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tudlul atorialelor ref rao taro a luat o desvoltaro considera- 
bill In ultinil ani, dutorita necoaitd^ii utilizdrii in .mcticd a 
unor aatoiialo ou rofraotarltato ridloatu* Jozvoltaroa iapotuoasa a 
tohnioii roolani propararoa notalolor de imritato inaltd, ob^inorea 
unor aatorialo au Gtabilitato ohi^iod buna, core ad rozista la tcc^ 
peraturi ridloato preoun oi roalizaroa unor oatorialo oaro od satis- 
faod oerin^olo impuao de dozvoltaroa onor^loi nucloore.

Ao os to oonoidoronte justified oforturllo dopuoo do corcotdtori 
pontru punoraa la ^unot a un^r tehnol^Gfi a do ova to do ob^inora a no- 
torialelor suporrofrao taro, oaro ad paroltd utilizarou aoootora oa( 
aa JLooBlaetorlt, aoderatori, borolstori, protec^ie la ooroziunoa ji 
aroziunoa raoiiotolor el in oenotruo^ia unor roaatoare atouioo* dul- 
tiplole aplioa^ii practice ale aatorialelor ou^reofraotare ^1 can- 
dl^illo iapuoo de tonporatura lourto ridlcatd Doceoita utilizarua 
unor ^atorialo duro ou no! proprieta$l obiolco el fizico-^ooanlco.

dofraotarolo po bazl de JiOg so foloaoso in doaonlul toepora- 
turllor cijlocii (mai aioi do lb73^d).

In tohnloa adorn!, la tooporuturi foarto ridloato, rofraota- 
role po bazd de Jibg nu ae a^l ^t utilize ei din acost mutiv slot 
noQoouro produeolo refraotaro ^lo oxizil jr ou propriotd^l ou^jorro- 
frac taro w OxLzll oaro pomit ob^inorou unor i^atorialo uu^errefruo- 
taro ointw CaO, 3ou, Ceu^, Tbb^ 9^ Zro^*

bioridul de zirooniu proalntd o deoaobitd importanin dooo- 
niul suporrefraotarelor, deoareoe are teoperaturd do toplro fourto 
ridioatd reaieten^l foartc bund la aG^iunoa roduedtoaro a
Gazolor, reaiaten^d la ao^iunea aciaHor, bazelor, a nujoroauo ad^- 
ruri ai yiet do coot ^ai ecdzut dooit al oxizilor do 3o0 ^1 
dultd vromo, 9*** ou a putut fi utillzat ca material ouporofrao- 
tar da tori td troneformdrilor sale polbHe^c cu varia^li do volua 
oari oaro produo dictrugoroa uatcrialolor ziroonico in decursul tra— 
tanentjlor tomioo. ^nllturarea acootui noajuno a ridlout problooa 
obabilizaril unoi for^o politerfo a bioxidulul da zirouniu. boroo- 
tdrilo /I/, /2/,/^/ introprinaa au aultat od anu dti uxizl otabili- 
zoazd Zr^2 fomind solu^ii oolldo ou atruot^rl do tipul fluurlnoi 
(OaFg), ououoGUto in literature da spooialitato ca „drt^ stabilizat 
iozldul do zirooniu stabilizat arc avantujul, do irb^, pur, cd 

or to obabil pLnd la tetiparaturi riaicat^ ji nu prosit td tranzdorL-iri 
inso^ito do vuria^il do voluL.
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oconimmul otabilisirti Qi ba tureVnirconiu ^etobilizat"

sint iced pu$in cunogcute^ Gradul da stabiliaare a drQg depindo de! 
felul ji cantinaioa oxidului ctabilizator, temporaturo de stabilina- 
ro, oontitacea de importtd$i Qi alts ceu^o. ob$tneyea ro^ atsbi^ 
lisat, trobuie cl eo accrue o cton^ie deosabitA atiDgerii atabilitA- 
^11 axiao Qi dote miclrii condi^iilor de evitare a destabiliaArii. 
dootabiliaaraa provoacd afinarea materialului, saidarea greutitli 

voluc trice Qi ^iCQororoa tuturor oaractorictiailat de rentsten^dw 
roduoolo iic ^ro-, stabilizat ae folosooo la toyiroa unor 

tale ;i aliajo (platind, paladiu, rhodiu, titan, etc.) la tempero- 
tori io rte ridicate, la cA^tuQirea oalelor de tumare a o^elului, 
ca icvoliQ do prttoa^io po rofructarelo de corindon, in construe^ia 
roactoorelor utomico /4/, In tchnica racbetelor /3/, oa material 
tormoizolact la temporeturi pica la 27?3^K Qi lx alte dementi Spe
ciale 'to/.

dcopul tenet de doctoret 11 constitute ntudiul ob^inerii u- 
nor ^eo oxi dice de ctabilinat cu propriatAti olactrice, precum 
ji pocioilitatca utilialril acogtora ca elemente da inoAlsire in 
construetie cuptoarelor pentr^ tempemtura inaltA* 

ana de Joe tore t so oxtinda pe 143 yagini, confine cinci ca- 
pitolo,i98 refcris^e bllbiOtirafice, 107 figuri Qi 34 tabele, 

la capitolul intii ee proalnto eta dial actual al cemetAri** 
lor oiotoQului unor sistecolor binare ale ou oxisii ele- 
jctolor cronzl^ionale din porloadD IV Qi aistomelor temaro arind 

ci bond sistoaul ZrOg-Cac ou oxiaii de Cr^Q^, PoO, PegO^, 
Qi Cu aceaatA ocaaio s-a sistenattaat Qi ordooet materialul 
bibliojraiic prezonticdu-l intr-o fomi adaevati ocopului tenet de 
doctorate

ob^incroa solo^iilcr solids cubice cu prepriotiti electrics 
alo cu oxiaii olacontelor tronni^ionale din perioada IV ae 
atudiaai in capitolul dot. Dupa precontaroa nodului de lucru Qi a 
^etodolor de inveetigatio, se aercetoaxd posibilitatea forculrii eo- 
lu^tilar solids cubtce la sisto^iole binare Qi temare ale ZnOg ^i ee 
ctcbiloQto eomoniul de oaogenitate al eolu^iilor solide cuDiee. 

ropriotd^ile electrice alo solu;iilor solide cubtce pe be
ad da \r^2 sc ctudiasA in capitolul tret* Jupd prozentarea aooamis- 
t-olul ooDduc^iol, ee trateaxl variatia cu tempers cure a ecaduetivi- 
tatii Jloctrice a sola$iHor sclido cubice din cisternal binary 

^i din sistemelc temare laate in atudiu.
in capitolul patru se aerooteazi roststeo^elo eloetries ale 

solmillor sol de cubice antra cistemelo temare : m^-Cao-cr^-
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el ZrCg-Gec-CtGg. a prezlntd tehoologle de faeonare t. reaieten- 
$elor de ine^lzire ci ccracteiieticile voltaapez&etrice de re- 
zict^clor oddice Bintezizcte* lentru vdorificcrec in pret
tied a resultt-telo: ccrceturii ee propane realist-rec unui cuptor 
de laborator cu rezictente de inedzire din <-rCg stabrliact cu 

gi t^e^g, resyectiv Qi cig^*
In find ce pre zin ta coEdasiile co carocter t core tic 

Qi rrcctic care ce deeprind din teas de doctorat*
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waA
:ieteaul Zr^g

1*1*1* -tlUCttlTB
iayi^i da zirconlu eete o @ubctan$d pollmorf#^ Cercetdrlie 

intreprlnee eguprc poll^orfls^ulul ^^u eint nuneroaoe §1 mult contro- 
verocte* iinu is present s-au pue in tviden$3 in zod cert forma nono- 
clinicu Qi foinu totr^ondd*

i'orca ocnoclinica eete otabllu pln^ &a b temper aturu da cca* 
1*730*' ^1 c^a 0 structure ce tlr fluorine puternlc defer ma tu /ll/, 
/I*/, /13/* *n noturu rate ounoecutd co mlnezalul baddoleylt*^t*v* 
Lamy ^aabc /ll/ arat^* c<* la forma monoclinic^ Ice^ll da *3*^ farmer* 
ad 0 aa^aa cables cu fete centrcte* Itu lonii da care Incoujou- 
rd octocdric fiecare ion ca zirconlu, formauzu cuburl eluple puternlc 
deforcate* ^ceuet# atructur-* nu a font confir^tu gl da altl cercctd- 
tori* iupu carertdrlla /14/* /HZ* /Id/ etructura ^r^g monadlalc aa- 
prazlntz etructurn dafoa^t^. a fluorlnal cu numurul da coordonmrc al 
otcmllor da ziaconlu a^al cu japta. ^ictan^ala Intra cantacla atc^i- 
loa da zirconia cl salgcn ^Int uandtoarala* *,o57^ S$ld3!^$o5^;*,M9; 
2,2?o;2,151 gi 2.20$ Atcmii da origan foamaazd an polladru aarag* 
lot w Acaaetd etractara aeta In concordant a cu taoria conform carala 
oxlzll da tlpnl J*?, cu rcpoatul mzalor lonlca Lye superior lul 
0^732 an o structure da tip "fluorine" (da cxenpla* Ubg$ Ca&g$ IhCg) 
/IT/, Qalzll pantru cara rqportul 170 acta *^1 mlc da o*732 au 0 
etiuctura da tip rutll ecu cuart (da ara^plu ODOg, GaOg* HCg, ^1*^,) 
acaet report pantru ^r ^ are o vulocrc IntanaedlarA (o$72)$ dad ZrOg 
praaintJ c structure da tip "fluor Ina", def Croat# pin# la alee trio mo 
nocllnicat

iorna tetzejoncla a brog cate otabll# la temperaturi prate 
127301w structure crlatulind a aerate! ferae rata c structurl de tip 
fluor Ina ugor defer ma td cu numdrul de coordinate al atomilor da zir
conin a gal cu opt* tonii de ozigen aa ^seec la dlatante da *$o65 *0 
fo$& de atGRii de zirconia*

la cceeta dead forma dot ropier, in literature ealata 
dlnoutll In leotard cu temperutum la care arc loc tranaforaaraa, 
formal monoclidoe in tetragonal!! gi invere* luff $1 Lbert /la/ cu 
etabilit, pc bcza roentganogromelor de tempera turd inaltd, ca tempo- 
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raturd de transformare 12?3^K. Aceaetd temperaturA de transfomare 
ecto coxifirmatd $1 de alti ceroetdtori /19$20,21,22,23,24/.

ZzOg tetragonal ee pane in widened numai la temperaturl de 
paste 1273**K ,eau la proaiuni de oca. 37 Kbari /25/,lnad nu ee poate 
oonaerva la ^Acire aau deoomprimare, deoareoe so transform din nou 
tn ZrCg monoclinic. Aceast! reversibilitate a ZrOg se datore^te ela- 
bei conductivitdti a ZrOg* care nu permits o cdlire afioientd pi 
tranaformarea ae produce cu inertia mare. Inertia ou care are loc 
aoeaetd tranaformare eate iluatratd in fig. 1*1$ /13/. Diagrams 
din fig. 1.1 presintA dilataroa liniard a ZrQg* functia de tempera
turd. In coca oo prive^te variatia de velum in timpul tranaf ormdril, 
ea este cuprinaA intre 7 - 9 ' /13/*

Aoeaetd variable de volum justified reserve foloairii pe aoard 
largd a ZrOg oa materia pried pi face impoaibilA ob^inerea unci oe- 
remici danse pi resisteate.

Intr-o formd motaababilA ZrOg tetragobel mai poate fi obtinut 
la temperaturi joaee de oca. 923?x prin oriatalizarea ZrOg hi dm tot 
amorf, eau prin deacompunerea OJdLclorurii de sirconiu /17/$/26/. 
Aceaetd formd polimorfA trooo in ZrOg monoclinic, apontan la tempe
ra turd ambiantA, dupd oftova luni. Inatabilitatea formei tetragonale 
la tempera turd ambiantd ee oonetatd pi la mdoinarea Zru^ tetragonal, 
oind acoata trooo tn ZrQg monoclinic /21/,/lj/.

Btmmetrii rotelei oristalino a Zro^ pur pentru forma mono- 
clinicd gi tetragonsId so preaintd in tabolul 1.1.

So remarod fapSul cd parometril re^olei diford de la autor
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la autor intruoit aoeptia dapind foarte ault de purltabaa oxidului 
folosit pl modul de preparare al probelor.

Tabelul 1.1.
* Tm —* — —* -*<- 1. - -^3 z ^3 .j — — -- 3

ZrO^ 0 
Rareaetri! retelei cristaline /A/ Bibi io**

pur
b c

:M^g
Porma ' "5^43 5.204 5.3U /28/
mono— 
olini- 5.26. 5.300 80^48* /29/
cA 5.174 5^60 5,3Ou 80^48' /IB/

5.21D 5.250 5.375 89*32' /30/ /19/
5.160 5.2Cc 5,^30 80*10' /16/

rorwm 
tetrt^ 5.o?o 5, MO 90* /za/
^OM- 5.075 5,o75 5.156 90* /29/
1A

M . - - - - 3
5.650 5.650 5.M6 Wo* /31/

Jtudllle /32/./3J/./34/ aaupra ZrOg su pus in widened pi 
xisten^a forme! cubioe a Zr02 ou 0 struoturA oristalinA de tip 

nfluorinA" pi porametrul resale! de 5*100 ! /33/. reopectiv 5*098 /35/
5.256 /36.37.3B/. R.G.Sowman pl A...Andrews /35/ prooiseasA 

2173*K ca tcmperaturd de tranaformare a forme! tetra^onale in for- 
na oubioA de tempera turi InaltA* Transfontarea sc petreoo ou o dila— 
tare de ooa. 9*5 , dar este foarte pu^in stud la *din causa difioul- 
tA^ilor de experimontaro la tempera tori ridioatA. Al$i oeroetdtori 
/31/. /4C/ au arAtat ca forma cubioA se ob$ine prin oxidarea anodicA 
a zircon!ului pi bombardarea Zr02 ou neutron! rapisi. O.altA formA 
cubicA metastablld ae ob^ine prin inoAlzirea pelioulelor fine de 
Zr^2 amorf sub 570*K /59/ pi prin daecompunerea in presen^a vapor!- 
lor de apA a zircona^ilor elemontelor alealine /41/. Da incAlzire 
forma cabled metastabilA trace in forma tetra gone Id matestab! 1A. iar 
apo! in forma monoclinicA stabilA.

CercetArile teo^-euice pi expericontale refer!toare la forma 
cabled a ZrQ^ pur, of actuate pin! in present* Hint inc* purine la 
nuaAr pi foarte ault controveraSte ,oeea ce pane sub nemml intro- 
bdrii existen^a acestei forme polinorfe. Totupi in literature so ad- 
ci te posibilitatoa apari$iei oristalelor cubice de Zr02 in prezen^a 
^anumitor oxizi". Cercotdrile 2* 3* 4/ au etabilit eA ZrO^ for- 
moazA anumi^i oxizi solu^ii soride oubice ou structure do tipul 
fluorine! (CaF2). Aoestca sint ounoeoute in literature do speciali- 
tate ca „bioxid de zlrooniu stabilizat" pi elo nu oonatituio o fonnA 
polimorfa propriu-zisd a Zrf^*

3tabilizat" are avantajul praotic .fa^A de ZrOg per*
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cl este stabil plna la temperaturi ridicate $1 nu prezinta transfer 
jJri oolimorfe inso(ite da variable de volun. In fig.1.2. se reda 

lilataraa termica a bioxidului da zirconia stabilizat.

In fig.1.3., se prezinta diagrama de s„are a transfoimarilor 

de faza pentru ZrO^ /33/.

E *1

(bC

- 273 0 '000^^; 30CC 4000

Fig. 1.3 Diagrama de faze a sistemutui 
un&r ZrOo dupa Robert Ruh si 
Thomas J Rockett

J.J.Cohn ?i S.Tolksdurff /J/,/lu^ arata cd exist 1 pi a patra 
fora! pol -.morfi a ir^'^ pdr, for :a uri janalA s u raabic .1-^ s eu^ohexa— 
;onalA, oara 30 ob;ine p-'in incilzirua Ji-ip la o

tempera tar A do aproxiiativ 217.^^* as J - i'jversibila

pin! la aca. j toaporatora la cars ana 11tor^ic i pane in evi 

dos;A o transferoro polijo^a de jraisul 11
-Jo - ktrigonal .

trigonal - r
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Pria topirea 3r0-, pur intr-un cuptor solar W.M.Cohn /19/ 
eeznalaazd $1 posibilitatea obtinerii until ZrOg vitros, transparent 
foarte dur ^1 eusceptibil de a devitrifia dind ZrOg tetragonal.

Cercatdrile rece te nu au confirmst existen^u icrmelor tri— 
gonale $1 nisi a bioxidului de zirconiu sticloa.

1.1. ̂ . fizico
1.1.2.1. Cdldura de formare si transformare polimorfa

Llteratura Indio a pentru odldura de formare a ZrOg mai mul— 
te valor! /42,43,44,45,46/. Valorile cdldurii de formare dupd de- 
terminliile lui Humphrey /37/ sint prezentate in tabelul 1.2.

Tabelul 1.2,

Te^poratura CRldura de formare
11 (Hcal/mol)

2)8,15 - 261,50
500,00 - 261,25

1000,00 - 260,30
150-,, a j - .258,50
2000,00 - 257,70

ddldura latonta de transformare a forme! monoclinice in oea 
tetragonal! la tamporatuia de 1^78^K esto de 1,420 Kcal/mol, iar 
varia^ia antalpiei pontrU tem^^raturi euprinse tntre 298 ^i 1850^K 
/48/ ,eate data do rola^la:
ZrOg(ci)!Hp^ ^2^8^K^ lb,64 i' + 0,9*10 +p,36.10^/T—ol68 cal/mol

ZrO^(t).H,- 17.8 * - ''-5? c.l/mol (1^2)

1.1.2.2. Densitatoa

Density tea Zr^g depiuie .1? conli^iile de preparare $1 de 
puritatea oxiaului /4^/,/2S/. Astfel, pentru ZrO^ de purltate spee- 
trald, lipait do aafniu, ^in det emin rile experimentale se ob^in 
urmatoarele valoii pentru iori.clo sola polinorfe:

- 5.^0 + ^,^3 - pentru ZrOg monoclinic /18,29,31/;
- o,10 + 5,lo g/cm* - pjLt-u rGg tetragonal ^18,31,50/;
- 0,29 g/ou — pOL^ru ZrCg cubic -otastabil do temperature

j^as^
Tt

^/om CUU2.C stubil toniyeDatcLri
dioate /:7, J3/.
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1.I.2.3* jurl&Jtoa
Juritatea bloxldulul do zirooniu alntoalzat ,po ocara alnera- 

logic! /32 osto 7^ *

1.1.3. .tlsnAa&AU .Sar^lM
1*1.3.1. 2oapQMtura ,1 ail^uro
laxldul de zirconia osto un oxld ouporofructar core are toc^- 

poreturo do toplro do aproxlLiotlv 2^73^A, vsl^are uccoptatl do aa— 
joritataa coroatitorll^^ /13$32,3^,54,^/.

?dldura latent! do topire a 3ru.-, onto do coa. 2a, oal/ael 
/4u/.

1.1. .2. ^29X^4_4&AAQl&a&o A
To^oratura do fie^boru a drag cate aproxintlv 3/3^^^ 

(4.. a^K). .Acoeota s-u oaloulat folooind prosiunoa de vapuri a Zru,, 
caro o-a detorolnat oxporl.io^tal prin ^otoaa .nudaon, in -oaonlul 
tongaratu^lloa 2013^2233^!*

irodunea do va^uri a !r^ ^n funCyio ae tOQ^ratura a'oso- 
lut! GO axpriaa prin rolu;la :

lo,-.l^^ - - - 7,33.1^2 + 11,Ju, (1.3)

Jin rola^la (1.3) result! cd dr^g docwlti a .rosiuno de 
vaporl do^a c,0 os* col.Ig la 2273^ pl l,u au col. 2 la 32?3^K 
A 3/$/37/* dupd alyl uztX)rl tou^ratura du diai-boro a

osto *ai rldioata dep±;ind chlor 42?3^K.
Juldura la ton t A do va^rlaare a Ar^g ae oxpriaid in iunc^lo 

do to^oruturii aotfcl;
Z\:$ - 157.3^ - 7,6 1 - 4.1b^/ cal/ool (1.4)

?! arc valouroa 133,^ ^cal/nol /37/, lor lupi dotolo
lul . .ludln pl A.'.Karkllt /^1/Z\ 2y4,l Acul/bol.

I.I.3.3. Conductlvlta^oa turned
^rxauotlvitatoa toimlcd 0 bloxl^ulul &o sirooniu do^indo ao

tou^orutura ;i tTorozltaCaa ^*roboi. In tuJolul l.:.,so -rozintd vc — 
rla^la conductlvit i^i^ ^or^co cu ^vr^aitu^oa ;i to^^oratuMi /13/,

^ai^lul 1.^.

ioruzl- ConduatlVlwU n - 4 1% (cal/c&.jrd.oeo.)___
3- dA

tatco
<t J : -3 -

37^'' ' 473^1' 73° L.73" .4/3^ 1^73°

V,. ^4^ - ,%. ^4^.

0 ^41 -w ^7/1
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JiD tabolul 1.., rozulta oi varla$ia oonductlvltdtii tor- 
^loo a r*.'i oata oa. nod intre A,4 oal/oa.jra.eeo.

Io flj.1.4., oc ^oeinti co^^aratiw eonduotivlwatoa tarried 
j bloxldulai de airoorlu ou eoKleotlvltatoa tomlod a ^Itor oxizl 
refraaburi$ pot:cru po^o&itate aparentu nald.

so,oe cn

0 200 4CC 600 BOO tiT 1200
lemperaturu

Fig. 14 Conductibititatea termted com
parative a C!torva materiate superre- 
fractare ta o porozitate aparente nuta.

1.1. ,.4. ^ilaburoo borAled
'oeflciantul AO dilaturo bar ideA al bloxddului Ao aAraoniu 

do^dedo luartc ^ult do bon^oraburo /^/ la caro a foot oalclnat Ao 
yioalabil. auyi . .dollar ol l.^.AOVorshi /13/, ooefAaloctul 3ediu 
de iLat^ra octooc,^ 7^^.1^^/Qr^. la iDC^lzlroa , oonoollnle 
Act,io reo. octiv o(^ <^3*1^^/(jrA. la rlclro iotre

tetm^-ooul are ooofic^aDtal nodlu de di la bare
12,3.1^*^ la r^olro i^tio 1,^3 - 13-3^

1.1.5.3. ddldura \^alilaa
Cdldura c^oclflc A a oonoaliaio in 1. torvalul 23U -

It ^o?: ee ajlauloaz& Hi rol^la (1.3) du^A /43/,
1^,64 l.d.l^ - 3$3j.l^^/7^ oal/tjrd.Lioi (1.5) 
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iar odldurn specific A a Zro^ tetragonal ar? valourea - 17. do
In tabalul 1.4, se dau valorilo olldurii specifice pentru

ZrOg La diferito temperaturi calculate de J.3.Artdur /p:?/*
Tabolul 1.4

1.1.4. Proprjetdtl electrice al ia notice

?onperatura 473

-. j- - : : z —

1273 1473 1673623 7/3

Odldura speci
fied 
cal/grd.g u,127 0,140

r- .
0,146 o,157 0,167 0.175

1.1.4.1. Condpotivitacoa elactticd a Ar^2 pur

BioJtidul ie ziroeniu la temperaturi joaeo are proprietd^i izo- 
lat are foarto bune. ^ozistivitatea lui la 2^3**X eate 10^^— 10^ 
ohm.cm, iar la 1273^ lu^— lO^ohm.om /3/.

La temporaturi mai aori do 1273^K. bioxidul de zirconia devine 
seciiconduotor ,pentru o enorgio de activare relativ redusa, de ordi
nal a oi^iva eV, avind o conductivitato ionioa. Variable conductivi- 
tl^ii alectrioe a ZrOg cu temperotura se prozintd in fig. 1.3*
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jat+ie iln li^e.atura prlvind onergia de activate a ZrOg(H) 
slat destul de variate. Astfel in argon anergia de activare eate 
87,^; la preoiune da 45 Kbari lj,b/^5,^6/$ reapectiv dupd al^i oer— 
oetdtori 39,4 /67/; 30,1 /6b/; 28,0 /6jt/ Kcal/mol. ^nergia de aoti- 
vare pontru Zrt^g tetragonal are uradtoarele vulori ! 2^,6 /57/$17,8$ 
13,4; 13,u /63/; 15,o /?0/; 12,0 /71/. ZrOg avlnd structura do ti^ 
fluorInd upor doiormatl, ou conduotivltate ionicA unipolard /7S/,po— 
coda o inaltd mobilitato a ionilor de oxigen. Structure Zru^ monocli
nic ou parmite oobilitatou ionilor de oxigen fapt care justified COD— 
duotivitatoa sodzutA a aojstuia.

CoDduetivitatea ZrUg tetragonal esto ou mult aai mare (de oca* 
1G ori) dooit a ZrOg monoclinic /68/ ci create puternic ou cradul de 
inpurifioaro a produrului.

Jonatanta dielectricA a bioxidului do uirconiu dupd H.Gunther- 
-chulza ei f.Koller /63/ oate 12,5, oooa co justified folosirea ZrOg 
in maaolo ceramics refraotare dieleotrioo /74/.

1.1. ̂  .2. DFWletaH
Hioxidul de zirooniu esto diamagnetic $i are susoeptibilitatea 

magnetied moleculard ^mol * - 15,8.1u**6 /75,76,77A

1.1.5. droorietdti ootiM
Bioxidul de zirooniu chimio pur eate do ouloare alba. Culoarea 

baddoloyitului variaaA do la alb la galbeu, avind in unelo oazuri 
chiar o ouloare inohiad brund-noagrd.

Indicole aediu do roefraotie pontru forma monoolinied eate 
n - 2,15, iar pontru forma OeLragonald n>2,15 /28/, /78/.

stereo refloc tears a ZrOg os to ridicatd in domeniul Vizibil 
Ci infraroeu apropiat ,foarte olabd in doaoniul infraroeului inde- 
plrtat ci ultraviolet /7<t/* ^ria incllzire la tem^ersturA inaltd bio
xidul de aiDooniu ludnaazd strdluoitor. rroblema emiaiei Zrt?2 oona- 
tituia obiootul unui numdr ^are de studil /7J,80,ol,b2,13/, datoritd 
iopurtantai practice a aouatui fenooen.

1.1.3. OtU 10.
1.1. u.l. Interaotiunea ^rOg ou acizi, baze, sdruri

Depiw 11tonature de opocialitate oiteazd existence oxiui 
inforiori ai zirooniului ca ZrG, ZrgG (iig.1.6), pinA in pre-
aont, oste uoanim rocuDescut nuaai ZrQg /t>5,84,65,86/. ZrOg eate un 
oxid tipio amfutor ,oar^ rcactioncazu ou aoizii ai baaelo tari for— 
mind odruri relutiv stubilo. Sioxidul do zirconia are stabilitate 
ahiniod ridicatd. Lu 23^G^K nu so diaooiazu, iar la so dieo-
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ciazd in propor^ie de cca. 10^ /57/, /87/. ZrO2 in reac^ii chimice la 
temperaturi inalte este o substan^a inerta /88/. Acizii mineral! tari 
ca acidul clorhidric, azotic, fosforic, sulfuric $i fluorhidric for- 
moaza saruri u$or solubile in apa /13/. Cu hidroxizii alcalini topi^i

t "C
' ( TopiturG

Zr O2 cubic+topttura

1000

500

2000

1500 .

,M90°1975'%%

<a

ZrO2 cubic

ZrO2 (M)

ZrgO? Zr^O? Zr02
Zr %rnoL 0

Fig. 1.6 Diagrama de stare a sistemu^i Zr-O.

de sodiu sau potasiu formeaza metazircona^i alcalini. Pina in prezent 
nu se cunoagte un reactiv care sa disolve ZrO2 sinterizat. In gene
ral, sdrurile care rezultd tin reac^iile bioxidului da zirconiu cu 
acizii $i bazele sint solubile in apa.

ZrU2 reao^ioneazd au halogenii la temperaturi diferite, insa 
cu iodul nu reac^ioneaza deloc. Astfel, la $23^K formeaza cu fluorul, 
tetrafluorura de zirconiu /&9/. La temperaturi peste 823°K ZrF^ reao- 
^ioneazd cu Z1O2 ?i formeaza oxifluorura de zirconiu. Interao$iunea 
Zr02 cu clorul $i bromul are loc la temperaturi peste 1273°K /9U/, 
/13/ cu formare de tetraclorura, respectiv tetrabromura de zirconiu. 
In prezen^a oarbonului interao$iunea Zr02 cu clorul $i bromul este 
acceleratd /^l/.

Bioxidul de zirconiu prezinta 0 rezisten^a buna fa$a de saru- 
rile neutre topite ?i este atacat de sdrurile aoide. Fluorurile, u- 
nele sulfuri, ailica^ii alcalini ^i alcalino-paminto$i, carbonatul 
de potasiu /13/$ /92/, au 0 ac^iune de atac marita asupra bioxidului 
de zirconiu.
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1.1.6.2. Interaotiunta ZrO2 ou carbonul,bidrogenul pi metalele 

Bioxidul de zirooniu reac$ioneazA ou carbonul la temperaturi
inalte dind oarbura de zirooniu. 4a este o substanta foarte dura cu 
temperature de topire de 3^23^^* Paste 2203 K echilibrul reac^iei 
eete complet deplaaat in favoarea formArii carburii /93/*

ZrOg t 2C ZrC + 2C0 (1*6)
In vid la temperaturi paste 2473<*K este posibilA reduoerea 

ZTO2 ou carbon la zirooniu metalic.
Formarea unor oxizi inferior! ai zirooniului din reac^ia 

ZrO2 cu C /94,95,96/ nu este unanim acceptatp.
Hidrogenul reactioneazA cu Zr02 la temperaturi de 2473^^ 

ou formarejde hidrurA /52/.
ZrO2 este redus la temperaturi peste 2073^K de cAtre bor pi 

Biliciu, aotiunea lor fiind asemAnatoare. Produsul reactiei este 
zirconiu metalic impurificat ou borurA san siliciura de zirooniu 
/97/. detalele alcaline reduc bioxidul da zirooniu numai la tempe
raturi pentru oaro metalale devin volatile /63/. La temperaturi ri- 
dioate ZrOg poate fi redus pi de metale alcalino-pamintoase.Aceas- 
tA reaotie de reducers este upurata de prezen ta Hg* Aotiune asema- 
nAtoare ou a jetalelor alcallno-pAmintoase , are pi aluminiul. Prin 
alumino-termie insA /99/ cu se poate ajungo deoit la un zirconiu 
foarte impur. In sohimb reduoerea Zr02 cu calciu /10U/, magneziu 
/99/, amesteourile de calciu pi sodiu /101/, respectiv magneziu pi 
sodiu /102/ oonduo la obtinerea zirooniului de puritate mai ridi- 
catA. Titabul pi zirooniul /92/, /103/ reaotioneaza ou ZrOg la tem
peraturi peste 20u0^K tn vid, titandl avind o aotiune mai rapida. 
metalele din grupele V,VI,VII ale sistemulut periodic nu reac^io- 
neazA practic la temperaturile lor de topire cu ZrO^ pi ele pot 
fi topite in creuzete Un bioxid de zirconiu sinterizat /104,105/.

Chimia fizicA a bioxidului de zirconiu, a coapupilor lui pi 
a oxizilor inferior! este foarto cocplexa. Insemnatatea deosebita 
in tehnica temperaturilor inalte a proprietatilor fizice pi ohimi- 
ce ale ZrO^ neoesita oercetAri numeroase pi in continuare.

1.2. Si3tame binare
1.2.1. Generalitati

In general sistomele binaro, ternare pi polinare cu bioxid 
de zirconiu sint interesante din punct de vedere teoretic pi prac— 
tic. ^ste cuDosout oa Zr02 fiind deosebit de inert ^prmeaza puti^ 
no comblnatii. Pe de altd parte ZrOg formeazA cu o serie de oxizi
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solu^ii solide cubice interesante de studiat ,deoarece in confor- 
rnitate au teoria olasica a izomorfismului acestea nu sint posibi- 
le /96/.

Din aceste oonsiderente in partea de documentare s-au stu- 
diat sistemele binare ale ZrOg cu oxizii elementalor tranzi^ionale 
iin perioada IV-a. Ca sisteme binare indicate s-au ales sistemele 
CaO/ZrOg, MnO/ZrOg, CrgO^/ZrOg, FeO/ZrOg, CaO/ZrOg, NiO/ZrOg. ID 
afara acestor sisteme ^n oadrul documentarii s-au studiat $i alte 
sisteme care formeaza solu$ii solide sau compu$i $i sint necesare 
pentru interpretarea teoretica a fenomenelor. Nu s-au luat in con- 
siderare sistemele binare in care nu se formeaza solu$ii solide 
cubice gi sistemele pentru care oxidul metalic in condi$iile de 
lucru (tejperatura cca. - 5OOO^K) - se volatilizeaza in propor^ie 
foarte mare (CuO $i ZnO).

1,2.2. Sistemul CaO-ZrOg

Sistemul Cad-ZrOg a aonstituit obiectul de studiu al mai mul- 
tor cercetdtori /3/, /104/,/112/,/115/,/96/,/107/,/117/,/H6/,/118/

In fig.1*7* se prezinta diagrana de stare a sistemului: 
CaO-ZrOg dupa H.V.Wartenberg $i colaboratorii /104/. Din diagrams.

2600-

°C

2200-!

2000-

0 20 40 60 80 "ioC

CcO */. greet. ZrO^ 

Fig. 1.7 Diagrama de stare a 
sistemutui CaO*ZrO2 ^*-)pa 
H.v.Wartenberg, H.Linde si 

R.Jung.
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ae obsarvA existen^a a douA eutectioe la 2$00^K 9! 2653 K,respectiv 
M maxim car. corespunde CaZrO^. O.Ruff 9! F.Ebert /105/ studiind 
acest sistem au arAtat cA pa lirga zirconatul de oalciu se fprmeazA 
9I soluble eolidA-oubicA.

In figure 1.8, se redA dlagrama de stare a sistemului CaO-ZrOg 
dupA O.Ruff 91 oolab./lO5/. ConstatArile lul O.Huff au impulsionat

CaO 7. moL ZrO2

Fig. 1.8 Diagrama de stare a 
sistemutui CaO - Zr02 dupa O.Ruff, 
FEbert E. Stephan.

studierea sistemului Ca0-Zr02 do cAt;re noi aercetatori /119,120,121, 
122,123/. Aco9tia au precizat limitele izomorfiei 9! stabilitatea 
aolu^iilor aolide aubiae in func$ie de temperaterA.Diagramele de 
stare ale sistemului CaO-ZrO2 ob^inute in urma acestor studii se 
prezlntA in figurile 1.9, 1.10, 1.11. Din analiza diagramelor de^ 
stare se observe neconcordan^e in stabilirea limitelor de faza pre- 
aizate de diferHii oeroetAtori. In general se constatu ca odata ou 
cregterea temperaturii, limita din stinga domeniului soluti^^- soli- 
de cubice se deplaseazi spre un con^inut mai mic de CaO. Limita din 
droapta domeniului do omogenitate a solutiei solide cubice se depla- 
seaza cu cre$terja temperaturii spre un continut mai mare de CaO. 
Rezulta oA ll^imea domeniului de omogenitate a solu^iei solide cubi— 
ce create au temperature.
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Formarea CaZrO^ ^re loo in faza solida la temperatura de 

1273°K cu viteza -iare. Roao^ia de formaro a CaZrO^ incepe la 
1173^X /123,124,126/. CaZrO^ cristalizeaza dupa tipul perovskitu- 
lui cu constanta da re^ea a = 3,33 + 10 Caldura de formare a
CaZrO^ oste 10,4 Zoal/mol /127/,/128/,/123/, iar celelalte pro- 
prieta^i termodinamice sint precizate in luc^arile /13C/, /131/,
/132/,/133/.

1.2.3. Sistemul Mn^O^-ZrO2
H.v.Wartenberg $i ^.Gurr /133/ pe baza cereetarilor intre

prinse au stabilit diagrama de stare din fig.1.12. In diagrama se 
observe un eutectic cu temperatura de topire de 18^3^K.

Cercetarilo efectuate nu au pus in evidence existen^a unor 
compugi sau solu^ii solide.

Studiile mai recente efactuate de D.Becherescu $i F. Vinter 
/134/ au pus in evidence formarea sclu^iei solide cubice.

1.2.4. Sistemul M^O^-ZiK^

Diagrama de stare a sistemului este inca necunoscuta. 
I.Stacker /7/ precizeaza a& in acest sistem se formeaza solu$ii 
solide de tipul fluorine!; nu se formeaza compu$i.

1.2.5. Sistemul FeO-Zi^

Studiile efectuate /7/,/96/ aratd oa in acest sistem nu 
se formeazd compu^i.

Fig. 1.13 Diagrama de stare a sistemu- 
lui FeO-ZrO2 dupa W.Fischer si

A Hoffmann.
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Fisoher $i Hoffmann /144/ au construit diagrama de stare a 

sistemului (fig.1.13). Cu aoeastA ocazio a-a semnalat posibilitatea 
solubilizArii par$iale de 3-7 FeO in ZrOg* Aceste solu^ii solide 
cristalizeazA intr-o simetrie tetragonala apropiata de cea cubioA.

1.2.6. Sistemul Fe^O--ZrO^

CeroetArile efeotuate de H.v.Aartenberg 7..Gurr /133/ ara- 
tA cA nu se formeaza compu^i chimici in sistemul ^O2^3**^^2* insA 
I.Stacker /7/ a ob$inut solu^ii solide cubioe metastabile.

Diagrama de stare a sistemului /133/ este pre-
zemtatA in fig.1.14. Se observA cA eutectioul corespunde la un con- 

^inut de aproyinativ 201 ZrOg $i temperature 1793^K* Reducerea par- 
^ialA a FegO^ la temperaturi ridioate in Fe^O^ (peste 1673^K) res- 
pectiv in FeO (peste 1S73^K) conatituie greutAti si surse de erori

in studiul sistemului. Din acest motiv, A.C. Berejnoi /18/ a cal- 
culat curbelj liohidus $i a trasat diagrama orientativA de stare
a sistemului (fig. 1.15) cind nu exists reducerea Fe2°3
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Topitura

2500

2000

1500-

2700''

!
/ Zr0?ss.! 

/ A( 
/ Zr02+topttura 

1670°_____ J

!

0 20 40 60 80 100
F6203 7.mot. Zr02

Fig. 1'5 Diagrama de stare a 
sistemutui Fe203 * Zf O2

1,2.7. Sisternal Cr2p^ZrO2

H.v.Wartenberg gi '.Verth /138/ au stabilit aa in sistemul 
Cr20^-Zr02 nu se formeaza compupi chimici $i nioi solu^ii solide. 
Diagrams de topire a sistemului se prezintd in fig.1.16,

°C

2600-

1800- '

SoLsoL ) SjLsoL+Zr02

0 20 40 60 80 100
CroOT 7. moL Zr02

Fig. 1.16 Diagrama de stare a siste- 
mului Cr2O3*ZrO2 dupaW.FSr-iacinaia 

st P Saliday.

BUPT



- 27 -
Eutecticul oorespunde UDui coo^iDUt de 35% ZrO2 tempe

ra turii de 2373^K.
Dupa A.C. Berejnoi H.V.Guliko /151/ sistemul CrgO^—ZrO 

ou se fomeazA solu^ii solidc cubice* Exists UD eutectic^ peotru 
us ooD^iout de 39 % mol ZrC^, ou temperatura de topire de 2360<*K. 
PlnA la o stabilire precisa a diagramei de stare a sistemului in 
lucrarea /151/ a-au oalculat curbele lichidus diD fig.1.17*

I.Stacker /7/ a stab-litA oA CrgO^ formeazA solu^ii so- 
lide im ZrOg in ooDaeDtragic foarte neiDsemDatA. V.R.Samcinaia 
?i P.^.Salady /148/ au ob$inut solu^ii solide in Cr20^ picA la 
UD ooD^iDut de 46 % mol Zi^.

Topi turd
27ar

2500- 
2330°

2000

CfgOg+topituru^^ f

-3^7. 2090° 1

1500

XD0 — 
0

Cr203
80 100

*40 60

7. mo(.
Diacrama de stare a 

sistemutui Cr2O3 - Zr02 dupa 
A.S.Berejnoi si N.W. Gutiko

1.2.8. Sistemul CoO—ZrC^

ID acest sistem H.v.Wartenberg $i W.Gurr /133/ mu au desco- 
perit oonpu^i $i solu^ii solide oubioe.Diagrams de topire a sis
temului (fig. 1.18) indioA dear existence uDui eutectic aplatizat. 
CercetArile efectuate de A.Dietzel ?i H.Tober /136/ ou au pus in^ 
evideotA formarea uDor compu$i sau aolu^ii solide. Cu tcate aces- 
tea ei ou exclud posibilitatea solubilizArii par^iale a CoO. 
I.Stttoker $i R.Colloogues /137/, D.Becherescu $i F.Winter au ob$i- 
nut solutii solide oubioe /134/ la uc coo^iDut de coa 10 % mol CoO
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1.2.3* ^tenul ^^0 -
Jiagrama de topire a sistemului /133/ (fij.1.13) indie! axis— 

ten$a unui eutectic aplatisat la temperature de 2323^K.CeroetArile

Ni0-Zr02 dupe Hjv.Wartenberg siW. Gurr.

ultarioare nu au pus 
$n evident! formarea 
unor compuci ecu aclu^ 
$ii solide /136/. I. 
stacker ci R.GoUogues 
/1J7/ admit acluuili— 
saroa part la LA * I*iO 
in Zr^2 ?i formarea 
solu^lei eclide oubioe
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O.Raff pi V. ^art /8/ au atabilit cd ZzQg fazmaaad au Mg) la 
a^ap^raturi da peats 1?7^K o rapaa oubiad da tipul flunrinai. 
Coopinctul minim da amid da oagnsaiu la aare apara aaaaaWL PaaA 
aata 4P mai ZrQg* Capacitataa * aolubiliaa Mg) aw apuiaaaad
ia oompoaipia da SMggZao^* u.Ruff ai F.Chart au aonaidazat aaaaa- 
td acm^oaipia aa an aaupus abimia^ aara nu a feat aonfirmat da 
alpi aaraatdboni /loo/.

d.v. ortanbarg pi nrth /1GC/ atudiind aaaat aiatam au 
atabdlit diagrama da sharp din fig*1.29.

Calin pi SwTolkadonff /9/ prin aalolnaroa unor puapa- 
rota da ZrQg au aonpinut aariabil da aa avidanpiat foznanaa ao- 
lupiai aalida oubioa. Compoaipia au ccnaidarab-o aalupia
anlidd da Pip CaF2 di au aenpua ahimio.

Naaancoadampa maaulbabalar abpinuta da Q.auff^ P+Ebaat /B/ ^i 
H.v.tbrtaubarg /133/ i-a aandua pa FwBbaat qi &*Qaha /1C/ la un mtn- 
diu amdnunpit al aiataoului. Raaultatale obpinuta mint aanaratiaata 
tn lia^aca do stars din fig.1.21.

Din figuzd aa obaarva ad domanial da oxiataapd al aolupiai 
3cLido oata auprine intra Lo-3Q aoi
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Fig. 1.21 Diagrarm de store a slste- 
mutui Mg0-Zr02 dupa EEbert si E.Cohn

ieoo

R00-

1600- Sot.cotjcub-^MgO

. SoLsot cub.^L'.gO

1200J * Zr02tetrag +Mg0

1000

800

1. Zr02 tetrag J*<1gb

Zr02^on.MgO
600L

0 20 ^0 60 80 100
ZrO2 7. mol. MgO

Fig. 122 Diograma desire 
a sistemutui MgO-ZrO2 dupa 
A.Di^tz^l si H Trsh^r
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CeroetArile lui W.Bunssen, C.Sohusterius $i A.Ungewiss /102/, 
F.Gumbey ?i G.Chandron /lo%/, E.Ryschkewitoh /3/^ P.Duwez $i F. 
Odell /6/ au oonfirmat cA ZrOg formeazA au MgO numai soluble soli- 
da cubicA.

A.Dietzel ^i M.Tober /96/ analizind rezultatele proprii $i 
ale altor oeroetAtori au propus diagrama de stare din fig.1*22*

Diagrama indica limitele de stabilitate ale solu^iilor soli
de din sistemul ZrO2-MgO $i aratA cA Zr02 stabilizat ou MgO nu poa- 
te fi inoAlzit, timp indelungat la temperaturi ouprinse in domeniul 
1173 - 1673<*K, deoareoe aoeata se destabilizeazA* Dupa o inoalzire 
de $0 - 60 ore la 1473<*K .ZrOg stabilizat cu MgO este complet de- 
stabilizat, Aoest efect de deetabilizare este reversibil, deoareoe 
prin inoalzire la 1873 - 2073°K 9! raoire bruscA reapare forma cu- 
bica stabilA.

1.2*11. Sistemul YgO^-ZrOg

Aoeat aiate^ a foat studiat de mai mul^i cercetAtori /8/, 
/139/.

Diagrama de stare, dupa /106/, se prezintA in fig.l.23*Siste— 
mul se caracterizeazA prin prezen^a domeniilor largi de solu^ii so
lide. ^r^tA^ile au stabilit aolu^ii solide pe bazA de ZrOg, eolu- 
^ii solide pe bazA de YgO^ 9i solu^ii solide oubice (fig.1.23).
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La solu$iile solide po baza de ZrO2 ouatA cu cre$terea con^ioutu- 
lui de YgO^ scade temperatura de transformare a ZrOg monoclinic in 
ZrOg tetragonal. La un oon^inut de 1: mol 9^ temperature de 
I233OK aolu^ia solidA monoclinicA trece in solu$ie solidA tetrago- 
nalA, iar la un aon$inut de 47a mol Y20^, temperatura de transfor- 
mare este 823^*

Pina in prezent nu oste olucidata natura solutiilor solide 
cubice al oAror domeniu de existen^A se extinde pina la coa* 
507^ mol A.Dietzel 9! i*l.Tober /136/, /TO/, /112/ considerA aA 
aceste solu^ii solide au structure de tipul fluorine! gi nu le 
oonsidera drept combina$ie chimica. Roth $i Keller /107/ sus^in oa 
:olutiile solide cubice sint de tip piroclar $i iau in considerare 
3ompusul YgZr^O^, DupA ace^ti oercetAtori Y2Zr20y are temperatura 
le topire 2903^K 9! parametrul retele! a = 10,40$ i.

1.2.1^. Sistemul La20^—

DupA H.v.Wartenberg gi K.^ckhardt /1$2/ diagrama de stare 
^fig.1.24) a sistemului prezinta un minim la 2373^K^ pentru compo- 
iitia de 2077 ZrO2*

0 20 40_ 60 M 100

^-°2^3 */. greut.

Fig. L2^ Diagrama de stare a sistemuiui 
La203-Zr02 dupa H.v. Wartenberg si 

K. Eckhardt.
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F.TrombW ?i M.Foex /126/ au stabilit, prin metoda roentge- 
nografiad, existence in siatem a doud tipuri de aolutii aolide. 
Aceata aolutii aolide ae formeaza prin solubilizarea par^iaiiA a 
LagO^ in ZrOg.

Solu^iile aolide cu con^inut pina la aproximativ 1^ mol 
o structurd monoclinica, caracteristicd pentyu ZrOg pur, 

iar solu$iile aolide cu oontinut mai mare an o structure oubica. 
Ca limits de aolubilizare a LagO^ io ZrOg se indica ^33% mol. 
LagO^ /126/. La an con^inut mai mare de 35% mol LagO^. sistem 
ooexistd aolu^ia aolidd aubicd $i LagO^.

F.H.B^wn ?i D.Duwez /153/ indiad formarea a patru tipuri 
de aolutii aolide (fig.1.2$). Primele trei tipuri de solu^ii so- 
lide ae afla in domanial oonaentra$iilor mari de ZrOg, iar ultima

Fig. 125 Diagrams de stare a sistemutui 
La^O^—Zr02 dupd F.H. Brown si RDuwez^

in domeniul conoentra^iilor mici de ZrOg. Structure acestor so^i^ii a 
liJe jate monocliniod, tetragonaid, oubicd ^i hexagonal^*

R.S.^oth /154/ pune in eviden^R ^i existenta unui zirconat 
(LagZrgOp) care a foat confirmat 9! de al$i ceroetdtori /155/,/156/. 
Intrucit nu a—a putut atabili oaracterul topirii oompusului s**au con— 
struit doud diagrams de stare in oare se $ine cont de topirea con- 
gruentd 9! de topirea incongruenta a LagZrgOp (fig.1.26, 1.27),
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Sistemul LagO^-Zi^ a mai fost studiat $i de /143.157/ 
care a precizat ca LagZr20y se topepte corgruent, are temperatu- 
ra de topire 2453°K ^i structura de tip piroclor.

Fig. 1.26 Diagrama de store asistemutui 
La203-Zr02 (Lo2Zr20y cu topire congru-

Sot sc!.ZrO2(tetr.)+ Liq

3000

2000

-1000tn

/

JSd^oLLa2Zr207\

(^/SoLsoLLa203 \ 
/ \

Sot.soL La 2^^207+ Liq.

Sot.soLLa20^+Liq

(monj 
SoLsotlaiZ^v?

0 25 50 75 100
Zr02 ^02 03

Fig. 1.27 Diagrama de stare a sistemuiui 
LU203- Zr O2 (La2Zr207 cu topire tn 

congruenta)
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1.2.13* Sistemul Ce02-Zr02

Diagrama de stare orientativa a sistemului se prezintA in 
fig.l.28./139/, /140/./142/.

°C

2500

2000

1500

1000

500

0 20 40 60 80 100
Zr02 7. mot. Ce02

Fig. 1.28 Diagrams de stare orientativa 
a sistemului Ce02-Zr02-

Din figura ae obsjrvd ad adaosul de Ce02 in Zr02 conduce 
la formarea de soluble solidd de Zrt^* Totodata adaosul de Ce02 
in ZrO2 mio^oreaz^ temperature de transformare a Zr02 tetragonal 
in ZTC2 "onoclinic. La un con^inut de 15% mol Ce02, bioxidul de 
ziraoniu tetragonal devine stabil la temperatura ambianta. Sola
tia solida cubicA de tipul fluorine! este o solu$ie a 2^0 in 
CeC^* La 2273^^ , CeO2 dizolva in fazA solida pina la 76 % mol Zr02 
iar la 1373^K dizolvd 20 % mol ZrOg* Pe masurA ce temperatura sca*^ 
de, Ce02 dizolva o aantitate din ce in ce mai micA de ZrOg.

CeO2 nu formeazA aompugi chimici cu Zr02$ dar exists un 
zirconat CegZrgOy, cu trioxidul de oeriu, care are structure de 
tip piroclor.
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1.2.14. Sjstooul HfOg- ZrO^

C. . 'urtfe ,L.M.Doney pi J. *.Johneon /13^/ au urdtnt cu in 
aiatem ae forneazR solu^ii solido.

Formaroa eolu^lilcr solido conduce la ridioarou temperato- 
rli de tronsfornare /157/$ /159/ a faaoi nonoclinico a ZrQg in face 
tetragonaid. Aotfel, un continue do nunui ilfOg ridicd tempera-* 
tura de transfomaro a fane! monoolinice in tetragonaid do la 
144^K la 146^K.

1.3. $1319^0
1.3*1* Generalitatl
Jiatemole terraro pi pollnaro ou ZrOg prazintu doosobitd 

imp^rtantd teoratica pi practice in doneniul auperrefraoturolor. 
Din Giatonale tornure cunoscuto in literature de spocialitate^in 
partea de documentare, ee proaintu in mod sonar nuiaai siatonolo 
ternare care se obtin luind ca baza siatomul ZrOg-CaO cu anumi^i 
oxizi ai elemontelor tranzitionale din periouda IV-e. Alogerea oe- 
lui de al treilea arid s-a fdout $inii.d oeama da ccopul lucrurii^ 
adicd ob^inoroa unor taaae cu proprletdti electrioe. In afara acee- 
tora o-au ouprins in dooumontaro pi aoele eistamo tomare neoosare 
la interprotaroa tooretlod a rezultatolor ( ;
ZrOg-CaQ-^hOg^ ZrO^-CaQ-LagO^).

1.3*2. Sjsteuul CaO-CrgO^-ZrQg

Jiatemul Cau-CrgQ^ -ZrO2 Dd oato iocd otuuiat. Ceroetdrile 
ofoctuato do H.3.Gulko /151/ aretu ou in sioto i nu oxistu cocipupi 
tornari (flg.1.23).

Fig.1.29 Dtogromo de stare a 
sistemutui CaO- Cr2O3*ZrO2.
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1*3*3* 31atom Ml CaO-Feu-ZrQg

Jiagrana de stare a nistociului nu eate ounoeoutlw Din etu- 
diile intrjprinsQ /13/ reiese od in sistem nu se formeazd oom— 
pu:^i temari* distesul nu prezintl i^portantd de sine stltAt^are* 
docareco iocerialeie refraotare pe bazA de ZrQg distrug in con
tact cu Feb din cause cra^terii prea rapido a fazei lichide odatA 
cu toa^oroturd*

1.3*4. diatooul Cab — Fo^U^** ZrOg

Jiagrama de stare slstc^ului nu este stability* In sis— 
tom so forecast cocipupi tsrnari /127/*Cxidul de fier la 1723^K 
intrd in solu^iile solide de ZrOg pind la 2 mol ci in solatia so— 
lidd cubica a CaQ in , aproximativ 7-% mol. Pa baza acestor
date A.J.dorejnoi /IB/ propua diagrama de stare a sistomului din
fiu.1.%*

1.3*^* dintumul CaU

Pin! in prezont diagrama de stare a sistomului nu este in- 
od stabilitd. lo baza otudioril fuzibilitdtii /IB/ s-a oonstatat 
oil in sistam se gdsesc numai cimpuri de oris tali zare priiard ci nu 
apar ooopuci tomari. Jutectioul cel mai user fusibil este format 
de Cab, jgo ci CaZrQ^ 2273^R* In sistemul paeudobinart 
JAg^-CaZrc^$ euteotioul con tine aproximntiv 35% mol gj ee to- 
pooto la 2343^K*

1*3*6. Sistemul ZrQg-CaO-LagO^
ie base oerootdrllor erperimontale Albrecht Rabenau /14$/ a
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stability diagrama do stare a sistemului din fig. 1.31

Fig. 1.31 Diagrama de stare a siste-. 
rr.utui CaO -La203 - Zr02-

1.3*7* Sistemul ZrOg- CaO - fhOg
O.Ruff$ F.Jbcrt gi .Loorpabel au stabilit izotermele de 

topire din fig.1.32$ ale aistemului ZrQ^-CaO-Tht^ /146/.
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CAHTQLUL 2

SCLUTII LQLILB CUBICE Pl: BALA DS ZrOg CU 
PhOHAfTATI E^CTRICE

2.1.
In general oxizii refracteri au proprieta^i izolatoaxe foar- 

te bune la tempexatuxi joase. Bioxidul de zirconia pxezinta o compox- 
tare eimiloxa deoarece ere rezieten^a specific^ mai mica decit a ce- 
lorlalti oxizi refractaxi (Al^O-, ThOc etc). Aetfel, rezistivitateaA J Y 1Alui la 293 h eete de apxoximativ lo *^-lo ohm.cm. hezietivitatea 
bioxidului de zirconia poate fi redued mult prin adaoeuxi de oxizi 
cu conductivitete electxicd mai buna, t. lemet /3/ pc baza aceetei 
conetatuxi a foloeit bioxidul de zirconiu, ca material de baza, la 
obtineree unor filamente rezietente la temperaturi inalte. uonducti- 
vitatea bioxidului de zirconiu eate imbunatutitu, in pxhiul rind prin 
adaoeuri de oxizi etabiliSatoxi ca YgO^, CaO, NgO, CcOg, ThOg, etc., 
ou care aoeata foxmeazd eolutii solide.

bolutiile eolide ale bioxidului de zirconiu elnt de diverse 
tipuri. Astfel exietd poeibilitatea obtinerii unor aeemenea eolu^ii 
eolide de la toate formele polimorfe amintite pentru ZrOg. De aeeme- 
nea, ZrCg se poate dizolva in al^i oxizi ou pdetrarea structurii re- 
telelor aceetore. iintre colu$iile pe care le poete forma ZrOg,cele 
mai importante din punct de vedere tehnic eint eolutiile eolide cu
bice.

stabilitatea mare a retelei bioxidului de zirconiu eete Qi 
cauza pentru care formatea solutiilor eolide cubice, eete poeibila 
numai In enumite oazuri conditionate in piirnul rind de oxidul de 
aditie.

O.huff pi P.Ebert /lo5/ nu fost primii creoetatori care au 
precizat xegulile dupd care un oxid eete aueceptibil ea etabilise- 
ze ZrOg cubic, actfelt

- raza cationului oxidului aditional trebuie ou fie con^a- 
rabild cu raza ionalui Zr^^;

- oxidul aditional sd aibd o stiucturu cubica.
Prime conditie eete evidenta, deoarece fornerea eolutiilor 

solide intre oxizi nu eete poeibild la temperature ordinaru, dupd 
Goldschmidt, dealt atunci cind diferen^a razelor cationilor nu de- 
pdoes& 154* hasa r^^ ^4 . o,79 iar fazu cetonului oxidului
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idltiMmi e.tc cuprin^ intra o,67 An Qi o,92 Kx. La temperaturi 
cnl inaltc forB&rea eolutillor eolida aate posibila gi in caauri- 
la cind difercnta razelor cationilor aata mai mare de 15^* Ca 
excmplu aa poate da formarca solutiilor eolida in eistemul ZrOg 

cu toate cu raze ionicu c. thoriului * 1^10 La) date
ata. ca JB* mare decit a ionului da zirconia, la tenpeiaturi 
ri di cate ae forme aza eolutii eolida cubioe /lo5/ /118/+ Raza oati— 

ozidului aditional poate varia deci in limite foarte largi.
Foinarea solutiilor solida cubice named la anumite temperaturi de- 
monctrwazA cd temperatura arc o influanta hotaritoare. A dona con- 
ditie eete eutisfucuta in can mci nere parte de majoritatea oxizi- 
lor etabiliaa^i cunoscuti. Totugi da nu poate fi considerate ca 
avind valabilitatc genertld deoarece experientele arata c& ae for- 
acaad aolutii eolide cubice Qi cu oiizii care au o structure dife- 
rite de cea cubicu /5o/ (CrgO^ - trigonal, ZnO - hexagonal, AlgOy- 
rwboedrio).

hxiatd cxizi, care degi criatalizeazd in oistemul cubic Qi 
caticnii lor uu o raze ionic# apropiatd de oea a Zr**, pentru care 
nu e-a putut pune in evident# formarea solutiilor solide wubice.

Lai tirziu Dieted gi Tober au emis noi ipotexe referitoare 
la foicmrea eolutillor eolide cubice.

be cunotgte cu reteaua fluorinei eate o retea tipio ionica. 
Lupd Pauling /136/ pi opart in legdturii heteropolare Zr-C nu eate 
dealt de 59-. Lietzel gi Tober au ardtat cd structure fluorinei tree 
bale ad fie etacilizatu prin dizolvaiea in ZrOg a oxizilor metalelof 
puternic electiopozitive, deci pramenta lor trebuie aa mareasc# nu— 
murul leguturilor ionice a fazei formate. ^utorii au etabilit ca for^ 
mexeu solu$iilor eolide de tip fluorina intre ZrL^ gi alti oxizi 
nu tate poclbild decit da cd emt indCjlinite urmdtoarele reguli$

— raza ionied c cationului aditional eete compcrabila cu oca 
a Zr**,

- dac legdtum metal-cxigen din oxidul aditional eatz mai 
ionica decit lageturu Zr-0 din ZrOg . Cutionul aditional trebuie 
deci ad fie mai clectropozitiv decit Zr, adied electronegativitatec 
aa pe acaru lui uordy gi ihomaa /7/ trebuie ed fie mai mic& decit 
1.5*

do^*a a lui A.Dieted conform^ c&reia caracterul 
eriatalociiiaic al ozidului aditional pi ezinta o^influentd hotdritoa- 
re acupra etubilizurii k,r^g este juetificatd, ayind in vederc c& in 
.11M1 eu eolutll e.lld. .ubl... .atact.tul HgS- 
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turilor chimice este preponderent ionic (Cao - 79H L^o - 73f; 
Y^c^ - 7o%) /16o/, iar reteaue cubicd de tipul fluorine! eete o re- 
tea tipic heteropolarR.

Deca EC cooperu procentele de come ter ionic al leguturilor 
din ozizii cere peiL-it formErec oolutiilor o^lide cubice (CaO^79: ! 
^80-7^ * etc.), ce obecrvu ci ele e-nt an to&te cazurile
nai nori decit la ZrCg (59%) /16o/, I eailtd ea oxizii care pot eta- 
bilina Zrc^ trebuie cl setiefacl pe lin^a conditiile date de o. 
luff gi F.ibert gi condi$ia co nature le^aturilor cu fie Gai pro- 
nun^at ionica c.ecit in bioxidal de zirconia.

Lctelc de litcreturl privind otudiile intreprince aeupm eie- 
temclor Zrc^-ceC /^/ /3/ /4/ i ^rog-ig-c. /5/, /6/, /7/ erata cR 
structure eolutiilor eolide cubice ce epcr 1 aceete eiatene ee ca- 
rccterizeazR pxin rceee ch re$eaua partielR cnionlca este complet 
ocupatl, ir. cc reteaua anionicR din cauaa continutului global 
rti redue de oxigen prezintu tin nundr variabil de noduri libere.

^ezultu cil odatd cu erectarea propertiei de cctioni atruini 
(cu valentR mai mid dccit icu nagtere din ce in ce cni oul- 
te noduri libere in reteaua partiala de oxigen. In aceete conditii 
eete poeibila oigrarea ionilor de oxigen, datoritd nodurilor libe
re pe care 1c prezintd reteaua unionicR din eolufiile aolide cubi
ce de ^rt,g, ceee ce conferu aceator tnoe o conduct!vitute ionicu 
eporitu in anumite domenii de teopereturu. Aceaatu proprietate ca- 
racterioticu a maeelor cera^ice zirconice eta la baea utilizurii 
lor co electrditi in pile core functioneasu la teDperatuiu inaltd 
ds pacts li 73°L.

In ultiaii 15 uni electron^!! ceramic! cu foct utilizeti 
la etudiul proprietutilor termodinmice gi cinetioe cle unor eie- 
tene de ozizi, la temperaturi incite /U2/. Cei mci indicati elec- 
troliti eint oxizii metalclor din grupa 1V b (^r^g, ceCg,iho^),cu 
udaosuri de oxiai a! pdminturilor rare, precuo gi ^2^3 *2^3*

ie baza oerceturilor exictente m literature de cpeciulitc- 
tc gi uv^nd in vedere eoopul lucruiii de doctorut c-a ctudiut nu- 
oc-i poaibilitctea obtioerli oolutiilor aolide cubice de ^rUg cu 
oxizii de ca^., inc, Fe^, CoQ, l*i^ gi in conditiile
de teoperatuid oftrite de plaanc de argon (5ooo^L.). *cecte condi- 
tii cu aaijurct topirea aeelor intr—o utooeferd controlcta gi 0 
racire bruecu, creindu-te conditiile neceecre pentru oceiscrea 
interactianlicr pocibile la tenp^ratura ridiccta. cerceturile in- 
treprinoe cu avut drept ecop m priml rind, etudiul pocibilita-
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tn colutillor rollde cubice m elsteDelc blaajre (ZrOg-
Cu, ZrG^—^00, ^wCg^CoQ! ZiQg^MOt ZwOg^C^gO^
gl utablllrea doimeululAl de ODOjonitcte al aolutici eolide cubice 
ip canditli de lucru. esultatele cereeturilor atMpra aces" 
tut clctoM eint contiovcreate ,i cu 5-ii toate cazurile BO prOCiZCUj 
Bti Cucealul QW tw §1 etabilitctea solutiel oolido cubice^
ceea ce Justified cezcet^rlle efectuLte*

in Lontinuare ccrcetarile efectucte s-au referit la stadia 
pcLibllltd^ll ?e fori^re a eolutiei eolide cables $1 precisarea da) 
meulului J^oj€i4tt.tw ^n cirtem ter rate lulnd ca baza elstecul ' 
binar ir.trocucorea celai de al treilea component a unm&a
lit i&bundtatiieL proprietdtilor eleotilce a eola^iei eolld* cabla 
ce die t.iat€nul Zfdg-Caw, alegind ojLizi can el ine&el aint aemicea
duet JA1.

Fig.2J Arzdtorde p(osmQ

g.2.  Ajli..
2.2.1. isitMAi -MAM

ctejlalele foloelte in ce^ 
cetari m foot ojdzl purl proaaM 
lyai ai flrtaelor G.^rba-Lilano^ , 
L.t^rak - Darmstadt.
2.2.S. McatlrtB Mob-lot

*rln c-ntdrire la bolan^a b 
lltica p-cu p^WGutlt taste coq^ 
ai^illc otudlate. Ameatecurile 1 
osici au foot omo^enlzate pe ca^ 
uecatd 4o de minute intr-un mo^ 
necanic de c^t gi apoi 12-18 
iiLtr-o n-icromoara de laboratory 
Ircbele ocx)geaizcte e-au fasoaat 
prlD presare eeoluocatd eub fw 
de boghete prieaatice. care e-en 
uscLt In etuvu la tei^ier&turd & 
423°i*

1 io bole c-Gu topit in plat* 
an de arcon foloeind un placed 
tron de curcnt continuu(fig.2.1) 
cu o putere inatalata do 24 ,
pi teopcraturu de lucru 5ooo iGGO
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oplturlle rcziltcte p-ou colidificnt prin rue ire bruecd tn 
Mr ecu opd. Jtill;3c.rea placed a pea^ie t^dlacrea unci tsaperu- 
turi rlticate peatra toplaca blcxitiului tie &ixccniu, ncljuit-rea 
Mui media inert in tif^pul txutia^iit^lui ten 1c .1 cvltarc oodi- 
fiedrii ei.poituliAl initial oxini tuhli^^c in c ^i^ll' 
le de lucru.

i^Mele topite eulidificate o-au s^claet pind la finest 
de 40^/, antj-un nJ ar oceanic Jc a at eai " rti**o r?3f.,:\ Jccilcntu 
din bioxid de ziicoiYiu cinteriset ^i bile :ccla 1 icr. Lcxi^l. 
t.t.3. tAia^sis

atu.<-iul pio&ieelo* tie rtucti& e-c cf^ctact roeatjesocixiflo 
pl c rectioecopic. ^iMim ^oert.^Mctzuctu^JLa s-a e^ect ; i cu an 
diiractomctru cu center Jei^er- Cllcr $1 laxc ictrctor 
llnlnx. vlten^ u^Gnlalcrud)^ 1,1 grd/ais., ectiv pcatiu de- 
terc4ndrl de pxecizieO- 1/11 ^d/^in., falGcir.du-n rcLdi:.^^ 
Cu i.^ , ifructogroMle din lucxue c-m te^G 1- c di^srt.iuae 
cunvenabilG pcntiu introcucere n text.

^pectrele ue abcorbtle in 11. c-?a ob^inut yc an eroc^ogr&g
h, Xelc&-^ene l^lo, foloclndti-ce tchniec pcetlliirii rycbelo^ cu 
brotMMd de poteciu* rectielc li ee preclatR in unitdti nrbltm- 
it, ele reixczcDt^nd in toetc ct atu lle tvlilr i relative.

cu ^uterul mln oecopulul oetalo-rcfic tip 1.^7 o-cu efec
tmt cnuli^ele uaiirc JLcrCGtr^cturli ronelor.

boeilcientji de dilctMt ter^icl n toplt rilcr Eolidiflcc- 
te c—c deter.-inat cu dilatoa&etul cu ii tiju de cuert, tip 
Ulbrich, cere u perylc o inculaire la 1273^ * ^itezc de in- 
cAleiie n foat ^e 4 grd/&iD. * -fJ* iclucit cprt^vete cub de 
bachet* prioonticc de 65 on liix^iE*.

leEt^u a deteralnu o cvcntuall t abllt^re u unui co:2r<mcnt 
la timpul tepirii in placr^i vi < tci eniifict^ec coripocdtici ocee- 
lor oxidice o-u cfectuut unalizc cJiimlc^ t nceetor aene.
5.%
i. 3.i. .

Jctele die literoturd ncati cu &n cce&t cictec erietu cola- 
tie a did - cabled ?i un conpue chl*r.ic ra^Go), intiucit ^omniul 
de cciogenltcte cl nolutiel colide cubice ecte a^lt diecutct, pen- 
tru pjtecieeieo lui c-ou etudiat mwetecuiile bint re din tnbelul
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Je xiiconiu
cllnlc.
^. < COla^lC 
li cabled de

- ^oct^c 
ncjjcafica efeewc- 
td atAirit- c*J@cte^ 
c-nH3: bincre 
calzllor puzl^dapd 
cjlic^ ret tyctc^r- 
tulul teraic^tebe** 
lul 2^1) & conduo 
la ur^tocxcle con* 
elu&lit
- biocidal de rlnco^ 
Bio ^1 cnldul de 
cclcAu n iDOdii.1* 
c^* atruetarn ini^i- 
etl4 in tattrato- 
c^ntului ten-ict
- in tajtaiecuxlle 
bin^c ca aol 
caw oc f-M^aad co—
lu$le colida cabled 
de

core t-ze .ie c;r^rltLte cari inr It^tie 11-P2 tol ccc$
- in n&eEtecuille blnnze co an c^n^not de S5-5& col caa 

coeziatJ al^tail Ge ^olc^lu BOlidd cabled jl Gt (fiC*S.3))
* la ^o. mol^c in slctcL exlctJ- Cc^'rC^
&n r.4* to rxe:4.nt^ Int6r*clt'.,li relative

a calc* ticl An e e^entzt^i^ in t,c^+ dceastl'die^w
cd p^in exti^oliie ex itc ^^cbillrc^ orcnlulal de exlrttngd & f&* 
cclor in cit tGr ul binfz . c co^totd cd donerlul de
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al solmioi solide cubice este cuprins intre 
no! CaO /161/, coca co oste in concordanta cu Goceniul stabilit 
de J^St^cker /7/, ^^Schoidsee^ /IG^y al$i cercct^tori.

!--------------- i----------------)------- ------1—------------- )----—--------J
31 27 23 19 15 —

Fig. 2.3 Spectrut de difractie at unei probe cu 
30% mot. CaO si 707e mot. ZrO2

90

80 SSC

Fig. 2.^ Diagrama roentgenograficd de faze a sistemuiui 
binar ZrO?* CaO
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iwraoctrul rebelel cristaline al adaxial eolide cubice s-e 
calculat uttiljind rcentjenoGraoalo d LetodB do oalcul descried in 
/16j/. Valoarea paraoetrulul oolu^loi aclido cublee. cu un con^inut 
do 11*^.% OaO, are valorl ouprineo intra a - 5,12$ A pfnd la 3^10$^ 
Ccc^ariad poreootril ob^lnutl cu params tr 11 clta^l in 11 ter a turd do 
opodalltate pentru solatia solid! cubic! de ZrOg
cu 11^2^ ool OaO, sc constatA o concordantA bunu.

^ln literature ue apec talite te so cunoayte cu adl^la CeOg 
in bloKi iul co eirconiu arc co resultat otabilisaree ZrO^ in ferae 
aa aublcu. Pentru atabillroo doMniului de omoGenitabe a aolu^iol 
oolide cubloe, o^u studlat ameatecurlle binare din tebelul 2^2.

Din anallsa co^poai^iol faeale redate in tabelul 2.2 31 din 
flg.2.$ ruaultd cd la concentre $ie de ool CeOg, in aiotoa apora 
soluble oolida cubic! aluturl do hlcocidul de zirconiu 1,

zro^
aol

loo 90 ao 7$ 70 0
1 !

sol 0 ! 5? 10 ; 15} 20 ; 2$ 30
i <

} 100
F^zale obblbute 
uupu toplro LJ.

ZT0^(i:) ^sc sue OeOg

31 27 23 19 15 H

Fig. 2.5 Spectrut de difractie at unei probe cu 
107.mot Ce02si 80°Amot ZrO2
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Din flwc 2.6 reieae cd Dolu^ia eolldd cabled apare co cla- 

fo^d eictem de la o concentrc^le de 2a. mol ilcltc 
de eolubllizoie a ^eog au e-c deterclnct. deociece lc concentm^ll 
nai OM1 de CeCg aye loc foeMMea oolutlel oollde eublce de cea^ 
pein dladvaiea Zr^g (vesi fic.l.3o). *

Fig. 2.6 Spectrut dedifractie at unei probe cu 
207.mot.Ce02 si 807. mot.ZrO2

laraMtrul re^elei ciictallne cl oolu^iei eel tie cubice.cu 
an eon^lnut de 2a cool t^eOg odculct. aee vulonzec e * 5.10

2.3.3.
Siotecul blnee ZeOg-hnO eete foerte pa^la dudlat la cocpaea- 

^le cu celeldte eleteme azldlce blacre ulc blMidulal de altconi*. 
Aatfel h.va.ar6enbe^G Oi b.Gujw /1J3/ dUnd cu in met alebec au 
ee formeaea ocopupi himel. lar /lol/. /136/. ooncldezd cu la ole- 
ben^ zn ee fcjnaeced nici eolutil solid*. *-ui tirdu taker pl 
h.CollMvteo /137/^ MOtd cd la met oit tem eelatu poelbUltr tea 
foeradeil ealutiilo* solide cubic* do tlpul fluorine!.
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ueroet&rlle IntreprinEO in lucraree presents /161/,/166/, 
cu urmdrlt &d cetcrclnc 11mltele in cere oaldul de nangan reac;lo- 
neacd ou ^TCgw cu for a?e do eolutle colldu cabled pi domenlul do 
omogenitete cl sciatic1 eolide cubice Zr^g*^doGw In see st ecop e*^u 
etudiat smectecurile binare ou cocyoeitiile din tsbelul 2*3*

4.rdg loo 95 9o 3^ 75 7o 5o 40 lo 0

0 5 10 2 ( 25 3o 60 7c ^0 loo

FMClO obti- 
nute dupd t< 
plre.

- (t) (i)! Lnt)+

lentru a uvea Indi cat 11 on privlre la gradul de onidare a 
nt-agaaulul, in condltllle de lucre ezietente, eubetuntele de pomire 
aa foci cupuse sceluis^l trutument tendc cu pi amectecurlle bineze 
lacto In etudln.

Lin tabelul se obaervu eu la concentratii de 5-1O& nol 
Lna pe lined 2r(ig monoclinic spare colutie eolida cubicu.bolutle eoli 
du oubied ere domeniul de omooenitate caprine intre lo-S5^ mol RnQ 

(flg*2*7), cure eote in concordant^ pi cu resultatele lui I.sibcber/7/

F;g. 2.7 Spectrum de oifractie at unei mase cu 207.moLMn0 
st 807* mot. Zr O2
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obtlmtt la teopezatuzi joaae pzln oopzocipitupoa oaiailcz.ia con-
centzstii mai nuzi in zocntGenojzaez zellexc . 
oeea cc atootd oxidazes psztialS a Odddui de -v.r^rr,

1 . n^C^,

1 rct;elei czlctoll c al colutid collie cubice co 
on c antinut de 25 nol cnQ ere vdoezes a - 5^oe6 Sw 
2*3*4*

^tudiiae efectuste /3/* /136/ azatu cu la ccect cictcc an 
ee fozmeazd cocpaoi chimici. I* tdcLer /7/. c eemndet pocbllita- 
tea fozDdzii colutHoi Bolide cabice catactabilcw . wdchezceca, 
F* iatez ci Lw^eneeey /165/ cu obtinut c^lutie toll^u cdic- in 
ceeet eigtem, pzia topizea cxeetecaillai An cue de placed

lentzu stabilizes dotjcdulai e ocojcdtcte al -clatlei eo- 
lidc on bice c-su atadicto aoectecazile binaze din tcbelul

Lin ansliaa yoetgenoQzafic.1 cc cc^ctct cd 1c an udcoc de

Kplg........ loo 95 9o ao 7o 6o 5o 4o 0
0 5 10 $0 3o 4o 5o loo

^$Mle o^tlm^o 
dapu topire ' -tCct:)

" f" ...........  '

V ( )
^.eL

.

acid de fie* cub 3o, laolaze nu ce oocilicu ctiuctuzc ^io idului 
de zieccnia, la epeetzu spaz dosz zeflezcle pentzu *<z i^Mcliaie* 
La coneeatra$ii osi oazi do 3o; mol ^e^ in epeetzu c cz ^1 refloze* 
10 oola$ioi eolide cubice,OMe ca intendtt-teu nt-Kina It 5o cal 
P0^(iig***8)* lentzu ua contiaut C3ti cmzw de 5* ool *et in cpec-
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tt. M 91 MlcuHl
OMnlul < * omo^nltuw en c-c putnt detfiLlix-, duto,rlt 

MJ^U^lal ^tectcbll ol cjlutKl ccllds cubic* obtUmt*.
.omMt.ul meld c^iLtdlne tl uolu;i*i cable*

cu as conjlTM* u* ** vt.lod**e a " 5<o4 

2*3*5* hAfilfWi
icteaul blnci a conctitult obiectul de etudiu al

G^i cultor ccicctuzl* rctfel ,.*^*t.Mrtenberc Ci '*Gurr /133/e !nV. 
'Mtenbers Qi wl*i eutcch /138/ dird c^ An e^eet cieten tet se 

t CCCpugl blBCtl ci Hici COlu^il iOlide* Iw^tbcbeP Qi 
coUonczee /1$/ Qi * \*bietecl ci I*lober / 6/* urntl cu in cictem 
enictu po^ibilitt tec fctt^ili colu^illoe eolide cubice de tipul flu- 
ayiaci* etcbile la te&peratuyi ridiccte* utudid recente efectucte de 

.**che*eootA ci i* Anter /134/* /166/, cu ococ in eviden^u cd la too- 
p^rcturu Jetului de ilaecii* **r^g dlzolvi o cactitute dlccrota de 
wO^ L^icienta pcctiu fcrL^uec tmei colu^ii coliee cubice*

ae:ceta*ile eiectuate /167/ cu mcuiit foys^crea colutiei co< 
lide cubice in eictecnl in ccopul (tabiliiii domeniului de
ooo^cnitc-tc al LQlmiei Lullue cubice Co posltlile acecte^
cuyiloj blDoee etucit te ae rreeintd An tcbdul Lonp<NMr$ii pujti 
urdg pi co<- in mac ti^-ti^-cuulai n.-$i twiifica ctiuctum

ee5e

4.rCg
^aal

lo 96 9 ' 9 9< 35 e: 8o{ 7! 7( 7 ) 7 ) dL 9 Je o

LOU
DA1 0 2 < 5 It 15 i 2c{ 2; 2 3 ,1 5 * ! o 1c )

azole 
obtinu- 
te dupa 
topiae

AH 2

. ..... .....

A. e COU+ 
[ U/ejC

co

initials* in a tecutile ueldlce bAnare oupuee tratenentului tcrcAc 
oe cocotctu cd pentiu conoentm^Ai nicA de ccc structure bAowidulul 
de sire onia nu n cci4nb^* m ccneentru^ii creccinde An Cod epar in 
cpectrcle de diftactie QA reflozcle coluiieA eclAde cubice (fic*2*9) 
a cuacr iatenaltute crcgte cu ciegteeca cantinutului de coc pind la 
17. mol Got,*

iupd ctin^ereu inteacAtu^Ai omlme a llnAAlor epectrule de 
ealmiei eolide cubice* ce obcervd cu cceootu IntenoAtate rdmAne
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(J)

L/)N N)

31 27 23 19 15
Fig. 2.9 Spectra de difractie aiunei probe 

cu A7. moLCoO si 967.moi.Zr02

conct&rt& pc ttr irt^rvel Icij de ^ar- ct. r

rl cite Mfleze (fl ^rwlo).
1 epa
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^4.. .1 i ILL Ji GOs,, GO Mfle3tdt
{di € CUb4.CC G€ . ictcC ^4 JCi-'^C^iciC Cjtiuuiui CC CObcit 

(fi .^1). ^.tc^iti iCL ccetGi jcfltnc cientt cu cregtceec con^i- 
mtulul Lt LO^t in tiiy cc jefle^elor colu^iel eolide
cub&cc BCGdC.

^cpjtLcrt m! ^nfAo vt-jria$lt in^cncit^li relative c ce- 
lot ttei iL^c^in iuJTc^ic de conccntjc^ic^ le o DCCiti cooveimblld 
cb^lee, rttent^tnoGi&flcu de fcM din fig*2$12*

Fig. 2.11 Spectrut de difractie at unei mase cu un 
continut de 707.mot.CaO si 307.moLZrO2

--. j—- .
i !
' ;

6 

U) 
</)^

_________________ n________!_____ _r— :
i

o
---------------- ;___ ,_____  O _

i G) LJ
[ iLJ______ ! (/)

[

^o

;

4*

i--- ------

i

j OU)

))

--------------------—

i t
i
]

L—

^-ou
F'3.2.12 Dtagrama roentgenografica de faze a
_____ sistemutui binar ZrO2*CoO
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Din diegpeaR s-a ftabilit ca:

- ZrC^ oonocllnic pct.te dloulw uol fara cc cd ot 
oodiflct etructtna r^cnoclinicu;

* le cor^lnutuzi r^JL rjcri Ct 3ti,. Lol co^, eete ot&bl- 
liaat cub iorzd cubicd, etabilieare cc devine totald 1& concen-

tra^ia de 17, XK)1 ^oa$
* eolu^ia colida cubicu ^oneu i on aot^Diu lerj de c^orgnlta 

to, eaturuzea Iliad atined la un camlrut de 23, z^ol lo^*
iw*^etzul ze^elei czlctLllDe a colutlal Lolide cubice cu 

un con$inut de 2^, aol Gou ui 73 L*ol ere valoczec & 
5*oa&6 Se
2*3*6* Zz^-LiG

In literature* /1,2,3/ cc pieciMuzu ca in cictcradL Zrt^ - 
Du ce forccaed colubil Fclide cubice cl :Aci coc^puQi* lentru 

e otudia doc i:j cuaditlile utili .diii u:^ tcz ^i^turi fex^te 
intlte (cca.^coo^I) eete pociblld fotrriea cclu$iilo* cclide 
/163/, e^cu ccrcctct cneetecmilc tircic Cir tcbclul ? .€.

*ataizind coc^ozitia faeald din tubelul 2*6, pentzu tmele 
din cictcniil tinar Zrtg-Nic, ce conrtetu ca 1c un cdccc de oaid 
de niche I ^b lo, col structure bioaldul^ii de zirconiu cu oe 
echimbd* *e aucurd ce create concentru^ia In bi^, in uneetzul de 
difraebie, apar reflere cu intencitute clod, caze caracterizea-

Prbelul 2*6

zrOg 
tenol 00 95 9o a5 aa 7o 60 55 5o 4o 3o 2o 10 0

hiO
3UM1 0 5 10 15 20 3o 4o 45 5o 6o 7o 8o 9o loo

Fane-
It 
obtim 
te
top ire

zro^ 33C Zr^2^ ^it *.10
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eoluttc. uolid^ cubic^ da

Fig 2 13 Spectrut de difractie at unei mase cu un *9 {
conjinutde157.mot.NiOs! 857.mot.ZrO2

cortlmtul de Kl^ depd^c^te i5^ aol, in cpcctzul de 
dlfweepie pe lin^i icilcxcle ZrOg monoclinic gi ale colupiei eoli^ 
de cubice ce te^sesc ?1 reflcxele oaidulai de nichel (11^^214)* 

M cdcoeuii din ce in ce mai nMi de Me create intenslta^ 
tea reflex loe colatie i collde cubloe gi a Me, law Internaltatea 
refleaelM Zwd^ monoclinic eccdcw Valoareu & intensity!! 
weileuelow colutici eolide cubicc oe ootlne la un con$lnut cupjrlne 
latre 45-55T ^ol lie (fl-.r.l5).

entia an contlnut ^1 ^e de 8o^ mol Me (flg.atd) in 
Meten eamiuc &ola$la collda cublca de Zw^gcl oxi dal de niche 1.

Valotlle pManetculul we tele! fauel cubice eint date in 
tnbclul 2.7e
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34 30 26 22 18 . 14 10

Fig. 2.14 Spectrut de difraclie ai unei mase cu un , 
coatinut de 307. moi .NiO st 707. moi.ZrO2

30 26 22 18 '4

F,a 2 IS Spectru! de difractie af one! mase cu u* 
continut de 507. moi. NiO s: S07.moi Zr Q2
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Fig. 2.16 Spectrut de difractie at unei mase cu un 
continut de 80% mot. NiO ?i 20%moLZrO2

iebelul 2.7

95 9o 3o 7o 6o 5o 45 40
BIO 
jQOl 5 10 2o ^0 4o 5o 55 6o

J/ 
r

— 5.O680 5,o769 5,0872 5.o9oO 5,092 5.0998 5.0923
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Daca ee repreaintd grafic variatia paxumetzului retelei 
crietaline a eolutiei eolide cubice, in functie de concentratia in 
onid de nichel ee obeerva o variatie liniaxa, care eete in concor- 
dan^R cu xe^la lui Vegard. Cxeptexea valoxilox paxametrului cxie* 
talelor mixta odatu cu continutd in oxid bivalent pledeazd pentxu 
o etxuotuxu cu retea anionicu pexfcctu pi cation! in exoee apexati 
in intexatitiile retelei cationice.

uolutiile eolide cubice din cisternal ZxOg-MO ee deeco!H)un 
in cureul dlfeziteloz tratcmente texmice in ZxOg monoclinic gi 
oxid de nichel dupd reactia:

ZxOg.NiO^rZrOg + MO.
Deecotqmnorea incepe la cca. 1173^K pi eete totald la 1523^K. In- 
etabilitatea eolutiilox eolide cubice de ZrOg ou MO axatd cu acee- 
tea eint faze stabile numai la tempexatuxu foarte inaltd. ^entxu a 
coneezva faaa cubica la temperature ordinaxd este neceeaxa o rucire 
foarte rapidu a maselor.

Inetabilitatea eolutiilcr eolide cubice de ZrOg cu i^io ee 
poate explica pzin cazactezul legutuxii met&l-oxigen din oxidul de 
nichel care eete mai elect zone gativ decit al legdtuxii Zx-0 din 
ZrOg. Din atudiul ooe^ozitiiloz faaele obtinute in uzma trataaente- 
lor tezmioe ee traje concluzia cu eolutiile eolide ale ZrOg cu MO 
eint inetabile, deoazece electxonegativitutea cationului M^^ eete 

mult mai ridicatd decit a cationului Ca^*. ^ceaetd electronegativi- 
tate a cationului etabilizant ee paze cu influenteazd in mod hotd- 
ritor etabilitatea eolutiilcr eolide cubice de ZrOg.

stabilizarea ZrOg cu bio ee poate explica pzin actiunea 
tenpexatuxii foarte ridicate (cca 5ooo^)$ rucire foarte rapidu a 
probelor (in apd eau aer) caze nu a pexmie deecompunerea totald a 
eolutiei eolide oubioe pi txatomentul teznic de eoortd duzatd nu a 
produe pierderi prin volatiliaaze a oxidului de nichel.

Lioita de eolubilizaze nu e-a putut deteraina, dux pe ba- 
gQ valozii de terminate a paxumetzului retlei fuzei cubice, ee 
consider^ cd aceaota e—ar eitua intze 45-55^9 mol Mo.
2.3.7. Siatecul ZxOg^CXgO^

studiile intrepri^e de divergi cercetutor! /loo/ asupra 
oictemelox wgO^-ZrOg au ervut drept acop eu vuloxifice propzietd^i- 
10 euperxcfxactaxe ele ZrOg. in conditiile in cure uncle proprie- 
tdti ale oale pot fi imbanututite pzin aduoouzi de oxizi caw
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stgOp, ^*2^3 /1H/* /140/.
Tn cercet&rile efectuate in /169/ &*u uxm&xit aoela^l scop 

ptntru aieteaul ZrOg-CxgO^, lulnd in etadlu co^zitllle blnare 
tabelul 2.8*

uAcateouxile oxi diet binaxe supoee tratamentului tex-

ix^g 95 9o 85 4 75 7^ 6^ 5< 4o 24 10 0

AM&u 10 15 2^ 25 3^ 44 6o 74 84 9o 9! loo
faoelj 
ob^im 
te du* 
pd to^ 
plxe

: o
zx^ 
(b)
"2°3

t^C ZrC^(b)-e 
"^3

C*2°3 

zrOg(M)

°*2*)

nlc ae conetata ca pcntxu concentxa^ii eub 5% mol CXgO^ mi apar in 
apectxele da difxac^ie dwelt xeilexele bioxidului de zirconiu mono^ 
clinic. coDcentxutii cxeecinde de GXgO^ apax m apectrele de 
difiMtie al reilexele Gx^C^, lax la concentra^ii peete 15% mol 
CfgQ^ apax xeflexele colutiei colide cubice (fig.2.17).

i

^'9 2 17 Spectrut de difractie at unei mase cu un " 
con^inut de SOV.moLCiy^si 707.mot.ZrO2

nHcreatelnt<nrltH(;c icflexclot eol^lti colid. cable.
(ti "19^1° ^*2^3^15.^18), dupa CM. inc.p. ea eeodif

. 1.). 1,. an entmut de 7. ..1 c;^ o.c^tu d.c^ e.lu.i.
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eolida a celor doi oxizi Cr^C^ ni ZrOg monoclinic* Aceet fept a 
foat conf Irma t de exaiaenul nicioecopic al ecc^iunilor luetfuite 
de analiza spectTelor in infmfo^u < i coeficientul de dilatare 
teimicR efectuate asupra maeelor cu un con^inut iix.i muie de 60% 
mol CigOy

32 30 26 22 18 14 10
Fig 2 18 Soectrut de difractie al unei mase cu un

con^inut de AO"/, mol C^Og si 607. ZrOg
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Fig. 2.19 Spectrul de difractie al unet mase cu un 
continut de 607. mol. Ct^O^si 407.mol.Zr O2
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-raoenui zJLc^oecopic &1 eec^iunilor luetr ite pentm conpo*- 

zi(iile cu odata cu ciegterea con^irutului de
o (recto 60. n.ol are loc o eeparcre a irOp eub forma

uno: cilctcle cu containsi pollRonule nercjulate (fi.^2*2o)*

^cecte crictde r rt ^ntr-o mucJ conetituind o soluble co-
lit'd c ccloi \cl end z*ecn^c. cclox uouti fas^ aparw evldGntd 
Qi dictincta in urcc c&ntitctec cc Lru^ separata eete tai
nic 14: ccrocuii riel de rd, ce^Giuiile individuale cricteliae 
pol^ devia cporadice Qi disinlncitc in caca fundELnentalu a so* 
lu(iei eolide, dupu ciun ee vede in
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Z:nali3dc crcctreloi in infisionu cfcct .c.te aeupjrc naaelor 
concidGiatG din aisteoul binar cu -Ost oult ircreunatw 
de faptul cu bensile ZrO^ s€ sup rc pun in care mlouru ca oele u-w

^stfel spectiul Cr^O^ lea l este ccsrsctc^iaat^ can ee vide
J -1 - -1 . -1 rdin fig*2*23, pzin jensilc ue fll ca , 4o5 cai , 575 ca ^u2 5 ca 

695 CUA*1 Qi lo95 iar ZrO^ ^iig.2.24) piia bcnzilc 4^5 ca*^, 
515 53o cm*^ Qi 71o ca*^.

Fig. 2. 23 C^Ogtop't-Spectrut !R
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In ImLlHa celoi arutcte nai aua pi in exaninarea ccmparativ^ 
a anil de probe de cneeteo (fic*2*25*$2*26**2*27)^ a^a
tmg concla&ie ca in acest domeniu avem de a face cu un ameatec 
fizic al celoi doi oxisi topHi. Aceaata results din faptul cd ben*
Mlle bioxidaloi de aixconiu deri acoperite pot fi identlficate* Umde 
rul de la 535 cm*^* focite slab In cazul txioxidului de cram nu 
pocte fi couza beneilor zelativ intenee de la 527 ca* ci 53o am 
<14?t aneateouxi^ ^ceaeta ee detoreazu bensii intense de la 515 cm 
a ^iox dului de zirconia*
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Fig.2.26 807.mot + 207.moL.Zr O2*
spectral 1 R

Fig. 2.27 707.0101.0^03* 307.mol.Zr02-
spectrul 1R

bot*da de la 575 on"^ intcned aplatizatu in cczul triozidu- 
de cioai oe deplaeeuzd in er^eetecuri p^ *^euru oe cregtc con- 

ccntr&tia de bioxid de zirconiu epre 5^o ct luind form aacu^i- 
id a benzii de 580 cm*^ a bioxidului de zirconiu pur.

^anda de la 455 apcre intr-un min^m de abeorbtie intre 
411-443 la triozid de crom gi in coneecintu e&te ecoperitd. 
Conparind to&te ut ectrele conotct-Jp ci r inl.iui recpectiv dlopcxe 
pc maeurd ce crcgte c-ncentrasiu biozid de zirconiu.

Itezultatele ccrcetdrilor expeii^nt&le Antreriinae empra 
probelor luete in otudiu, in privinta cocficientului de dil^ture
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tertalcA cm arutat c^ pe mueura ce crepte con^lnutul to Z#Og alura 
curbelor eete tot tacti ay^opiat de aceea & ZrGg neetebillzat /3/. 
^cect f&pt deionetreazu ca la un con$lnut de peete 60^ mol Gr^O^ 
nu L^i are loc o eubetMu^ie pai^ialu a cationului re^elei ZrOg. 
In fi^ura 2*27 pl 2.29 eete prezentatu variable coeficientului de 
dllatare tei^lcu a topiturilor din aceot domeniu.

AMcnblul piopiletutllof topiturilor eolldlficate cu un 
co: tinut r^ai mate de jo: mol arutat^ ca ace etea prezinta
faue diatincte, c&racterizate prin aceiapl parametrli al re^elelor 
ciictcllre ca pl coc.ponentii ain^ulurl$ deci nu ee forme&zR eolu- 
tii eolide cubice

Fig. 2-29 Coeficientu! de 
ditatare termied
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2*4. CQlldc Ln octane

.c t-csct iLgu^Acf ce otu'ic^l ^9e-bllitc!cc o'rfnerii 
GOlldc cubice in ciu^cijc tciGG^rc jl c^rf.ul ia oao^e- 

Dltcte cl cceetosc, Lul^d cc ix*s^ bit^r c^. ^recc-
ICE OtUc^Ul udrta* tcHanJH C ^Tlt UIOC CC.CW
oxidise c.. n elec tt ice LfJx; .4.1cAte fa & de uccle ozl-
glee ole cictc.Lcls blnarc^ Iri accat scop c-au ccrcetc! ^^:i^tooee^ 
la aistecg taian^g: ^yGg-GaG^.j3G^^rG^-G&^-^Cw^Lgv^-GaG-GG^^^4fbg^ 

vl ^rwg-c&w—^c^.,. La alcjcrec* oceotog oxi—
31 E**u avut in vauere faptul ca cl olt4 ccGlc^uctori l*^r- de 
tlpal p (cu eiccp^ia Le^) jl ou o rlorAndina caia in nctun^.

S.4.I. 4iAaHKMjL.^c^iaMf^.
1 antra ctubilirct* doMiJAAlai oc-Ouc^tate cl cola^lei 

oolide cables Gceat ait. tea. c-uu GCCGCtGt ft see-
sc die tcbclul L.5.

MO-
Kl

itoccnte i^o- 
lore ozini

4- asele 
obtlnuto ^r

'recent* DO- iMele 
ob^luotcczl

Cea COG <40, ?&-

1 9o 5 5 ^LC+LtC^(.) 11 73 p 15 C. !
35 5 10 6C IS So

3 3o 5 15 S3 63 M S5 . t.C<M 0G
4 75 5 So c ^4 5Q M 3Q
5 7o 5 15 ^c+coc 15 Go 5 . G

65 $ 3a ^LC^OG 26 75 15 lo
7 67 G 5 27 7o 15 15 CGG

0 QC 8 10 L SO 65 15 So a- OG

9 77 G ^5 S9 6c 15 25 . c4r)C0G

1c To 55 M 3a
67 25 C r( OG 31 77 13 .4

IT .'4 d j 23 - ------ r 1? 1c C

13 35 10 5 c 33 C7 13 15 . C-^C3U

14 >30 10 10 c *^*7 ^4- i r 3 1 .'. *c oc

15 75 10 15 35 S^7 10 S5 G^aO

7o 2o c 52 ii 3a&V
17 G5 10 15 L LC^K 0^ 37 73 5
ia Go **^3jSL* ]] A-wJ*V --------- ra 4 e G <f

19 33 5 . .c ^3 r* 1?
J

2o 78 ^p c 4o 5o
rn

10
+ 0
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A* uia^awaa caEpoziflll** Aacta an attain a-a ^inot eaa- 
aa Ai^aaAa AA. a^-ca vaiutaa waaaa cabicu ca in 
aia^a*«<aA aaA<nw %vaaiea$3e)e

.in acao^a co^^poai^ii a-aa paa^Atia probw it confo^ai-
C— —2^ <w%JCQ <3—&Lt t

ua t-t<^ t*4. da cuactt coEtinmA, i&j topl^
jc^:lt€.ta c-t^. be .oc^ GCA^

*Lliza . ic^ / paaiau pa—
DB*ac . ev'et;^ A. c^Ay.*i$i*A<x fL^nl^ ecc^ ta *n tea^Aui

32 30 26 22 18 14 —&10
Fig 2.30 Spectre de difractie pentru diferite compozitii

din sistemuttemar ZrC^-CaO —CoO
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Dupa datele imwcietrate ir cnclicc rocntgcnortmctmalA 

e-en etabilit doMaiiiG ei&teMlor etuuicte cr?e rot 2tatf in 
comaidejrajcc FzenGnga rowl a colu^ici colldt cubicc (fl?,.

icicAetful zerelei Mictelirc er calat pcrtiu col^lc eoli- 
da cabic^ cu 3o^ t.ol la. ^.cl .Cw ri lo sol wetw
a * 5$H76

CaO
H tnn

^0 90 80 70 60 50 40 30 20 10
CoC
Fig 2.31 Dcmen'ul de omogenitate at sotutie: sotide

cubice In sistemul ternar ZrCh-Cab-CoO

t.3.2. Aiatanml Zjru^-CaQ-bl^
u-ua otadiut cuapoaitiila tGJUMG tubwlul i:wlo pl pwia 

ancllza roent^cDO^zafid au rbaultut co^ozl^iilc
tote ir t^bcYul <.13 ?1 fl. aja ^.32w

baza reaultrtdlor obSlnute ctuijilit Jaccalul txio-
cenitatc uolu^lci olid-: cabicc tcz..^-cc

ntr tobdal r,lJ, ficuzile JboG&va cJ tcatw
ncecle larto In ct^ 'ia fojrmusu oo^ucii t olide de 'Y pc
lln^ occetca lr ar*:ld fronc liric 1 : J Ln cnc< . .

?^n^cr tr zc^eld cz trlir* c cl-tlc J-^cc .ca*
tru co&pozHic ie 73. :ool 3 i^ol ( 19 ol -
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Tobalul a.la
valoarta a * S,Uo$ i

pro 
bcl

*rocwbit DO- i'asele 
ob^looto

^r 
pj:o 
bel

irocente 
lais oxlz

nb-
1 ! Fastle 

ob$lpote
2 Cac KcG \ld

1 9o 5 5 ; ) 21 73 ! H 15 i^t^G
65 r 10 H.C1^ZL,.(L ) 22 68 , n So LLG

Q eo 5 15 ;. c mc^(;) 23 63 3L2 25
4 75 5 So IP 39
5 7o 5 25 L -G 25 8o 15 5 8^C

6f, 5 3o 20 75 ^L5 i 10 Oa.C
7 37 J 5 27 7o 15 15 LLC
J 3 10 28 65 15 So SLC
5 77 8 15 bLC 29 6o 15 25 &LC+1110

10 72 a So LLC 15 39 886^^10
11 67 6 25 L^C 31 77 18 5 s^c
11— 62 V 30 32 72 IB 10 S8C
13 85 10 5 Loc^zr 0^ (L) ^Mo 33 67 18 15 r
14 8o 10 10 34 62 18 So S^C^MO
15 75 10 15 35 57 18 25 LLC^MO
16 7o 10 So 26 52 -M- 39 LLG+M6
17 65 10 25 37 73 22 5 SLC

6o A? 3o ^LG^IO 38 68 22 lo 8LC
19 33 5 L 63 22 15 8LCthlO
2o 7a 10
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Fig^2-32 Spectre de difractie pentru difente compczitii 
dinsistemui ternar ZrC^-CaO-NiO

BUPT



-7o

CaO
0 A 100

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
NiO ZrO2

Fig. 2. 33 Domeniut de omogenitate at sotutiei sotide 
cubice "in sistemut temar ZrO^-CaO -NiO

Coc^ozHiile ternaxe etudiate §1 compozi^iile fazele 
xezultate in uxmc txotementului textile ee pxezint^ in tabe- 
lul 2.11 gi fig.2.34. ^exificaxea foxmuxii eolu^ici eolide 
cubice texnaxe a foct facuta gi pxintx-un atadiu epectxoeco- 
pic in infxaxonu.(Fl-.2.35 ?i 2.36).

Lomcniul e ocior;snitttc rJ. Lolu^ici eolide cubice texna- 
xe re rie^inta n .2.37.

^in tab*lMl 2.11 ni fi^uille 2.34. 2*35. 2.36 ee obeexvR 
cl toc-te Ljaeele lurtc an ataxia ioiu&eazu eolu^ii eolide cubi
ce de bioxid de zixaoniu, i&x .e lin(;a aceetea la unele maee i 
apaxc oxi^^l uc exom in excee.
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Vdoaica paiamotmlui ze^elei ciietclioe a col^iei eolide 
cubice tmine cu uo :-4jl 1^, uul 1c n.d
^2^3 * %o(k2w

tell

<r
3TO
Mi

A*QC*nt(; LJO-

' **w

.uzcle 
oL^irute

"JT 
?rc
Mi

! loccate ! CL\.16 
o' *. irxite2*3^ L f y J

ilrr^ tO^JL^ !
' G nu ]"*r"3i

Y 9o 5 5 L iLAfThEtIPVp 4 1**) Y 73 Yif ! 15 cL4^
2 85 5 10 ^(^zr0g(.) 68 12 2o
3 8o 5 15 iL^C )

L
23 83 n 25

4 75 2o E4 54 r

5 7o 5 25
3 

LLC+Z*Qp(I )+ 25 15 r L
L.C

c. 3

! -1— 65 5 ^0 2C 75 15 1c L* C^3 ^-—

! 7 87 8 5 tLCtZro^(^) 27 7o 15 15

8 82 8 10 rtCtZrOg(^) 23 65 15 To . c^r.c^

9 77 6 15 L.c^zrCg(y) 2$ 6o 15 25
10 72 8 2o tiA+Zttig(^) 3o 55 15 ^0
11 67 8 25 TT * YE* 5 /̂*

12 62 § 32 72 18 10

' 13 85 10 5 33 67 18 15 ^*rC

14 80 10 10 H^C 34 62 18 2o jfgQ^

15 75 10 15 L)& C 35 57 18 25

16 7o 10 2o 36 52 18 3o - '^3

17 65 Y0 25
^37 73 22 5

18 6o 10 30 DO Gt* 22 10

15 83 Y^ 5 39 63 15

Bo 78 12 2L1
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Fig. 2.34 Spectre de difractie pentru diferite compozitii 
din sistemuiternar ZrO^CaO—C^Og

Fig. 2.35 Spectrut !R-at sotutiei sotlde pentru comppzitia
757.moL ZrO2 " 107. mot.CaO + 15 Cr2 O3
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Fig-2.36 Spectrut !R-at sotutiei sotide pentrucompozitia 
60% mot. Zr O2 10% mot CaO + 30% OrgOo

CaO

100 90 80 70 60 50 40 30 20 )0
6^03 -rO2

Fig. 2 37 Domentui de omogenftate at sotjti=! so!* 
cubice In sistemut ternar Zr 62*000-6^03
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**4*4* 4c1 @At
*r. 1 r.l* .1 fl^uxu 2*33 ce piezlntu coopozUlllc ie 

temax* etualate ci cocpozHiilc fazcle xesult&te in uxma topix'i 
DDDclor m arc de placed ?i colidificaili bxtiece Im aex e topltu- 
lllGX*

T

ro .
loc^ate i^ola *ezele 

3b:inutce ox.
Sn^cL*

21 73 n ?15

22 63 n? 2o
23 63 25 ba^^ec

A 39 iLC*Peb
25 So 15 5 b^C
26 75 15 10 bbc
27 7o 15 15 b*C

65 15 2o
60 15 25 ^^G-^FCa

3o 39 b^fFaO
31 77 JL^i 5
3^ 7^ 18 lo

33 67 lb b^6^Feb
2o ^LC^FcG

35 37 25
^6 JO
37 73 22 5
30 GO 22 10 L- c+rec
39 63 22 15

menial ce ococenitcte al colmlel ^oli^e cabice din cccet 
elolem ce ptecinta ir flr.2.39.

icxemetial iGtclei ciicti^linc cl cola^iei nolide cubice tex] 
cere . - tiu L^l. - 0 ol Zxo^., IcJ col Cou gi lc% col leC az] 
valoattaa * 5,o63 F*
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cn 
U) (/) 

V)

cn 
u)

107. mot CaO
207. mot FeO

(/) 
LO

857. mot
107. mot CaO
57. mot Fe 0

c32 30 26
Fig. 2.38 Spectre de difractie pentru diferite compozitti 

din sistemut ternar ZrO2*CaO-FeO

CaO

Fig 2-39 Domeniut de omogenftate at sotjf'e, so.tde
cubice In sistemut ternar ZrC^-CcC-FeO
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2*^*5* cirtecul j
** i

^entia c ccic^ta ucc- I'*. cistec ce for.et.za cclutli solide 
Gubice Qi AR vedeiec .isci.^id Gomeciuli ce or-o^nita-te e-au j 
e^ai&t coiLpj..Hiile tcic^n cin tabelul 2.13. co:Tpozi$iile fazale 
rezultate ai:.a tic: . . teicfc ce piezinta in tabelnl 2.1J 
pi ii_,U4.a .4c.

Kjr 
r:o 
bei

A lOCtiEtC 
oxil

co- razeIt 
obrinute

lr 
pro 
bei

4.tQC6CtC 
laieoxi:

nio** Fazele 
oHinate

Ja8
4:

Lad

1 90 5 5 21 73 12 15
85 5 lo .. c 22 63 12 2o f&C+RnO
Jc 5 15 L.C 23 63 12 ^5 L az

4 75 5 So ?4 59 ^2 39 bcC^Q
r 7: 5 S 5 nO 25 30 15 5 zcC

JL- 65 5 3o J, 26 75 15 10 bLG
7 67 8 5 ;) 27 7o 15 15
a C2 8 10 szc S3 65 15 So C+t.nO
9 77 e 15 29 60 15 25

10 72 6 So b*.L 3o 55 A5 39 G^C+^*nG
11 67 8 25 31 77 18 5 bbG
Jg 62 Q 39 b^CtihCQ 32 72 18 lo bbG
13 85 10 5 33 67 18 15 L„C+KnC
14 80 10 10 18 2o S^C+?*nC
15 75 10 15 35 57 18 25 SzG^^DC
16 7o 10 So c'sC+1 nC 36 5? AB 39
17 65 10 25 37 73 22 5 bcC

J^o ip 30 ^0+1 .nQ , 38 68 22 lo bzG^i^n^
IS 33 12 5 3. C 32--63 22 15 GbC^MnQ
So 73 12 10

Lomerial de ono^eiTltete al colu^iei eolide cubice din ace at 
Elster ette Cece:x.t in fi^.2.41.

Vdcaiea pciacetrului tegelei cjictalire a eolu^iei solide 
cables tezncfe peatiu cocpozi^ia: Co;; mol lo;^ col Caz,lo^ 
ccl sate a & 3,068 Pw
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tn

tn

CaO
MnO

10*/. mot
107. moi

85*/. mot ZrO2 
107. mot
57. mot

-T*

107. mot
307. mot MnO

L

- tn 
tn

CO

6^ o Ji—  

Lr—^-i
i i______L____ ;_______'______ J

32 30 26 22 18 itj

!

Fig 2.40 Spectre de difractie pentru diferite compcztt'i 
din s'stemut ternar ZrO2* CaO - MnO
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CaO 
0 !00

90

30

20

40

9C

70

50

20
0

0
100 90 8 0 7 0 60 5 0 40 30 20 10
MnO ZrO

F;g.2.41 Domeniut de omogenitate at sotutiei solide 
cubice 7n sistemut ternar ZrC^-CaO—MnO

2.4.6.
ientru c. cerceta dacd in Meet eistem se formeaza solutii 

solide cubice, e-au luat in st. diu compozitiile tetnare indicate i
tabelnl 2.14 Tabelnl 2.14

ZrOg$&nol 85 8o 78 75 7o
CaO %mol 10 10 12 10 10
CeQg%mol 5 10 10 15 10

4naliaa roentgenostruoturalA a maselor topite in placed ^i 
eolidificate brusc, arata ca in sietem ee formeaza o eingurA faza, 
solatia eolida cubicA (fig.2.42).

^cmeniul de onogenitete al eolutiei eolide cubice nu e-a at 
deoarece in eietem de la concentratii mrj marl de 5% mol 

CeOg, ee foimeazd nun^ai solatia eolidA cubica. La concentratii oar 
ee formeaza solatia solidA cubicA de CeQg, pi in dizolvarea ZrOg.
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Fig. 2 42 Spectre de ditractie pentru diferite 
compozitii din si$temui terncr

J-+ ZrO2-CaO-CeO2

fezw! ZrL^ monoclinic, colutie solidd cubica 
ZrO^ monoclinic, eolutie colidd cubicd pi 
NiO, FeO, Mn^O^, Domeniile trifezice
tempt return ce formere a fazei cubice, care 
la altul* Ipoteze cu formarea colutiilor co-

:.5. Foimatta al Btabilitatoa aolu?lilor colldw miblct in 
si tatnera.

Ln formarea solutiilor eolide cubice in eietemele binure gi 
ternere prezentute in 2*3* gi ^*4*, np-cr domenii aaemdautocre in
tervale lor de transformer* ele ZrO^ pur. ^n ccdrul aceetor domenii 
eint prezentete trei 
gi CaZrO^, reepectiv 
unul din orizii CoO, 
nint condition&te de 
diferd do la un oxid 
lido cubice eete determinntd de aceleagi ccuze cue concuc la apo- 
ritiu intervulelor de transfozs^re eate partial valtibilu, Formarea
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eolutiti eolide cubic* nu tat* txclueiv o traneformar* da fazA, da- 
OMtct eimrltan Mt loc §1 o rtacti* chimicA (difuzit gi inttractim 
nt la limits fezelor) gi nu et gti* cum at influenteazA celt douA 
proc* at *

Deca at coneid*rA traneformar*a dt fa nA ca procta prtdo- 
ninant, atuncl ar trtbui eA fit va labile actltagi rtgrli ca la 
tranaformarta ZrOg pur* Adica criataltlt cu mult* dtftctt at trana- 
fomA la temperaturi mai joaat decit ctlt cu mai putin* defect**

DacA at coneiderA reactia chimica, ca piocta principal 
/136/ atunci tstt valabilA rtgula etabilita dt h.Frickt, in conf or- 
nitate cu cart, criataltlt cu rt^taua puttmic deformatA rtaction*a 
nA cu eubetantA strains la ten^raturi mai joaat dtcit criataltlt 
cu rettaua elab dtformata aau nedeformatA*

temperature dt trenafornare et post* micgora putin fat A dt 
temperature teoretica dt transformers, dar rtactin chimicA nu tett 
legate dt un interval age dt inguet dt tec^eraturA.

Irin foloeiita unor eubetante initial* puternic deformate 
ar fi poaibil eA is nsgtere, la teaqxraturi mai joaat, o eolutit ao 
lidA monoclinic A eau tetragonala, cart art proprittAti fizict dife- 
ritt gi comportMt la tranaformart in eolutit eolidA cubicA diftrit 
fatA dt solatia eolidu cart et formtazA cind reactia chimicA pi 
trcmaformarta dt fazA dtcurg eimultan-

1tzulta ca forr^rea eolutiti solid* cubic* tett un procta 
complicat gi nu et post* precise age dt ugor influents diftritilor 
factor! aeupra temperatarii d* formart* Ceea ct et cunocgte tett cA 
dtfecttl* dt rtt^n alt eubstantelor initial* au influtntA foart* ma 
rt aeupra ttmptraturii dt formal* a eolutiei eolidt cubic** Tempera 
tura d* formM* a eolutiti solid* cubic* ve fi cu a tit mai mica, cu 
cit eubetant*le initisle Lu 0 r*t*a cu mai mult* defect**

In cel* ct urmtaza et prezintu mccaniemul formArii eolutit 
eolidt cubic* In eietemele ternary* ^entru actaeta, compozitiile te 
nart e-em eupue unor trutcment* termice la temperaturi d* lood^C, 
12oo°C, 15oo^C,17oo% tiup dt 1 h, 2 h, 4 h, 8 h, lo h*

lentru a uprecia in ce proportie coeriatA in probe!* trata 
t* tertic eolutit solid A cubicA gi ZrOg monoclinic, e—au pre pare t 
ameettcuri etulon cin eolutit cubicA cu lo,2o,3o,4o,5o,7o% ZrOg 
monoclinic gi s-c. fucut analiza lOintgenoetructuralA+Cantitataa d* 
eolutit eolidu c^bicu e-a etabilit prin comptuarea inteneitatilor 
liniei (111) a ^rGg monoclinic gi a lini* (111) a eolutiei eolidt
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$a oxidului da calciu solubilizarea oxidului de niche1 are loo la 
temperaturi cu mult mai joase, ceea ce face ca la 1773 K eistem 
eu exiete numai eolutie eolida cubica ternara.

Acest fenomen poate fi explicat prin faptul ca pe euprafa$a 
de reac(ie a granule! de ZrOg la temperaturl relativ mici 1273- 
1573^K, numarul centrilor activi eete mic gi acegtia intra in reac- 
tie in primul rind cu oxidul cel mai activ (CaO). Oxidul de nicel 
se afla in pozi$ie defavorl^at& gi eolubilizarea lui ee produce 
lent. Cu cregterea temperaturii are loc marirea numarului centrilor 
activi, concurenta elabegte gi cregte coeficientul de difuzie.

Tabelul 2.15

Temperatura Timpul 
h Compozitia fazala Solu^ia 

eolida 
cubica %

1273

1 ZrOn(M)+SbC+NiO____________ 13
2 ZrO2(L^)+CSC+NiO 10

ZrO^iQ+SSC+MO 2o____
8 ZrO^(.)+SSC+NiO____________ 40

1473 1 ZrO^(k)+SSC+NiO____________ 3o
4 ZrO^(I&)+SSC+NiO 6o

1573 2 SSC"+ HiO 6o
4 SbC + NiO 8o

1773 1 $^C + HO 8o
2 SbC loo

L 1973 1 Si?C loo
Cercetarile efectuate in cadrul tezei de doctorat conatitui^ 

o confirmare a rolului gi influence! dimeneiunilor cationului aditi^ 
nal aeupra defoima$iei celulei ZrO^. Substitr.tia Zr^ de catre cati^ 
ni cu raze ionice cuprinse intre o,67Kx gi o,92 Kx duce la formarea; 
aolutiei eolide cubice*

Va ia^ia parametrului re^elei eolutiei eolide cubice in fune 
tie de raza ionicu a cationului aditional se prezinta in tabelul 
2.16.

Parametrul re^elei ciietaline al solutiei solide cubice binfi 
re ni ternore variaza proportional cu cregterea concentratiei oxidtM 
lui aditioncl pin^ la domeniul de omogenitate al acesteia.

in tcbelal 2.16 se dau razele ionice ale cationilor aditione 
li, valorile elcctrone^ativitutii acestora gi parametrul solu$iei co 
bice limita in aceste sisteme.
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^abelul 2.16

Elemental Zr Ca Ce h-n LFe Co Ki Cr
Razele/7/ 
cationilor

J
o,79 o,99 o,94 o,8o o,74 o,73 o,69 o,63

Param, trul 
3§S 5,154 5,154 5,o66 5,o4 5,o89 5,o99 5,o74
Electro/17o/ 
negativita- 
tea

1,22 1,00 l,4o l,6o 1,64 l,7o 1,75 1,56

Im tabelul 2.16 ee dau razele ionice ale cationilor adi- 
^ionali, valor lie electronegativita$ii acestora $1 paranetrul so
luble 1 solide cubice limita in aceste sisteme.

Structura solu^iilor solide cubice ce apar in aceste sis- 
teme eete caracterizata prin faptul ca re^eaua par^iala cationica 
este complet ocupata, in timp ce re$eaua anionica din cauza conti- 
nutului global de oxigen mai re due, prezinta un numar variabil de 
lacune.

Stabilitatea solu^iilor solide cubice ternare s-s studiat 
prin tratamente termice la temperaturi de 1173°R, 1273°^ ?i 1423^K 
ou o durata de lo, 25, 5o ore. Ide^tificarea compozHiei fuzale 
s-a realizat prin analiza rontgenoetructurala.

Toate solu^iile solide cubice ternare, ca excep^ia celor 
din sistemul ZxC^-CaO-CeG2, deacompun partial in intervalul de 
temperatura 1173 - 1423°R, viteza de descoL.pdnere se atin-
ge la 1423°K. in tabelul 2.17 se prezinta rezultutele ob^inute In 
mnca tratamentelor tera*ice efectuute asupra solu^aei solide cubice

Tabelul 2.17

lemperatura lAirata incalzirii ^oapuzi^iu ft<,zalu 
ootinut^

1173
10

25
5o 

L^C

S^C+Zrc,4L.)_______

1273

lo

25
jg

L, ^+Zru^UO

S^+Zrc^(i.) 

-d±zxc^(? )+: io

1423
10

25

, c+^rc^ (t-)^nio
. C-t-dr^^(M )+I.iu

. C+L.i^2^ )+biO

BUPT



cu compoziti&t 80% mol ZyQg + lo% mol CuO lo% mol RiO* 
bolutiile eolide cubice ternare ee descompun in ZrOg(N) 

oxid aditional gi cantita^i diferite de faza cubica- Sa pare ca 
la deecompunerea partial^ a eolu$iei eolide cubice ternare are 
loc o dezemesteoare par^iala cu sepererea oxidului adi^ional. 

mentioneaza faptul ca in urma tratamentelor termiwe 
ou e-a pus in evident GaZrO^, faza intermediara la formarea eolu- 
^iei eolide cubice in eietemul ZrOg-CaO /136/, ceea ee dovedegte c^ 
deetabilizarea maeelor in aceete conditii este par$iala. 

btabilitatea eolutiilor eolide cubice ternare depinde 
oa gi la cele binare in foarte mare masura de carecterul leg&tu- 
rii oxidului aditional. Cele mai inetabile solu$ii eolide cubice 
ternare eint acelea la care Wlectronegativitatea cationului are 
valoarea cea mai mare, adica cele din eistemul ZrCg-CaO-NiO gi ce
le m&i stabile eint eolu$iile eolide cubice ternare din aietemele 
^rOg-CaC-CeOg gi ZrCg-CaO-CrgO^*

2.6* Concluzii
Formarea eolu^iilor solide cubice in eieteme binare eats 

mult discutata gi controvereatu in literatura de special!tate.
In toate eictemele binare gi ternare atudiate ee formea- 

za eolu^ie eolida cubica, in conditiile de temperatura oferite de 
plasma de argon (5ooo°K).

Sva pue in eviden^a pentru prima data formarea eolu^iei 
eolide cubice in eistemul binar ZrO^-NiO, la temperatura jetului de 
plasma.

b-a etabilit domcniul de omogenitate al solu^iei solide 
cubice in sistemele binare ZrOg-CoO (17-28% mol CoO) gi ZrOg-IinO 
(lo-25% mol HnO), iar la eistemele binare ZrOg-NiO, ZrOg^^^^^^g* 
CrgO^, din cuuza instabilita(ii eolu^iilor solide cubice, nu s-a 
putut preciza domeniul de omogenitate.

Avlnd in vedcre ob$inerca unor mase oxidice cu proprieta- 
^i elcctrice, s-a ales ca baza Eistemul binar ZrOg-CaO, deoar^ce 
eolu^iilc solide cubice c in ace st sis tern prezintA cea mai buna eta- 
bilitate termica gi &u la temperaturi ridicate o conductivitate 
electrica buna.

a stabilit dot.eniul de omogenitate al solu^iei solide 
cubice ternare, rezultind limita de eaturare a solu^iei eolide cu— 
bice de ^rCg-CaG (cu b-22; mol CaO) cu cel de al treilea oxid, cu— 
prinea intre lo-2o% mol.
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In urma tratamentelor ternice solu$iile solide cubice ter- 
nare ee deetabilizeaza partial^ cu excep^ia celor din sisteoul 
ZrOg-CaO-CeOg.

Stabilitatea solutiilor aolide cubice ternare depinde ca
3/ Ja binare in mare masurd de caracterul legaturii oxidului 

adi$ional. Cele nai instabile solu$ii eolide cubice ternare sint 
celt din eiatemul ZrCg-CaO-LiO, iar cele nad stabile slnt cele din 
sietemele ZrGg-CaO-CeOg $i ZrOg-GaO-CrgO^.

Pe maaura cregterii con^inutului in oxid adHional are loc 
cregterea parametrului retelei colutiei solid! cubice binare $i 
ternarew plna la apari$ia in eictem a unei allure faze gi anuae 
solutie aolida cubic^-
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CAPITOLUL 3

paOPHISTATIM LGCTRIC3 AL3 SOLUTIILOR JOLID3 PE BAZA
DE ZrOg

3.1. Oonductivitatea electrloA a maselor oxjdice
Studiul oxizilor refractari ia vederea utilizArii lot oa re- 

aiatente eleotrice oonetituie preoouparea mai multor ceroetdtori. 
Nemst /3/ in anal 1900 a utilizet oxizi rofractari (ZrOg stabi- 
lizat ou YgO^) oa roziaten^a electried pentru auraele luminoaae 
(filamentele Nemet). Ceroetdri importante in aceat domeniu au ela
borate mai tiraiu, Anthony /1?2/, Keller ?i Andreieva /173/w Rutaan 
$i Toropova /174/. Pentru oa un oxid aA poa.tA fi utilizat oa rezia- 
ten$A elec triol trebuie aA aibd tempera tura de topire ridicatA ci 
oonductivitatea elec trio A bund la temperaturi InaltA. Oxizii cu 
temperatura de topire mai mare de 2000^K ae prezintA in tabelul 3*1* 

ESWdl 3.A4

Oxizii Temperature de 
topire ^K

Oxizii Temperature de 
topire Og

SrO 2700 UOg 3050
BeO 2820 HfOg 3080
CaU 2900 MgO 3090
ZrOg 2940 ThOg 3500
CeOg 3000

In stare purl, to^i ace^ti oxizi^ prezintA unele inconve- 
niente care limiteazA utilizarea lor in praotiol. Aatfel, BeO, CaO 

SrO roaotioneazd ou vaporii de apA. ZrOg $i HfOg prezintA o 
transformare polimorfl ou variable mare de volum, iar CeOg ci UOg 
sint instabili. MgC este foarte volatile iar ThOg eate u^or radio- 
aotiv. Utilizarea in practic! a ThOg impune luarea unor mAsuri de 
protectie, oare sint foarte coatisitoare.

Bioxidul de zirconiu stabilize t in forma aa de tempera turd 
inaltd, este un aaterial bun oonducAtor la temperaturi inaltd $i 
are o ^are inertia ohimica (fig.3*l*)w Oonductivitatea bioxidului 
do zirooniu stabilizet este de naturd ionic! /173/,/176/,/177/, 
/178/$ sau de nature electronic! - ionic! /173/ .

BUPT



87

Temperature °c
2000 1600 i?an nan

5 6 7
1/7'^

* ^9 **-' Variaria cu temperature a 
conductivitatii unormase 
oxidice zirccnice stabitizate

In general, conductivitatea oloctried in oxi si tit* do doud 
feluri annme! conduo tivitatn ionlod *1 electronic*. Conduetivi 
tatoa ionic* arc loc prin doplaaarea ionilor ,iar conductivity tn 
electronic A prin apari^ia ci deplaearoe unor olootroni in oenda de 
oonduc^ie. Aabele mocanicmo atnt legato do exiateo^a unor jaa^^ 

tn re^eena cristaliD*. Concentratia def eete lor de a true turd prodaa* 
de agita^ia termioA eete datd de rola^ia !

in caret
Bp ante o constant*; * - onergia noeeaari pentru oroaroa 

UDui tip de defeote; K - aonetanta lui Bo Incan; T - teapesatura 
abaclutd.

Conductivitatea are eapreaiat

unde;

CcndMativiMtM .lictrio* In *"1* ***> *°* *'
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JQ Care OSte OOndUOtiVitatea ionioA Ci ^0 COndUCtiVitatea 

electronicd.
Conduotivitatea olectried in masale oxidioe obtinute prin 

presare 9! sinteri^are de^inde de oonductivitatea elec tried a gra- 
nulelor ^i porilor.

6 a ( 6^ 6*) granule + ( + 6^) peri (3*3)
Conductivity tile ioniee ^i eleotronioe Bint dif erite in ^e- 

dii difsrite. Curentul eleotrio va trace preferential prin purtd- 
torii de sarcind, oare ee giseec in concentratia cea mai ^are, aau 
prin iunii cei mai mobili. Conduotivitatea eate legati de exiaten- 
ta unor defeete in ret^aua cristalinA a oxidului, create prin agi— 
tatia ^ermiod eau prin prezensa oner i^puritdti* ^olul impuritdti** 
lor inclose in retea eate deosebit de important, deoareoe insert ia 
lor in re^eaua oriatalind modified oonoentratia defectelor.

3.2. ?cnducti.vi^atwt eleotrio^ a solutlllor aotlda otAlM 
din sisteme ternare ale ZTQg

Jolutiile eolido oubioe din eistomul ZrOg * YgO^ cu un conti** 
nut de 10 YgO^ o oonduotivitato elec tried de doud ori mai mare 
/180.181/ dooit solutiile aolide oubioe din aiateaul ZrOg-CaO ou un 
oontinut do 12 ; CaO.

Variatia liniard a funotie! log 6* f(l/r) intr-un domeniu 
larg de tempera turd (fig.3*l) indioA exiatenta unui eingur mod de 
oonduotie in casul aolutiilor aolide din aistoaul ZrOgYgO^/176/.

Avind in vedere od stabilitatea ^i oompoetarea mass lor din 
sistamul ZrOg-CaO ante asamdndtoare ou cea a maselor din aiatemul 
^2*^3* pi faptul c& YgO^ ridled greutdti de ordin econo-
nic prin pretul de cost ridieat ci prin greutdtiIt de procurers, in 
ceroetdrile din cadrul tesei de doe to rat e—a ales oa band aistemul 
ZrUg—CaO.

Luind oa band siatemul ZrOg-CaO s—au atudiat aiaterne terna— 
re ou adaosuri de alti oxi si, cu influent^ similard oxidului de 
ytriu, dar cu mult mai ieftini 9! cu o rdapindire mai mare in na
ture. la alegerea acestor oxisi e-a avut in vedere oa ei inci$i sd 
fio semiconductor!, s-a atudiat variatia conductivitdtii elec trice 
ou teaperaturi pentru urmdtoarele sisteme ternaret ZrOg—CaO-CoO; 
ZtOg-Cau-KnO; Zr0g-Ca0-Fe0$ ZrOg-CaO-CrgO,; ZrOg-CaO-NiO$ 
ZrOg-CaO-CoGg.

3*^*1- Detazm^dri experimentale
-asele topite ^i solidifioato au foot cepuse mdoindrii pinA la
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o fimebe cub 40 mleroni. Dim meemt material e-eu 4.uat probe pentru 
determindrile efeetuate ammpr* condue t tri td til eleetrioe. Im aeeet 
acop e-mm eonfec^ionat pantile mm mm dlametru de oom. Lu mm *i o 
groaime de com. 5 mm. Fmmtilarea m-a remliaat prim preemre uecatd Im 
o forf?& dm ecm. 120U XN/cm^. Dupd preemre paetilele mm foat einberi- 
eabe Im o temperature de 2023?X intr-un cuptor inedlait eu plaamd de 
argon (fig.3*2.).

Fig 3.2 Cuptor pentru sinterizare

1 Cuptor 2.Arzator de pLasma
3. Pro ba

Fe aoeebo pamtile e-a determinet reiiateat* eleetried in em-
remt eontinuu, folosind montajul dim fig*3*3*

calemlemaA eu re LariatRmmiatem^m a probei me

(^)

In care memnifiea^ia termemilmr reamltd din figure 3.3. 
Temmiamea U. a feet maeurat* em ajutorul mnui wmltmetru ttep- 

netoeleetrie de aimed 0,2, iar valcarea reaimtem^ei etalon Re a 
font almmed metfel em bemeiemaa maaimA ee apmre pe ee ed nu depd- 
pemeed 1 V (oeaa ee eate in oonoordan^d eu dumeniul de mdmurd al 
miliToltnetrulmi electronic utilimat, care permit* citiri cu erom- 
rem ***1*4! de * 1 mV). Pentru a probeja redreeorul atabiliaat folo-
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de ouront ou tend uni euprinoo Antro 0—200 e^e st*

Fig 3.3 Montaj pentru determinarea rezistentB)

tiliaat o resiotentA belaat /182/.
Probele au foat nontate intro doi elec trod da platinA pi 

aoeaate pa ua ouport ceramic in interiorul unui cup tor electric, 
provAaut ou inoAlniro roglabilA. Temperatura probei o-a nAausat 
cu ajutorul unui termoouplu platin^io % rhodiu - platina TeMdunaa 
aooatuia flind urmdritd cu un nilivoltmetru eloctronio inroglstra— 
tor.

Io figure 3*4. ae aratA montajul pentru inoAlnirea probei.
La mAsurarea reaiaton^ei elootrice a probei a-a ^inut aeama 

ca reginul teraic din cuptor cA fie stationer, luoru u^or do eon- 
ata tat prin intamodiul inregiatratorului d.z.R. (fig.3.5).
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Fig.34 instaiGtia pentru*irir:a!z)reaprcbclor
1- Cuptnr tubuiar 2-Proba , 

ptatina;4-Suport ceramic , 5-Tub 
ceramic , 6-Piaca ceram: ?a , 

7-Greutate ;8-Termccuptu

- vedere general!.
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jin si stead tamer ZrOg—Cao^co o-au pregAtit prin dntAd— 
re 18 be lasts anditicA probde redate in tabdul 3*2*

2^
4̂^

nd 35 85 76 73 7^ 65
3 ' 1
80 73 70* K - 32 23 i

76 7^ 75
L 3 3 333 3 3^ 3 31

70

Can nd 6 6 6 6 3 9 3 15 20
-wyT 17 24 ^7 ^0 9 14 21 24 5 lo 15 20 10 10

-G ''W —< '3^23 ' 3 -i:3 = ! t — .3 33 1 531 : - 3 - -- 23-5 1 t 53333333 53M

Alegereu coapositiller luate in studiu e-e fAcut ^inind act" 
aa de liaitde in oare exiatA aolu^ia aolidd cubicA da ZaQg sbabi- 
11 sat ca Cao pi CaO* Pentru sictaeul ZrOgCoO densnid de oaoaenibe
ta a on labial solide eate caprine intro 17-27 ad CoO, iar pentru 
siatonul Zrog-CaO donwaiul eete caprine intre 6-22 ad GaO /14/.

JeteminArde experinentalo ef actuate in redarea stabilirii 
varia^id resisbentei specif ice a solubiilor sdide on tenpemtura, 
au ardtat cA tea to prbbdo poeedA coefiaiontd de tecperaturA o( na
gs tiv (tabeld 3*3) coos ce aratA o eoapertare specifie& irr^^TtrndM 
tcrilor.

i^ara 3*6 prusintA varia^ia resiatsntei specif lee in funo— 
^ie Ge toners turd la u tansiuno de V pe probA* aviad pa erdo- 
nutd lojaritnd reaistentei specif ice iar pe abecisA valoaroa roei- 
procA a tenperaturii absolute a probel, pentru naede din

a
Mr.

L3 33 - -

GeO CaO

. -----1

(grade)
X

r grade)

3 3 3333 33^3 3 333333 -.-13 3 . - m w Atm m m 3
1 S5 15 wo 6,66 1O^ - 5.44C - 2,660
2 S3 17 aa 4,78 - 3.9Q8 - 1.910
3 76 24 4,73 - 3,86c - 1**90
4 73 27 wo 4,48 L-^ - 3,660 - 1.790
5 76 36 4,43 10^ - 3,62c - 1*790
6 5 9 2,535 - 2.U70 - 1*012
7 81 10 3 1O^ - 3,105 - 1*5^0
3 76 15 9 4,76c lo3 - 3,8*) - 1*880

85 9 6 3,530 lo^ - 2,885 - 1*410 ,
&. 14 6 3f4)0 Up - 2,802 - 1.371

11 7^ 24 6 2,720 - 2,221 - 1,081
U"W- T . 76 1^ 2o 3,221 10^ - 2,635 - 1,290

" : 3 - - 3-^ 3 5 1333:55: 5 3-:^3^33 3:3E=3 5. 33
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Zr02-C*0* conatatA cA exists o dapendantA linlarA intra log 
ai -y* la temperaturi pinA la ooa* 102eeea 00 do vedette eA

10" T °K

Fig. 3.6 Variatia rezlstentei specifics cu tempemtura 
pentrudiferite compozitii de CoO

In limita aoeatui interval probele 00 oomportA dupA rolatia eenoaea- 
aA a semioonduotorilor t

Q__ g . (3.5)

in OMWt $ - vslorlle MSiatiTiMtli 1* T,
reapeativ T^;

b — ooeflaAenbul energetla al materialului*
Din *<T— 3.6 M obwvt p* mdaurt

I d. .p^ifKS -Md* ..l^d <m 1-
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17% Ml CoO, Im UD wooflM* oopmlM intro 17-24 % Ml CM r 
romlotonta orogto oo apoi mA nomdl la ocotlDumwo ob^lnind vmlomrom 
-4-^4-* Im 30 % 301 CoO.

Im flgurm 3.7 mo rod* doptndmttt* oondmotivitA^ii la fame 
do pontru oompoml^iilo dim oiotomnl ZzQ^CoO-CoO* AoooM dmbo mm 
foat do tormina to pontru domoninl do tonpomturi do Im 20-95Q*C.

10^ /I °K

Fig.3.7 Variatia conductivitatii etectrice -I-In fun.ctie de -y- 

pentru diferite compozitii dinsistemut ZrO2-CaO-CoQ

lootoTmolo oonduottvitd^li ic funo^lo do ocopoml^lo oo dmu 
to figucu 3.a m gi b.

AnmliofDd voria^io conduotivlt&til fono^lo do bMQoTotarA 
oA imotomolo din m gi b oo oboorvd omoddoo—

rolot
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Fig.3.8 tzotermete conductivitath etectriceinfLr.ctie de compozm?
a) Zr C2 +(5-30)7.moi CoO
b) —ZrO2* (5-30)7. mot CaO

—ZrO^-*- 97-^mot CoO+ (5-20)7.mc4 CoO

Conduotivitatea elec trio & a naeolnr din oiatooul Zro^-Coc 
create odatd ou oreoterea oontioutului io Coo pinA la 17 nol CoO. 
La un oon^inut aai aaro do CoO, intro 17-24 % mol Coo, oaro ropao- 
aintd doaoniul do omogonitate a solatia! aolida oubioo ,aro loo o 
co Adore a conductivity!! tlootrioe. tn un oontinut ^i aai aaro do 
CoO co oboervA din nou o oreotero a oondnotivitAtii ojootrioo, oaro 
oo explioA prin pronon^a pvjAnini do cobalt alAturi do eolutia ooli- 
dA oubioA.

Din etudiilo ardatODto in literature /133/ no oonotatA peotru 
aiaboaul ZrQg-CaO umAtoarole s oonduotivitatoa eleotrioA ooa nai al- 
oA oo ob^ino peotru ocapoaitiile oe tonkin 4 aol Coo, iar oonduoti—
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vita tea ata sal ridioatd se obtine la aaselo cu 14,5 % mol CaO. 
raotru mass cu un aon^inut mai acre de CaO se obeervA o soAdero a 
oonductivitAti also trice, Txplicabia acestui fenomen constA la aoee* 
cd pe mAsurd co create continutul in Cau, create al conductivitytea 
piM la aparHia in cistern a unei singuro face al anune a solu^ioi 
solide cubioe. La con^inuturi mad marl de CaO (14,5-20 7 mol CaO) tn 
sister exist! numai soluble solidd cubicA.In acest doneniu de ono- 
ganitate a soluble! eolide cubice are loc o soAdero a conductivi- 
td^ii electrice, fapt oonstatat la toeto aasole atudiate de difori^i 
ceroetdtori /104,185/. Aceast* ac Adore ee poate explica printr-o in- 
teractiuno can stringere a golurilor libero, ordonaroa aceatora ecu 
fomarea unei fase oecuDdare in cistern, efectul cArora octo aieoora- 
rea aobilitd^ii ionilor de oxigeo cl 1^ ultim* instant*, mioporeroa 
conduotivitA^ii olectrice.

OoDduc tivi ta tea elee trie* a masolor din sistemul ZrOg-CaO-^cO, 
create odata cu crooteroa oentinutului do CoO, la un contlnut con
stant do CaO cuprins intro 6-15? sol CaO (fig.3.8 a cl b). AceastA 
creotere a tinge on maxim la an continut de 15 % CoO, dup* oare soa- 
do plnA la coa. 20 > sol Coo ca apoi oA oroaaod din non odatA on con- 
tinutul de Goo.

Comparind conductivitatoa eloctried a masolor din sisbond 
ZrGg-Cao-CoQ pontru o tempera turd de eca. 650**C cu conduct!vita tea 
eloctried a maaolor din sistemul ZrO^CaO /187/ so ccMtetA umAboa- 
relo t

- La on contlnut de oca. 157 CoO conduct!vitatea electricA so 
apropie do conduct! vita tea electricA a soiu^iilor solide de ZrOg cu 
14,5 CaO, la o tempera turd de cca.lO^U^C. Result* cd introducerea 
oxidului de cobalt are un efect de miegoraro a tooperaturii cu oca. 
3Oo°c, deci conduce la ob$inerea unei oonductivit*bl sporite la ton- 
peraturi mai joaae. Conclusia octo valabilA si Is alto temperaturi, 
mic^orarea temporaturii fiind mai mlcA pontru temperaturi sab 600^0 
^i mai mare pontru temperaturi pesto 10v0**C.

- Conductivitatea electricA aaxlnA o presintd, atit in sisto- 
nul ZrOg-CaO-CoO cit ?i in sistemul ZrO^-CoO, solu^iile solids ^ublo 
ce din apropierea limitei dintre Zr02 monoclinic cl soluble solid* 
cubic;!.

7.2.3. 3istemele ternare : ZrOg-CaQ-MnO, ZrOg-CaO-FeO, 

zro^-caO-crgO^

3-a studiat coDductivitatea electric* a aolu^iilor solide cu- 
bice in sistemele temare ZrOg-CaO-MnO, ZrOg-CaD-FeO, ZrOg-CaO-CXgO^ 

n domeniul do temperaturd 2J3^K - 1273°K.CQmpQSi$iile luaeo in atu-^
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din ee prezint& tn tebelul 3*4,/186/.
Tabolal 3*4

^S3MtT3 3.-^ 3^:342^1- 34142 22^:

zao^ 85 80 7$ 70 65 60

CaO 
% aol

10 IQ 10 10 10 10

cygOp
% aol 5 IQ 15 ^5 30

FeO 
/S aol 5 1G 15 20 25 30

MaO 
aol 5 10 15 20 25 30

ns: 3-J4: 3 mat- s = 41 242^ 222 t4J222:=

la flgara 3*? oo prezlntd verla^ia oonduotivimil 
eleo trice la fuao^le de tempera turd pentru diferlte ecapoal^ii 
temere.

1<?

K?

300°C5OU"C

^E

-A
10

-8
10

-7
10*

-5
10

io*-6
10

90CF 80C°C 
10' :

200°C

8 10 12 1^ 16 18 26 22
1C^T°K * 1 .

Fig. 3.9 Variola conductivitatii electrice -y-*in funct ' de

-y- pentru compozitiite tndtcate d)n ststemeie 
temareZrO^-CaO-FeO^ ArO^CaO-S'nC st

Zr O2-CcO - Cr2O3
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Iaot*z**lo aonductivitdpii olootrice eint ropreaentate la 
fl^ura 3*10.

Fig. 3.10 tzotermete conductivitatii etectrice
tn functie de compozitie;

1 *8o7.m?!. Zr 02^107.mcLCQO + 573motFeO
2*857.mctZr O2 +107.rnotCaO + 57.rno!MnO
3-757.motZr 0 ^07omotCQ0+157.motC^Oq

Analislnd figurila 3*^ $1 3*10 resultd!
- CoDdactivitatea aloetricA a naselor din sistemul! 

ZrC2-CaO-Cr2O^ asta mai mare dealt a mama lor din sis tamales 
ZrO2-Ca<*"F*O ai ZrGg^^O-^aO.

- Conduc tivi ta tea electried a aolupiilor eolide din sistamale 
ternare etudiato erects pa mdaurd ee arap to coat lautal in oxid add- 
pional. In easul aetemului Zru^-Cao-ioO oonduc tivi ta tea elan triad 
arepte plnd la un conplnut de 5A mol FoO pi daacropto la un tonpl
nut ouprlna intro 3-15 % mol FaO. Poate 15^ mol FaO aparo o 
upoard aroctere a oonduc tivi tdpii also trice datd da pre san pa oxi- 
dului de flor aldturi do aolupia aolidd aubiod. Soluplile eolide 
din aiatemul ZrOg-CaO-^InO au o oomportaro asemlndboaro. Solupillo 
solide oubioe din sistemul ZrCg-GaO-C^Op mu eoa mai bund oonduo- 
tivitate elec triad. Aaoasta prosintd o uroptero pind la 1$ % nol

upoard desoregtare pinA la 20 mol Cr20^ ci apoi din nou 
o create re a oonduc tivi tdpii eleo trice datd de existonpa trioxidn-
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lui de crom tn eases.

— Conduc ti vi ta tea eleotricA o prezintA eolutlile soli
ds cubice din apropierea limitei dintre Zrug monoolinio pi aolutia 
solid! cubic!.

- Conduotivitatea elec triad minijid o premint! aolutiile aoli
de care ae afid in domeniul da omogenitate al soluble! sodide oubi
oe. Axplioa$ia acestui fapt oonetA in aicporarea mobilitd^ii ioni- 
lor de oxigeo odatA ou crepterea ooncentra^iei adi^icnal.

— Solu^iile aolide cubice din si stand ZrOg—CaO-CrgO^ prezin- 
td conduotivitatea maximA in acelapi domeniu de tampersturA pi com- 
pod tie oa pi eolu^iile aolide din sistemul ZrUg-CaO-CoO /lol/.

- Adaosuri de Feu, MnO, CrgO^ in cantitAti mai mid de 1 % eel 
nu modified conduotivitatea electried, dar oonduo la alepore rea 
temperaturii de ainterlzaro a maselor dreonioe.

Din rezultattle prezantate ae poate oonohide oA eolu^iila so
lids din aiatoad ZrUg-CaO-CTgO^ au oca mai bunA oonduotivitaOe e- 
lootricA fa$A de cele din datoaele ZrOg-CaO-MnG pi ZrOg-CaO-FeO.

3.2.4. Siatamul ZrOg-CaO-NiO /MB/

CeroetArile intreprinoe aaupra maaelor din d stead temar 
ZrO^- -aO-NiO, au umArit atabilirea varia^iei conductivitAtii eleo- 
trioe ou temperature. Compodtiil* luate in studiu mint rodate in 
tabelul 3-5.

^?^ri 5 S

ZrOg
mol

3? 3f2 —3 lb— -- - —3 2332

75
\ 3 -T : a

70
±= 2 3 2

65
^323223^

60S3 80

CaO 
% mol 10 10 10 10 10 10

NiO 
mol 5 15 20

1

25
: 2 -3 3 2 2 J -1 —— -w - t . 3 -z Jt ^ ... .^ r ' JO 2

Dacl so rcprezintA varia^ia redatentei epoolfioe pentru 
maselo din siatonul ZrOg-CaO-Hiu, in functie de temperuturA, avind 
pe ordonatA logaritmul redaten(ei specifies, iar pe abaclad valoe- 
rea reciprocA a temieraturli absolute a probei, co conetatd mA exia- 
tA o dependent A liniarA intre log^ pi 1/T, plnA la cea.A^^C. Aoeae- 
ta dovedepte oA in limits interv lului res^ectiv prooele me ocm- 
portA co samioonductori.

In figure 3.11 me predntl varia^ia conductivitA;ii electriee 
in fuDCtl* de 1/T pentru toate masele luate in etudlu.
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Fig 3 11 Variatia conductivitatii etectrice -I-in functie de -t- 
J

pentnj diferite compozitii d:n ststemci 
ZrO2-CaO - NiO

leotormele ooDductlvltd^li tleatri.ee in funa^le de compo- 
tl* ee eratA ir fig.3*12 a yi b.

Ana 11 ilcd variable oonduct Ivltd^ 11 eleotrice la fumble de 
MpereturA die flg-3.11 ?1 Izotereele die flg.3*12 a ^1 b^ ae ob- 
wwd o creetere a oomdaa tlvitA^li elec trice a maeelor die alate- 
!1 ZrQg-Cao-Nlo odetd cu cre$terea ocn^lnutului de Nio, le an aw- 
Lent coca tact de CaO (lo mol). Aoeastd cre^tere atizwa M mazle 
t cm contlmut de 10 ; mol NiO. La an oon$lnut aal mare de K10, lo- 
?e 10-25 mol NiO aolu^la aolldd teraard^ maalfeatd o med-
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decs a ceDducHvlt&^il el^otrioe. Replica^ie acestui fonoaen oonsWL

Fig 3.12 fzotermele conductivitatii etectrice tn 
functie de compozstte

-------- Zr O2 + (5 - 25 )7.mot CaO
---------Zr O2 +107.mo( CaO ^5 -30)7.mo*NiO

la aooea oA pa nAsurA os creche ocn^inutul la Nio, creebe ^1 ccedneti— 
witatea plat la apari^ia ia eistoa a cmei singure face ci auune a 00- 
lu^ioi solide cubice. Is un oon^inut cl Mi aero de Nio ee obeervA 
die nou o orectere rapid! a oonduotivltA^ii oloctrioo, care 00 eae- 
plioA prin proeaa^a Nlo alAturi de solatia solidA cubicA.

Coaparind oondun tivi ta tea electrlcA a aaaolor din sistemul 
ZrQgCaO-NiO pentru t<mponaturA de cca.650% (fig. 3*13) cu oanduetiMi- 
tatoa elec trio! a masolor din sistemul ZrQg-CaO so ocostatA umAboe- 
rolow

La un oontinub da eoa. 10 % eel Nio oonduetivitatea electric* 
octo aeeeapi oa a aola^iilor solide de ZrOg oa 14,5 % aol Cao, la o 
taapereturA de oca. luOO^C. Rasul SA oA Ictrodnoeroa oridului de ni- 
ohel are un afoot do miccorare a toaperaturii ou oca. 350%, deci con
duce la obtiDorea unci oondustivitA^i aporite la temporaturi joase.

CondMtivitatoa o presintA oolu^iile solide cubice dia
apropieroa liaitoi dinero ZsQg moa^ujaic cl aclu^ia solidA oubieA.
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Jtudiul inf luentoi porozitA^ii epruvetelor aaupra eonduotivitd- 

^li eleotrioe s-a efeotuat din oompozitia 80 mol %rOg+ 10 mol CaOt 
10 ' mol Pio. Din mate mase etabilizate la temperature jotului do 

plaamd e-au confectionat epruvote .prin proaare la o fort* do 12(X*ht/^ 
^prwetale au foot aroe la teaperaturi diferito oi anuno 1673^K.1853^ 
Oi 1973^K in ouptoaro InoAlzite ou go* *i in ouptorul inoAlzit cu pled 
mA do argon.

mntru aoaatm opruvete &-a determinet porozitatea $i e-a mAan* 
rat rezistan^a olectricA la dlferite temperaturi. Renultatolo dotemie 
nArilor alnt centralize be in tabolul 3*5*

temperature 
in

Rozietant 
pomtru di

a olactrioA in 7obm.cn/
ferite porozitA^i

-^33^-^33=^33
Groutetoa 
OpociileA

o zitatea %

:33 333 333333
573

33.05

90.10^

18^51
3)3^3

17,1 ic^

9.45
3333333333 -13

1.5
533^^^3333333

4.850

773 435 269 200 4.950

1273
W33=.^ -=3333-^

9.90 8.89 6.66 5.250
23 5 33 33 3333WW

Din tabolul 3*5 results oA rezlatan^a oloOtrioA epooifloA 
ore^ta ou cre^tarea porozitAtii* Creeterea onto mult mai pronum^atA 
la taopematuri Joaoo, decit la temperaturi rldicate.

3*2.5. Siatomul

3-e studiat oonductivitatea elactrioA a compozibiilor rodate 
in tabelul 3.6.

Tabolul 3.6

ZrOg
mol

95 90

:3 -- -

85 80 75 85

=1=^-3

80 75

53335

70

333333

65

CaC
J mol

me wo am am -w 10 10 10 10 V)
CeG^ 

. "9^i ? - J 5 10 15
r33.-3:

20 85
"3 331

30
:3 5 33-3

5
633335

10 15
r 3 3 3

20
33331

25
133 3333

jatele oxperimentale asupra oonduotivitAtii eleatrico a maaelor 
din acest elates slot prezantate in figurilo 3.13^ 3.14 ci 3*15* La 
eiatemul binar ZrOgi-CeOg se observA oA pa mAaurA oe crepto continual 
in JeGg arc lea o ar tare continei a oonduotivitAtii elec trice, la
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6 8 10 12 14 16 18
10^ 1/*T°K

Fig. 3.13 Varia^ia conductivitatii electrice-y-In tunche de ^-pentr-j 
compozttiite indicate dinsistemul^ ZrO2*CaO*??O2

Fig 314 tzotermete conductivitatii etectnce 
in functie de compozitie
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%mot Ce02

Fig.3.15 tzotermete conductivitatii 
etectrice insistemut ZrO2*CeO2

toate maaole studiobo. In bimp oe, la cisbaaul tomar ZrOg-CaQ-CeOg 
ee obtine val^area a conduetivitA^ii la un oon^inut det 
lo ? mol CeOg (pentzu un con^inut constant de CaO)* la adaccuri croo- 
cinde de CeOg are loo o eoAdore a conduotivitAbii oleotzioe a aaoo- 
lor.

Coaparind valorlle ob^inute pentru aisbemul bazaar ZeQg-CaO- 
CoOg ou oonductivitatea elec trio A a naselor din siabemul binary 
ZrOg-CeGg ?i ZrGg-CaO, ae obeorvA oA eint aproxiaativ de aoelaci or- 
din de mArime. ^rin urmaro, ia intervalul de temperaturd studio t, 
oonductivitatea elotrloA a uaeelor ternare au este seeizabil mai 
acre decit a maaolor din eiatemele binazo. S-a oonstatat oA adaoeul 
de CoOg are o influen^A favorubild aeupra sinterisArii maaolor din 
siabaaul ter nor.

3*3* Conolusii
Conduo tivi ta tea elec tried naximA tn toate siatenele otudiate 

o prezintA solubiile eolide oubioe din apropierea limitei dintre co
le douA fazo ZrOg monoclinic si soluble eolidA cubic A*

Oonductivitatea elec trio A la boa to ma sole atudiabe variazA 11 
niar ou temperature. I^entru toate siabemele bemare stud! a to epndno- 
bivitato i electrioA create ou oreoterea con^inutului in col de al 
troiloo oxid plnd la aperi^ia in sisteci a unel einguro fane, oind 
are loo o ocudorc a aoesteia. La conblnuturi mai marl de oxisi adi— 
tionali are loo din nou o oro^tere a conductivitA^ii electrioe^ da— 
tbritl conductivitdtii insd^l a oxidulul in exnea, alAturi de eolu- 
^iC eolidA.
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DctermintirHe ezperlnentaie efaatuate in soopul stablliril 

variatiel rezisten^ei specif ice ca temperature a solu^iilor solide 
ternare, au arAtat cA Coate probele poeodA ooeflolentul da tompez^^ 
turA c< negativ, fapt caracteristic eemiconduoCorilor.

Conductlvitatea electried a Qacelor scade ou pozozitatca -poo 
Cora, ha tempezmturi joaae soAderec este mai pronuntatA decit la tem
pera Curl ridicate.

Ccmpazind o enduetivlCAtilo elec trice ole maeelor din fiecaro 
elatem temar atudlat se observA oA oele mai ridicate conductlvltAti 
elec trios se ob^in pentru uzmAtoarele oompozi^ii!

- 76 mol Zz^g 9 mol CaO + 15 mol CoO;
- 75 nol ZzOg + 10 $. ^1 CaO + 15 mol CZgO^;
- 80 mol ZrUg ^0 mol CaO + 10 mol NiQ;
- 80 mol ZrQp 10 mol CaO + 10 aol CeOg,
- 85 % aol ZrOg o 10 mol CaO + 5 " sol MnO;
- 85 % aol ZzOg o 10 % aol CaO 5 r mol feo$ 

to intervalul de temperaCurd 293^K - 12?3°K.
Ana 11 rind oonduotiritatea elaotrioA la tempera Cura de 19U0*C, 

pentru compozitlile to mare de mai Bus. so oonetetd oA oel mai 
mo conduce maaa ou cpmpozltiat 7^ aol BrOg* lo f mol Cao e 15 % aol 
CrgO^ (fig.5.16). In ordlne dascreacindA urmossd maaclo din aieto- 
mui Comar ZrOg-CaO-Coo, ZrOg-CaO-Kip^ ZrOg-CaO-CoOg. ZrQg-CaO-^toO 
$1 ZrOg-CaG-FeO.

Introdnoerea oxiailor de CoO. NiO. CrgO^ in eistamul binar 
ZrOg^CaO are un efoct de mArire a conduotivitA^ii electrioe a ao- 
lu^lei eolide, oeea ca are ca efoct mieporareu taeperaturii de pea- 
nire a rezisten^olor electrioe ou oca. 2^ij-350^C.

Masele din slstemul ZrOg—CaO—CeOg sint cel) ^al stabile la 
trataaento termioe repetate .filed urm^tc de Tasela din nistCRul
Zrog^Ca^*CTgO^.

Tiniod seaua de oonductlvitato& electried ridloatA ci do 
Etabiliteuea tertLicd a naaelor din sistemelo ZrO^,—CaQ-CoOg ^1 
ZrOg-Cao-CTgO^ in oortirMare numai aceaCe mate au foat retlnn^. 
In reallsaree unor rezlstente elec trice pentru construe ^ia de oup— 
toare. care aa funa?ione*e la temperaturi do posts 1^73^ In at- 
moBferd Doprotejatd.
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6 8 10 12 14 16 18
10^/T°K

'Fig. 3*16 Variatia conductivitatii electrice jn tunctie 
de 1/7

1- 76 7. mol Zr O2 + 97. mot CaO + 157. mol CoO
2- 807. mol Zr O2 +107. mot CaO +107. mol Ni0
3- 757. mol ZrO2 +107. mol CaO +157. mol C^Og
4- 807. mol ZrO2 +107. mot CaO +10"/. mot CeO2
5- 857. mol ZrO2 +107.motCaO 57. mot MnO
6- 857. molZrO2 +107.molCaO +57. molFeO
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CAiITuLUL 4
oTI&IZA --. JA o&lJICd 4

^*Lc C & dH A

4.1. G—allt&tl
ontru atingeree temperatorilor incite in tehniod ae utili- 

MaaA ouptoare cu p la Mui, ouptoare solare ^1 ouptoare oljatrloe.Cup— 
Barela olaotrice prealnta unala availtaja, fa^^ do celelalto, daoare- 
ca permit ob(lrorea intr—un value dat a unei aooe laotCB&o bine dafl- 
nitd ?1 o atmosfard oont^olata. margla termioA aa obtina prin dial- 
parja energiel alaotrioa, prin intermodlul unei resistant ,danu4td 
al3lent da inollzlre.

In general a lemon tela da incdlsiro pot fl olanet to matallae 
^1 elecionte nemotalioe. Ca urmara a dosvoltlrli tobnioli vldulul a 
fost posiblld utllizurea oetalelor refractare (wolfra i, molibden, 
t^tal) pantv obtinerea tonperaturilor ridicato. iln olamen ala na
no talioa o axtiDlere mare au odpdbat-o cuptoarelo au elegante din su- 
per-kantbel, lor 1^1 ultinii ani a Inoeput aonotruotia auptoorelor au 
aleeenta din oxi al suparref rao tari au flabllltate pin! la 2^A/^K/ljb/
Tempera tuna Haiti ^1 atnoafara da luoru a diforitalor elaa*ante de 
inodlzlro an prealntd la figure 4.1. Din figure 4.1 me obaervl cd la 
tempera turd inaltd, eletaen tele do iocdlzlrw notallce (00 exoep^le

AtmosferG tieutrd. . .
reducdt.ocire, vid , A* mos'e'u 

. t axtdemta
G^'t ;3QQ(j

Tungsten

^oitbden ZrO-.stabtbzQt4
lantaL

200C Sup&r kantat 
[ Carborund

Ptcttna
r f<antat

Fig.4.1 Temperature max:md a drfentelor 
rezistente de inedtzire

oetalelar Dobllo) se pot folosl numai in atnoafori r^iuodtoare, 
nautrA aau in vid. In atm^aferA oxidantl ao utillaaaAi ueHcoo- 
duotorii, rbodlu, iriliu, platina ?1 kantLalul. le^cntolo
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se faooneazA-oel mi ugor, inaA nu sint maiatente In cxida- 

ze tcupemturd inaltA* Din acest motiv este indicate utiliaama 
Moor cottpuci intermetalici sau saaiconductori. cu toate dlfieultACile 
cam a^ar la fasonarea acoatora. Ca un elanent de incAlzim aA aibA 
o fiabilitate mal aare eate indioat ca temperaturn de lucre sA fie 
cu cel put!" 373^X sub tecperatum 3HXiaf*

Hmontelo nmetalice au feat utilizete ca mziatan^e da incAl- 
zim in dommiul de temperaturA ci de preaiune pentru cam rezistcn- 
^ale dctalice au ae pot utilize. Aatiel. ouptoarale cu reaistentA de 
gmfit, pot a tinge taapemturi de 30vo^K in atnoaferA neats*. mdmA- 
toam mu in vid. Cuptoamle eu roaistenCe din oarborund eint aai 
leftino dealt cuptoamle din platinA ci aupemanthal ci ating te^ 
pemturi de 1850<*K in atmoaferd oxi dan tA. In eehimb. cuptoamle 
cu reziaten^A din oxi ci auperrefmotari a ting tsnpemturi de 2300^1 
ic attesfezA oxidant*.

In tabelul 4.1 ae prezintA elementele de incAlzim nametalice 
oam pot fi utilizete ca msiatan^e da incAlzim.

Coapozicia

Carborund
Cdi

p - 3 j .

wA 
300^1

3

20U0^K

am

T man
H=^W^:s;3:

1830

Atnoafem de
lucru

mat Tt -s = := 3 = aMtaa!
oxidantA.re- 
ducAtoam aau 
ncutrA

3uperkantbal
Ro3ig 29.10-6 3oo.ic*^ me 2050 oxidantA.ro- 

dueAtcam aau 
neutrA

Bioxid de zir
conia stabi— 
lizat
Zro^^^. CaG 
&&tg—6,

n/3 10 1 25Gv oxidantA.re- 
dmAtoam mu 
neutrA

^rafit b.10*^

- ' -. :3 - 3 r . -
33cc mducAtoam. 

neutrA.

aoterialele foloaite ca resistance de incAlzim la cuptoa
mle care lucreazA in amosferA oxidant A la tessera tur A paste 20Gt/*K 
so desoompuD^ ae volatilizeaaA aau ae oxidoazA.

tn tabelul 3*1* co prezintA cxizii auparrefractari cu puncte 
de topire a*ai oari da 27oo^K. Oezaventajele utilizArii ace a tor oxiai 
co rezioten^o do InoHaire au font diacutate in paragraful 3*1* Bio— 
xidul Je zimoniu stabilizat in forma aa cubicA cu YgO^. CaO ci CeOg. 
^2^3* 'ic, etc., eota oxidul sopermfractar cel oai bun conducA* 
tor lo tomporaturA inaltA. In figura 4.2 ae prezintA /198/ compare-
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tiv reziaten^a electricA specifioA in 
diferi^i oxizi auperrefractari.

funo^ie do temperaturA pontru

Fig. 4.2 Rezistentete etectrice ate 
oxizitor reft-actari In functie 
de temperature.

In oonoordan$A ou rezultatele atudiilor intreprinae pi preaen— 
tate in oapitolul 3 al luerArii ,a-eu confec^ionat elemento de in- 
oAlzire din maaelo ou compozi^ia;

80% mol ZrOg* 10% mol CaO + 10% mol CeOgt 
75% mol ZrOg* 10% mol CaO + 15% mol CrgO^;

oArora li a-au detorminat oaraoteriatioilo elaotrico .Ele au foot 
utilizato la oonatruo^ia unui ouptor do laborator.

4.2. Faaonarea reziatontolor electrice prim proaodeul do 
turnare la paid aub preaiuno /190/./191/./192/

Oxizii auperrefractari aint materialo noplaatioe ou o ddritato 
mare pi abrazivi. Din aoeat motiv faaonarea produaolor din oxizi ast- 
perrefractari oate difioilA. Pontru obtineroa produaolor din oxizi 
auperrefractari ae utilizoazA preaarea in forme metalioo, oxtruderoa 
pi turnarea din auapenaie (in forme de ipooa). In ultimul timp o rAa- 
pindiro inaemnatA au oApAtat preaarea izoatatioA, preaarea la oald 
(in forme do preaaro din grafit) pi turnarea la oald aub preaiuno.

In urma inoorcArilor de laborator ofootuate pontru obtinerea 
olementelor do inoAlziro din ZrOg atabiliaat a—a adoptat motoda tur- 
nArii la oald aub preaiuno.

AceaotA metodA proaintA umAtoarele aTantaje*
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- permit* realizarea unor produce ou profit oonplicat ^i o 

preoizie mare a dimenaiunilor, eeea oa nu no poate realize cm meto- 
dele olaaice;

- doloae^te utilaje cu gabarite mioi dr oonetruo^ie sinplA 
care permit mecanizarea ot automatizarea proceaului de fabricstie;

- eliminA proceaul de usoare;
- folosirea unor matrite la tumare care nu mint prea compli

cate,
- pliaherul de turnare se poate pAatra tinp fndelungat fArA 

nodifice oaraoteristioile.
Prineipalele dozavantaje ale tehnologici de tumare la said 

sub preaiune sint;
- difioultatea eliminArii liantului din produa;
- produo tivita tea scAzutA.
4.2.1. Proieotarea ins tala tiei do laborator
Pentru faeonarea prod^tselor pe baza de ZrOg stabilizat s—a 

proieotat inetalatia de labors tor pentru turnarea la cald sub pre- 
siune (fig.4.3).

Fig .4.3 tnsatajia de taborator pentru turnare 
ta catd sub prestune
1-Rezervortermostat;2-"feava pentru atfmentare 

cu sttcher; 3-Stut pentru aer Sub prestune 
4-Matrita 5-Sustmdtormatrita 6 Masadetucru
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Inatala$ia ae oompune dintr-un reaorvor temostatat ou capa- 
citatea do 2 litri, oonztruit etang. In interiorul aoeatui reaorvor 
ae introduce o $*avA ou 0 a 10 mci, pinA la o diatantA do lo am de 
fundul rezervorului. Teava oonatituio eanalul de aliaentaro ou gli— 
oher al metrical metalice. Prin in termodi ul unui gtu$ placet po oa- 
paoul reaarvorului ae introduce a er coaprimat la 1-6 at. Aerul ooa- 
primat ao^ionind asupra auprafo^ei glicherului, il proaoaaA prin oa- 
nalul de alimentare in forma do turner*, "ezorvorul temostat oete 
fixat pe o ma mA de lucru* iar matrita ecto f Lza tA cu ajutorul unui 
diapozitiv de fixare.

4.2.2. Forme pentru tumare
0 problemA important^ in tohnologin do tumare oub proaiuno 

o conatituio execu^ia coroctA a fomei pentru tumare. Foma pentru 
tumare eate o ma tri^A metalioA demontabilA a cArei cavitate into- 
rioarA reprezintA negativul produaului. Dimenaiunilo fomei ae ata- 
bileac pe baza desenului de execugio al produeului la oaro no tine 
aoama gi de oontrao$la de ardor* a produaului.

Proiectaroa natricolor a-a fAout prin iocerotri ^Lnind aoama 
da problomole apecifico care intorvin la turnarea aub proeiun* gi 
anumet

- alegeroa amplaaArii gi dimenoiunilor canalului de tumare;
- variatia groaimii peregilor natri^oi pentru rAcirea acea— 

tela;
- alegeroa dimenaiunilor gi anplaaarea oanalelor de evaouare 

a aerului;
- alegeroa diapozitivalor pentru demontarea fomei;
- alegeroa materialului pentru eonfoctionarea fomei. 
Matritele metalice utilizato la faaonarea rezietentelor din

ZrOg atabilizat ae prezintA in figure 4.4.
4.2.3. ya Mie prlDOinele in behnnLo^ie de turnure 14 MH 

Mb oreeluM
In oemetArilur efeotuete tn oedrul teeni da doetomt 

, „ Btablllt tebnologie optind (fig.4.5) pentru nb;inerM 
;.l.r .1..trine din ZrO-, .tebiliMt In temper, tnr. J.tului de plM-

Coapo.itille utiliMte eu foett
79 ncl ZrO, a 12^ Ml CeO e 10% Ml CeO^ .1
7y mol ZrC^ + 10, Ml c.O a 13. Ml Cr^O^.

4.2.3.1. flMnulometrie 44terl"lUbl SttWU
Manele oridioe tnpite ?i ..lidilioete au foat ei.inuM intr-
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i

Fig. 4.4. - Matri^e metalice utilizate la fasonarea rezis- 
ten^elor din ZrO2 stabilitat.

un mo jar mecanio de agat pinA la treoere complete pe slta de 0,04och./ 
cm^. S-a determlnat apoi greutatea specifIcA a materialului, deAarece 
aceasta caracterizeazd structura pl proprietA$ile de auprafa^A ale 
particulelor. OdatA cu crepterea greutA^ii specifics a materialului 
ae micporeazA cantitatea de Hunt, orepte densitatea de aglomerare 
a particulelor pi deci acade contrao^ia la ardere a produaolor.

Compozi^ia granulomatrioA pi gradul de diapersie a pulberii 
influenteazA caraoteriaticile plichorului de tumare. Crepterea gra- 
dului de disperaie conduce la narlrea suprafe^ei specifics, la mA- 
rirea viscozitA^ii pl stabilitA$ii plichorului, la crepterea can^ 
titA$ii de liant, micporarea densitA^ii de aglomerare pi mAriroa 
contrac^iei la ardere. ScAderea auprafe^ei specifice conduce la o 
oantitate mai mioA de liant pi mArepte densitatea de aglomerare.

Frin incercAri de laborator, s-a determlnat suprafa$a spe
cified, de 35uo-95cc cm^/g, care conduce la o viacozitate optimA 
$i la o buna stabilitate a plichorului.

irin stabilitatea plicherului de tumare se in^olege ,timpul 
in care plicherul plstrat la temperatura de 373^K nu se stratificA.
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SCHEMA FLUXULU) TEHNGLOGtC PENIRU OEitNEFGA
PRODUSELOR DiN ZrC^S'ABiUZAT

Ftg 4.5 Schema ftuxtdui tehnoiogic pe tru obtinereA 
produsetor dtn ZrC^stabdtzat
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*.2.5.2. Tiff*' -t^**M^* 4-nBloactlTw
Slioherul folosit la turner** la cold sub presiuno eete un 

sistun da diapers!* in care materialul ceramic ZrOg stabilisat ro- 
predntd fas* de disparate, iar liantii aedlul de dispersie. Carac- 
teristicile ^licherului sint influenzabe de urmAtorii factor!: ocn- 
pod^ia ?! calitatea llantului, grout*tea specified a caberlalului, 
umiditatea oaterialului, compodti* granulomotrio^ ci diapareia par- 
ticulelor.

Liantul are rolul da a aalgura propriotdtile tehnologice no- 
cesare aistemului do diapersie pontru a pendte formare* produeului. 
Lian^il utiliseti la propararoa clicherelcr trobuie ad aibd proprlo- 
tatea de a-ci sohimba ataroa de agregaro sub influenza toeperaturii 
/193/. Prin abeorbtla llantului po suprafab* partisulelor oeremioe 
— aslgurA forma ra* unul a tret mtbttr. da liant in jurul partiot*- 
lelor, oeea asigura mobilitatea partioulelor in aistem el detemind 
fluldltatea aistemului.

Ca lian$i so utilize*ad parafinA, ceard, gr Acini solide cl 
uncle rAcini. In nod froevent so utilize*sA parafina, deoaroco a- 
wind temperatura de topire joasd pomito tumarea la temperaturi 
intro 528-363?*.

In propararea clicberelor pontru facilibaroa adsorbtie! llan
tului so introbuinteasd substance superficial active. Aceatoe for
me* zA in jurul partioulelor ceramic* on atret adsorbent none ecu 
polimolocular, oaro asigurA reduoerea energiol superficial* libero 
a partioulelor ceramics, miccorind in felul aoosto cantlbate* de 
liant necesard pontru formarea unui cistern lichid* nobll la tempo< 
nature de turn*re. Ca substance superficial active so utilisaasA 
aoidul oleic, stearic, palmitic, grdeinilo mineralo, soar* do al
bino, uleiurilr vegetal*, etc.

Proprietltile fisioe ale liantilor (parafind, sto*rinA,cearA) 
Ci ale acidului oleic, precum *1 ale a^eetoourllor lor so prodstA 
in tabelul 4.2 /193/./19*/.

Cant! ta tea optimA de liant cl substantA superficial aebivd 
s-a atabilit prin inc arc Ari, pontru diferito compositii grsnulone- 
trice ale materialului.

In urma debormindrilor experimental* a foot ro$inutA urmdtoa- 
rea compozi^i*: 12^ parafind, 2?5 coord do albino cl 86% material ce
ramic cu o suprafatA specified de 95QO om^/g.
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Tabelul

W3t JIT:ji - r : - : -
Ccnpoal^la lianw TWHp* Viacoaitabea (4tbioo)la tonpo- Grentw-tuiui % ruturl di

"Pana- 
find

*sF 6ew-'ToT^ topi- 
°C

50 55 60 70 X) 4^0
ciflea
g/cn^

- i: -= 3 i =3t:3 . - - tm — -3 -

100 on wo wo 51.2 wo 0,84 0.73 0,^ 0,63 0,85-0,30
a* 100 wo ow 53.a 6,27 1.03 aw 1^5 1.15 o,A2
OHO wo IDO wo 5^.o ^.22 3.15 0,56 0,76 0,72 0.36
37 wa 3 on 51.a on tw 1.30 0,86 0,86 0,82 0.35-0.90
yt ew 6 51.4 — o.?7 0,^8 0.85 aw 0.83 0.85*0.*, i

88 ew 12 aw 52.1 0,89 0,81 0.76 0,74 0,74 u,86-Q,91
76 we 24 wo 52,2

: -ittu jz
wo 1.36 0,85 en 0,73 0,76 ^,86—o, JI

4.2.35.
Jiatenul de diapersie ae fomeaaA pric ameateoarja liantului 

^1 a subetantel active ou material aarawio. Io prealabil, liantul 
impreunA ou oubstao^a aottwA a* fnoAlaeoc la tenperatura ae 353- 
—373^K. Influenza tanperaturii liantulul aaupra vioecaitAtii eliebe- 
rulul ae redd io fig.4.<j. Anaetee tecarea componentllcr ae face oao- 

aanual^ eau neoanic pentru a wwita eolidifioarea Uanbului.

F,g A.6!nftuenta tempenaturii 
itantutui qsup^a . 
vtscozitatti sUcberut'J!

ProprietA^lle cele &ai buna pentru timber a-au ob^lout prin 
Intro lucerea in nai multa trap to a natarialului oaraaia, in liantul 
doja toplt oi ouogenitare intenaA tiny do 2-4 ore. dlloborul obtinut 
oe caractariaeaaA prin proprietA^ila fialoo-weoanlee din tabolul 4.3.

In tunctie de aetata propriety! ala iliobarulul ae stabllooto 
roginul optlA da turnare a produaelor.

BUPT



- 116 -

4.2.3.4. aub MMtUM
Tummrea la said sub prosione eats un proosdau prin care for— 

c^rea prcdusului us realiseasA pda actiunsa preaiunii aeqpru ollcbe- 
rului ircllait la tampersturi de 3^S-36^K. In prooesul da formare a 
produsului, tllcberul sub Influenza preelunii, ee used in cavitataa 
fomei cu o anumitl vitosi, inloculnd aerul d ee r&aopte datoritA 
contactulul ou natrl^A. In aaneral, prooesul de turners depinde de 
urmAtorii feetori: vitoaa de unplero, temperature alicherulul, pro- 
siunea de Lucru, temperstura formal, timpul de turnare, forma pi dl— 
aensiunile produsului care ae toarmA. Vltesa de uaplero la rindnl el 
depinde da proprletA^ile ^licherului, de temperaturn pl preaianea de 
luoru pi de dimensiu^ lie fomei. Xa wltesA conatantA de uaplere, pro
oesul de umpbero al fomei cu plicher varlazA io func^io de forma pl 
dimensiuDile produsului.

Un alt factor important in proeesul de turners 11 oonstituio 
cons truckle formol , dimonsiunile canalului de tumare ^1 s oanalolor 
de avaouare a aerului. Vltesa de uaplere variasA in func^lo do d&* 
menslunile canalului de turners. La vltezo norma le de Intro re in for- 
mA, olioberul ump&e forma de sue In joe, presind aerul din form! In 
oanalele la ewacuare. Deed vltesa jotulul do elicher este proa maro, 
ae formeasd fintinu, $lloberul so so urge pe poreVii latersll, lar 
forma se unple do aus in Jos. Ganalele do aer se aatupA ou oHsber 
solidifiest, lay In forma rdmino aer.

In func^ie da temperature formal, vnriezA vltesa do rdclro a

BUPT



- 117 -
glicherului gi rtructuru Kasel tdrr^ta. ? lit-t;- produoului ci-*?jto 
cu HCdlerjo tenperaturii formal. InzA o^nu' tur&dril ^rclurelor 
cu pere^i oub^iri^ Ce jporutur;- pr<*;. ^cazutd icmci^ c^oduc * la UL^ 
^lerea inconpleti \fl^,w^*7)$ a^torit!. vitezai ^.;ri
*** 1^^ gl 1^ ilcuri rolu^j le ricir 'j pr^a bru^c^* a ^aaui turr^tu*

Fig.4.7. - Defecte la turnarea produselor

ampcraturu fortioi cretxiie al fia cit ^ai L*icl *.* r^^tAul ao turnare, 
dar la alegar a ai trebui a $l:x.6 aua.<; * fcr^a dinonoiunilo pro— 
iUJUluiw

roniunej ao tumure a glichorvlui Inilmn^aj^l vitaza de un- 
plaro a fomei^ c^ntrno^i? ii. tlnpul rlclrii ;L UQ^^^illo ^rocaau- 
lul de aolidiflcaro. TeuiunilJ la turnare plivl la t ate.., adroac 
iensitatoa pieaelor tu nato datorita cllrlDdrli ^alurilor iDburdoure. 
u create re aupllcianta^i a pr^?oiunil nu inluan^cuid ollr^ ^rodu— 
sului /ld5/,/l*

2inpul do turnaro dotemim pruiuotivt'^t a proc ^ului da Cur
are gi nu influec^eazd datcrrdLnant calitutoa produsulul. ^h^ul da 
turM*rd dopinac de ^rci4?icta^ilt. ^lioheru-ui, ro.,inul do t^poru- 
tt*ra gi do dinK*D3imile pieooi# ^e ulo^e act el oa uccstc aa aulijure 
soliuifioerea intro^ului volua ^1 ^^rodufjului tari^At$ ^inln— ooat < ca 
crogtoi*oa t^roBinii orotelui cuaauco la c l^cata de turnaro d cure

ID uincercli'il^r de L ^urL'tcr ei\x)t.uate r:u tcollit 
roaotrli proceoului do turtjaro a proiuFel r ir i tabill^ac:

— te peratura glioherului -
10— ceiaperetuj^^ laruoi ** * *^** A^1

— prosiunaa ^e lucru ** 3**5
— tlL*pul de :;urnara * p* ^ .ccia.de
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UUlltlad instal^^ia die figure ^.3* ^1 uatri^el* die figure 

^.4, e-eu tumat produsale ou dimension!!* din tab*lui 4.4$ ^1 
Jorma preeentatd in fig. 4.3.

Tab*!*! 4.4.

rodusul

1

LUDginaa 
cotala 

cm

18,5

31^
C
rnetrul
}R_

. -
Lungieee 
p^rtii 
active
de

3 --:3Z3- f33

Paeul spi
re lai

exte
rior

^.3 1.7
= . .I .L -^33- -

w*
1 A 1.7 1.^ 14,6 as.

1.7 1^ 8$^ 1.5 
V 4,6 1.8 6,2 we

— . — -w

?ig. 4.8. lenante d* tncllzir*
din Zro^ stabillMt crude.

4.2.315. ^eaarafinarsa orodusojor turoate

Liantul din p odujelu turnat* la aald sub preaiune ee ^ndrtt- 
Irteaad imint* de rdere. -e^amiinaroa prolusalor e-a afactuas 

pein incilzi ea proluseior inglebate la pulbere da oxid de aluai— 
niu. i^ruiul aineral la care se iaglobec.za proauaul ar* rolul de a 
aiforciza incdlzirca proitu ;*lo^ $1 de a erica delurear** eceetor*.

In proceaul d? endepbrt^ra a llentului, ca rezultet el in- 
Alzirii are loc ^ilatares sinteiHului in utere ^idriraa
^luKului ai Ceuuloi la chi^bare-^ stfril de agregsre a li&ntului, 
Llatarca aietecului it stere lichidA treaara^ llautului de 
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stare liohidA in stare gasoasA. Propria sis indepArtarea liantului 
are loc pe douA cAi, prin migrarea as in medial de disparate (oxid 
de alumlnlu) ^i prin evaporarea lai.

Hohsmntio prooesul de deparufinare decurge astfol*
** inoAlzirea produsului si dilatnrea aceetuia is a care solidA,
- trecerea die stare solidA in stare liohidA prin topiroa li- 

antului pi dilatarea produsului,
- migrarea liantului lichid,
** dilate tea produsului aiaultan cu migrarea liantului,
- evaporarea liantului;
- ardorea reatului de liant;
- inoeporea oontrao^ioi produsului.
Fasele enumerate pot dec urge simultan sau eucceeiv pi cu vitae* 

diferite. InoAlsirea trobuio oondueA on o vitesA oare sA asigure 
schimbdtile de volum ale produeului fArA daforMrea aau fisunarea 
aceetuia /193/*

Paotorii oare influen^easA prooeeul da indepArtare aint,regi- 
mul de tem oraturA ,timpul de inoAlslre, forma pi dimansiunile pieeei 
eantitatea pi compos!(ia liantului, eempoai^ia pi proprietA^ile pul- 
berii folooite oa medic absorbent, compos! $1* oi propriaCA^ile ^ate- 
rialului oeramio.

Atencio deosebiOA trebuio aoordatA in prooeeul de indepirtare 
a liantului la trecerea parefine! din stare solidA in stare liohidA 
pi la trecerea in fasA gasoasA* In acest interval de temperature pro- 

trebuie men^iaut un timp ma! indolungat. Durata do men^inere 
oonstantA a aoestui interval depindo de grosi&ea por^;ilor produsului 

Pe baza determinlrilor experimontale o-a atabilit influeopa 
tompereturii (fig.4.9) a dura tel de inoAlslro (fig.4.1L) aaupra

ler^peraturo
Ftg 4.9 )r.f'.ue-nta tel'peratun) 

asupn procese'u' de 
Inciepdrtare o
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A 8 12 16 20 %
Timput tn ore

Fig. 4.10 tnftuentatimputui de 
aicarzire as^pra 
prccesutui de In^epdr- 
tare a Gantutui.

procesului de indepdrtare a liantului din produse.
Analizind alura our belor din fig.4.10 ae obs^rrA ca prin 

ore^terea duratel de InoAlziro, pentru o anumitA temperature, eli- 
minarea liantului are loe pinA la o anumitA limitA. a^en^lnerea in- 
dolungatA la temperaturA oonatantA no modified prea mult cantita- 
tea do llant eliminatA.

Stabllirea reginului de temperaturA ?1 a dura tel de depare— 
finare trebuie fdcutu aatfel, incit aA ae aslgure o bund rezlaten- 

aecanica a produaolor el sA permitA ourd^lrea aeeatora de praful 
absorbant foloait .Deparaflnaroa pentru produaele din ZrOg stablli- 
zat are loc la o temperatura de 453^K, dupA 4 ore de inoAlalre; dupA 
doparafinare produaele nu au reziotente meoanioe auficlente pentru 
a putoa fl manipulate. Aoeetea ae obpln prin deparaf Inarea produ- 
30lor la 1173**K ou pallor de 2 ore, lar oele mai bune reziatante a-au 
ob^inut prin de^araflnare la 125O^X, oonfom reglmului de tomtom 
turl din figure 4.11.

Nerespeataroa reglmului de deparafinare din figure 4.11, 
conduce la o serij de def eate in produaele deparaflnate. Bind 
tncAlzirea pind la 373?K se face prea bruac ai on ^e reapeotA pa— 
lierul de 4 ore pe produse apar umflAturl can fiauri.
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Fig-4.11 Regimut de temperaturd pentru deparatinar^a 
produsetor

4.2.3*6. Arderea fiaalA a prod^aa^r

Arderea produselcr din ZrOg stabilizet eate o fazA foarte 
important^ in prooesul tehnologic de ob$inere a unor eloaente do 
iacAlzire. doopul priaoipal al ardorii eate sA stabilizezo forma 
produsului, ad—1 aaig^re rezlaten^elo mocanioe ^i oalitA$ile ne— 
oesare utilizArii ia praoticA.

Sub ac^iunoa temperaturii inalte produeul oapAtA realstea- 
^e marl ca urmare a siaterizArii lul. Prin eiaterizaro create ro- 
zisten^a ia aec^iuaile do contact dlatre partioulo are loo um- 
plerea volumului liber intre particule, deal reduoerea porositA-

Se ob^ine aatfel ua produa compact ale cArui proprietA^i co a pro
pie de ale matetrialului ia atare de aoriatal natural.

Prooeaul de sintorizare poate fi impAr^it ia troi etapo! otapa 
de forma re a pun^ilor 9! de 0 restore a lor, etapa elimiaArii porilor 
?i cpmpactizArii rapide ti 1* fine etapa iaootiairii siaterizArii 
piaA la oprirea ei la denaitatea de 94 - 95 dia donaitatea teo- 
retioA. Siaterizarea ae produce atit ia presents fazoi liehide 
cit ?i fa abaoa^a ei (sinterisarea fa fazA eolidA). Ia oasul oxi- 
zilor auperrefractari, faza lichidA la aiatoriaaro 00 formeazA 
pe aeama impuritA^ilor aau a unor adaoouri opeoial introduce.

Arderea produselor s-a fAout ia cuptor cu oamorA, tooAlait ou 
gaz motaa, la temperature do 1973°* ou ^alier de 2 ore. Ia prima
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eta pa temperatura s-a ri dioat ping la 1O73-H73^K in 8 ore, iar atin- 
gerea temperaturii maxima s-a realizat dupA 24 ore. RAoirea produse- 
lor s-a fdout treptat la 12 ore, pentru a se evita apari^ia fisurilor.

S-a reu^it deparafiaarea $i arderea produsului in oadrul unui 
singur regim de ardere, ia aoela^i tip de ouptor camerA. Produsele 
crude au fost introduse in praf de ZrC^, iar ourba de ardere q fost 
identica ou oea prezentata mai sus.

Po produsele finite se determinA greutatea speoifioA aparentA, 
oontrao^ia, porozitatea, razisten^ele meoanioe $i se examineazA aspeo- 
tul aoostora.

Produsele arse se prezinta in figura 4.12, iar dimensiunile 
prod-uselor se redau in tabelul 4.7*

Fig.4.12. Clemente de incAlzire 
sinterizate.

Tabelul 4.7

Produsul Lungimea 
cm

Diarnetrul/om/ Dimensiunile.par^ii 
active /om/exterior interior

—w. — — — — ---- .Diametral,_ _ Lungimea___
1

11 19,5 1,5 0,9 1.6 13,9
III ____ 19,5 1,6 o,9 1.6 7,6
IV 11.5 4,05 1,3 2.1

—= = —^ = 3 -
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4.3. ^moteristicila oloatrloe Ale eloeantalar da

la olementele de tnodlaire ou ooopoaltille &/ mol
13 mol CaO e 13 mol CeUg 75 ool ZeOgO 13 mol CaO iy mol 
CjpgO^ e^a stadiat variatla resictoo^ei elvotrioe ou ton_)omturn^ 
folosind aontajul dim figure 3.6. Pimensiunile elodootelor do fn^ 
odlaire slat* lungloea total! 17,3 co, lunclaoa pdrtll active 5,0 o. 
section ae tranovorsal! a plrtii active 0,35 om^. Cape bole olooMnOo-. 
lor de loodlmiro au foot platinate in proalabil. Tempera tura ea- 
prafotoi elemeotului de inodlairo owe odsuret ou termeouplu 
-^t—RhJt gi piromatru de railatie. Intensitatea el tanelunoa oumn** 
tulul oe trooe prin elaaontul do inodlalro a-au mlsurut in voderoa 
detcroindrii realatentel ol ctrloo. ^loaoatul din Zr^^ otablliaeb 
e-a amoraat prin preinodlairo la 12?3^K intr-un 0 op tor ou oaro de 
ailitd.

Roaiatcota eleotried a eleoontului do inodlairo in icwrvelul
de teapesaturd de luuQ-l^JC^C variaad de la loo - 12 
Renistanta oloo tried oea mai niod o au elemuotol j do inedlairo ou 
a duos de CoOg,

Pin formula R - ? i (4.1)
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la caret 9* R * -&-

a - Mvrmfa^ eeo^iunii transversals, oa^(
- lungimea olaoentului de inoAlaire, aa $

U - C&darea de tonaiune, la vol^l;
I - lateaoitatea curentului $ la aoperlt
3-a oalculat reoioteada specifici pentru latregul elamanO. 
Variable realatent*! epoolfloe ou teaperatura so preaintd la fi^

guru 4.14.

Temperature elementului de looHaire doplode de denaitatoa 
curentului electric oe trace prin aoeota. Deasltatea cureatulul /197/ 
electric oe determind din relaxin t

Valoaroa nuadod a donaitdtii de cureat eete de 42,5 A/cn^ la temper 
roturu de 22?3^K pentru elemontul do IneAlaire ou sso^luaea 0,95 om^ 
in por^iunea de tempereturd InaltA. Puterea ooasumatA de elenentul 
de inc l&ire pentru atin^erca teoperaturil do 2.27^K eete de 2,8 No.

Jonduotivitutca alectried ,tenoiunoa ei Intensity tea curentu- 
lui sint legate dein legea lui Ohm aatfel!

i. 4- 4- (^.3)
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iei-dureu c: ccifica pe uaitctec de lui+JLce a poz^iudi de 
tccpcistura iix.lti ce deLerriau din relc^icc

specific * * ^7cm (4.4)
^ubctituiad (4.4) (4.3) gi tirind ccccc de (4.2) zeculta;

* ° "s' 'specific ° <5 ^qptcific K.5)
ecu

^cr^cif ic " §
^pzecia (4.9) ozuta depencemc dencit^tii cuzentului elec

tric de zeziotcatc specif lea a elet^entulai de inc-lzize.
. ecicul de luceu al elecentului de incdlzize din *,rc,. stabi- 

lizct trebuie ctobilit dupa putezec cuzcztului^ aotfcl cn tenda
nce cnecifica 1c tGLpcratari zi icste ca ce codifice neecettici. 
Aaca umi elcLgnt de iccalzize pzeincalzit ice cplica o tendune 
L_xa:e (22o V) ua tlr^p Ait*i ladelun^st are loc o cupenincalzi^e c p&c 
^ii ce teAaperotuia imlta, topijrec ccecteic yi deteriorcies electee 

tului fi^uaa 4.15w

- *ate*iozarea ele-entului ia 
urea capreiDCalaieii.

teterL*inojcea ccractericticil-e eleLgntelor de inc al die pe bc- 
d de otabilizet cu ccc gi ce^,recrectiv ccc 
foct cult IrGZcunat^ din lipoc uix)r cdetide pentru ccntucte 
elcctdce (plctlna, rhodiu, izidiu) ec.ie ea redete la tec^erctu- 
zi cd aszi de 1673°; atcoefera oziddtu. <vind in vedcre scec- 
te dificultati c—ca iacczcct ou^ ti^uii de contscte ct^re cu per- 
^ic ze^olvd^c. urc^tocrclci rroblcce!
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- etin^rea tempo raturii easin* de cca*2ooo^l a tlemen- 
tului de inc^lsire$

- ctabilirea numArului de cicluri de functlonare la terpen 
retail de ecu* 18oo^ *

centra atabilireo tempo raturii marlme de fdoeire a elomca 
tului dw inc&lzire o-cu utiliact contacte electrice din foltA do 
platiad de o,l co Grocimt (egezate peete capetele berelor de inoalal 
xw platinate In preulabil). Deueupra cceatora e-eu infApurat cite- 
vu cpiit din sircR da plntind ca diametral da o*6 on* Acoaatd eola- 
^ie are de saver tajul cu in jural epirelor a* realizeaa* ooctacte 
punctifome cere conduc la fornarec unor arcari electrice ca inten- 
citute fourto mure* temperature ereadnd brace produce topirea lo- 
ctlu a elemcntului de incJleire (fig*4^15) gl erderoa contactelor*

Anccrc^rile erperimentale efectucte pc elenente de ineul- 
sire din ^rCg etabilizet cu arutet ca temperature carinA din porpi- 
unec active erte de cce* 2ooo^K pi datoritA contactelor imperfecte 
niLnrul cidurilor de functioncrt eete condltionat de eceetea* Gon- 
tcntcle electiice de octet tip ar fi patut fi imbundtu^i^e deed ee 
f iepunee de p Lie tit* de plating ca crocine moi mart gi in cantitu$i 
cuficiente*

In f&ce aceetei oituc^ii c-c incercat 0 nouA eclat it pen- 
t^u cortoctele electrice utilizind placate de nichol* Deete cepete- 
1c pirntineto ale elementului de inculsire e^ca Infugumt folt^ 6* 
nichel cu crocime dt 1*5 mm* contectele elec trice cu foet izolcte 
prin interne dial unor mangoent de garotd euporaluminoaad ca groal- 

de cccaw 15 cm* elemental de inculsire a feet anoraat prin pre- 
inculaire la 1273^ intr-an captor ca bare de ailitu* Re mentlonea^ 
sd faptal cd gi plucile de nichel ee dietrag dupd 1-3 cicluri de 
ibnctioncre (la temperature de IBoo^R) gl trebuie Inloeuite* incer- 
c^rile esperinentule efectuete prin foloeirea coatoctelor electrice 
dir nic id cu permie otabilireu unui numur de 2o de ciclarl de funo- 
tioMrc pentru elemental do tacdlairo din ^.rGg etabillaat 1c o^teo- 
P^zuturd co cco* lOoo^h cu un palier do mas in 30*.

rclnc^lsirea pind la 1273^1 a elementulul de laculaire 
2in Zrc^ Dtcbillzct o-c fucat in ecu* 0 ore* iar dupA amor curt in- 
c Aairea plnd la temperature oca* lt)oo*h e-e efectuut cu o vite- 
si de inc^lsire de ecu* 3oo^C^..4oirea plnu la temperatura do 
1273^ e-e fucut cu ccteagl vitesd de oca* 3oo^C /h* iar rdoirea 
pinu la temperature de 373^1 c-c reallsat in 12 ore*

letermindrile experi untale privind variatia otruotufii
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F)G. 4.16 Spectral de diftaciie ai masei din sistemul 
ternar ZrO? -CaG -CeO^

80 "/. mcl. Zr C2+107.md.CaO
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elenentelor din ^r^g etohiliBct dup^l cca. 2o da cicluai da func- 
tionnre ou ordtot cd ou opera nicl o tendlntu da dCBtebiliscre* 
^caot lucru acta confircmt da roentcoDO^mcm prezentuta io fi/ju- 
rc 4*16*

leoentela din i*y,g stabilisct cu cac gi cedg recpec- 
tlv CoO gi pot fl ntlllmta la realisorea unor cuptow da 
lebomtor fie*4*17* la^cotala da inci4*irt cu o durutd da funo- 
tionnre indalun^ota deed cu dilature llberd gi coot acta electric 
ca cora od rezlete la tenperoturl da cal put la 1773^** lilaturea 
libard oa oeisurd pile cuspcndareo ele^entclcr da incalzlre ecu 
pile elirlnnrea oriclror lee turl coca e& tcyiadice dilatcraa 11- 

berJ*
cuptocul da laboretor pcopua gi prezentat lo figure 

4.17 acta format die montoua artarioerl (1) din otal rafmctar 
cu crodiao da lo am* I solatia ta ruled (?) acta aacllaatd din cd- 
unidd gamotA cu o Grooloa de 13o ML* rTeinodlslreo alamantulul 
pzlD ^rag etobillzat ee raallaaoad cu ajatorul bcralor da allltd 
(3) care AMactionaoaR indopendant. ^pctlul de taaperaturl iaoltu 
(8) aeta trnhif da o cld&ria refractord dim ulucAod einterLsatd 
(7) in porten super ioerd evtnd un acron din dudnA sinter leata 

contoctele electrioa pint reclisate din plctin^ (6?
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SECUUNEA 1-1

SECTIUNEA 11-d

4.17 Cuptor de laborator cu etemente de mcalzire din Zr O2 stabitizat.

1. <^anta metatica
2. tzokitie din caramida de samota
3. Bard de sitita
4 fcran din
5. Etement de tncatzire din ZrO2Stabitizat
6. Cctacte electrice din ptatina
7 Zidario refractard din atumina sinterizata

(i! cwtwtui
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!iplta pt eleven tul dt incAlsire die ctabiliaat (5). t^t- 
ruturs (Un opctiul cuptorului ee n/ieoaru cu teraocuplu lt^4o^ 
vi pirooetrul de mdic^ie pein vi&orul placet pt uga cuptorului* 
^uptorul dt Icborstor propus Mt umutOMCle CMocterietici!

* dirciciuni utile
- inul ticca
- l&tiLda
- lur.jlcaa

- 60 DE
- Go DC.
- ^60 mm

4*^*
Ln faaomMeu elementelor de incdlaire din stabilize* 

a reaultot ca con mai indicate.met oda turndrii la told cun pre si - 
une* eceaetd cetodd este folocitd pentru prica data* dupA cunog-^ 
tintele outerului* ia *ara nocatru la faeonMcs produselor din 
aeoe ojLidice e band de Zr^g stabiliaat* *rin turnare la cald 
cub preclune at pot ob*inc pi educe cu profil cocplicct gi cu o 
precioie acre a cimenciunilcr *

prolectst iactalc$ic de loborator pentru turns** la 
cold sub preoiune gi foroele metclice pentru turnares procuoelcr*

In umo cercetdrilor efectuate e-e atabilit tehnolocia op- 
tied de turner* o elementelor d* incalcire din Lr^g atabiliaat* 
octorii c*i mai inportonti la fosonarca produaelor eint* cupra- 

fctc cpecificu a pulberii cc^/g* propor*ia dlntre can-
titoteo de liant* subetonto superficial octivA gi pulbere de 
^r^g ctabiliact porsfinA* f ceard de albiat gi 86 ^r g 
ctubiliaat), pcrcMtril peoceculal de turner* (temperature sli- 
cberului - 363^i t temperature foroei 2J3^3ol^h, preeiuneu de lu- 
cru 3^5 atm*, timpel de turnare 3o-45 eecw)$ curbs de dtpMufiae- 
re (fic*4*ll) Ql rtcicul de Mdere finald a produatlcr (curuta 
ciclului S4 or*, tenperatura nrrimd 1973^i cu palitr 

lentru trecerea la eccra induotiialA^ e-a reugit depara- 
linMta i arderea Intr-un cincur ciclu (utilislnd aeelagi re^im 
de order*)* intr-un cuptor caoeru induetrial incAlnit cu gaa 

tan*
iroduaele finite nu presint- fisuri$ defomu*ii cos cite 

defected ou reaieteate me canice bun* gi ealit&ti neceoMe utili- 
odrii in practice*

^tudiind variatia rcsietentei electrioe cu temperature 
a produce!or finite preineAlsite la 1^73^ c*e coactctst cd 
oceateo pot fi folocite ca element* de incdlzire in etnoefero nt- 
protejatd la teeperaturi peat* Sooc*^* csictentu elec tried 
Died la tempcrcturi ridicste o prezintA elenentele de inculzire
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ou adBOo do CeCg*

Antone consumeta do elementul do incdlzlre pentru atin- 
jcrec temperetui ii (Jo ^3oo^ octo do ^,8 Ko, pentru olomontul do 
inctilzlre cu ouprt fe$a oectlunli tranevereele o,95ca^ gi laagi- 
noa active 5,8 cue

^otoonln^ilo eaporlmontole efectuato in acopul otablll- 
ill nuoirulul do ciclurl do funotlonMe e realotentelor do a<cil^ 
zlic, cu foot focito melt increunnto din llpsc contMtelor din 
plctlni*

tlllzind contacts din e&rcd do platinA cu diametral do 
o,G mm $1 iolaa de o,l e-a stablllt tcmperatura BMlnd do fo- 
loclre a lezistentelor din ^reg stabilize* t la apr orient Iv 2ooo^l . 
vu contest* electrice die foUu de niche 1 do 1,5 cm groelBO e-e 
ctablllt cu olomcDtelc do incalalre pot 11 fdoelto 2o ciclurl de 
fuDc!,iOiu^e It tempciuture ue ccew 18oo^. cu puller de amxln 3o 
minute w

inchelore pe eleoontelc do Inculzlro, realizete gl 
CGicetute cot^pocitiile uo^ mol - lo; mol Go^g w lo^iaol 
caw Qi 75^ md - lo mol ca^ - 15^ mol Hgt'p eo propane rea- 
llauroa unul cup tor de luboretor (fig* 4*17) cu opetial de lucru 
cu dlmcnciunlle 6o s t o a 169 oi*
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tercet irile din teas de doctorat o-eu exat pe etudiul 
obtinerii unor column eolide cubice pe baud de *^r^gt Is tec^pe— 
raturile oferite de please de argon, cu propriety clectrlce 
Ql utillaarea eceeture ce elesento de inculxire. ecect oena 
c-e etudiet obtimree oolutiilar cellde cubice gi do^enlul de 
omocenltatc 1m eletemele binare cult dlaoutate pl controvormte 
In literature de epecislltutew

^legind ca bead cietenul ^.r^-saC e-e studlet Influence 
oxlzilor aditionell (uog, Lie, ^rg^, fee, .ns, cesg) acupra eo- 
lutiel eolide cubice cu 9-SS" sol sao) oaupra eolutiel eolide 
cubice co 9-22 ool ecu.

foplrea oaeelcr in jetul de pieced de ergon cl rucirec 
bruacd aelguru condltiile noceeare pontru ceelaaxea tuturor in- 
teractiunilor poeibile, la teeperaturi de cca.5ooo^, coat tce
tane nt tercic reproduce interact iunlle eeclaablle la terpereturl 
cal jocee gl pernlte punerec in evident a unor interactiuzl 
cooplet dlferite de cele oblgnuitew In acecte conditii e-au for- 
sat eolutii police cublce de tlpul fluarirei in Eiatecele bina
re ci ternare cercctete. Sezperature ridicatd perlite for free 
Eolutiilor eolide cublce prin cregterea tendintei de ordoccue a 
oiatenelor gi a caracterulul ionic al lo&iturii. ^ajurltetea 
oetlallor aetelicl preaintd a cregtere ineeaaata a caracterulul 
ionicodatd cu cregterea tenpercturiiw cnul gi cceluji cittern 
poote &i nu reepecte conditlile lui letcel^ la tesperat irl 
utl^ dcr cR le recreate lo tenpereturu ridicatd^

*orsMoo coluflilor eolide cublce in eietesele binne* 
ccrcetate gi in literature conflrnd juetetea recultEtelor obti^- 
mte$ iar obblaerca colutiilor solide cublcW ternare gi etabill- 
rea docenlulul do omoGenltate al cceotorc cockle teaod cercotdri- 
lo din literature de opecinlltctc*

^e Bcntioneaad c pontru ouclneroc aolutillor eolide 
cubice binare gi ternare o influents hoturitocro o au condltit
le de lucru (tesp-rnturu gi res^eAl do lucru). mlriroa rcaei gi 
variatia carccterulul lo^Iturii^ ^ri^tullzsroc In aipte^il cu
bic al oxidului adit lend are an rol cocundar, iur eolubitutea 
oxidului adit ionol tre buie cd fie i-oro pontru a influents de- 
texLinczt structure retelei c iatclinew

^oceniul de oc^enltate t^l eolufiei colido cubice ter-
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ncrw varies# In func$ie do nature oridului aditioaal, ina# pta* 
tru toot* ciotemclc terr^re etudlete limits de aaturare a soln- 
$111 eollde cubice de Lr^^-CaL (cu $-22% mol Cao) cu eel de al 
treiloa oxid eate cupolaed intro lo-Cot^ male

tudiind mecenieoul forcdril aolutiei aolide cubice ter- 
naze ee conetat# cu colutia solid# cabled ce forme as# mai intii 
ic Bietemul (la 1273^) pi apoi odat# cu creator** ton-
pcruturil axe loc BOlubilisarea oaidulul aditionel. Lolubilisaxea 
couple ta a oxidului adit ionol ae ootlne la tompereturi de poate 
1773^ Ql puller minim 2 be

in maa treteijentolor texuico, eolubiilo aolide cabice 
ternare se destabillMuau partial, cu orcoptla color din alatomul 
Lzc^-CaL—e e

. tsbilitstee aolutiiloc aolide cublee to mare do plods oa 
Qi la cole bimie la m&re maeuxa de cuxcoterul leelturll ouldulul 
adltionale Cole mai inctabile fiind eele din sietomul ZrCg-Cao- 
"it*, icr cele mol ctablle alnt solutiile aolide din eletomela 
^g-cau-ceLg ?i zrC^-^a^-CZgC^,

conductlvitstea electric# mazim# in toate elatenole studi 
ate o prezint# eolutlile aolide cubloe din a propio rea limitel din- 
tre cole doud faze ^z^g monoclinic Qi eolutla solid# cublode

Lonductivitctea electric# la toate maaole atudlato varis- 
ad llnlur cu temperature, ientxu toate aistoaelo ternare atudlato, 
conduct ivitstea electric# create cu crcQteroa ccntinntulai in col 
de cl treiloa or id pinu la uparitia in els tom a unei alnguro fuse, 
cind are loc o ecadore a Lcceteia, La continutuxi mai marl do 
oriel adit local! are loc din nou o cxeptere a coaductivit&tH elec 
trice, pe sccEa ccnductivitutii elcctronice a oaidulul in enees, 
aldturi de colutia solid#,

Letermlnirile oxperlmentale efoetuste in ecopul etabill- 
rii variatlei rosiatentei apecifice cu temperature a soln tiller 
aolide ternare, au mutst cd toate probele posed# coollcientul co 
tempereturu ne^atlv, iapt caraeterladle aemiecnductorilcr,

Lomparlnd conduotivitatea electric# a aaaelcr oaldleo din 
cictecale ternare atudlato, so constat# cu cel mai bine conduce 
mesa cu compo&itlat

75t mol iurt'p+loy; mol CaO^15b mol LCgt^*
^ntroducerea orlzHor de LoO, bl^, in aistouul bi- 

naz bre^-cac are un elect de mdrire a conductlvitdtH electrice 
a so 1st lei Bolide, ceee ce ere ce elect mieporerea tempo raturil de 
pornire s rezictentelor electrice cu circa 2oo-3$o^C,
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Lcswlw dim Bittern! uz^-cet^-ced^ ou conductivitdti 

gi oint cele r^tJL ctabile la tic negate tezmice, fiind uznatb de 
c*aeele die eietenul Zr^g-Cak-czpUp*

Avi^od -n vedeze conductivitateu elactzicu zidicatd gi eta- 
bilitatea taz^lcu huni & GCBelJZ ocidice din sictenele *^z^k 
^au-^e^g gi ^zug^ao-^Zgt^, aceete i^&ae au foet utilizcte pentzu 
ze&liz&zea unoz clcLgate da iDcdlsize*

tentzu fueonazeu elementeloz de ineulzize din *,z^g ctabi- 
lizat s-a utilize, t Mt ode tuznizii la cald sub pzeclunev ^n 
oceet ecop n-c pzoiectat inc^l^tia de laboreto* gi fuznele de 
tuznaze zecpectivew

ie baza incezcaziloz de labozatoz e-e atabilit flujml tca- 
nolojic gi yaznM tzii caze iniluenteazd pzoceeul tumicii la 
cald sub pzesiuic a pzoduceloz ^in ^z^g ctabilisate 
ka puzemetzii optiai &e zeco^ndu; tenpezatuza eliciwzului - 
353-3630*, t€L*pezatuza fozegi - 2-<j-3ol^ $ pzeciunea de luczu 
3-5 atneefeze, ti^pul de tuznaze - 35-45 seconder ze^-ul de de- 
pczcfin&ze (tciLpczatuzc - 1523^ L gi Aizata ciclului - 2o h) ze- 
Ginul a czdeze (tenpezatuzu 1773^ gi Cuiuta ciclului -Co h).

izoducele obgiaute cu leziztente oecucice bunc$ au piezln- 
tu defoictdei uic*a piece sului de utdeie gi cu o pozozitete cu- 
piiaeu la tie 3-12 *

^tudiiad vezia^ia zezicteaw^l elcctiice a pzo^uceloz fini
te pzeinculzite lu 1C73^R$ cu teupeiatuza s-u couctctct c^ acee- 
tea pot fi f^locite cc elenente de inedluize in ct^jgfeiu aepzo- 
tejatu 1c te^pezatuzi peete Cuuo^ w ^aziatcatd elactzicu L4^i mi- 
cd o pzeziatu eleMntele de lac^l. ize cu ad&oe de dec^w 

ilitezea coccuEAtu de eltMnt. 1 de incul^ize cu aupz&fc*$c 
cec;iunii tzcu^vczoule o$95 ci^ gi lurcimec puz^ii active de 
5^8 cm$ pentzu atiacezec tecgxzatuzii de Cooo^l ^ eete de 1^8 Iv*

Mtezainuzilc ezpeziMatGAa efectuate in ecoyul atobili— 
zii de cicluzi de func$ioncze a zeziotenteloz da iacul-
zize$ au foot fouzte iuilt ir^zeuncte din Upon contacteloz ir 
platiad.

Utilialnd contccte cin de platinA cu dicMtiu da 
o,6 co gi foit^ de o,l mn o-c ctabilit teepezatuzo anzi^jd de fo- 
locize a zeziatcnteloz din ^2 ctabilioat de looc^- . -u con- 
tacte elcctiice din loi^u de nickel de 1,5 j. oeiza c-c ctnbi- 
lit cu elencntele ee inc^luize pot fi folocite cicluzi de 
fUDctionaze 1L tc^p zntuzc de ccc IQoo^k cu pcliez de Raiin 30 
ninute^
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la iachelete cu eleocatele de lacdlaln, remltate gi 

ccrcetete$ cu cotnpozltlUe Co mol - lo% mol CtUg - lo mol 
gi 75& cal Ls*g ** lo^^ mol ca^ ** 1^ mol cpgQ- me ptopttae rea- 

llcMea naul cuptoy de lt*boj:ator (flg^4w!7) cu epatlul de loom 
cu dlEwaelunlle a 6o
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