozoisitete ou-
pidned irtre 3=lz. ..

ctuciing verdafic rezictenyeld edcctrice ¢ rxocugelor finle
te preincilzite L 1273%, cu teupezature s=u couctitit cu ceo=
tea pot £1 I.locite ce elemsrte dec Angcilulre ik cinucliell reproe
tejatu lc texpezcturl rpecte z000%.e .guistend elecizicu il ni-
ci o prezinti clguentele ce incil.izxe cu udeoe de LEice

Jutezes coccunoti de elu..wt 1 Je incul.dze cu wupscfute
cecjiunil trctiovezouls 0,U5 cx.x gd lur;dimee pariil wctive de
508 cmy pentiu atingezec temp. zoturil de ooo‘.. cate ce 1,0 ixe

Letexcinirile expezicent:Be ¢fectuate in ecopul ciobili-
ri4 pundrulud ce eicluzi de funcjionsre e recistentelor de Socul-
zire, 6u foet Zocxte rult ingreuncte din lipos comtocteloxr 4:
pmtw&.

Ut1l4z2ind contccte cin eiriy de plotind cu dlu.etzu da
0,6 m yi £034%43 G 0,d & p=u ctaudddt tecpezuture a:x.‘..-xi de fo-
1opize 8 zecictamtelox cinm oxvg ctobilisat de~c000 .6 LU COD=
tocte electrice cin Jodpu Ce rieuel de 1,5 ot . osixe c=¢ clobi-
11t ci elercrtelc ve inc.lcize yot £1 folociu ‘0 cleluxi e
funciioncxe lu taxgp-ratuze de cco 1200%. cu pelies de tmlln 30

cinute.
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in Sncheleze cu elementede de¢ incdlzire, remultate gl

corcetote, cu cowpozifiile Go. mol Lpu; = 0% mO) CeUp = 20, 201
(oF:1" ’1 75% ol L‘Lz - k1ﬂ91 Cav = lsﬁ NDI'Cliﬂ%’ a4 p“@‘“’l e~
l1izazea umud cuptor de leborstor (£1ge.4¢17) cu epefiul de lueru

cu dinepciunile fo x 50 x 60 moe
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