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1. INTRODUCERE 

Superconductorii ionici sunt materiale solide cu o conducţie ionică neobişnuit de mare 

(a>10"^ Q'Vm'^), de ordinul celei întâlnite în electroliţi ca sămri topite [1], Este important de 

remarcat faptul că aceste valori sunt întâlnite la temperaturi mult sub punctul de topire, în unele 

cazuri chiar în apropiere de temperatura de 20°C. 

Deoarece, în majoritatea aplicaţiilor superconductorii ionici funcţionează din punct de 

vedere electrochimic ca electroliţi, materialele din această clasă sunt deseori numite electroliţi 

solizi. Cele două noţiuni nu sunt echivalente: una se referă la proprietăţile de material, cea de-a 

doua la proprietăţile de utilizare. Trebuie relevat faptul că există superconductori ionici care au în 

acelaşi timp o conducţie electronică destul de mare, în timp ce, pentm ca un superconductor ionic 

să fie un electrolit solid este necesar ca ei să aibă o conducţie electronică cu cel puţin de câteva 

ordine de mărime mai mică decâ cea ionică [1]. 

Fenomenul conducţiei prin ioni a fost folosit practic prima dată în "filamentul Namst [2], 

patentat în 1897. Dispozitivul constă dintr-o baghetă de ZrOz dopată cu Y2O3 încălzită la 

incandescenţă cu curent continuu; lumina emisă era mult mai apropiată de spectrul vizibil decât al 

filamentelor de cariDon folosite până atunci. Abia după 46 de ani, în 1943 Wagner a demonstrat 

că în acest caz avea loc o conducţie ionică prin ioni de O^'. 

Cercetările din acest domeniu au fost apoi mult timp fără importanţă practică deosebită, 

până în 1953 când s-a demostrat că un alt material, Agi, poate fi utilizat ca electrolit solid [3], 

Curând după aceea s-a arătat că există mai multe materiale solide în care are loc o conducţie 

ionică remarcabil de intensă, ca de exemplu unele săruri binare de Ag, precum şi oxizi cubici cu 

structură fluoritică (de ex. Zr02 stabilizat cu CaO) [4], 

Acestei dezvoltări teoretice i-a urmat o importantă dezvoltare tehnologică. In 1967 Yao şi 

Kumer, lucrând în cadrul unui proiect de dezvoltare al unor surse electrochimice de curent, 

finanţat de Ford Motors Co.. descriu proprietăţile de conductor ionic al unui grup de aluminaţi de 

sodiu nestoichiometrici, generic numiţi "beta-alumine", folosit pentru un acumulator cu sodiu şi 

sulf ca electrolit [5, 6], 
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Fenomenul de conducţie ionică în cristale constă în transportul prin reţea a unei specii 

ionice determinate. Acest transport este dependent şi se realizează prin tipul de defecte din 

cristalul respectiv. In materialele cu defecte FrenkeI (specii interstiţiale - Figura 1a) conductivităţile 

ionice sunt mult mai mari decât cele cu defecte Schotky (în care defectele sunt de tipul golurilor în 

reţea - Figura 1b). 

• 

• • 

Figura 1. a- Defecte FrenkeI (un ion se deplasează din poziţia sa din reţea într-o poziţie 

interstiţială şi în urma sa rămâne o vacanţă); 

b - Defecte Schotky (vacanţe cationice şi anionice în număr egal) [7]. 

S-a observat că în unele materiale din clasa halogenurilor de Ag şi Cu are loc o tranziţie 

de fază la temperaturi de ordinul a 100-200''C, şi că faza de temperatură înaltă posedă o 

conducţie anormal de mare. Pentru Agi, de exemplu, conducţia ionică este cu cca. 20% mai mare 

în stare solidă decât în stare topită [5, 8]. 

Cercetări ulterioare au arătat că este vorba de o nouă clasă de materiale, caracterizate de 

o conducţie ionică cu câteva ordine de mărime superioară celei a compuşilor ionici de tip FrenkeI 

şi Schotky [5]. S-a mai arătat că acest fenomen nu este legat în mod necesar de apariţia unei 

tranziţii de fază de ordinul I şi că are loc şi pentru alţi ioni, fiind mai curând legat de tipul de 

structură cristalină. 

Este important de relevat ca trăsătură comună, în toate cele trei cazuri, faptul că variaţia 

conductivităţii cu temperatura - Figura 2 - poate fi reprezentată printr-o relaţie de tip Arrtienius: 

RTJ 
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Din examinarea Figurii 2 rezultă o serie de caracteristici ale conductorilor ionici: 

4 

2 

i o 
E 
IZ 

o 

t) 

Superconductori ionici 

Materiale cu 
defecte Frenkel 

Materiale cu 
defecte Schottky 

0,8 1.3 1.8 2,3 

1000/T K 

2,8 3.3 
- 1 

Figura 2. Dependenţa cu temperatura a conductivităţii celor trei clase principale de materiale [5]. 

- conducţia ionică poate fi deosebit de mare într-un domeniu foarte larg de temperaturi; 

- dependenţa de temperatură a lui a este mult mai redusă, întrucât entalpia de activare AH 

este mult mai scăzută; 

- factorul preexponenţial este foarte mic. La un model de conducţie prin salturi, ca în cazul 

compuşilor tip Schotky şi Frenkel, aceasta ar implica o frecvenţă de salt foarte redusă, ceea ce 

este inacceptabil deoarece s-a dovedit experimental că structura superconductorilor ionici conţine 

numeroase defecte, ceea ce implică contrariul. Aşadar, mecanismul conducţiei este altul. De 

altfel, în momentul de faţă sunt în discuţie mai mult modele ale conducţiei în aceşti compuşi [8]. 

Mai trebuie menţionat că există din punctul de vedere al acestei clasificări o a patra clasă 

de materiale în care tipul de defecte predominant este anti-Frenkel, iar entalpiile de activare sunt 

relativ mari la temperaturi joase, şi care suferă o tranziţie gradată spre o comportare de tipul celei 

a superconductorilor ionici pe măsură ce se apropie de temperatura de topire [5]. Această 

comportare este întâlnită la unele halogenuri cu structură fluoritică (de exemplu LaFj). 

Din punct de vedere practic, superconductorii ionici anorganici pot fi împărţiţi în 

următoarele categorii: 
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a - Materiale de tipul fi-aluminei. In materialele din această categorie conducţia are loc 

după piane cristalografice cu o mare concentraţie de defecte, legate între ele prin blocuri cu 

structură spinelică. Cel mai interesant compus din această clasă este p-alumina de sodiu. 

b - Materiale de tip Agi. In Agi are loc la 146°C o tranziţie de fază. In faza de temperatură 

înaltă se înregistrează o mobilitate extrem de mare a ionilor Ag^ în interiorul unei matrici rigide 

formate din ioni 1", mult mai voluminoşi. Prin dopare, s-au putut obţine substanţe care prezintă 

superconductivitate ionică la temperatura ambiantă. 

c - Materiale de tipul Zr02 stabilizat. Este singurul compus la care conductivitatea are 

loc prin migragrea unor ioni negativi: O^'. ZrOz stabilizat se obţine prin doparea cu ioni bivalenţi 

(Ca^*, Mg^^ sau trivalenţi (Y^), ioni care introduc în reţea un număr mare de lacune de oxigen. 

Mobilitatea ridicată a ionilor O^' se explică prin marea probabilitate a salturilor de la o lacună la 

alta. Fenomenul de conductivitate ridicată are loc la temperatură ridicată, de circa 1000°C. 

Astfel, a apărut evident faptul că există numeroase materiale care posedă capacitatea de 

a avea o conducţie ionică apreciabilă şi că această proprietate poate fi utilizată în numeroase 

dispozitive din care unele pot avea o mare importanţă practică, mai ales în domeniul stocării 

energiei electrice. De exemplu, pot fi construite baterii cu electrozi lichizi şi electrolit solid, ceea ce 

are o serie de avantaje. Din literatura de specialitate reiese că în câteva ţări există proiecte de 

dezvoltare până la stadiul comercial al unor baterii de acest tip cu electrolit de P-AI2O3. Este 

vorba de SUA [9], Rusia (URSS) [10, 11], Franţa [12], Polonia [13], Marea Britanie [8, 14-16], 

Japonia [5, 8, 17, 18]. 
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2. CONSIDERAŢII GENERALE PRIVIND SINTEZA Şl CARACTERISTICILE 

FIZICO-CHIMICE ALE MASELOR CERAMICE CU STRUCTURĂ DE p-ALUMINĂ. 

2.1. Sistemul Na20-Al203. 

Compusul cu stmctură de p-aluminâ a fost preparat pentru prima dată de către Rankin şi 

Merwin, care l-au considerat o formă alotropică a aluminei, şi i-au dat această denumire [19], 

Ulterior s-au efectuat numeroase studii care au condus la concluzia că este vorba de un aluminat 

de sodiu nestoichiometric, în care raportul NazOiAlsOa variază în limite largi. 

Conform datelor de literatură valorile pe care le poate lua acest raport sunt situate între 

limitele 1:5.5 şi 1:11 [20]. Domeniul larg în care variază valorile raportului Na20:Al203 face 

necesară examinarea diagramei de echilibru a sistemului Na20-Al203 în porţiunea NaAI02-Al203. 

Stabilirea diagramei cunoaşte însă o serie de dificultăţi datorate în primul rând volatilităţii mari a 

Na20 la temperaturi de peste 900°C [19]. De aceea în momentul de faţă există încă discuţii 

privind aspectul diagramei de fază [5, 21]. 

Majoritatea autorilor folosesc diagrama redată în figura 3. Autorii de limbă franceză [22] 

folosesc o formă modificată a diagramei - figura 4. - a cărei utilizare este limitată la lucrările 

acestora. 

1000 
NajOAijOa 60 70 80 

moli (%) AI2O3 

90 AI2O3 

Figura 3. Diagrama de faze a sistemului NaAIOrAlzOa după de Vnes şi Roth [20], 

8 
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1000 

100 
5.33AI2O3 NajO e.SAIjOg-NaîO 

Moli(%) AljOg 

Figura 4. Porţiunea diagramei de faze a sistemului NasO-AhOs după Le Cars [22, 23]. /n zona 

haşurată coexistă fazele /?- şi P'-AlzOs. 

Examinarea diagramei prezentate în figura 3 relevă următoareJe aspecte: 

- existenţa unui eutectic la ISSS'C. a cărui importanţă din punct de vedere al sinterizârii 

corpului ceramic este deosebită; 

- prezenţa a trei aluminaţi de sodiu şi anume: 

1. NaAlO}, care prezintă trei forme polimorfe: p-NaAIOa de temperatură joasă 

(nereprezentat în diagramă), y- şi 5- NaAI02 de temperatură înaltă. 

2. Compusul nestoichiometric P-AI2O3, cu formula ideală NazO'IIAIzOa (dedusă din 

structura cristalină). în realitate, compusul P-AI2O3 conţine întotdeauna NaaO în exces. Domeniul 

de compoziţie este situat între valorile Na20:Al203 = 1:5.3 1:8.6 [21]. Nu este clar dacă topirea 

sa în jur de 2000'C este congmentă sau incongaientă [19, 24]. 

3. Compusul nestoichiometric p"-Al20s cu fomfiula Ideală Na20 •5,33Al203. întâlnit în 

domeniul de compoziţii Na20:Al203 = 1:5.3 + 1:8.5. 

Penx)tta şi Yong [25], cristalizând la temperaturi sub 1000®C geluri din sistemul Na20-

AI2O3 au găsit o fază cu structură mulitică, pe care au denumit-o m-AlTOa- Aproape concomitent, 

Elliot şi Huggins [26], au pus în evidenţă în reziduul la calcinare ai hârtiei de filtru impregnate cu 

soluţii concentrate de sămri de aluminiu şi sodiu, un compus cu o structură mulitică, cu formula 

9 
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Na20-nAl203 (3 < n < 12), pe care l-au denumit X-AI2O3. Autorii au arătat că formarea acestei faze 

depinde de amestecarea foarte intimă şi unifomnă a reactanţilor la nivel microscopic. Intre 

spectrele de difracţie de raze X ale m-AlaOa şi X-AI2O3 diferenţele sunt minore, probabil că ele se 

datorează valorilor raportului Na20:Al203, fapt ce sugerează că cele două faze ar fi identice [27], 

2.2. Structura p- şi p"-alumlnei. 

2.2.1. Structura p-aluminelor. 

Examinarea structurii electroliţilor solizi relevă o serie de trăsături comune, care 

caracterizează şi stmcturile p-aluminelor [1]: 

- scheletul structurii este format dintr-o specie de ioni care se pot deplasa numai în jurul 

unor noduri ale reţelei; în reţea există numeroase vacanţe al căror număr întrece numămi ionilor 

care se pot deplasa; 

- aceste vacanţe necesită, pentru a fi ocupate, energii echivalente, ceea ce poate avea ca 

rezultat o distribuţie dezordonată şi labilă a ionilor mobili; 

- pentru a avea loc o migraţie ionică, este necesară interconectarea vacanţelor învecinate; 

deplasările se realizează prin căi favorizate energetic, care străbat îngustările ce separă aceste 

vacanţe; 

- în compuşii nestoichiometrici specia mobilă este distribuită dezordonat asupra unei 

stmcturi de microdomenii; această distribuţie conduce la o mobilitate foarte ridicată, ca şi cum 

aceşti ioni s-ar afla într-o stare cvasi-lichidă. 

Structura ideală a fazelor de tip p-alumină a fost determinată în 1931 de către Bragg, 

Gottfried şi West, iar grupul spaţial a fost determinat de către Beevers şi Ross în 1937 [21], S-a 

determinat că simetria reţelei este hexagonală, aparţinând grupului spaţial P63/mmc, iar 

constantele reţelei sunt: ao=5.59 A şi Co=22.53 A. Celula elementară (figura 5) este formată din 

două blocuri spinelice, separate printr-un plan de reflexie. Blocurile spinelice situate de o parte şi 

de alta a planului de reflexie (figura 6) sunt separate de o distanţă de 4.76 A, iar legătura dintre 

ele se realizează nu numai prin prezenţa ionilor de sodiu, ci şi prin legături AI-O-AI, al căror număr 

este egal cu cel al ionilor de sodiu din structura ideală. Valoarea medie a numărului de ioni de 

sodiu într-o celulă unitară este 2. 

10 
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Figura 6. Secţiune în stmctura /^aluminei după un plan paralel cu axa c [24], 
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In figura 7 este reprezentată distribuţia atomilor în planul ionilor de sodiu, perpendicular pe 

axa c, a cărui notaţie cristalografică în indici Miller este (001). Ionii de sodiu sunt situaţi în poziţiile 

din structura ideală propusă de Beevers şi Ross (aşa numitele poziţii Beevers-Ross). Ionul de 

sodiu punctat este situat într-o altă poziţie posibilă, numită şi poziţie anti-Beevers-Ross; aceste 

poziţii pot fi efectiv ocupate de ionii de sodiu în exces în raport cu formula ideală. In fiecare 
* 

jumătate de celulă unitară mai există alte trei poziţii care pot fi ocupate de cationii monovalenţi în 

exces, şi anume direct între atomii de oxigen din figura 5, care au între ei o distanţă de 5.58 Â. In 

aceste poziţii, cationii sunt situaţi în interiorul unei prisme cu bază triunghiulară identică celei 

ocupate de ei în poziţie Beevers-Ross normală, iar pentru a se deplasa trebuie să treacă printr-o 

gâtuire care constă dintr-un dreptunghi de atomi de oxigen situaţi la o distanţă minimă de 2.76 Â. 

. o 
O • o 

. o 

\ ^Na^ i 

Figura 7. Reprezentarea planului ionilor de Na+ în /}-alumină [24]. 

Faza de tip p"-alumină a fost descrisă prima dată de Yamaguchi în 1943 [24], ca fiind un 

nou compus în sistemul Na20-Al203. Structura compusului a fost elucidată în 1964 de către Th6ry 

şi Brianţon [19 ] şi este reprezentată în figura 5. Simetria este romboedrică, iar grupul spaţial 

R3m . La reprezentarea în axe hexagonale parametri de reţea sunt ao=5.59 A şi Co=33.95 A. Din 

figură se observă că celula elementară este asemănătoare cu cea a p-aluminei, cu diferenţa că 

parametrul Co este de 1.5 ori mai mare, întrucât în locul celor două blocuri spinelice (cu o distanţă 

de 11 A între ele) ale p-aluminei, p"-alumina are trei blocuri spinelice. Axa de simetrie c devine 

ternară. Oin acest motiv la p"-alumina straturile de atomi de oxigen de deasupra şi de dedesubtul 

unui plan de ioni de sodiu sunt uşor deplasate unul faţă de altul în loc să fie, ca la p-alumină, 

simetrice în raport cu planul ionilor de sodiu. Din acest motiv, poziţiile ionilor de sodiu în cele două 
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tipuri de stmctură diferă. In p"-alumină, ionii de sodiu stau în centrul unui tetraednj de atomi de 

oxigen la distanţa de 2.57 Â de oxigenul din vârf şi respectiv 2.69 A de planul de bază al 

tetraedrului. In fiecare plan de sodiu al celulei elementare există două asemenea poziţii 

disponibile pentru ionii de sodiu, una fiind inversul celeilalte, astfel încât dacă ambele poziţii ar fi 

ocupate, ionii de sodiu ar fi uşor deplasaţi în raport cu planul median, şi anume, unul în sus şi 

unul în jos. In această structură, ionul de sodiu nu întâmpină restricţiile de deplasare (gâtuirea) 

din structura p-aluminei, ceea ce înseamnă că mobilitatea ionilor de sodiu în p"-alumină este mai 

ridicată. Fenomenul a fost confirmat experimental [24]. 

In structurile reale se observă o serie de caracteristici care indică un grad pronunţat de 

dezordonare în ceea ce priveşte distribuţia speciei cationice mobile. Sursele principale de 
i 

dezordine pot fi [21]: 

- o ocupare parţială a poziţiilor disponibile în reţea; 

- o dezordine bidimensională datorată deplasării atomilor în raport cu poziţiile din reţeaua 

ideală; 

- dezordinea termică, datorită vibraţiilor anizotrope intense ale ionilor; 

- la temperaturi ridicate, delocalizarea ionilor de sodiu devine foarte pronunţată, iar 

distribuţia lor este de tipul celei dintr-un lichid bidimensional. S-a emis chiar ipoteza, confirmată 

de măsurători de atenuare a ultrasunetelor [28], că în p-alumină ar fi întâlnită o strucutră amorfă 

ideală. 

In afară de aceasta, prezenţa unui exces de ioni de sodiu în comparaţie cu structura 

ideală, implică un mecanism de compensare de sarcină cu implicaţii stmcturale. S-a stabilit că în 

blocurile spinelice există vacanţe de aluminiu, care sînt compensate de prezenţa unor ioni A l^ 

interstiţiali [29], iar ionii de oxigen interstiţiali situaţi la rândul lor în poziţii intermediare 

completează coordinarea tetraedrică a ionilor de aluminiu interstiţiali şi compensează sarcina 

ionilor de sodiu în exces [21]. Stmctură rezultată este reprezentată în figura 8. 

In afară de structurile de tip p- şi p"-alumină, în literatura de specialitate au mai fost 

descrise structurile p'"- şi p""-aluminei. p"'-alumina [31] are o structură similară cu cea a p-aluminei 

dar blocul spinelic are dimensiunea de 15.9 A şi conţine şase straturi de atomi de oxigen cu 

împachetare compactă în loc de patm ca în p-alumină. Stmctură p"''-aluminei, care a fost descrisă 

ca fiind teoretic posibilă de către Bettman şi Temer [31] şi identificată de Matsui şi colab. [32], 

este similară stmcturii p"-aluminei, cu aceeaşi diferenţă ca şi în cazul p'"-aluminei. Ambele 

stmcturi au fost determinate în materiale din sistemul ternar Na20-Mg0-Al203. 
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Figura 8. Defect Frenkel: ionii de At^ sunt situaţi m poziţii tetraedrice de o parte şi de alta a 

oxigenilor aflaţi în poziţii interstiţiale în planul de conducţie [30]. 

Structurile discutate până acum au fost stabilite pe materiale din sistemele Na20-Al203 

sau Na20-Mg0-Al203, dar există. în afara acestor sisteme, un gmp destul de mare de compuşi 

care prezintă numeroase asemănări structurale cu p-aluminele de sodiu discutate până acum. 

Formula generală a acestor compuşi este nA203- B2O unde A ^ = Al^, Ga "̂̂ , Fe^ iar B"* = Na^, K"", 

Rb^ Ag^, i r , HaO^, etc., iar caracteristica lor comună este o conducţie ionică înaltă datorită 

mobilităţii mari a ionilor B"" situaţi în straturile foarte afânate ale reţelei acestor materiale. 

2.2.2. Influenţa ionilor străini asupra structurii şi stabilităţii p-aluminelor. 

S-a stabilit că prezenţa. în sistemul Na20-Al203, a fazei p"-aluminei scade rezistenţa 

chimică a probelor [19], însă dacă această fază este stabilizată cu alţi ioni, ca de exemplu Li^. 

Mg^^ rezultă compuşi cu o bună stabilitate chimică şi o conductivitate ionică considerabil mai 

mare [21,33]. Examinarea influenţei ionilor străini implică elucidarea a două aspecte, un aspect 

microscopic, privind locul acestor ioni în structură, şi celălalt, macroscopic, privind variaţia 

conducţiei electrice şi a stabilităţii chimice în funcţie de tipul de ion adăugat. Rezultatele 

investigaţiilor privind aceste aspecte sunt redate în tabelul 1. 

14 

BUPT



Tabelul 1. Influenţa ionilor străini asupra unor caracteristici ale /3-aluminelor[2^. 

Specia Raza Influenţa ionilor străini asupra P-AI2O3 şi p"-Al203. 

ionică ionică 

(A) 

Structura unei eventuale 

faze intermediare 

Faza stabilizată Poziţia în 

reţea 

Conductivitatea 

ionica 

0.63 soluţie solidă AbOa-CraOa -nu stabilizează - -

Li* 0.68 spinel P"-Al203 creşte 

Mg^* 0.66 spinel P"-Al203 creşte 

0.69 spinel P"-Al203 în bloc creşte 

Co^* 0.72 spinel p-'-AlaOa spinelic creşte 

Cu^* 0.72 spinel P"-Al203 creşte 

Zn^* 0.74 spinel P"-Al203 creşte 

Mn'* 0.80 spinel P"-Al203 creşte 

Cd'* 0.97 spinel (incert) 

Ca^* 0.99 tip magnetoplumbit scade 

Sr^* 1.12 tip magnetoplumbit P-AI2O3 scade 

Pb^* 1.20 tip magnetoplumbit 

Ba^* 1.34 tip magnetoplumbit scade 

Impurităţile influenţează reacţia de preparare a fazelor p - şi p"-alumina. Date interesante 

în această privinţă sunt aduse de introducerea ionilor Cd^* şi Pb^^, care pot fi eliminaţi apoi prin 

creşterea temperaturii; astfel de probe cu aceeaşi compoziţie finală, dar dopate iniţial diferit, 

prezintă proporţii diferite de p- şi p"-alumină. Analizând aceste observaţii, se pot trage 

următoarele concluzii: 

- ionii mono- şi bivalenţi care stabilizează faza p"-alumina au raze ionice care permit 

formarea unui aluminat cu structură spinelică, în care aranjarea atomilor de oxigen este aceeaşi 

ca în faza p"-alumina; 

- ionii bivalenţi care stabilizează faza p-alumina, au raze ionice care favorizează formarea 

intermediară a unui aluminat cu structură de magneto-plumbit, în care aranjarea atomilor de 

oxigen este identică cu cea din p-alumină. 
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Conductivitatea ionică este şi ea afectată de introducerea ionilor străini; efectul poate fi 

explicat pe baza modelului structurii nestoichiometrice cu atomi de oxigen interstiţiali în planele 

de conducţie, care a fost descris mai înainte. Ionii mono- şi bivalenţi mici (cu raza ionică < 0.97 

Â), care pot substitui ionul Al^, determină o creştere a conductivităţii materialului, deoarece 

numărul de atomi de oxigen interstiţiali necesari electroneutralităţii este mai mic, iar difuzia ionilor 

Na"̂  devine mai uşoară. Ionii bivalenţi mai mari (cu faza ionică > 0.97 A) care pot înlocui ionii Na"̂  

în planele de conducţie scad conductivitatea probelor deoarece numărul de oxigeni interstiţiali 

necesari electroneutralităţii este mai mare, ceea ce îngreunează difuzia Na^. Ionii Cr^^ care 

substituie A l^ nu modifică numărul oxigenilor interstiţiali şi în consecinţă difuzia Na^ nu este 

afectată. 

Prezenţa unor aditivi (Ca^". Bâ "̂ , Ti"* şi Si''^ deşi se manifestă şi te nivelul structurii, are în 

primul rând implicaţii asupra microstructurii ceramicii, problemă care va fi discutată în continuare. 

2.3. Proprietăţile p- şi ^''-aluminei. 

Din cele arătate anterior rezultă că, în general, în materialele reale se observă o 

coexistenţă a principalelor faze p- şi p"-alumina; pentru simplitate aceste mase vor fi numite p-

alumină, urmând ca atunci când este vorba în mod special de vreuna dintre aceste faze, acest 

lucru va fi precizat. 

Utilizarea proprietăţilor de conductor ionic a p-aluminei implică sinterizarea acesteia sub 

forma unor materiale ceramice fasonate sub formă de membrane tubulare, plane sau în formă de 

creuzete. Principalele proprietăţi ale acestor materiale ceramice pot fi gmpate în două clase: 

proprietăţi ceramice independente de timp (microstructură, conducţie ionică, proprietăţi mecanice 

şi termice) şi proprietăţi dependente de timp (comportarea la coroziune în aer şi în condiţii de 

utilzare). 

2.3.1. Textura. 

Proprietăţile de utilizare ale materialelor ceramice de p-alumină sunt strâns legate de 

textura lor. 

Sinterizarea cu viteze obişnuite în tehnica ceramică (200 - 400°C/oră) duce la formarea 

unor aşa zise structuri duplex [34, 35] care constau din coexistenţa unor granule fine (2 - 5 ^m) şi 

a unor granule foarte mari (25 - 75 ^m). Prezenţa granulelor mari conduce la o scădere 

pronunţată a conductivităţii şi a rezistenţei mecanice. Pe de altă parte, o microstmctură uniformă. 
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care constă din granule fine (< 5|Am), conferă materialului proprietăţi bune [36], Pentm a realiza 

asemenea microstructuri este necesară, după atingerea temperaturii de 1400°C, o încălzire foarte 

rapidă cu o viteză de peste 200°C/min [35, 36], Practic, este satisfăcătoare obţinerea unei 

microstructuri duplex cu dimensiunea granulelor între 15 - 75 nm [35], ceea ce se poate realiza în 

condiţii de tratament termic mai puţin riguroase [36], 

Un alt element important al microstmcturii este morfologia granulelor şi a limitelor 

granulare. Deoarece conducţia are loc numai în planele (001), dacă interfeţele cu care vin în 

contact granulele cu plane (001) sunt perpendiculare, rezultă în aceste locuri zone de blocare a 

difuziei ionice. Un studiu de microscopie electronică de transmisie [37] a arătat că, deoarece 

există o tendinţă de dezvoltare a unor granule tabulare cu feţele paralele cu planul (001), 

probabilitatea întâlnirii la interfeţe a unor plane de conducţie situate defavorabil conducţiei este 

apreciabilă; de aceea, este posibil ca 20 - 30% din volumul materialului ceramic să nu participe la 

conducţia ionică. 

Microstructura este influenţată de prezenţa unor ioni străini, chiar în cantităţi foarte mici. 

De exemplu, dacă Ba^* şi Ti^^ în concentraţie de 0.5 -1% au un efect de stabilizare a structurii tip 

p-alumină, însoţit însă de scăderea conductivităţii, la concentraţii mai mici prezintă un efect util, 

care constă în împiedecarea unei creşteri exagerate a granulelor, fără a scădea semnificativ 

conductivitatea [38]. 

Calciul promovează dezvoltarea unei structuri duplex cu numeroase granule anormal de 

mari; conducţia şi rezistenţa chimică scad. Nivelul maxim admisibil de CaO este de cca 200 ppm 

raportat la compoziţia totală [38]. 

Un alt compus cu efecte negative asupra microstructurii şi proprietăţilor este SiOz [37, 40] 

Acest efect se explică prin formarea unor faze vitroase intergranulare, care se acumulează de 

preferinţă la joncţiunea a trei granule, dar pot fi întâlnite, mai rar, şi sub forma unui film 

intergranular [37^. Valoara limită admisibilă este în jur de 150 ppm Si (raportat la AI2O3) [40] 

O microstructură aparte se dezvoltă în materialele policristaline obţinute prin presare la 

cald. Se observă că are loc o creştere preferenţială a cristalelor în planul perpendicular pe 

direcţia de presare [41], 

Stmctura de pori este influenţată, pe lângă gradul de compactare şi de atmosfera de 

sinterizare. Ca şi în cazul a-AlzOa, în P-AI2O3 oxigenul difuzează mult mai rapid decât azotul. De 

aceea, la sinterizarea în aer. azotul are tendinţa de a rămâne în pori. Astfel, densitatea 

materialelor arse în aer este mai mică decât a celor arse în oxigen cu cca 1% [34], Această 

diferenţă este totuşi semnificativă, deoarece porii influenţează foarte mult conducţia. Conducţia în 

masă poate avea loc numai de la o granulă (tabulară) la alta atunci când muchiile sunt adiacente. 
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Dacă contactul se face între muchii şi feţe, atunci conducţia nu are loc. Aşadar, fenomenul este 

foarte sensibil la orice factor care influenţează conductivitatea granulelor şi în primul rând la 

variaţii, chiar mici, ale porozităţii. Alte probleme legate de relaţia dintre conducţie şi porozitate vor 

fi discutate în paragraful următor. 

2.3.2. Proprietăţi electrice. 

Din cele arătate anterior privind stnjctura cristalelor p-aluminelor, rezultă că difuzia ionilor 

de sodiu (sau altor cationi monovalenţi) în acestea are loc bidimensional, într-un plan 

perpendicular pe axa c, în timp ce difuzia ionică după direcţia axei c este practic nulă. 

Mecanismul acestui fenomen poate fi evidenţiat examinând vaiiaţiile de coeficient de 

difuzie înregistrate pentm diferiţi cationi monovalenţi. Atunci când Na^ este înlocuit cu alţi cationi, 

distanţa dintre straturile de oxigen situate deasupra şi dedesubtul planului ionilor de sodiu (001) 

nu variază prea mult, datorită existenţei legăturilor AI-O-AI. Această distanţă determină diametrul 

maxim al cationului mobil şi constituie pe de altă parte un factor care determină existenţa unei 

valori optime a diametmlui cationului pentru o mobilitate maximă. Un cation prea mic (de ex. Li^) 

este situat într-o groapă de potenţial electrostatic produsă de atomii de oxigen în apropierea 

cărora este forţat steric să se situeze [24], De aceea difuzia sa este dificilă. Pe măsură de 

diametrul ionului este mai mare, apare o mică forţă de respingere între straturile sale electronice 

şi cele ale straturilor de atomi de oxigen învecinate. In acest caz, poziţia de echilibru a cationului 

este în planul median, sau puţin deplasată în raport cu aceasta. 

In timp ce la cationii mici, pentm difuzie, este necesară deplasarea până în planul median 

după depăşirea barierei de potenţial respective, la cationii de mărime optimă (Na^ acest factor 

perturbator nu există şl energia de activare a difuziei este mai mică. La cationi şi mai mari, forţa 

de respingere a straturilor de oxigen din ambele părţi ale planului median creşte mult, iar energia 

de activare a deplasării creşte în consecinţă şi ea. In tabelul 2 sunt înscrise date numerice 

referitoare la monocristale, care confirmă acest model calitativ. 

Acest model mai este confirmat şi pe o altă cale. O creştere a presiunii ar însemna o 

scădere a conductivităţii pentru ionii mai mari, în schimb conductivitatea ar creşte pentru ionii mai 

mici (Li^), care sunt forţaţi să-şi schimbe poziţia de echilibru la o distanţă mai mică de planul 

median, ceea ce antrenează după sine o scădere a barierei de potenţial. Date experimentale 

asupra efectului presiunii asupra rezistivităţii unor monocristale de diverse tipuri de p-alumine 

sunt prezentate în figura 9. 

18 

BUPT



8 
6 
4 

i : 
2 
4 
6 
8 

K-P-AI2O3 

Na-p-AlsOj 

Li-p-AIjOa 

O 1000 2000 3000 4000 5000 
p (atm) 

Figura 9. Influenţa presiunii hidrostatice asupra rezistivităţii ionice a ^aluminelor de K, Na, Li. Pe 

> reprezentată presiunea hidrostatică, iar pe ordonată variaţia rezistivităţii [5], abscisă este 

Tabelul 2. Date referitoare la corelaţia dintre conducţie şi pnjprietăţile cristalografice ale 

p-aluminelor - determinări pe monocristale [24, 33]. 

Cationul 
mobil 

Raza 
ionică 

(A) 

Gradul de ocupare 

al poziţiilor 
cristalografice (%) 

Difuzie Conducţie Factor 

de 
corelaţie 

Cationul 
mobil 

Raza 
ionică 

(A) 

Gradul de ocupare 

al poziţiilor 
cristalografice (%) 

Do Ea CTo Ea 

Factor 

de 
corelaţie 

Cationul 
mobil 

Raza 
ionică 

(A) BR aBR iO (lO^omVs) (kcal/mol) (ohm • cm)"̂  (kcal/mol) Dt/D„ 

Li* 0.6 - - - 14.5 8.71 9.7 8.54 -

Na* 0.95 59 0 41 2.4 3.81 2.4 3.78 0.58 

i r 0.95 70 30 0 0.65 8.22 6.8 8.19 0.63 

Ag* 1.26 53 34 13 1.65 4.05 1.6 3.98 0.55 

K* 1.33 54 0 46 0.78 5.36 1.5 6.78 3.0 

Rb* 1.48 - - - 0.34 7.18 - - -

Semnificaţiile simbolurilor din tabelul 2 sunt umiătoarele: 

- Do, oo sunt tenneni preexponenţiali în ecuaţiile de tip D , a = D q , a o exp(Ea / R T ) ; 

- O se referă la coeficienţii de difuzie, iar a la conductivităţi; 

- gradul de ocupare al poziţiilor cristalografice a fost determinat prin analiză Fourier din 

date de difracţie de raze X şi de neutroni; 

- coeficienţii de difuzie au fost măsuraţi folosind trasori radioactivi; 
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- factoml de corelaţie este raportul dintre valoarea coeficientului de difuzie măsurată cu 

trasori radioactivi şi cea măsurată din datele de conducţie. Valoarea acestui raport oferă 

informaţii asupra modului în care au loc procesele elementare de transport. 

Conductivitatea monocristalelor de p"-alumină este de cca 5 ori mai mare decât a celor de 

p-alumină [24], ceea ce se poate explica prin: 

- concentraţia mai mare de Na"; 

- energia de activare mai mică în faza p" deoarece există mai multe poziţii Beevers-Ross 

disponibile; 

- mobilitate mai mare a Na"" din cauza concentraţiei mai mici de vacanţe Al^" şi ioni 

interstiţiali O^'. 

In aplicaţiile practice ale p-aluminelor se folosesc produse sinterizate policristaline. S-a 

observat experimental că între valorile conductivităţii determinate pe monocristale şi cele 

determinate pe policristale cu porozitate foarte redusă există un raport de circa 5/1 ^ 10/1 [33], 

ceea ce se explică astfel: deoarece p-aluminele prezintă conducţie ionică în două dimensiuni, 

rezistenţa care se opune la interfeţele dintre cristalite, saltului de la un plan de conducţie la altul, 

are valori mari. 

Energia de activare a conducţiei pentru monocristale este de circa 3.8 kcal/mol iar pentru 

policristale de 4-6 kcal/mol; s-a măsurat că energia de activare a deplasării la limita granulei este 

de 6,6 kcal/mol [34], 

Pe de altă parte, chiar în cristale sinterizate până la densitatea teoretică, în care aceste 

salturi sunt mai uşor de realizat, drumul parcurs de un ion în cursul migraţiei sale este mai lung, 

datorită sinuozităţii limitelor intergranulare; efectul macroscopic constă în scăderea mobilităţii, 

deci şi a conductivităţii. Acest "efect de sinuozitate" [33] scade conductivitatea unei probe 

cristaline cu un coeficient de circa 2/3 în raport cu monocristalul. Dacă există un factor care să 

determine o orientare preferenţială a granulelor, ca de exemplu creşterea orientată datorată 

presării la cald, influenţa efectului de sinuozitate scade şi valorile conductivităţii obţinute pe 

direcţia favorizată, 0,3 (ohm - cm'^) la 300°C. se apropie de valorile pentm monocristale [42], Un 

alt efect important observat pe materiale presate la cald este creşterea importantă a 

conductivităţii (de până la 10 ori) la o scădere aparent nesemnificativă a porozităţii, de circa 1% 

[42]. Acest efect se poate explica prin eliminarea porilor de la limitele intergranulare. După cum 

se prevede teoretic, efectul este mai pronunţat la materiale cu conductivitate iniţială redusă 

Aditivi ca Si02. CaO, NaF, introduşi cu scopul de a uşura sinterizarea, scad foarte mult conducţia 
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(de 50 +100 de ori) deoarece se concentrează la limitele intergranulare şi blochează parţial 

difuzia [33]. 

In tabelul 3 sunt date unele valori tipice ale rezistivităţii p-aluminelor determinate la 575^K; 

din tabel se vede că rezistivitatea electronică este cu 11 ordine de mărime superioară rezistivităţii 

ionice, ceea ce conferă materialelor foarte bune proprietăţi de electrolit solid. 

Tabelul 3. Proprietăţi electrice ale p-aluminelor. 

Rezistivitatea ionică (ohm - cm) Rezistivitatea 

electronică 

(ohm • m) 

p-alumină 

monocristal 

p-alumină 

policristal 

p"-alumină 

monocristal 

P"-alumină 

policristal 

Rezistivitatea 

electronică 

(ohm • m) 

0.05 0.12 0.01 0.05 0.5-10® 

In concluzie, există o strânsă relaţie între conductivitate, textură şi compoziţia fazală în 

alumină şi pentru a obţine materiale cu conductivitate mare trebuie ca proporţia de p-alumină să 

fie cât mai mare şi trebuie redusă la minim contribuţia la conductivitate a limitelor granulelor. 

2.3.3. Proprietăţile mecanice şi termice ale p-aluminelor. 

Vor fi examinate aici proprietăţile legate de comportarea p-aluminelor în condiţii de lucru. 

Rezistenţa mecanică a materialelor ceramice policristaline variază în limite foarte largi, în 

funcţie de textură. Pentm materialele cu granulaţie sub 5 ^m valorile rezistenţei la compresiune 

sunt de ordinul 250 MN/m'; pentru materiale cu structură tip duplex (granule de maxim 35 mm) 

rezistenţa scade la 150 + 180 MN/m^, iar materialele în care există granule excesiv de mari 

(peste 150 ^m), datorită numărului mare de defecte, au rezistenţe de drca 20 MN/m^. 

în materiale obţinute prin presare la cald, cu densitate practic egală cu cea teoretică (3.25 

g/cm^, se observă rezistenţe mai mari, de circa 300 MN/m^[35]. 

Rezistenţa la şoc termic este apropiată de a a-aluminei. La viteze de răcire mari, 

comportarea lor este similară, dar la răcire cu viteză moderată p-aluminele se comportă mai slab. 

S-a stabilit că probele de p-alumină pot suporta o răcire de circa 160'C, cu o viteză moderată 

fără să-şi modifice rezistenţa mecanică, în timp ce a-alumina cu un grad similar de sinterizare 

suportă în aceleaşi condiţii un şoc de 220®C [33], 
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2.3.4. Comportarea la coroziune a p-aluminelor. 

în cursul utilizării p-aluminelor în celule electrochimice, s-a observat că are loc o corodare 
a membranelor de către substanţele cu care vin în contact. Acţiunea cea mai intensă este 
exercitată de sodiul topit. 

Gradul de umectare a suprafeţelor de p-alumină, variază în funcţie de temperatură: la 
temperaturi sub 300''C umectarea nu are loc, iar la SSC^C umectarea este completă [35]. în acest 
ultim caz rezistenţa contactului dintre sodiul topit şi membrană este minim. 

în timpul funcţionării membranelor, are loc penetraţia sodiului în zona de fractură din 
membrană, mai ales în cursul încărcării celulelor. Dendritele de sodiu formate micşorează 
rezistenţa mecanică a membranei, putându-se ajunge chiar la distrugereaej [43], 

Pentru a explica fenomenul au fost emise două teorii. în una dintre acestea [44], fracturile 
superficiale se umplu cu sodiu lichid. Presiunea creată datorită deplasării sodiului topit şi 
capilarităţii este mai mare decât rezistenţa mecanică a materialului, ceea ce conduce la 
extinderea fracturilor. Viteza de propagare a fracturilor va fi proporţională cu densitatea de 
curent. Fluxul de sodiu prin fractură este amplificat de conductivitatea electrică a sodiului, care 
este mult mai mare ca cea a materialului ceramic. 

Un alt model [45] explică în plus existenţa unei valori limită a densităţii de curent sub care 
nu are loc corodarea. Se presupune că sodiul lichid umectează materialul ceramic, şi că acesta 
este la rândul său solubil în mică măsură în sodiu (lichid). Diferenţa de potenţial chimic dintre 
suprafeţele şi baza unei fracturi duc la dizolvarea materialului de pe feţe şi depunerea lui la baza 
fracturii, tinzând către aplatizarea acesteia. în condiţiile constanţei unui câmp eleictric, fluxul de 
sodiu va antrena după sine materialul dizolvat. Pe de altă parte, presiunea creată de sodiul topit 
creează o tensionare mecanică a zonei, ceea ce scade diferenţele de potenţial chimic. în cele din 
umiă, tendinţa de aplatizare a fracturii este depăşită de efectul transportului de sodiu, ceea ce 
înseamnă că există o valoare limită a densităţii de curent. Un alt fenomen explicat la fel este că 
existenţa unei tensiuni mecanice statice poate conduce la apariţia întârziată a unor fracturi. 

Din cele arătate mai sus se pot extrage o serie de cerinţe privind unele caracteristici 
geometrice şi de exploatare ale membranelor [46]: 

- pentru prelungirea duratei de exploatare a membranei este necesară o suprafaţă 
netedă, preparată pentru o bună umectare prin menţinerea la circa 400''C în sodiu topit timp de 
câteva ore; 

- efectul densităţii de curent este mai mic în cazul grosimii mai reduse a membranelor; 
- membranele tubulare cu diametru mai mic au densităţi de curent mai mari şi o durată de 

exploatare mai lungă. 
Luând în considerare aceşti factori, s-au obţinut baterii Na-S care au funcţionat circa 2-3 

ani, realizând circa "JOOO de cicluri încărcare/descărcare [8, 35]. 
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2.4. Metode de obţinere a materialelor cu structură de tip 3-alumînă. 

2.4.1. Metode de obţinere a pulberilor de p-alumine. 

După cum se ştie, procedeele tehnologice clasice în tehnologia maselor ceramice prezintă 

câteva inconveniente, legate în primul rând de caracteristicile materialului final, şi, în al doilea 

rând, de etapele proceselor tehnologice. 

Astfel, principalele neajunsuri legate de materialul final constau în neomogenitatea şi 

nereproductibilitatea proprietăţilor, de exemplu într-o porozitate diferită, şi în consecinţă, o 

rezistenţă mecanică scăzută. 

Dificultăţile legate de procedeele tehnologice sunt determinate de faptul că aceste metode 

constau. în general, dintr-o succesiune de reacţii în fază solidă. Desfăşurarea în condiţii 

corespunzătoare a acestor reacţii impune anumite caracteristici materialelor care participă la 

aceste reacţii şi anume: 

- spectrul restrâns al dimensiunii particulelor; 

- omogenitatea intimă a constituenţilor; 

- temperaturi ridicate de lucru. 

Realizarea acestor condiţii are loc într-o serie de faze tehnologice greoaie. Pentru a evita 

aceste neajunsuri ale procedeelor clasice, în ultimii ani s-au dezvoltat metode netradiţionale de 

obţinere a maselor ceramice, legate şi de necesitatea realizării unor materiale cu proprietăţi de 

utilizare specială. 

Metodele netradiţionale prezintă faţă de procedeele clasice o serie de avantaje: 

- înaltă puritate a reactanţilor; 

- omogenitatea realizată la scară moleculară a amestecului de reacţie; 

- particule cu dimensiuni submicronice; 

- reactivitate ridicată; 

- suprafaţă specifică mare; 

- tratament termic la temperaturi mai scăzute. 

Metodele clasice de obţinere a p-aluminei descrise în literatură sunt bazate pe obţinerea 

unor amestecuri mecanice de oxid sau hidroxid de aluminiu cu săruri de sodiu, stabilizate cu Li20 

sau MgO [35, 36]. Deoarece structura p-aluminei este greu de realizat, pulberile finale necesită 

temperaturi ridicate de lucru. Tehnologia de obţinere a unor materiale cu densitate ridicată, 

implică, de asemenea, un tratament termic la temperaturi ridicate, de aici, rezidă şi inconvenientul 

legat de abaterile de la compoziţia stoichiometrică, datorate volatilizării necontrolabile a NazO 
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(circa 25%). Un alt neajuns care s-a constatat este legat de insuficienţa aptitudinii de sinterizare a 

probelor sintetizate [24]. 

Din această cauză, paralel cu metodele clasice în fază solidă, s-a apelat pentru obţinerea 

p-aluminei, la procedee de sinteză pe cale chimică bazate pe: 

- coprecipitare [4, 47-49]; 

- schimb ionic cu un solvat [50]; 

- sorbţie [51]; 

- codescompunerea azotaţilor [33]; 

- codescompunerea hidroxizilor [52, 53]; 

- hidroliza compuşilor organo-metalid [54-58]. 

Scopul urmărit prin utilizarea metodelor netradiţionale de obţinere a p-aluminei constă în 

posibilitatea de obţinere a unui material policristalin dens, utilizat ca electrolit, pornind de la 

pulberi cu un înalt grad de puritate şi omogenitate sintetizate în soluţie. 

2.4.1.1. Metoda coprecîpitârii. 

Sinteza p-aluminei prin metode clasice necesită temperaturi înalte, care conduc la o 

micşorare a aptitudinii de sinterizare, deci face dificilă obţinerea unei mase ceramice cu o 

densitate apropiată de cea teoretică. 

Ţinând seama de dezavantajele amintite mai sus, Glyzina şi colab. [48] au apelat ia 

metode chimice care pemiit un grad înalt de omogenizare al reactanţilor iniţiali, utilizând metoda 

coprecipitării complecşilor micşti şi descompunerea lor. S-a lucrat cu oxalaţi, sulfaţi şi stearaţi 

micşti. 

Metoda oxalaplor se bazează pe folosirea unor săruri complexe de tipul A3[M(C204)3] 

unde A = metal alcalin sau NH^; iar M = Al. 

Ţinând seama de izomorfismul acestor săruri, s-a apelat, ca fază iniţială a sintezei, la 

soluţia solidă de tipul Nax(NH4)3.x[AI(C204)3]. în acest tip de soluţii solide ionii de Na^ şi A l^ se 

găsesc la un grad de omogenizare foarte avansat, la nivel atomic, care se poate menţine şi în 

timpul descompunerii termice. Produsul final de ardere corespunde compoziţiei de p-alumină şi 

se realizează prin descompunerea trioxalatoaluminatului respectiv conform reacţiei: 

Nao.i7(NH4)2 83AI(C204)3 > Nao uAIOi 545 + 2.83NH4 + 1.415H20 + 3C02 + 3C0 (1) 

Practic se porneşte de la azotat de aluminiu şi hidroxid de amoniu. După precipitarea 

hidroxidului de aluminiu se adaugă, la cald, acid oxalic şi oxalat de sodiu. în final, se depune în 
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acetonă un compus cristalin, care printr-o descompunere controlată conduce la un compus de 

forma Nao.17AIO1.585, compoziţie corespunzătoare structurii de p-alumină. 

Metoda sulfaplor urmează o tehnică asemănătoare, având la bază utilizarea soluţiilor 

solide de tipul AM(S04)2 - I2H2O unde A = metal alcalin sau NH^ ; iar M = Al. 

Obţinerea unui amestec izomorf de compoziţie Nao.i7(NH4)oe3AI(S04)2 12H2O s-a realizat 

în urma reacţiei dintre o cantitate echimoleculară de sulfat de aluminiu, sulfat de sodiu şi sulfat de 

amoniu în soluţie apoasă. Amestecul prin încălzire şi sub agitare continuă hidrolizează. în 

acetonă, precipită un compus cristalin, tratamentul termic conduce la descompunerea produsului 

după reacţia: 

Nao.i7(NH4)o83AI(S04)2-(12-n)H20 

Nao.i7AIOi 585 + 0.83NH3 +2SO2 + (12.415-n)H20 (2) 

Metoda stearaţilor este o altă tehnică de obţinere a p-aluminei pe cale chimică, care 

constă în coprecipitarea stearatului de sodiu şi aluminogelului. Se porneşte de la acid stearic, 

care se dizolvă în amoniac la cald. 

C17H35COOH + NH4OH > C17H35COONH4 + H2O (3) 
în prezenţa azotatului de aluminiu şi de sodiu coprecipită stearatul de amoniu şi aluminogelul. 

Tratamentul termic urmează o cale asemănătoare cu cea a exalaţilor şi sulfaţilor. 

2.4.1.2. Codescompunerea azotaţilor şi a hidroxizilor. 

Codescompunerea azotaţilor a fost semnalată pentru prima dată în 1977 de Kennedy 

[33], care afirmă că faza p-alumină apare chiar la 700°C, fără însă, a prezenta alte detalii privind 

prepararea pulberii de p-alumină şi a masei ceramice corespunzătoare. 

O altă metodă netradiţională de obţinere a p-aluminei constă în codescompunerea 

hidroxizilor de aluminiu şi de sodiu. S-a studiat posibilitatea de obţinere a unui material 

policristalin dens, utilizabil ca electrolit, prin sinterizarea unor pulberi omogene, sintetizate din 

faze amorfe, obţinute prin omogenizarea în soluţie a hidroxizilor de aluminiu şi de sodiu. 

Se ştie că solubilitatea NaOH în modificaţiile cristaline ale AI2O3 este practic nulă. Totuşi s-

a observat că în sistemul AI(OH)3[amorf]-NaOH[soluţie], apar faze de tipul unor soluţii solide pe 

un interval larg de compoziţii. Compoziţia corespunzătoare structurii de p-alumină, s-a realizat în 

procesul de interacţie heterofazic dintre hidroxidul de aluminiu şi hidroxidul de sodiu. în final, s-a 

obţinut un amestec de hidroxizi bine omogenizat, care prin uscare conduce la un produs amorf. 
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Formarea unei pulberi cu structură de p-alumină începe încă în timpul deshidratării 

amestecului de hidroxizi. Masa ceramică arsă la 1650°C în cuptor cu gaz inert, prezintă o 

densitate bună (3.11 g/cm^. 

2.4.1.3. Hidroliza compuşilor organo-metalici. 
* 

Metoda constă în hidroliza violentă a izopropilatului de aluminiu în prezenţa unei soluţii 

apoase de bicarbonat de sodiu [54], Gelul de hidroxid de aluminiu, care conţine absorbit 

bicarbonat de sodiu, se descompune la temperatură joasă. Se sugerează deci reactivitatea 

mărită a bicarbonatului de sodiu în gelul de hidroxid de aluminiu, la o temperatură de SSCC. 

Produsul calcinat la această temperatură conţine NaAI02. Formarea are loc probabil conform 

reacţiei: 

NaHCOj + AI(0H)3 [gel] > NaAIOî + 2H2O + CO2 (4) 
Gelul de alumină format la SSCC se transformă în m-alumină prin încălzire la gSCC. 

Prezenţa sodiului în cantităţi mici, influenţează apariţia la lOOCC a fazei m+p-alumina. Masa 

ceramică sinterizată la 1500°C conduce la formarea unui compus cu structură de p+p"-alumină. 

Pulberile obţinute după uscarea materialelor preparate prin metodele netradiţionale enumerate 

mai sus au fost prelucrate prin tehnologia ceramică clasică. 

Compararea metodelor enumerate (tabelul 4) conduce la concluzia că metoda exalaţilor 

prezintă cele mai bune rezultate deoarece formarea structurii de p-alumină începe de la 1000°C 

şi este completă după o calcinare timp de o oră la 1400°C. 

Takahashi şi Kuwabara [59] au pus în evidenţă formarea fazei de m-alumină printr-un 

tratament termic începând de la 800'C (fază care trece cu uşurinţă în p-alumină). 

Pulberea obţinută este relativ activă, sinterizează destul de bine la 1580°C. Obţinerea 

unei densităţi apropiate de valoarea teoretică are loc în urma sinterizării la 1760°C timp de 10 

minute. 

în cazul sulfaţilor, produsul primar de descompunere este Y-AI2O3, care trece relativ uşor în 

P-AI2O3. Apariţia fazei y-AbOa începe la ISOCC şi se termină la ISBO^C (2 ore). Din pulberea 

obţinută s-a fasonat o masă ceramică cu un conţinut mare de p-alumină, cu o densitate mare 

după o sinterizare la 1800°C timp de 15 minute. 
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Tabelul 4. Compoziţia fazală şi densitatea probelor în urma tratamentului termic. 

Proba T'CAimp Compoziţia fazală Densitatea g/cm^ 

Nao,7(NH4)2 83AI(C204)3 

800''C m-AbOs + y-AbOs 

Nao,7(NH4)2 83AI(C204)3 1400°C/60' P-AI2O3 (urme) 2.8 Nao,7(NH4)2 83AI(C204)3 

1580°C P-AI2O3, predominant 

Nao,7(NH4)2 83AI(C204)3 

1750X/10' P-AI2O3. predominant 

Naoi7(NH4)o.e3AI(S04)2 

(12-n)H20 

1300°C Y-AI2O3 

Naoi7(NH4)o.e3AI(S04)2 

(12-n)H20 

1580X/120' Y-AI2O3 +a-Al203 2.8 Naoi7(NH4)o.e3AI(S04)2 

(12-n)H20 IBOCC/IS' P-AI2O3 

Coprecipitat de AI(0H)3 + 

+ CnHasCOONa 

lODOX a-AbOs 

Coprecipitat de AI(0H)3 + 

+ CnHasCOONa 

1300°C/120' P-AI2O3 urme 2.0 Coprecipitat de AI(0H)3 + 

+ CnHasCOONa 1580°C P-AI2O3 3.0 

Coprecipitat de AI(0H)3 + 

+ CnHasCOONa 

1900°C/30' P-AI2O3 

NaNOa + AI(N03)3 TOCC P-AI2O3 -

AI(0H)3 + NaOH 1650°C P-AI2O3 3.10 AI(0H)3 + NaOH 

IZOCC P-AI2O3 3.19 

AI(0C3H7)3 + NaHCOa 

-t 

950°C 5-AI2O3 

AI(0C3H7)3 + NaHCOa 

-t 

lOOOX m-AlzOs + P-AI2O3 AI(0C3H7)3 + NaHCOa 

-t 1200°C p-Al203+P"-Al203+a-Al203 

AI(0C3H7)3 + NaHCOa 

-t 

1500X P-AI2O3 + P"-Al203 

Coprecipitatul de stearat de sodiu şi aluminogel conduce în urma tratamentului termic la 

"-AI2O3. ca produs principal al descompunerii şi nu la p-alumină. Acest fapt se poate explica prin 

volatilizarea aproape completă a sodiului din amestec. Un exces de sodiu cam de trei ori mai 

mare, în amestecul iniţial conduce, după sinterizare, la mase ceramice cu un conţinut de p-

alumină predominant. 
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2.4.2. Metode de obţinere a produselor ceramice din y9-alumină. 

în capitolul 2.4.1 au fost sintetizate datele de literatură privind metodele de obţinere a 

pulberilor de p-alumină (atât pe cale clasică cât şi prin metode chimice). în continuare se vor 

prezenta, în mod succint, date de literatură privind tehnologia de obţinere a produselor din p-

alumină. Aceste produse pot fi obţinute conform schemelor tehnologice reprezentate sintetic în 

figura 10. în vederea unei expuneri sistematice a problemelor legate de diferitele procedee de 

obţinere, s-a atribuit fiecărei operaţii tehnologice din schemă un număr care corespunde celui cu 

care s-a notat paragraful corespunzător din text. 

(1) • Materiile prime folosite la fabricarea produselor din p-alumină pot fi clasificate după 

cum urmează: 

- sursă de AI2O3 - este de obicei o pulbere fin măcinată de a-Al203. dar se menţionează şi 

folosirea y-Al203 sau a unor alumine hidratate [33, 52, 60, 61], 

- sursă de NazO: NazCOa este sursa cea mai des folosită [33, 35, 62] dar se mai folosesc 

şi NaOH [52. 60, 62] NaAIOa [64-66] sau NaNOa [67]. 

- un dopant introdus în scopul stabilizării uneia dintre formele cristalografice ale p-aluminei 

sau în scopul ameliorării texturii materialului. Dopanţii cel mai frecvent folosiţi sunt: Li"̂  introdus ca 

LiOH [50, 68] şi Mg^^ introdus ca MgO [69-70] sau Mg(N03)2 [63]. Li"̂  se mai poate introduce şi ca 

Li20-5Al203, pentru a ameliora omogenitatea distribuţiei sale în material [36, 71]. Alţi dopanţi 

utilizaţi sunt: Y2O3 [72-74], V2O5 [75, 76], NiO [21, 77], Cr203 [21, 77], ZnO [21, 78], ZrOz sau 

ZrSi04 [68, 79] Ti02 [35, 50, 76]. O serie de studii [33, 35, 63] au demonstrat că prezenţa unor 

anumite impurităţi, chiar în proporţii mici (de sute de ppm) înrăutăţeşte mult proprietăţile 

produsului final. Impurităţile cele mai dăunătoare sunt Ca "̂̂  (deoarece se dizolvă în planele de 

conducţie micşorând mobilitatea ionilor Na^ şi SiOz (deoarece se concentrează sub forma unor 

pelicule de sticlă la limitele intergranulare, micşorând conducţia globală a materialului). 

(2) - Măcinarea a-aluminei se realizează în moară cu bile (se preferă morile cu bile din 

AI2O3 sinterizată de puritate 99.9%, pentru a evita impurificarea cu Si02, Fe203, etc. aflaţi în bilele 

de porţelan folosite de obicei în tehnica ceramică) [40], în moară vibratoare [35] sau în mediu 

umed, folosind acetonă, alcooli, etc. [80]. în cazul măcinării uscate este necesară folosirea unor 

aditivi de măcinare în proporţie de 0.5+2% ca: trietanolamină, alcool izopropilic, metanol [81], în 

funcţie de tipul materiei prime utilizate şi de textura produsului sinterizat, parametri de măcinare 

(timp de măcinare, raportul greutate bile/greutate material, diametrul bilelor, turaţia sau frecvenţa) 

se aleg în aşa fel încât diametrul mediu al particulelor să varieze între 0.5+5 ^m. 

Celelalte materii prime nu pun probleme deosebite privind măcinarea. 
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Figura 10. Schema de obţinere a produselor ceramice 
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(3) - Omogenizarea este un proces deosebit de important în cazul folosirii procedeului 

ceramic clasic în vederea obţinerii pulberii de p-alumină, deoarece un grad insuficient de 

omogenitate al acestei pulberi va atrage după sine o textură neuniformă cu influenţă negativă 

asupra calităţii produsului. 

în general, omogenizarea se realizează în mori cu bile din AI2O3. Materiile prime pot fi 

introduse ca atare, sau, se poate proceda şi prin introducerea unei părţi a NajO sub fonnă de 

NaAI02 [64-66] sau a LiaO sub formă de Li205Al203 [36, 71], 

(4) - Coprecipitarea şi formarea de complecşi. Aceste metode conferă materialului un 

grad de omogenizare deosebit de ridicat. Aceste metode au fost prezentate detaliat în capitolul 

2.4. 

(5) ' Dizolvarea. Metoda constă în solubilizarea materiilor prime într-un mediu adecvat, 

realizându-se astfel o foarte bună omogenizare [67, 82-84]. Materiile prime cu care se lucrează 

de obicei sunt azotaţii dizolvaţi în apă. Se mai poate lucra şi folosind ca sursă de alcalii hidroxizi, 

acetaţi, fonmiaţi [84]. Soluţia este supusă apoi uscării, de exemplu prin atomizare [67], iar 

materialul rezultat este tratat termic la o temperatură adecvată. 

(6) ' Piroliza prin atomizare. Procedeul constă în atomizarea la temperatură înaltă a unei 

soluţii ce conţine componentele necesare formării şi stabilizării p-aluminei. Hirata şi Kato [85] au 

lucrat cu o soluţie de azotaţi de sodiu, magneziu şi aluminiu în etanol pe care au supus-o 

atomizării la temperaturi între 800-^1400°C. Atomizarea se realizează prin insuflarea jetului de 

soluţie într-un cuptor tubular. Prin acest procedeu se realizează simultan uscarea materialului şi 

formarea fazelor de tip p-alumină. 

(7) - Uscarea prin atomizare. Această tehnică este mult folosită la uscarea suspensiilor 

sau soluţiilor precursoare de P-AI2O3 datorită consumului specific mic de energie şi posibilităţii de 

obţinere a unei pulberi omogene din punct de vedere granulometric [84, 86, 87]. 

Principala problemă care trebuie rezolvată este obţinerea unei soluţii sau suspensii cu 

viscozitate suficient de mare în condiţiile unui conţinut ridicat de substanţă solidă (până la 80%). 

Pentnj a se obţine acest lucru se folosesc fluidificatori, dintre care cel mai des întrebuinţat pentm 

suspensii este acidul acetic. 

(8) - Uscarea prin îngheţare. Tehnica de lucru constă în injectarea unui jet de soluţie sub 

presiune în azot lichid. Pulberile rezultate, mai ales în cazul în care rezultă dintr-o suspensie 
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obţinută pe cale chimică sau dintr-o soluţie, posedă o aptitudine de sinterizare deosebit de 

ridicată [88, 89], 

(9) - Uscarea prin vidare. Procedeul a fost studiat de către Bergden [90], care a ajuns la 

concluzia că materialele sinterizate din pulberi preparate pe această cale posedă o conducţie 

superioară. 

(10) ' Tratament termic. Pulberea omogenă obţinută în urma prelucrărilor anterioare este 

în continuare supusă unui tratament termic pentru a realiza reacţia dintre componenţi care duce 

la fomnarea stmcturii de tip P-AI2O3. S-a observat că gradul de conversie în P-AI2O3 nu depinde de 

densitatea în vrac a pulberii supuse tratamentului termic, ceea ce înseamnă că reacţia dintre 

componenţi are loc cu participarea fazei de vapori [13, 80], 

Temperatura de reacţie este cuprinsă între 1200-î-1250°C în cazul pulberilor obţinute prin 

metoda ceramică clasică [35]. în cazul pulberilor obţinute pe cale chimică, datorită gradului de 

omogenizare mai avansat şi reactivităţii sporite, temperatura de apariţie a fazelor de tip p este 

situată între 950° şi 1200°C [83], 

în consecinţă, pulberile obţinute prin metode chimice posedă o concentraţie de defecte 

mai mare, din cauza coeficienţilor de difuzie mai mici la temperaturile de lucm, şi deci o aptitudine 

de sinterizare sporită. 

(11) - l^ăcinarea pulberii de p-aiumină. Pentru această operaţie sunt valabile aceleaşi 

considerente ca şi la măcinarea pulberii de a-AlaOs cu o singură excepţie: datorită solubilităţii în 

apă a componenţilor alcalini din reţea, nu se poate lucra decât într-un mediu complet anhidm, iar 

în cazul utilizării unor dispersanţi organici care prezintă azeotrop cu apa, trebuie luate măsuri de 

anhidrizare corespunzătoare. 

(12) - Presarea izostatică. Constă în comprimarea unei forme de cauciuc special 

introdusă total (metoda "pungii umede") sau parţial (metoda "pungii uscate") într-o incită în care 

se realizează pe cale hidraulică o presiune care poate atinge 2000 de atmosfere [9, 40, 81, 84], 

Cei mai importanţi factori care influenţează procedeul sunt capacitatea de curgere a pulberii, care 

influenţează în mod esenţial capacitatea de umplere a formei şi presiunea de compactare; pentm 

fiecare distribuţie granulometrică există o presiune de fasonare deasupra căreia creşterea 

compactităţii devine neglijabilă [91]. 
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Practic, pentru a utiliza procedeul la fasonarea unor cantităţi mari de material trebuie 

obţinute pulberi cu granule fine, grupate în aglomerate mai mari (0.05+0.1 mm) care să îi confere 

proprietatea de a curge cu uşurinţă umplând uşor matriţa. 

Cea mai convenabilă tehnică pentru a obţine asemenea pulberi este atomizarea [92-94], 

De asemenea poate fi folosită şi uscarea prin îngheţare [35]. 

Presiunile de lucai utilzate variază între 100 şi 800 de atmosfere, cea mai des folosită 

presiune fiind de circa 200 atmosfere. 

(13) - Electroforeza. Procedeul constă în depunerea în câmp electric a pulberii de p-

alumină aflată în suspensie într-un dispersant organic. Dispersantul organic este un lichid cu 

constanta dielectrică între 12+25 [92], Ca dispersanţi sunt menţionaţi în literatură diclor-metan 

[93], alcool-amilic [66, 94] şi metil-propil-cetonă [94]. Pulberea de P-AI2O3 este încărcată electric 

prin adsorbţia protonilor rezultaţi din disocierea unui acid organic dizolvat, de obicei un derivat 

clorurat al acidului acetic. 

Depunerea materialului se face pe o piesă de formă convenabilă confecţionată din metal 

sau din grafit. Pentru a facilita desprinderea materialului de pe piesa metalică se introduc aditivi 

ca de exemplu tristearatul de aluminiu [66, 94]. Tristearatul de aluminiu are şi un efect de 

micşorare a rugozităţii suprafeţei materialului depus. 

Tensiunea de lucru este cuprinsă între 100 + 500 V, tensiunea optimă fiind de 200 V [92, 

93]. 

Pentru a realiza o sporire a densităţii produsului şi o extragere mai uşoară a sa de pe tija 

metalică pe care a fost depus, se poate utiliza presarea izostatică [35]. 

(14) - Depunere din barbotină. Această tehnică constă în depunerea de pulbere de p-

AI2O3, aflată în suspensie, pe suprafaţa unui material poros (de ex. ipsos) care absoarbe 

dispersantul lichid [95]. 

Proprietăţile care detemiină o depunere optimă sunt: un minim al viscozităţii aparente a 

suspensiei (barbotinei) care corespunde unui anumit pH şi a unui maxim al potenţialului 

superficial (zeta). Byckalo şi colab. [95] au lucrat cu o suspensie apoasă obţinând în produsul 

sinterizat o textură necorespunzătoare din cauza orientării preferenţiale a granulelor tubulare de 

P-AI2O3. Rivier [96] a obţinut o densitate superioară a tubului lucrând cu o suspensie de p-AIjOa în 

metanol. Conductivitatea radială a corpurilor tubulare obţinute în ambele cazuri este de 4+5 ori 

mai mică decât cea longitudinală. 
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(15) - Extruderea. Este o metodă ieftină şi comodă pentru producerea de tuburi deschise 

de P-AI2O3. Principala problemă care a împiedecat răspândirea ei este găsirea unui sistem de 

lianţi care să permită extruderea în condiţii tehnologic acceptabile (viteză mare de extrudere, forţă 

moderată). S-a propus utilizarea ca lianţi a polivinilpirolidonei şi a etilenglicolului cu mici adausuri 

de alumină fibroasă coloidală hidratată şi ceară de albine [35, 63]. 

(16) - Sintetizarea urmată de tratament termic. Este un proces discontinuu mult folosit 

[60, 65, 72, 73, 97-103] în sinterizarea materialelor ceramice. 

Tuburile crude sunt introduse în cuptor care este încălzit până la temperatura de 

sinterizare şi apoi răcit conform unei curi^e de ardere prestabilite. Produsele trebuie introduse într-

un container de platină sau material ceramic, fiind eventual acoperit cu o pulbere de compoziţie 

identică pentru a împiedeca evaporarea NaaO [81,104]. 

Un ciclu de ardere durează până la 24 de ore cu un timp de menţinere la temperatura 

maximă 1600-i-1800''C de la 3 ore până la 10 minute, în funcţie de compoziţia materialului. 

Un al doilea palier de 2+3 ore la circa 1350°C ameliorează textura, proprietăţile mecanice 

şi proprietăţile electrice ale materialului [105]. 

(17) - Arderea zonală. Este un proces continuu [106-109] capabil să atingă temperaturi 

foarte înalte, de exemplu 1700°C. Viteza de trecere a probelor prin cuptor este de IO-s-50 

mm/minut. Densificarea este foarte rapidă (circa 1 minut), aşadar creşterea exagerată a 

granulelor nu poate avea loc. 

(18) • Presarea uniaxială la cald. Combină într-un singur proces fasonarea şi 

sinterizarea. Pulberea de p-AlzOa este introdusă într-o matriţă de grafit aflată într-un cuptor. 

Ridicarea temperaturii are loc concomitent cu aplicarea unei presiuni asupra matriţei[ 41, 42, 61, 

62, 110-118]. Valorile parametrilor de lucru sunt: 

- temperatura de lucru: 1500+1850*C, 

- timpul de lucru: 5+60 minute, 

- presiunea de presare: 100+500 atmosfere. 

(19) - Presarea Izostatică la cald. Constă în sinterizarea sub acţiunea simultană a unei 

temperaturi relativ înalte (500+1500®C) şi a unei presiuni de 100+300 atmosfere exercitate de un 

gaz inert [119]. Materialul ceramic este densificat în prealabil printr-o presinterizare până la minim 

85% din densitatea teoretică şi acoperit cu un înveliş impermeabil format dintr-o sticlă cu punct de 

înmuiere ridicat sau oţel moale, tablă de molibden, etc. [120]. 
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2.5. Utilizările superconductorilor ionici. 

Problema este foarte vastă şi aici nu vor fi tratate decât unele aspecte mai importante din 

punct de vedere economic. 

Practic, conductorii ionici funcţionează, în toate utilizările lor, ca electroliţi. 

Cel mai important domeniu de aplicare (după cum s-a arătat în introducere) sunt pilele 

electrice Na-S şi de tip ZEBRA, [11, 14-18], In tabelul 5 sunt redate comparativ unele 

caracteristici ale celei mai importante pile cu electrolit solid . 

Tabelul 5. Caracteristicile unor pile cu electrolit solid [8]. 

Mărimea 

caracteristică 

Pila 

Ag/Agl/Ta 

Pila 

Na/p-AbOs/Br 

Acumulator 

Na/p-AbOj/S 

Temperatura de 

lucru 

de la - 5 0 ^ temperatura 

ambiantă 

300''C. Temperatura se menţine 

de la sine prin efect Joule 

Tensiune în circuit 

deschis 

0,65 V 3,6 V 2 V 

Densitate de curent 

în scurtcircuit 

10 mA/cm^ 12 mA/cm^ 200 mA/cm^ 

Densitate de 

energie 

75 wh/kg 100-500 wh/kg Teoretic 800 wh/kg. 

Practic (deocamdată) 200 kw/kg 

(la acumulatoml cu Pb : 40 wh/kg) 

Rezultă că pentai domenii cu mai mari perspective de utilizare ca: tracţiunea auto sau 

stocarea de energie electrică în vederea aplatizării curi^ei de sarcină a centralelor energetice, 

acumulatoml de tip Na/p-Al203/S este deosebit de atractiv. 

Alte utilizări ca: 

- stocarea şi conversia termoelectrică a energiei [121-12], 

- electrozi în celule termodinamice [123-126], 

- electroliza NaCI în topitură [127], 

- cataliză [128, 129], 

- senzori pentru: CO2 [58, 130-133]; SOx [134]; CI [135]; As [136], 

- aplicaţii laser [137, 138]. 

prezintă un mare interes, dar importanţa lor economică este deocamdată mai redusă. 
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3. OBIECTIVELE TEZEI 

Datele de literatură prezentate în Capitolul 2 semnalează importanţa ştiinţifică şi aplicativă 

a maselor ceramice cu structură de p-alumină, datorită proprietăţilor lor de conductori ionici, îti 

domenii de înaltă tehnicitate. 

In acelaşi timp s-au pus în evidenţă dificultăţile de obţinere a acestor materiale datorită 

tendinţei ridicate de volatilizare a Na din compoziţie, a labilizării stmcfurii de p-alumină la 

temperaturi ridicate şi aptitudinii reduse la sinterizare a pulberilor precursoare. 

Inconvenientele menţionate pot fi eliminate prin utilizarea de metode chimice pentru 

prepararea pulberilor precursoare de p-alumină şi prin utilizarea unor ioni străini, drept stabilizatori 

ai structurii de p-alumină. 

Pe baza acestor consideraţii teza şi-a propus ca obiectiv: Studiul sintezei şi caracterizarea 

structurală a pulberii precursoare şi a maselor ceramice din sistemul NazO-AlzOs, cu structură 

tip p-alumină. 

S-au abordat următoarele sisteme: 

-Li-p-AlzOa; 

- La-p-AIîOa; 

-(Li/La)-p-Al203; 

-Ta-p-AbOa; 

- (La/ra)-p-Al203; 

- HaO'-p-AbOa. 

In toate cazurile pulberile precursoare au fost preparate atât prin metode chimice cât şi 

prin metoda clasică. 
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4. CONTRIBUŢII ORIGINALE PRIVIND OBŢINEREA DE 
CONDUCTORI SUPERIONICI ÎN SISTEMUL NajO-AhOa. 

4.1. Condiţii experimentale. 

4.1.1. Metode de obţinere a pulberii de tip ^-alumină. 

In lucrările din cadrul tezei s-a urmărit obţinerea unor pulberi de p-alumină prin metode 

netradiţionale, în scopul comparării acestora cu pluberi similare obţinute prin metode clasice. 

Necesitatea acestui studiu a fost impusă în vederea stabilirii condiţiilor optime de tratament termic 

şi a compoziţiei fazale, rezultată în urma tratamentului termic. Totodată s-a efectuat un studiu 

comparativ între pulberile obţinute prin diferite metode netradiţionale şi metoda clasică şi 

avantajele care apar în primul caz. 

Pe baza datelor de literatură prezentate în capitolul 2.4 şi a unor încercări preliminare, s-a 

stabilit un flux tehnologic de laborator pentru obţinerea pulberii şi a produselor ceramice de (5 

alumină - Figura 11. 

Se ştie că metodele netradiţionale prezintă o serie de avantaje faţă de metodele clasice 

datorită purităţii, omogenităţii la scară moleculară a reactanţilor, reactivitate mare şi tratament 

termic la temperaturi mai joase. 

Ca metode chimice s-a apelat la descompunerea compuşilor micşti (oxalaţi de sodiu şi 

aluminiu) [83], copredpitarea compuşilor organo-metalici (izopropilat de aluminiu şi etoxilat de 

sodiu) [140-143], codescompunerea azotaţilor (azotat de aluminu şi azotat de sodiu) [140, 144] şi 

codescompunerea hidroxizilor (hidroxid de aluminiu şi hidroxid de sodiu) [140], în toate cazurile 

au utilizat reactivi chimic puri. 

Compoziţiile studiate în experimentările din cadml tezei sunt prezentate în tabelul 6. 

4.1.1.1. Metoda ceramică de obţinerea p-aluminei. 

Metoda ceramică clasică de obţinere a pulberii de p-alumină comportă următoarele 

operaţii: 

A - măcinarea şi omogenizarea materiilor prime pulverulente. Sursa de AI2O3 o 
constituie a-alumina. sursa de NajO este Na2C03, sursa de K2O a fost K2CO3; iar sursa de 

stabilizatori sunt LiOH pentru Li şi respectiv oxizii pentr\j Mg, La şi Ta. 
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Aluminele au fost măcinate până la o fineţe corespunzătoare unui diametru mediu 

echivalent de 5 pm, necesar pentru obţinerea unei microstructuri compatibile, cu o bună 

conducţie electrică în materialul sinterizat. Măcinarea s-a efectuat în acetonă [80], în mori de 

alumină cristalizată, în moară planetară (Pulverisette Fritsch). Condiţiile de măcinare au fost 

raport masic, alumină/bile/acetonă = 2/1/1, timp de măcinare: 6 ore. 

Operaţia de omogenizare se efectuează, de obicei, în moară cu bile, iar pentru micşorarea 

timpului necesar omogenizării se poate proceda la omogenizare umedă (în solvent organic -

acetonă, alcool butilic pentru a se evita pierderea de alcalii prin solubilizare), urmată de uscarea 

pulberii rezultate în vederea operaţiilor următoare. 

B - reacţia de formare a p-aluminei la temperaturi de circa 1250°C, timp de 2 ore, în 

cuptor cu bare de silită. Materialul a fost introdus în creuzete închise şi acoperite cu o pulbere cu 

compoziţie identică pentru a se evita pierderea alcaliilor prin volatilizare. 

C - măcinarea pulberii de p-alumină în scopul obţinerii unei granulaţii adecvate. 

Pulberea rezultată a fost măcinată în alcool butilic în următoarele condiţii; timp de măcinare 4 ore, 

raport pulbere/alcool butilic/bile = 3/1/1 şi apoi uscată la I IO-C timp de 4 ore. Distribuţia 

granulometrică a pulberii uscate, exprimată în procente rest pe sită, a fost următoarea: >28 ^m -

10%; 20-28 nm - 54% şi <20 ^m - 34%. înainte de fasonare, pulberea a fost recalcinată la IIDO^C 

pentru deshidratare şi s-a verificat curba granulometrică după măcinarea uscată. Această curbă 

corespunde cu cea a aluminei active Alcoa A 14. 

4.1.1.2. Metode chimice de obţinere a p-aluminei. 

Metoda coprecipităril exalaţilor. Metoda se bazează pe descompunerea termică a 

unui oxalato-complex mixt de Al, Na şi NH4. care are o compoziţie variabilă de tipul 

Na,(NH4)3.x[AI(C204)3] yH20, preparat în următorul mod; o soluţie de azotat de aluminiu (0,18 moli 

Al) s-a precipitat cu o soluţie de NH3 (soluţie 25%). Gelul format s-a adăugat unei soluţii saturate 

de acid oxalic (0.27 moli). Amestecul a fost încălzit la 70'C şi apoi, sub agitare continuă, s-a 

adăugat oxalat de sodiu (0,015 moli) şi oxalat de amoniu (0,255 moli). După dizolvarea completă 

a componenţilor, amestecul de reacţie s-a încălzit la 40''C şi apoi sub agitare mecanică intensă s-

a adăugat o cantitate de 3 ori mai mare (în volum) de acetonă. Se depun cristale albe de 

Nao,7(NH4)2 83[AI(C204)3], care se filtrează, se spală şi se usucă în etuvă la 70-80''C 

Descompunerea s-a realizat prin tratament termic controlat al produsului final. 
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1 Materii prime 
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Măcinare umedă| 

I 

Uscare 
— 

Controlul granulometric 

Dozarea componenţilor 

1 
Hidroliză alcoolaţi la 8 0 X 
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Omogenizare umedă 
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Tratament termic la 1050X 
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Control difractometric 
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Măcinare umedă 

Uscare 
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Măcinare uscată 
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Liant organic 

Control granulometric 
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Granulare 

\ Amestec de fasonare 

I Fasonare 

Eliminare liant organic prin 
tratament termic la 1100X 

Corp ceramic crud 
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Control difractometric 

Pulbere p-A^Oa 

Măcinare umedă 

Uscare 

Sinterizare prin tratament termic la 1600X 

Corp ceramic sinterizat 

Figura 11. Flux tehnologic de laborator pentru obţinerea produselor ceramice de P-A^Oy 
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Tabelul 6. Compoziţiile (raport molar) şi metodele de preparare a 0-aluminei. 

Nr.crt Metoda (Simbol) NasO AI2O3 LizO LazOa MgO K2O TajOs 

1. Clasică 1.0 7,5 0.1 

2 (C) 1,0 7,5 0,2 

3 1.0 7,5 0 ,4 . 

4 1,0 6,5 0,3 

5 1.0 6,5 0,1 

6 1,2 6,5 0,04 

7 1.2 6,5 0,08 

8 0.6 6,5 0,05 0,4 

9 0,6 6,5 0,8 0,4 

10 1,0 6,5 0,8 

11 1,0 6,5 0,01 

12 1.0 6,5 0,05 0,005 

13 oxalaţi - (0) 1.0 6,5 

14 hidroxizi -(H) 1.0 6,5 0,3 

15 codescompunerea 1.0 6,5 

16 azotaţilor 1.0 6,5 0,3 

17 (A) 1.0 6,5 0.1 

18 1.0 6,5 0,05 0,05 

19 alcoolaţi 1.0 6,5 

20 0) 1,0 6,5 0,3 

21 1.0 6,5 0,1 

22 1.0 6,5 0,05 0,05 

23 1.0 6,5 0,01 

24 1.0 6,5 0,05 0,005 

Metoda descompunerii compuşilor organo-metalici. Metoda constă în descompunerea 

la cald a aluminogelurilor care conţin înglobat NaOH. Conţinutul de Al şi Na necesar fomriării fazei 

P-AI2O3 este realizat de descompunerea izopropilatului de aluminiu şi metoxidului de sodiu. 

Izopropilatul de aluminiu şi metoxidul de sodiu în mediu de alcool izopropilic a fost încălzit 

la 80°C sub agitare continuă. După 2-2,5 ore s-a adăugat, în picături, cantitatea de apă necef^ară 

pentm a asigura hidroliza completă. Amestecul obţinut se evaporă pe baie de apă până la sec, 

apoi se usucă în etuvă la 105'C. în cazul probelor cu stabilizator, Li a fost introdus sub formă de 
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LiOH dizolvat în apa de hidroliză. în acest caz. reacţia a continuat încă 30 de minute. în 
continuare, gelul obţinut a fost prelucrat în acelaşi mod cu cel al amestecurilor fără litiu. Pulberea 
a fost supusă unui tratament termic, în scopul obţinerii unei faze cu structură de p-alumină. 

Utilizarea acestei metode în scopul obţinerii pulberilor de p-alumină impune operaţii de 
mare acurateţe în timpul sintezei; dozarea cu exactitate a Al şi Na din alcoolaţii utilizaţi, cântăriri 
exacte şi rapide, solvenţi în general purifcaţi proaspăt, controlul riguros al temperaturii şi timpului 
de reacţie. Nerespectarea acestor parametri conduce la o hidroliză prematură a amestecului de 
alcoolaţi, deci, în final, la obţinerea unui produs neomogen, atât din punct de vedere al 
compoziţiei cât şi al dimensiunii particulelor. Aceste două mărimi sunt hotărâtoare în comportarea 
materialului în timpul tratamentului tenmic şi al ordonării particulelor într-o reţea corespunzătoare 
structurii de P-AI2O3. 

Codescompunerea azotaţilor. S-a pornit de la un amestec formai din soluţii de azotat de 
aluminiu, azotat de sodiu şi hidroxid de litiu sau azotat de lantan, care a fost concentrat la sec pe 
baia de nisip. Produsul obţinut a fost încălzit la SOO'C pentru descompunerea azotaţilor, apoi 
supus unui tratament termic controlat pentru obţinerea fazelor de tip p-alumină. 

Codescompunerea hîdroxizilor. Un amestec de azotat de aluminiu şi azotat de sodiu, în 
prezenţa hidroxidului de litiu, a fost precipitat cu NH3 (pH=10+10,6). Gelul format, după uscare pe 
baia de nisip, a fost încălzit la SOG^C şi în final a fost supus unui tratament termic conducând la 
formarea unei pulberi cu structură de p-alumină. 

4.1.2. Metode de obţinere a corpului ceramic de p-alumină. 

Pentru obţinerea de membrane ceramice din p-alumină, pulberile de p-alumină obţinute 
prin metoda ceramică sau prin metode chimice aduse la fineţea corespunzătoare (sub 5 ^m) au 
fost fasonate utilizându-se una din unnătoarele metode: 

1. Presarea axială cu acţiune simplă (dintr-o singură direcţie) 

2. Presarea axială cu acţiune bidirecţională 
3. Presare izostatică 
4. Depunere electroforetică 
Pentru a afla presiunea de fasonare s-a recurs la trasarea curbei de compresibilitate a 

pulberilor folosite, adică a dependenţei dintre densitatea corpului crud şi presiunea de fasonare. 
Aceste curbe sunt redate în figurile 12-15. 

In urma analizării acestor curbe s-a stabilit că presiunea de fasonare este presiunea 
maximă accesibilă în condiţiile noastre, de 2000 daN/cm^. Din considerente tehnologice, presările 
au fost efectuate la 1200 daN/cm^. 

1. Presarea axială cu acţiune simplă. Procedeul s-a folosit pentru obţinerea de 
membrane plane de diferite forme. S-au realizat membrane ceramice cilindrice cu feţe paralele, 
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cu diametnji de 10 şi 20 mm şi grosime de 2-4 mm. S-a lucrat la o presiune de 1200 daN/cm^ 
folosind drept liant o soluţie de alcool polivinilic de 5%. 

2. Presarea axială cu acţiune birecţională. Prin acest procedeu s-au obţinut piese 
ceramice tubulare - Figura 16. 

1.90 
600 1000 1500 2000 

Presiunea de fasonare (daN/ctn^) 

Figura 12. Curba de compresibilitate a 

pulberii de /)-alumină stabilizată cu La, 

preparată prin procedeul ceramic. 

600 1000 1500 2000 

Pretiunea d» f««onare (daN/on̂ ) 

Figura 14. Curba de compresibilitate a 

pulberii de /3-alumină stabilizată cu Li, 

preparată prin procedeul ceramic 

1.00 

1 

500 1000 1500 2000 
Presiunea de fasonare (daN/cm") 

Figura 13. Curba de compresibilitate a 

pulberii de /^-alumină stabilizată cu La, 

preparată prin procedeul chimic (calcinată 

la lOSO^'C). 

1,50 

1,40 

1,30 

1.20 

Presiunea de fasonare (daN/cnr) 

Figura 15, Curba de compresibilitate a 

pulberii de p-alumină stabilizată cu Li, 

preparată prin procedeul chimic. 
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Figură 16. Piesă tabulară de ^alumină 

Datorită forţelor mari de frecare dintre pulbere şi pereţii matriţei, distribuţia densităţii 

corpului ceramic crud este neuniformă, atât într-o secţiune longitudinală cât şi intr-una 

transversală. O altă consecinţă este limitarea dimensiunilor corpului ceramic crud, [)entru a 

învinge forţele mari de frecare apărute la presarea unui corp de înălţime de pesto 40 50 mm, 

trebuie aplicată o forţă de presare mai mare decât rezistenţa de flambaj a unui oţel do foarte 

bună calitate. Deci, metoda poate fi aplicată la obţinerea unor membrane tubulare ale căror 

dimensiuni maxime sunt limitate din considerente practice la un diametm de 20 - 30 mm şi o 

înălţime de 40 - 50 mm. 

3. Presarea izostatică. Avantajul principal al procedeului este obţinerea unui corp 

ceramic cu repartiţie omogenă a densităţii, în interioml său. Deoarece matriţele sunt elastice, 

toleranţele dimensionale ale pieselor pe suprafeţele în contact cu matriţa de cauciuc sunt de 

ordinul a ±0,5 mm. Pentm suprafeţe cu toleranţe mai strânse este necesară rectificarea lor după 

presare. 

Procedeul este adecvat obţinerii membranelor tubulare şi membranelor creuzet. Prin 

această metodă s-au fasonat tuburi cu diametrul exterior de 12 mm, diametrul interior de 8 mm şi 

lungime de 80 mm, la presiunea de 1000 atmosfere. Tuburile obţinute au fost sintetizate la 

1500"'C. iar porozitatea rezultată a fost de circa 15%. 

4. Depunerea electroforetică. Procedeul constă din depunerea în câmp electric a 

particulelor încărcate de p-alumină aflate în suspensie într-un lichid nepolar, care are loc pe 

suprafaţa unui electrod metalic sau din grafit [92]. 

Procedeul comportă următoarele etape: 

- prepararea suspensiei; în acest scop este necesară o măcinare avansată a puL^erii 

ceramice. Măcinarea are loc în două stadii. Primul vizează exclusiv reducerea mă imii 

particulelor. 
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în lucrărrle de laborator, măcinarea s-a realizat în moară planetară de AI^Oj. pâru" la un 

rezidiu de maximum 10% pe sita cu ochiuri de 30 jim. Mediul de măcinare a fost diclor e an, al 

cărui conţinut de apă verificat prin metoda Kari Fischer nu a fost în nici o experienţă mai m .re de 

0,1%. 

Al doilea stadiu de măcinare are rolul de a realiza încărcarea electrică superficială a 

granulelor ceramice. Pentru intensificarea acestui - efect s-a adăugat acid triclorac etic şi 

alcool n-amilic. în scopul obţinerii unor depozite cu suprafaţa netedă s-a adăugat tristearat de 

aluminiu, care are efect antispumant (92, 139], 

Reţeta de încărcare electrică a suspensiei a fost: 16 g P-AI2O3 măcinată, 50 g dicloretan 

(în care a avut loc măcinarea), 1,2 g acid tricloracetic, 20 ml alcool n-amilic. 30 mg tristearat de 

aluminiu. După măcinare timp de 8 ore în moară cu bile din AI2O3, se- rxiai adaugă 140 ml 

dicloretan şi se mai macină o oră. Amestecul se menţine în suspensie un timp limitat, de 1 - 24 

ore, după care începe depunerea. 

Depunerea propriu zisă se efectuează pe un electrod cilindric (dom) cu partea inferioară 

rotunjită, cu raza de racordare egală cu raza cilindrului. S-au folosit dornuri de cărbune grafitat 

Depunerea s-a efectuat pe un dom rotitor, cu circa 30 rot/min, în câmp electric a cărui intensitate 

a variat între 200-500 V/cm, iar timpul de depunere a variat între 10-60 secunde. 

Corpurile obţinute au fost uscate în etuvă timp de 24 ore. Pentru a evita exfolierea 

depunerilor de pe domuri, s-a recurs la o încălzire lentă a etuvei, ajungându-se la 100°C în timp 

de 6 - 7 ore. Domul de cărbune grafitat a fost eliminat prin ardere la lOOO'C timp de 2 ore, după 

care s-a efectuat arderea la 1600°C cu palier timp de o oră. Rezultatele obţinute au fost 

nesatisfăcătoare din următoarele motive: 

- densitatea ceramicii obţinute este scăzută 

- domurile din cărbune grafitat produs în ţară conţin un liant anorganic care în condiţiile de 

sintetizare se topeşte, corodând corpul obţinut 

- procedeul este sensibil la umiditatea atmosferică. 

O umiditate crescută conduce la absorbţia apei în mediul de electroforeză, şi în condiţii cIg 

lucru obişnuite încep să aibă loc descărcări de gaze la electrozi, ceea ce distruge depozitele 

formate. 

Tratamentul termic. Corpurile ceramice de beta-alumină obţinute au fost sinterizate I?) 

1500-1600''C în cuptor electric. Pentru a evita pierderile de Na20 prin volatilizare, probele au fo-st 

introduse în creuzete ceramic acoperite, iar probele au fost împachetate în pulbere de P-AI2O3 

Probele au fost menţinute la temperatura de sinterizare timp de o oră, după aceea s-au răcit 

odată cu cuptoml. 
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4.1.3. Metode de caracterizare. 

Pentai caracterizarea materialelor cu structură de p-alumină (pulbere sau corp 

ceramic) s-au determinat umiătoarele: 

- densitatea - atât a pulberii de p-alumină, cât şi pentru corpurile ceramice. 

- suprafaţa specifică şi volum de pori - prin metoda BET, utilizând un aparat SORPTOMAT 

Cario Erba şi un aparat tip ICRE. 

- fonna şi dimensiunea particulelor - prin microscopie electronică de transmisie, utilizând 

un microscop Tesla BS 540. 

- analiza tenvică - Pentru stabilirea atât a mecanismul formării fazelor cu structură de 

p-alumină, cât şi pentru stabilirea temperaturilor optime de tratament termic, pentru obţinerea 

unor pulberi şi corpuri ceramice din p-alumină cu calităţile dorite, s-a efectuat un studiu de analiză 

temnică diferenţială pe pulberile iniţiale. Analiza termică diferenţială şi termogravimetrică s-a 

efectuat cu ajutorul unui Derivatograph MOM Budapest OD-103, tip Paulik-Paulik-Erdey. Viteza 

de încălzire a fost de 10°C/minut până la 1000°C, utilizându-se creuzete de platină. 

- textură - prin microscopie optică. Microscopia optică de reflexie în lumină polarizată s-a 

realizat cu un microscop optic tip Neophot-2 Cari Zeiss Jena, pe probe de corpuri ceramice 

şlefuite cu alumină de granulaţie minimă de 0,02 ^m. 

- porozitatea corpurilor ceramice - prin impregnarea probelor cu benzen timp de 2 ore. 

- contracţia la ardere a corpurilor ceramice - s-a determinat pe probe în formă de pastile 

cilindrice, atăt după înălţime (Ch). cât şi după diametru (C^). 

- măsurători electrice - pentru determinarea proprietăţilor de transport ionic ale maselor 

ceramice. 

- compoziţia fazală - prin difracţie de raze X. 

Analiza de raze X a fost efectuată cu un difractometru HZG-3 cu contor proporţional. 

Condiţiile de lucru au fost: s-a utilizat radiaţia CoKa filtrată cu Fe, tubul a fost alimentat la 40 kV şi 

35 mA, viteza contorului a fost de 0,5''C/minut, viteza hârtiei = 600 mm/oră, fanta contorului = 0,6 

mm. S-a utilizat un contor proporţional VA2-523. 

Pentnj identificarea fazelor, determinări semicantitative, calculul parametrilor de reţea şi 

determinări de dimensiuni medii de cristalite s-au folosit liniile de difracţie caracteristice ale 

componenţilor prezentate în tabelul 7. 

S-a determinat proporţia dintre fazele P-AI2O3 şi P'-AIjOa prin folosirea unei metode 

indicate de Johnson şi colab.[146] conform căreia fracţiunea de P"-Al203 este dată de relaţia: 
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Tabelul 7. Liniile de difracţie caracteristice ale componenţilor utilizate în determinările 

efectuate prin difracţie de raze X. 

Nr. 
crt 

Compus Liniile caracteristice conform fişei ASTM Referinţa 
bibliografică 

Nr. 
crt 

Compus 
(hkl) d(A) 

e c o 
I/Io 

Referinţa 
bibliografică 

1 Y-AI2O3 (311) 2.39 21,98 80 Fişa ASTM nr. 10-0425 

[145] 

1 Y-AI2O3 
(440) 1,395 39-, 80 100 

Fişa ASTM nr. 10-0425 

[145] 

2 a-AlaOa (012) 3,479 14,90 75 Fişa ASTM nr. 10-0173 

[145] 

2 a-AlaOa 
(113) 2,085 25,40 100 

Fişa ASTM nr. 10-0173 

[145] 

3 P-AI2O3 (002) 11,28 4,54 100 Fişa ASTM nr.25-0775 

Fişa ASTM nr.31-1263 

. . [145] 

3 P-AI2O3 
(012) 4,452 Â 11,59 30 

Fişa ASTM nr.25-0775 

Fişa ASTM nr.31-1263 

. . [145] 

3 P-AI2O3 

(017) 2,686 19,45 55 

Fişa ASTM nr.25-0775 

Fişa ASTM nr.31-1263 

. . [145] 

3 P-AI2O3 

(025) 2,136 24,76 35 

Fişa ASTM nr.25-0775 

Fişa ASTM nr.31-1263 

. . [145] 

3 P-AI2O3 

(0.0.16; 0.2.13) 1,412 39,31 25 

Fişa ASTM nr.25-0775 

Fişa ASTM nr.31-1263 

. . [145] 

3 P-AI2O3 

(220) 1,399 39,74 60 

Fişa ASTM nr.25-0775 

Fişa ASTM nr.31-1263 

. . [145] 

4 P"-Al203 (003) 11,6 3,81 100 Fişa ASTM nr. 19-1173 

[145] 

4 P"-Al203 
(008; 104) 4,24 A 12,18 20 

Fişa ASTM nr. 19-1173 

[145] 

4 P"-Al203 

(0.0.14; 220 2,424 21,65 40 

Fişa ASTM nr. 19-1173 

[145] 

4 P"-Al203 

(2.0.10) 1,976 26,91 80 

Fişa ASTM nr. 19-1173 

[145] 

5 m-AbOa (110) 5,44 9,46 89 [25] 5 m-AbOa 
(210) 3,43 15,12 100 

[25] 

6 Y-NaAlOz (101) 4,25 12,15 90 Fişa ASTM nr. 19-1179 

[145] 

6 Y-NaAlOz 
(111) 3,32 15,63 70 

Fişa ASTM nr. 19-1179 

[145] 

7 Y-LiAIOj (101) 3,98 12,99 100 Fişa ASTM nr. 18-0714 

[145] 

7 Y-LiAIOj 
(111) 3,15 16,50 80 

Fişa ASTM nr. 18-0714 

[145] 

8 LaAIOa (012) 3,792 A 13,64 80 Fişa ASTM nr. 31-0022 

[145] 

8 LaAIOa 
(024) 1,896 28,15 60 

Fişa ASTM nr. 31-0022 

[145] 

9 LaAliiOie (006) 3,67 14,11 100 Fişa ASTM nr.28-0502 
[145] 

9 LaAliiOie 
(008; 111) 2,748 19,00 95 

Fişa ASTM nr.28-0502 
[145] 

10 ZnO (102) 1,911 27,91 29 Fişa ASTM nr.05-0664 
[145] 

10 ZnO 
(110) 1,626 33,37 40 

Fişa ASTM nr.05-0664 
[145] 

10 ZnO 

(103) 1,477 37,27 35 

Fişa ASTM nr.05-0664 
[145] 

P"(%) = 

unde: 
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- intensitatea detenninată experimental a liniei de difracţie după planul 

(hikil,) al p'-AbOa; 

- KP)(h2k2i2) intensitatea detenninată experimental a liniei de difracţie după planul 

(hakab) al P-AI2O3; 
- A şi B sunt constante, egale cu intensităţile din fişele ASTM ale liniilor luate în calcul. 

Una din determinările importante pentru caracterizarea materialelor cu structură de p-
on /o/ \ 

alumină este factorul p", care este dat de raportul: f(p") = ^ ^ • 

Determinarea dimensiunilor medii ale cristalitelor, care constituie proba cristalină, s-a 

realizat prin studiul fonmei liniilor de difracţie şi prin măsurarea de lărgimi ale maximelor de 

difracţie. Dacă se notează cu phu lărgimea totală la jumătatea înălţimii curbei ce descrie maximul 

de difracţie, dat de familia de plane cristaline de indici hkl, se poate arăta că există o corelaţie 

simplă între această mărime şi dimensiunea medie Dhw a cristalitelor, definită ca fiind 

dimensiunea măsurată pe direcţia nonnală a familiei de plane reflectoare [147]. 

Lărgimea observată a maximelor de difracţie este determinată atât de forma şi 

dimensiunea cristalelor, cât şi de geometria montajului experimental. 

Dimensiunea medie a cristalitelor s-a determinat cu ajutorul relaţiei Scherrer [148]: 

n ^ 

unde: Dhw = dimensiunea cristalitelor, în A; 

X= lungimea de undă a radiaţiei folosite, în A; 

k= constantă numită factor de formă; 

PhM = lungimea totală la jumătatea înălţimii curbei ce descrie maximul de difracţie dat de 

familia de plane cristaline de indici h,k,l; 

e = unghiul Bragg corespunzător liniei de difracţie. 

Valoarea factomiui k depinde de forma cristalitelor, de indicii planelor reflectante care dau 

maximul de difracţie (prin intermediul unghiului de împrăştiere) şi de modul în care se defineşte 

dimensiunea medie a cristalitelor. 

Pentm obţinerea unor valori cât mai exacte, în relaţia amintită se foloseşte valoarea 

integrală a lui Khw şi se aplică corelaţii pentru eliminarea influenţei montajului experimental [149], 

Pentru determinarea parametrilor de reţea s-au făcut înregistrări prin metoda pas cu pas, 

mărimea pasului fiind de 0,01°. Calculul parametrilor de reţea s-a făcut cu ajutoml unui program 

de calcul pe calculator [150, 151]. 
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4.2. Materiale ceramice în sistemul Li-^-AbOs. 

4.2.1. Obţinera pulberii de Li-p-AlzOs. 

4.2.1.1. Obţinera pulberii de U-P-AI2O3 prin metoda ceramică. 

Lucrările au început cu un studiu asupra reactivităţii unor sorturi de alumină în reacţia de 

obţinere în fază solidă a p-aluminei cu conţinut de Li20. întrucât din literatură nu reiese clar dacă 

în cazul LijO este vorba de o acţiune stabilizatoare sau de un efect cinetic, pentru simplitate se 

va folosi termenul de adaos stabilizator, care, pe baza celor cunoscute până în prezent, 

corespunde mai bine realităţii. 

Tipurile de alumină folosite au fost Oradea Ao - de tip Alcoa A 10 - (O), Ciulini CTB6 (G) şi 

Alcoa A10 (A). Conţinutul total în alcalii al acestor alumine a fost 0,4%-0, 0,06%-G şi 0,06%-A. 

Aluminele au fost măcinate până la o fineţe corespunzătoare unui diametru echivalent de 

5^m, necesară pentru obţinerea unei microstructuri compatibile cu o bună conducţie electrică în 

materialul sinterizat [152]. Condiţiile de măcinare sunt redate în tabelul 8 [80]. 

Tabelul 8. Caracteristicile procesului de măcinare. 

Tipul de alumină Raport masic 
alumină/bile/acetonă 

Timpul de măcinare 
(ore) 

A 3/1/1 2 

0 2/1/1 6 

G 2,5/1/1,6 3 

Curbele granulometrice ale produselor măcinate sunt prezentate în figura 17. De 

asemenea, s-a stabilit prin difracţie de raze X că gradul de cristalinitate după măcinare este 

apropiat la toate trei sorturile de alumină. 

Compoziţiile studiate sunt redate în Tabelul 6 (pagina 39), la poziţiile 1-3. 

Amestecurile omogenizate au fost analizate în condiţii dinamice, prin analiză termică 

gravimetrică (ATD) şi tenmodiferenţială (ATD) până la 1100°C. 

De asemenea, s-a analizat comportarea amestecurilor în condiţii izoterme, prin brichetare 

fără liant la 2300 daN/cm'. S-au efectuat arderi la 900, 1000, 1100 şi 1300'C, timp de două ore. 

După ardere, pentru a se evita alterarea probelor sub acţiunea umidităţii atmosferice, acestea au 

fost păstrate în exicator. 
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Alumină măcinată Oradea A, 

d = 5 j im 

5 10 15 20 25 30 ^ m 

Alumină măcinată Alcoa A l O 

d = 5 f im 

Figura 17. Curbele granulometrice cumulative ale aluminelor măcinate. 
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Determinări în condiţii dinamice. Pentru a exemplifica comportarea în cursul analizei 

termice a amestecurilor studiate, s-au ales amestecurile din seria C-ll, care au o compoziţie 

medie. In figura 18 sunt reprezentate o curbă ATD tipică şi intervalele de decarbonatare ale 

amestecurilor preparate cu alumină A, G şi O [80], Pe curbele ATD ale amestecurilor din seriile C-

I şi C-III, pentru aceeaşi alumină, nu se observă diferenţe semnificative în intervalul de 

decarbonatare faţă de curbele prezentate, ceea ce înseamnă că LizO nu intervine în cinetica 

procesului. 

Curba ATD pune în evidenţă patm efecte endotemne; 

- un efect la 115°C însoţit de pierdere în greutate, datorat deshidratării amestecului; 

- un efect mic la SOS^C, atribuit descompunerii LiOH; 

- un efect la 785°C, care însoţeşte topirea NazCOa şi începutul dec€jrbonatării; 

- un efect la 940''C, însoţit de pierdere însemnată în greutate, datorat decarbonatării 

NazCOs. 

200 400 600 800 1000 
Temperatura [°C] 

Figura 18. Curba de analiză termică a unui amestec din seria II. 
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Analiza de difracţie de raze X a materialului rezultat în urma analizei termice relevă că în 

acelaşi timp cu decarbonatarea (apariţia Na20 activ) începe formarea p-aluminei, semnalată de 

apariţia principalelor linii caracteristice. 

Considerând drept un criteriu al reactivităţii aluminelor intervalul de decarbonatare al 

NaaCOa (figura 18), rezultă că aluminele O şi A sunt cele mai reactive, întmcât intervalul de 

decarbonatare începe şi se termină la temperaturi mai mici, în timp ce reactivitatea aluminei G 

este mai scăzută. 

Determinări în condiţii izoterme. Rezultatele studiului de reactivitate în condiţii izotenne 

sunt redate în figura 19, în care s-au reprezentat intensităţile relative ale liniilor de difracţie de 

raze X caracteristice ale a- şi p-aluminei, şi anume reflexiile pe planele (113) şi respectiv (002). 

La 1000°C se produce o uşoară creştere a intensităţii liniilor de a-alumină, datorită 

recristalizării şi unui început de sinterizare, efect care este mai evident la alumina O. Deşi reacţia 

de fomiare a p-aluminei a început, ea decurge lent şi cantitatea de substanţă formată este mică. 

Peste lODCC, scăderea cantităţii de a-alumină devine foarte pronunţată, iar la ISCO^C se 

observă dispariţia picurilor de a-alumină, consumată integral în reacţia de formare a p-aluminei. 

a - A l 2 0 3 - G 

o P - A I 2 O 3 - O 

P - A I 2 O 3 - G 

P - A I 2 O 3 - A 

9 0 0 1100 1300 ["C] 

Figura 19. Variaţia conţinutului în a-alumină şi /J-alumină în funcţie 

de temperatură şi sortimentul de alumină. 
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In ceea ce priveşte p-alumina, cantitatea formată creşte concomitent cu scăderea cantităţii 

de a-alumină. Formarea ei începe la SOO'C, dar cantităţile rezultate încep să crească sensibil 

peste lOOCC. Cantitatea maximă de p-alumină formată se înregistrează pentru alumina O, ceea 

ce concordă cu rezultatele obţinute în condiţii dinamice. Se observă de asemenea formarea la 

1300°C a unei mici cantităţi de p"-alumină. 

Din studiul comparativ al comportării celor trei tipuri de alumină în reacţia menţionată, 

rezultă următoarele [80]: 

- variaţia conţinutului de U2O între limitele studiate nu a influenţat reacţia de fomiare a p-

aluminei; 

• cantitatea de p-alumină formată este determinată în esenţă de reactivitatea aluminei 

utilizate ca materie primă; 

- cantitatea maximă de p-alumină formată este obţinută cu alumina Oradea Ao, aceasta 

constituind aşadar o materie primă indicată la obţinerea corpurilor ceramice din p-alumină. 

4.2.1.2. Obţinerea pulberii de Li-P-Ai203 prin metoda chimică. 

In continuare s-a urmărit obţinerea unor pulberi de P-AI2O3 prin metode netradiţionale, în 

scopul comparării acestora cu pulberi similare obţinute prin metode clasice. Necesitatea acestui 

studiu a fost impusă în vederea stabilirii condiţiilor optime de tratament termic şi a compoziţiei 

fazale rezultată în umia tratamentului termic. 

Totodată s-a efectuat un studiu comparativ între pulberile obţinute prin diferite metode 

netradiţionale şi avantajele care apar. 

Se ştie, că metodele netradiţionale prezintă o serie de avantaje faţă de metodele clasice 

datorită purităţii, omogenităţii la scară moleculară a reactanţilor, reactivitate mai mare şi tratament 

termic la temperaturi mai joase. 

S-au preparat două serii de probe: o serie de probe nestabilizate (nr.13, 15 şi 19 din 

tabelul 6, pag.39) şi probe stabilizate cu litiu (nr.4, 14,16 şi 20 din acelaşi tabel) 

Ca metode chimice s-a apelat la descompunerea compuşilor micşti (oxalaţi de sodiu şi 

aluminiu - nr.13) coprecipitarea compuşilor organo-metalici (izopropilat de aluminiu şi metoxilat de 

sodiu, nr.19 şi 20), codescompunerea azotaţilor (azotat de aluminiu şi azotat de sodiu, nr.15 şi 

16) şi codescompunerea hidroxizilor (hidroxid de aluminiu şi hidroxid de sodiu, nr.14). Pentru 

comparare s-au sintetizat şi două probe prin metoda clasică (nr. 4), utilizând două tipuri de 

alumine reactive indigene (Oradea). Diferenţa între ele constă în granulometriile lor, şi anume: 

prezenţa unei proporţii mai mari de fracţie peste 5 pm (cazul aluminei 1). 
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In toate cazurile s-au utilizat reactivi chimic puri. 

In vederea obţinerii unor materiale ceramice dense, cu porozitate minimă, este 

necesar ca pulberea iniţială să prezinte o staictură cristalină cu defecte, ceea ce îi conferă o 

aptitudine de sinterizare bună. Prezenţa unei reţele cristaline bine formate sporeşte energia de 

activare a proceselor de difuzie, ceea ce conduce la dificultăţi în procesul de densificare [153]. Pe 

de altă parte, dacă gradul de cristalizare este prea scăzut la densificare au loc o serie de procese 

care înrăutăţesc proprietăţile mecanice ale materialului ceramic. 

Pentru a stabili temperaturile optime de tratament, pentru obţinerea unor pulberi cu 

calităţile dorite, s-a efectuat un studiu de analiză temiică diferenţială pe pulberile iniţiale. 

Datele obţinute sunt prezentate în tabelul 9. Pentru stabilirea diferenţelor de mecanism de 

reacţie s-a lucrat atât pe probe nestabilizate, cât şi cu probe stabilizate cu litiu. 

Din examinarea datelor de analiză termică rezultă că se fomnează o serie de faze 

intermediare. Pentru a stabili natura lor au fost analizate izotenn, probe tratatate la diferite 

temperaturi, după cum reiese din tabelul 10. Compoziţia lor fazală a fost detenninată 

roentgenografic. 

Din examinarea datelor de analiză termică şi difracţie de raze X se propune următoml 

mecanism de formare a fazelor de tip p [83]: în toate cazurile se formează mai întâi y-AbOs, care 

este eventual însoţit de LiAlOz (dacă Li a fost prezent iniţial). La ridicarea temperaturii apare faza 

m-AlaOa care poate coexista fie cu y-AbOj deja fomiat, fie cu faza p(p")-Al203. S-a demonstrat 

anterior [26] că există o mare asemănare între structura m-Al203 şi cea a P-AI2O3, astfel că pentru 

transfomiarea m-AbOa^p-AbOs este necesară o rearanjare minimă. Formarea m-A^Oa este 

împiedicată de prezenţa Li. De altfel, prezenţa Li promovează formarea fazelor de tip p (p")-Al203 

ila temperaturi mai joase, indiferent de metoda de preparare folosită. 

Temperatura de tratament termic a fost aleasă folosind drept criteriu temperatura minimă 

la care apar faze cristaline cu structură tip P(P")-Al203. Aceste temperaturi sunt mai joase la 

pulberile preparate prin metode chimice (1050°C), decât la pulberile preparate prin metode 

ceramice clasice (1250'C). Excepţie fac oxalaţii, care trebuie calcinaţi la 1200°C. Aşadar, 

pulberile preparate chimic posedă o structură cu mai multe defecte. Acest lucru este de altfel 

confirmat ulterior, în cursul lucrărilor de sinterizare. 

In urma calcinării, rezultă un aglomerat de particule fine care, printr-o mădnare scurtă se 

dezagregă, rezultând o pulbere ce trece integral prin sita cu ochiuri de 0,045 mm. Aceste pulberi 

au fost supuse unei compactări şi sinterizări, după cum se arată în capitolul 4.1.2. 
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Tabelul 9. Date de analiză termică. 

Proba Raport molar Metoda de 

preparare 

Domeniul de 

descompunere 

Efecte CC) Semnificaţia efectelor Proba Raport molar Metoda de 

preparare 

Domeniul de 

descompunere Endo Exo 

O 

Na20/Al203 

1/6,5 

complexare 

cu oxalat 

50-200°C eliminare de apă 

O 

Na20/Al203 

1/6,5 

complexare 

cu oxalat 250-420X , descompunerea oxalatului O 

Na20/Al203 

1/6,5 

complexare 

cu oxalat 

840 cristalizare m-A^Os 

A 

NajO/AbOa 

1/6,5 

codescom-

punerea 

azotaţilor 

60-480°C 

70 topire AI(N03)3-xH20 

A 

NajO/AbOa 

1/6,5 

codescom-

punerea 

azotaţilor 

60-480°C 180 descompunerea azotaţilor 

de Na şi Al 

A 

NajO/AbOa 

1/6,5 

codescom-

punerea 

azotaţilor 

860 "cristalizare m-Al203 

A 

NajO/AbOa 

1/6,5 

codescom-

punerea 

azotaţilor 

1030 cristalizare P-AI2O3 

A(Li) 

Na20/Li20/Al203 

1/0,3/6,5 

codescom-

punerea 

azotaţilor 

120-480°C 

95 topire AI(N03)3-xH20 

A(Li) 

Na20/Li20/Al203 

1/0,3/6,5 

codescom-

punerea 

azotaţilor 

120-480°C 180 descompunerea azotaţilor 

de Na şi Al 

A(Li) 

Na20/Li20/Al203 

1/0,3/6,5 

codescom-

punerea 

azotaţilor 

120-480°C 

1030 cristalizare P-AI2O3 

H(Li) 

NajO/LiîO/AbOa 

1/0,3/6,5 

codescom-

punerea 

hidroxizilor 

60-490X 

120 

200 

deshidratarea AI(OH)3 

H(Li) 

NajO/LiîO/AbOa 

1/0,3/6,5 

codescom-

punerea 

hidroxizilor 

60-490X 

310 Topire NaOH şi descompunere 

H(Li) 

NajO/LiîO/AbOa 

1/0,3/6,5 

codescom-

punerea 

hidroxizilor 

60-490X 

460 Topire LiOH şi descompunere 

H(Li) 

NajO/LiîO/AbOa 

1/0,3/6,5 

codescom-

punerea 

hidroxizilor 

60-490X 

1090 cristalizare (̂ -Al203 

1 

NajO/AbOa 

1/6,5 

descompu-

nerea 

alcoolaţilor 

50-480°C 180 descompunerea alcoolaţilor 

1 

NajO/AbOa 

1/6,5 

descompu-

nerea 

alcoolaţilor 

850 cristalizare m-Al203 1 

NajO/AbOa 

1/6,5 

descompu-

nerea 

alcoolaţilor 1030 cristalizare l^-A^Os 

l(Li) 

NaîO/LiîO/AIîOa 

1/0,3/6,5 

descompu-

nerea 

alcoolaţilor 

50-460X 160 descompunerea alcoolaţilor* 

l(Li) 

NaîO/LiîO/AIîOa 

1/0,3/6,5 

descompu-

nerea 

alcoolaţilor 

50-460X 

300 

descompunerea alcoolaţilor* 

l(Li) 

NaîO/LiîO/AIîOa 

1/0,3/6,5 

descompu-

nerea 

alcoolaţilor 870 cristalizare m-Al203 

l(Li) 

NaîO/LiîO/AIîOa 

1/0,3/6,5 

descompu-

nerea 

alcoolaţilor 

1040 cristalizare p-A^Os 

C(Li) 

Na20/Li20/Al203 

1/0,3/6,5 

metoda 

ceramică 

clasică 

450-940X 

500 descompunerea LiOH 

C(Li) 

Na20/Li20/Al203 

1/0,3/6,5 

metoda 

ceramică 

clasică 

450-940X 780 Topirea Na2C03 C(Li) 

Na20/Li20/Al203 

1/0,3/6,5 

metoda 

ceramică 

clasică 

450-940X 

920 Descompunerea Na2C03 

- Adaosul de U determină scindarea efectului de descompunere în două efecte. 
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Tabelul 10. Compoziţia fazală a pulben'lor iniţiale, tratate termic la diferite temperaturi. 

T fC) 

Proba i 

500 780 870 910 1000 1050 1100 1200 1250 1500 

0 - F.A. 

Y-AI2O3 

-

Y-A1203 

m-AIîOa -

P-Ab03 

P'-AbOa 

m-Al203 

- -

A - F.A, m-AbOa m-AbOs m-Al203 

I3-AI2O3 

P-AbOa 

P'-Al203 

A(Li) F.A. - - -

m-Al203 

P-AI2O3 

P'-Al203 

a-Ab03 

P-Ab03 

P--Ab03 

- - -

H(LI) F.A. - - -

r-AbOs 

y-LiAI02 

a-Ab03 

p-AbOa 

P"-Ab03 

P-AI2O3 

P'-AbOa 

Y-L iA I02 

Y - N a A I 0 2 

P-AI2O3 

P"-Ab03 

Y-LiAI02 

Y - N a A I 0 2 

P-Ab03 

p--Ab03 

Y-LiA102 

l(Li) F.A. F.A. m-Al203 m-AbOs m-AbOs 

P-AbOa 

P-AbOa - P-AI2O3 

P--Al203 

-

Ci(Li) 

C2(Li) F.A - - -

Y-LIAIOÎ 

Y-NaA I02 

a-AbOs 

- -

P-Ab03 

p--Ab03 

a-Ab03 

P"-Ab03 

p-AbOa -

Obs: -F.A. - faze amorfe; 

- Fazele din tabel sunt trecute în ordine descrescătoare din punct de vedere al cantităţii 

prezente. 

In concluzie: 

- s-au obţinut pulberi reactive de p-alumină preparate prin patru metode chimice, fără 

stabilizator şi în prezenţa Li^ ca stabilizator, propunându-se un mecanism de formare a fazelor de 

tip p-aluminâ în acest tip de pulberi; 

- pentm obţinerea pulberilor de P-AI2O3 din precursori preparaţi chimic, cea mai 

recomandabilă este metoda alcoolaţilor, în care caz este necesară o calcinarea timp de 1 oră la 

1050°C. 
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4.2.2. Obţinerea membranelor plane din Li-^-AbOs. 

După cum s-a arătat anterior, membranele ceramice se prezintă fasonate sub formă de 

plăci sau tuburi, sinterizate la temperaturi cuprinse în intervalul 1600 -^1850®C. Temperatura de 

sinterizare necesară variază în funcţie de mai mulţi factori dintre care cei mai importanţi sunt 

aptitudinea de sinterizare a pulberilor de materie prima şi gradul de compactare al acestora. 

Pentnj a determina aptitudinea de sinterizare a materialelor sintetizate prin metodele 

enumerate anterior, s-a recurs la determinarea principalelor caracteristici ceramice ale maselor 

compactate sub formă de membrane (plăci) plane, utilizând probe stabilizate cu litiu. S-a utilizat 

presarea uniaxială la 1200 daN/cm^, folosind drept liant o soluţie de alcool polivinilic 5%. Probele 

au fost sinterizate timp de o oră la temperaturile de 1590° şi 1630''C, îrr.aer, în cuptor cu gaz 

metan. Pentru a se micşora descompunerea probelor prin volatilizarea sodiului şi a litiului, ele au 

fost scufundate în material cu o compoziţie identică, dar cu o granulaţie mult mai mare pentm a 

se evita lipirea lui de probe. 

Pentru a spori gradul de densificare s-a procedat, în cazul unor probe, la introducerea, în 

proporţie de 5%, a unui aditiv de sinterizare, care constă dintr-un amestec NaAI02 - AI2O3 

(Na20/Al203=0,54). Punctul de topire al acestui eutectic este 1585°C, prezenţa unei faze lichide 

la temperatura de sinterizare sporeşte densiflcarea. Metoda a fost propusă de Jonghe şi colab. 

[152]. Compoziţia eutectică a fost preparată dintr-un amestec de soluţii NaNOa şi AI(N03)3 care 

au fost recristalizate, apoi supuse calcinării la lOOO'C timp de 30 de minute în creuzet acoperii 

(pentru a se evita volatilizarea sodiului). Probele cu aditivi au fost notate astfel: (probă)+a. 

Datele obţinute în urma acestor măsurători sunt prezentate în tabelul 11. 

In tabel nu sunt incluse datele pentru pulberile preparate prin metoda exalaţilor, care s-au 

descompus în timpul arderii cu toate precauţiile luate împotriva acestui fenomen. In cazul lor, 

trebuie deci luate măsuri speciale pentru a împiedeca volatilizarea alcaliilor. 

Pe baza datelor sintetizate în acest tabel, se pot trage o serie de concluzii cu privire la 

comportarea la sinterizare a pulberilor sintetizate; 

- Rezultatele constituie o bază pentru o discuţie comparativă. Deoarece metoda de 

fasonare nu a fost folosită până la limita maximă de compactare realizabilă, se poate aprecia că 

masele cu o porozitate sub 10%, după ardere la leso^C, posedă o aptitudine de sinterizare bună. 

Masele ceramice obţinute din pulberi preparate prin metode chimice sunt formate practic numai 

din fază p''-Al203. care este faza de echilibru la temperaturile respective. Masele din pulberi 

preparate clasic prezintă o proporţie apreciabilă de fază P-AI2O3. iar prezenţa aditivului de 
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sinterizare determină (la 1630°C) formarea fazei p'-AbOa în proporţie mult mai mare, ceea ce 

implică o contribuţie a fazei lichide la cristalizarea maselor. 

- Efectul creşterii temperaturii asupra densificării este foarte pronunţat; probabil că la 

1590°C nu a apărut încă o fază lichidă care să contribuie la procesele difuzionale din cursul 

sinterizării. 

Tabelul 11. Caracteristicile structurale şi texturale ale maselor ceramice arse la 1590° şi 1630''C. 

Proba i 

T C C ) ^ 

Compoziţia fazalâ Densitate Porozitate Ch 

Proba i 

T C C ) ^ 

Compoziţia fazalâ 

(g/cm^ (%) (%) (%) Proba i 

T C C ) ^ 1590 1630 1590 1630 1590 1630 1590-_ 1630 1590 1630 

Ci(Li) P-Al203s50% P-AI2O3 2.49 2,92 27,60 10,15 14,39 19,92 12,36 14,99 Ci(Li) 

(V'-Ai203=50% P"-Al203 

2.49 2,92 27,60 10,15 14,39 19,92 12,36 14,99 

C2(LI) P-AI2O3 P-AI203 1,89 2.94 50,76 11,26 14,20 17,17 4,59 17,17 C2(LI) 

ff-AhO^ f r - A h O s 

1,89 2.94 50,76 11,26 14,20 17,17 4,59 17,17 

C2(U)+a P-Al203s50% fi-Al203 2.43 2,91 30,04 9,81 9,51 27,07 14,64 15,45 C2(U)+a 

|V-Al203£50% P"-Al203 

2.43 2,91 30,04 9,81 9,51 27,07 14,64 15,45 

A(Li) /3-AI2O3 P-A1203 2.61 2,87 22,36 8,77 18,03 24,50 15,09 17,36 A(Li) 

r-AiiOi P"-Al203 

2.61 2,87 22,36 8,77 18,03 24,50 15,09 17,36 

A(Li)+a P-AI2O3 /3-AI203 2.50 2,91 26,70 5,33 13,47 20,49 13,68 17,55 A(Li)+a 

1V-AI2O5 P"-Al203 

2.50 2,91 26,70 5,33 13,47 20,49 13,68 17,55 

H(Li) fi-Al203 /f-Al203 2,37 2,34 31,90 30,76 17,46 17,24 13,91 12,85 H(Li) 

(V-AI203S92,6% P " - A l 2 0 , 

2,37 2,34 31,90 30,76 17,46 17,24 13,91 12,85 

H(Li)+a /J-AI2O3 P-AI203 2,52 2,45 24,50 25,92 16,62 14,97 14,09 13,72 H(Li)+a 

|r'-Al203=95.2% P"-Al203 

2,52 2,45 24,50 25,92 16,62 14,97 14,09 13,72 

l(Li) /f-Al203 - 2,22 13,20 32,94 19,09 l(Li) 

jV-AIîO, 

2,22 13,20 32,94 19,09 

Obs: - Fazele r)otate cu litere cursive sunt prezente în urme, iar fazele scrise cu litere îngroşate 
sunt predominante. 
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- Prezenţa aditivului conduce la o creştere a densificării, dar efectul nu este mai pronunţat 

la temperatură mai mare, dupâ cum ar fi de aşteptat. 

- Densităţile probelor tratate termic ia 1630°C sunt comparabile cu valorile din literatură 

pentru mase preparate neconvenţional, sau mai bune decât acestea - vezi Tabelul 11. 

- Comportarea la densificare a maselor preparate clasic cu alumine active este apropiată 

de cea a celor mai bune mase preparate neconvenţional, dar compoziţia fazală nu este cea de 

echilibru; masele neconvenţionale fiind avantajoase şi din punct de vedere al contracţiei la 

ardere. 

- Analizând ansamblul datelor, reiese că dintre masele neconvenţionale cele mai bune 

sunt în ordine masele preparate din izopropilat de aluminiu, apoi cele din azotaţi cu aditivi de 

sinterizare. Masele preparate din hidroxizi şi oxalaţi au o comportare nesatisfăcătoare la 

sinterizare, care este atribuită pierderii Na* şi Li* din compoziţie în cursul arderii. 

Dintre masele preparate clasic, comportarea cea mai bună a avut-o masa C2(U}+a, 

obţinută pornind de la o p-alumină cu o proporţie mai mare de granule fine, sub 5 ^im. 

4.3. Materiale ceramice !n sistemele La-p-Al203 şi (U/La)-p-Al203. 

4.3.1. Obţinerea pulberii de P-AI203 stabilizată cu La^ şi Li^La^*. 

Pe baza rezultatelor obţinute privind prepararea p-aluminei stabilizate cu LirO, în 

continuare s-a luat în considerare studierea efectului introducerii unui alt dopant, şi anume La^, 

din următoarele motive: 

- câmpul ionic al La^ este apropiat de al Lr, ceea ce înseamnă că acest ion, a cămi 

acţiune nu este menţionată în literatură, ar putea exercita şi el o acţiune stabilizatoare. 

- se cunoaşte că La^ inhibă creşterea granulelor de AI2O3 în cursul sinterizării 

(recristalizarea secundară) [2], deci fenomenul nedorit de formare a structurii "duplex" ar putea fi 

controlat pe această cale. Pe de altă parte, inhibarea creşterii granulelor, realizată pe acestă 

cale, implică omogenitatea mărimii acestora, ceea ce constituie de asemenea un fenomen 

pozitiv. 

- în sistemul binar La203 -AI2O3 există un compus cu structură de tip P-AI2O3. LaAlnOio, 

numit p-alumina de lantan [154-156]. Parametri celulei elementare hexagonale a acestui compus 

sunt: Ho = 5,556 A şi Co == 21,945 A, ded foarte apropiaţi de ai p-aluminei de sodiu. Posibila 

formare prin sintaxie a acestor compuşi este un argument în plus pentru acţiunea de stabilizare a 

La» .̂ 
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S-a studiat de asemenea un amestec echimolecular de dopanţi (Li* - L a ^ , pentm a 

verifica eventualul efect sinergetic asupra texturii şi efectul de creştere al aptitudinii de sinterizare 

provocat de labilizarea reţelei datorată diferenţelor de rază a celor doi ioni şi necompensării 

sarcinii electrice [140 -144]. 

Pulberile precursoare au fost preparate prin: 

- codescompunerea azotaţilor (nr.16-18, din tabelul 6, pag.39), 

- hidroliza compuşior organometalici (nr.20-22 din tabelul 6), 

- metoda clasică (nr.4 şi 5 din tabelul 6). 

S-a efectuat un studiu al mecanismului de reacţie în aceste pulberi în intervalul 20 -

IBOO^C [140], în vederea elucidării acţiunii La^. 

S-a lucrat în condiţii neizoterme, precum şi în condiţii izoterme, x^ompoziţia fazală s-a 
• y 

determinat prin difracţie de raxe X pe probe calcinate 2 ore. Pentru determinări semicantitative 

s-a folosit drept etalon intern ZnO, conform unei metode propuse de Takahashi şi Kuwabara [27], 

Datele de analiză termică diferenţială sunt incluse în tabelul 12, iar datele de difracţie de raze X 

sunt reprezentate astfel: datele calitative în figura 20 şi datele semicantitative în figurile 21-25. 

în pulberile preparate prin metode chimice, p-alumina se formează în juml temperaturii de 

lOSO^C, în timp ce în masele preparate clasic, temperatura ei de formare este cu circa 200°C mai 

ridicată. La lOSO'C, viteza de formare a p-aluminei în pulberile preparate chimic este suficient de 

mare din punct de vedere practic. Acest lucm a fost observat şi în cazul folosirii ca precursor a 

unui complex oxalic [59]. O scădere mică a temperaturii conduce însă la o scădere considerabilă 

a vitezei de formare. 

Stmctura fazelor de tip p-alumină rezultate la 1050''C este caracterizată printr-o 

concentraţie mare de defecte, exprimată prin aspectul caracteristic al difractogramelor, precum şi 

printr-o uşoară fluorescenţă. 

Succesiunea fazelor în formarea p-aluminei este puternic influenţată de adiţia de litiu ca 

stabilizator. Prezenţa Li inhibă formarea p-aluminei, ceea ce are ca rezultat cristalizarea fazei 

m-alumină direct din faza roentgen-amorfă. Această tranziţie este urmată de cristalizarea 

p-aluminei, a cărei temperatură de trecere în p"-alumină este de obicei scăzută. Aceste observaţii 

sunt valabile numai pentru pulberile preparate chimic, deoarece în cazul pulberilor preparate 

clasic, prima fază care apare este Y-LiAI02 şi apoi Y-NaAI02. iar forma p(p'>alumină se formează 

şi în acest caz la aproximativ aceeaşi temperatură ca mai sus. 

Prezenţa La (separat sau în amestec cu Li) conduce la cristalizarea y-aluminei la 

temperaturi sub 500°C, excepţie făcând proba preparată din azotaţi cu stabilizatori La şi Li. La 

produce probabil o labilizare a legăturilor dintre blocurile spinelice din reţeaua m-aluminei, care se 
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păstrează şi în structura p-aluminei. Acest lucru facilitează transformarea ulterioară a acesteia în 

p"-alumină. ceea ce implică o transformare structurală altfel dificil de realizat [83]. 

Tabelul 12. Date de analiză termică diferenţială. 

Proba Metoda de 

preparare 

Domeniul de 

descompunere 

Efecte Semnificaţia 

efectelor 

Proba Metoda de 

preparare 

Domeniul de 

descompunere Endo Exo 

Semnificaţia 

efectelor 

Li-p-AIîOa clasică 450-940X 

500'C descompunerea LiOH 

Li-p-AIîOa clasică 450-940X 780°C topirea Na2COa Li-p-AIîOa clasică 450-940X 

920"'C descompunerea Na2C03 

La-p-AbOa clasica 450-940''C 780°C topirea Na2C03 La-p-AbOa clasica 450-940''C 

930X descompunerea Na2C03 

Li-p-AIjOa descompunerea 

alcoolaţilor 

50-460°C 160X descompunerea alcoolaţilor 

Li-p-AIjOa descompunerea 

alcoolaţilor 

50-460°C 

300X 

descompunerea alcoolaţilor 

Li-p-AIjOa descompunerea 

alcoolaţilor 860X cristalizarea m-AbOa 

Li-p-AIjOa descompunerea 

alcoolaţilor 

1040X cristalizarea p-AbOa 

La-p-AbOa descompunerea 

alcoolaţilor 

50-760X 155°C descompunerea alcoolaţilor 

La-p-AbOa descompunerea 

alcoolaţilor 

50-760X 

280°C 

descompunerea alcoolaţilor 

La-p-AbOa descompunerea 

alcoolaţilor 860°C cristalizarea m-AbOa 
La-p-AbOa descompunerea 

alcoolaţilor 

1040°C cristalizarea p-AbOa 

La-Li-p-AbOa descompunerea 

alcoolaţilor 

50-760X 140°C descompunerea alcoolaţilor 

La-Li-p-AbOa descompunerea 

alcoolaţilor 

50-760X 

270°C 

descompunerea alcoolaţilor 

La-Li-p-AbOa descompunerea 

alcoolaţilor 850°C cristalizarea m-AbOa 

La-Li-p-AbOa descompunerea 

alcoolaţilor 

1040X cristalizarea p-AbOa 

Li-p-AbOa 

descompunerea 

azotaţilor 

120-480''C 95°C eliminare de apă 

Li-p-AbOa 

descompunerea 

azotaţilor 

120-480''C 

180°C descompunerea azotaţilor Li-p-AbOa 

descompunerea 

azotaţilor 

120-480''C 

1030X cristalizarea p-AbOa 

La-p-AIîOa descompunerea 

azotaţilor 

50-140X 100°C eliminare de apă 

La-p-AIîOa descompunerea 

azotaţilor 

140-570X 180X descompunerea azotaţilor La-p-AIîOa descompunerea 

azotaţilor 865X cristalizarea m-AbOa 
La-p-AIîOa descompunerea 

azotaţilor 

1035°C cristalizarea p-AbOa 

La-Li-p-AbOa descompunerea 

azotaţilor 

50-140X 100X eliminare de apă 

La-Li-p-AbOa descompunerea 

azotaţilor 

140-570X 180X descompunerea azotaţilor La-Li-p-AbOa descompunerea 

azotaţilor 870X cristalizarea m-AbOa 
La-Li-p-AbOa descompunerea 

azotaţilor 

1070»C cristalizarea p-AbOa 
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Precursori: 

Stabiăzator 

oxizi puri 

La 3-»- o a-AJ203 

NaAIOj 

P-AI2O3 
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Figura 20. Compoziţia fazală a maselor studiate în funcţie de temperatură. 
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I fazâ cristalini 
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Figura 21. Variaţia cu temperatura a raportului haisaistaun^fzno în masele de P-AI2O3 

preparate din alcoolaţi în sistemul Na20-La203-Al203. 
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farf cristalini 
ZnO (102) 

4,5 

4,0-

3,5 1 

3.0-

2,5 -

2 , 0 -

1.5 • 

1,0^ 

0.5 

800 

• LaAIOg 
• P-AI2O3 

• P"-Al203 

1000 1200 1400 1600 
Temperatura ('C) 

Figura 22. Variaţia cu temperatura a raportului l/aiacnstaima^lzno în masele de p-AkOz 

preparate dir) alcoolaţi îr) sistemul Na20-La20rLi20-Al203. 

62 

BUPT
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Figura 23. Variaţia cu temperatura a raportului Ifazactisiaiim/lzno în masele de /3-AI2O3 

preparate din azotaţi în sistemul Na20-La20rM203. 
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Figura 24. Variaţia cu temperatura a raportului Ifoza cristalinulzno în masele de P-AI2O3 

preparate din azotaţi în sistemul Na20-La203-Li20-Al203. 
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Figura 25. Variaţia cu temperatura a raportului Imzsupp^lzno în masele de P-AI2O3 studiate. 

Metoda de sinteză are o influenţă însemnată asupra evoluţiei compoziţiei fazale a 

maselor. Hidroliza aJcoolaţilor conduce la produşi iniţiali roentgen necristalini, care la temperaturi 
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joase sunt probabil criptocristalini. Descompunerea azotaţilor conduce la produşi roentgen 

necristalini, care devin cristalini la temperaturi mai ridicate decât în primul caz. Acest lucru 

influenţeză microstmctura produselor sinterizate. 

Din examinarea datelor obţinute rezultă umiâtoarele: 

- scăderea cantităţii de LaAIOs la creşterea temperaturii peste 1400-0, până la dispariţie, 

este datorată formării LaAlnO 18 (P-alumină de lantan). Acest fenomen are loc concomitent cu 

creşterea bruscă a cantităţii de faze de tip P-AI2O3. Din datele de difracţie de raze X rezultă o 

orientare preferenţială a LaAlnOie pe planete (001) ale P-AI2O3. Acest fenomen poate fi explicat 

prin sincristalizarea LaAlnOis şi a p-Al203, ceea ce confirmă una din presupunerile iniţiale. Se mai 

observă că fenomenul este accelerat de descompunerea în acelaşi interval de temperatură a 

NaAIOa, când se pune în libertate Na20 în stare activă într-o carcasă aluminatică labilizată [27]. 

- formarea fazei LaAlnOia este foarte rapidă datorită omogenităţii şi reactivităţii mari a 

pulberilor folosite. Temperatura minimă de apariţie a acestei faze în cazul metodelor chimice este 

1500'*C. Aceeaşi limită inferioară a fost observată şi de Godina [157], care a sintetizat LaAlitOisi 

în sistemul binar La20rAl203, lucrând prin metode chimice. Este de menţionat faptul că atunci 

când se porneşte de la oxizi puri, reacţia este deosebit de lentă [158,159], astfel că şi prin 

metoda clasică apar aceleaşi faze cristaline la aproximativ aceleaşi temperaturi, dar după un 

tratament termic mai îndelungat (1600°C timp de 1-30 de zile, în cazul în care se lucrează prin 

metoda ceramică clasică pomindu-se de la oxizi puri) [159]. 

- mecanismul apariţiei fazelor cristaline în masele stabilizate cu Li este unnătoarea: 

Y-AI2O3 • m-Al203 > faze de tip p 

- schema de formare a fazelor cristaline în masele stabilizate cu La şi (La+Li") este 

următoarea: 

<900*C 51050'C 1200-1500'C 
y-AbOs • m-Al203 > faze de tip P-AI2O3 • P'-A^Os 

LaAIOa > LaAInOis 
NaAIOa •p/p'-AIjOa 

- după un timp de reacţie relativ scurt, masele studiate au compoziţia de echilibru la 

temperatura respectivă. Efectul este mai pronunţat la masele preparate din alcoolaţi stabilizate cu 

La, în care fazele cristaline apar mai rapid la temperaturi mai scăzute decât în cazul maselor 

preparate din azotaţi. 

- prezenţa Li* conduce la creşterea temperaturii de formare a fazelor cristaline, ceea ce 

este un efect nedorit. 

- în toate cazurile rezultă p"-Al203, fază dorită din punct de vedere al proprietăţilor. 
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Aceasta este faza predominantă la IBOO'C în toate masele, cu excepţia uneia singure 

(cea preparată prin codescompunerea azotaţilor în sistemul Na20-La203-Li20-Al203). 

Din datele expuse mai rezultă şi următoarele concluzii referitoare la obţinerea corpurilor 

ceramice pe baza pulberilor obţinute prin metodele chimice menţionate: 

- acţiunea La în amestec cu Li nu este sinergetică. 

- obţinerea pulberii de p-alumină trebuie să se facă la temperatura minimă de formare a 

fazei p-AbOa, adică 1050°C. Rezultă un material cu o structură cu numeroase defecte, uşor 

fluorescent în lumină ultravioletă, în care difuzia în fază solidă este mult facilitată, ceea ce 

înseamnă că aptitudinea de sinterizare este sporită. 

- sinterizarea pulberii de p-alumină trebuie efectuată la circa IBOO^C, temperatura la care 

proporţia de p'-A^Oa creşte foarte mult. 

4.3.2 Obţinerea membranelor din La-p-AlaOa. 

Intr-o etapă următoare, pentru obţinerea unor membrane plane şi tubulare din P-AI2O3 
stabilizată cu La^, s-a procedat conform concluziilor expuse mai sus. 

Obţinerea unor materiale ceramice dense cu porozitate minimă este influenţată de 

caracteristicile structurale şi texturale ale pulberii precursoare. Pulberile iniţiale trebuie să prezinte 

o structură cristalină cu defecte, ceea ce le conferă o aptitudine de sinterizare bună. Prezenţa 

unor reţele cristaline bine fomiate sporeşte energia de activare a proceselor de difuzie, ceea ce 

conduce la o densificare mai mică [153]. Pe de altă parte, dacă gradul de cristalizare este scăzut, 

la densificare au loc o serie de procese care înrăutăţesc proprietăţile mecanice ale materialului 

ceramic. 

Pentru realizarea corpurilor ceramice dintre pulberile studiate (prezentate în capitolul 

4.3.1.) s-au selectat cele prezentate în tabelul 13 [141,160j. 

Tabelul 13. Proprietăţile structurale şi texturale ale pulberilor de fi-alumină tratate termic. 

Proba Temperatura de 
tratament termic 

( X ) 

Suprafaţa 
specifică 

(m'/g) 

Volumul 
de pori 
(cm7g) 

Raport 

P--AI2O3 
P-AI2O3 

Dimensiunea 
medie de cristalite 

(Â) 

Clasic (La) 1250 1,95 0,17 2 445 

Clasic (Li) 1250 2,30 0,04 1 365 

Chimic (La) 1050 53,40 0,41 2,6 105 

Chimic (Li) 1050 39.50 0,21 2,4 130 

Chimic (La) 1250 17,80 - 0,95 110 
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După cum reiese din din tabelul 13, pulberile preparate chimic (ruta alcoolaţi) au o 

suprafaţă specifică şi un volum de pori mai mari decât mostrele preparate clasic. 

Formele şi dimensiunea particulelor s-au urmărit prin microscopie electronică de 

transmisie. Din figurile 26-28, în concordanţă cu datele din tabelul 13, se constată că pulberile 

preparate chimic (arse al 1050°C) sunt formate, în majoritate, din agregate de granule cu 

dimensiuni mici, greu dispersabile. In aceleaşi probe', arse la 1250''C, se formează cristale de mici 

dimensiuni cu tendinţă mai redusă de aglomerare. Pulberele preparate clasic sunt formate în 

majoritate din cristale tabulare, hexagonale, bine formate, cu tendinţă redusă de aglomerare. 

Din aceste pulberi s-au fasonat membrane plane şi tubulare din p-alumină, la două 

presiuni de compactare (1500 şi 2000 kgf/cm^), care au fost sinterizate în cuptor cu gaz, în cadrul 

unui ciclu de sinterizare de 25 de ore, cu un palier de o oră la leOO^C. 

Figura 26. Micrografia electronică a pulberii 

de p-alumină preparată clasic, stabilizată cu 

La. 

Figura 27. Micrografia electronică a pulberii 

de p-alumină preparată chimic (ruta 

alcoolaţi), stabilizată cu La, arsă la lOdO^C. 

^ m m 

î w 

Figura 28. Micrografiile electronice ale pulberii de p-alumină stabilizată cu La, preparată 

chimic (ruta alcoolaţi), calcinată la 1250''C: a - imagine de ansamblu, b - detaliu.. 
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Textura a fost studiată prin microscopie optică de reflexie în lumină polarizată şi 

microscopie electronică de transmisie, lucrându-se pe probe atacate timp de 30 secunde cu 

H3P04 la fierbere, de pe care s-au prelevat replici duble. 

Datele de microscopie optică sunt reprezentate în figura 29. 

După cum era de aşteptat, La^ ameliorează densificarea şi omogenitatea mărimii 

granulelor, inhibând o creştere exagerată a acestora în raport cu masele în care s-a introdus Li^. 

,.i. •• I.' 

Figura 29. Micrografie optică a unei mase preparate dirt alcoolaţi în sistemul 

Na20-La20rAl203-

Datele de microscopie electronică ale aceleaşi probe sunt reprezentate în figura 30. 

» . • . ' . -.hiri^:-'' -.tT. i. -•':•:,-ii 
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V V. , - ^ V . . . » 4 ^ 

#, - -

C -

•CV 

•tri.' V • 

Figura 30. Micrografii electronice ale unei mase preparate din alcoolaţi 

în sistemul Na20'La20rAl203-

Aceste date oferă numeroase detalii asupra procesului de cristalizare în masele studiate. 

In masele preparate din alcoolaţi NajO/LaaOj/AlaOj se observă o microstructură fomiată din 

granule omogene de circa 5 fim. 
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Pe baza datelor expuse în acest capitol se poate afirma că prin metoda descompunerii 

alcoolaţilor se pot obţine pulberi de p-alumină cu aptitudine de sinterizare sporită în comparaţie 

cu pulberile obţinute prin alte metode. 

Folosirea La^ ca stabilizator reprezintă o metodă originală de ameliorare a texturii 

maselor ceramice de P-AI2O3. 

In continuare au fost efectuate încercări de obţinere a unor membrane ceramice tubulare 

din p-alumină, folosindu-se pulberi preparate prin această metodă chimică, având drept termen 

de comparaţie o p-alumină obţinută pe cale clasică, din alumină Oradea Ao (de tip Alcoa A 10), 

care conform celor stabilite anterior [80] posedă o activitate relativ ridicată în reacţia de formare a 

p-aluminei, precum şi ulterior în procesul de sinterizare a acesteia. 

Corpurile sinterizate (fasonate la 2000 daN/cm^) au fost caracterizate din punct de vedere 

al contracţiei la ardere, al porozltăţii şi al densităţii. Valorile sunt redate în tabelul 14. 

Tabelul 14. Proprietăţile texturale ale corpurilor crude şi smterizate de ^lumină. 

Proba 
Densitatea corpului 

crud 
(g/cm^ 

Contracţia la ardere 
pe diametru (%) 

Porozitatea corpului 
sinterizat (%) 

Densitatea corpului 
sinterizat 
(g/cm^ 

Ceramic (La) 2,32 16 0,02 3,17 

Ceramic (Li) 1,95 3 40,62 2,14 

Chimic (La) 1,43 16 13,46 2,97 

Chimic (Li) 1,46 17 22,57 2,11 

Utilizarea La'^ conduce la o densificare apreciabil mai mare decât Li^, indiferent de tipul 

de sinteză. 

Pulberile preparate chimic şi tratate termic la 1050*^0 posedă o porozitate internă mare 

care, împreună cu dimensiunile mari ale granulelor primare şi cu proprietăţile superficiale diferite 

ale acestora, conduc la o comportare reologică deosebită de cea a pulberilor preparate ceramic. 

Comportarea la compactare a pulberilor preparate chimic este mediocră, astfel încât avantajul 

reactivităţii superioare al omogenităţii ridicate este într-o anumită măsură contracompensat. Acest 

lucru se manifestă în densităţile mici ale corpului crud şi în porozitatea mai mare a corpului 

sinterizat. Prin ridicarea temperaturii de tratament termic la 1250''C, suprafaţa specifică scade de 

circa 3 ori, ceea ce aduce o ameliorare a comportării reologice a pulberii astfel tratate. 

Pentru o caracterizare texturală mai completă s-a efectuat şi examinarea cu ajutorul 

microscopului electronic a suprafeţelor decapate prin atac cu H3PO4 (85 %) la fierbere timp de 30 

de secunde (figurile 31, 32). 
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Determinările de difracţie au arătat în ambele cazuri ca fază majoritară P"-Al203, 

coexistând cu P-AI2O3 şi LaAInOie. 

(a) (b) 

Figura 31. Micrografii electronice ale maselor de ^alumină preparate clasic decapate cu H3PO4 

(a) (b) 

Figura 32. Micrografii electronice ale maselor de /^-alumină preparate din alcoolaţi 

decapate cu H3PO4. 

Din analiza datelor expuse mai sus privind corpurile ceramice tubulare din p-alumină 

rezultă următoarele: 

- trebuie luate măsuri tehnologice pentru reducerea contracţiei la sinterizare, care poate 

conduce la anumite deformări. Porozitatea corpurilor obţinute este încă ridicată, dar ţinând seama 

de compresibilitatea lor mult mai mare şi de faptul că metoda de fasonare nu a atins în cazul lor 

limita de compactare, se poate aprecia că, din acest punct de vedere, rezultatele obţinute sunt 

pozitive. 
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- morfologia granulelor maselor preparate clasic este următoarea: zone cu granule fine, 

relativ omogene dimensional, (fig.31a) coexistă cu zone cu granule aciculare (fig.31b), ceea ce 

arată că gradul insuficient de omogenizare realizabil pe această cale nu permite La^ să-şi 

exercite în toată masa acţiunea de inhibitor al creşterii granulelor. In masele preparate din 

alcoolaţi se observă de regulă o microstructură omogenă (fig.32a). Intr-o singură zonă dintre cele 

examinate a fost observată o structură duplex (fig.32b). 

In concluzie; 

- s-au studiat comparativ pulberi de p-alumină preparate prin două metode chimice de 

sinteză selecţionate dintre metodele elaborate anterior [83, 140, 143]. 

- s-a cercetat influenţa unui dopant nestudiat până în prezent, cu efect stabilizator şi de 

ameliorare a texturii, şi anume La^. Efectele prevăzute teoretic ale inttoţlucerii sale au fost 

confirmate experimental. Deoarece masele în care La^ a fost folosit ca stabilizator prezintă din 

punct de vedere ceramic proprietăţi superioare maselor în care au fost folosiţi La^ şi Li"^, s-a ales 

pentm prepararea pulberilor reactive de p-alumină metoda originală a descompunerii alcoolaţilor, 

utilizând drept dopant La^. 

- în vederea obţinerii unor membrane plane şi tubulare au fost studiate două metode de 

fasonare: metoda presării axiale uni- şi bidirecţionale, prin care au fost obţinute membrane cu 

proprietăţi ceramice satisfăcătoare. 

4.4. Materiale ceramice în sIstemeleTa-p-AbOs şl (La/Ta)-p-Al203. 

4.4.1. Obţinerea pulberii de p-alumină stabilizată cu Ta şi La+Ta. 

In cadml cercetărilor, pentru stabilizarea modificaţiei p"-alumină s-a urmărit acţiunea a doi 

ioni stabilizatori: La^ şi Ta'". 

In lucrări anterioare (cap. 4.3.) s-au explicat motivele introducerii La^ ca stabilizator în 

locul Li" [140, 142, 143]. 

Introducerea ca dopant al ionului Ta^ s-a realizat în scopul micşorării temperaturii de 

formare a fazelor p"-alumină. 

S-a studiat, de asemenea, un amestec de stabilizatori La^ pentru a verifica efectul 

sinergetic al acestora asupra stmcturii, texturii şi aptitudinii de sinterizare a materialului rezultat. 

Se ştie că amestecul La203 şi TazOa prezintă o tendinţă accentuată de a coborî temperatura de 

sinterizare. 
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Practic pentm pulberea de p-aluminâ preparată prin metoda clasică, s-au sintetizat 

compoziţiile nr.5. 11 şi 12 din tabelul 6. pag.39 . 

Reacţia de formare a p-aluminei s-a realizat în cuptor cu bare de silită la ISOCC, timp de 

2 ore. Prin difracţia de raze X s-a stabilit că produsul de reacţie este format din p, p"-alumină. 

Fineţea de măcinare pulberii uscate, exprimată în procente rest pe sită este prezentată în tabelul 

15. 

Tabelul 15. Limitele de variaţie ale distribuţiilor granulometrice a pulberilor de p-alumină 

obţinute prin metoda clasică, (arse la 1300X - 2h). 

Dimensiunea ochilui sitei Rest pe sită 
(% pulbere p-alumirtă) 

>63 5 

32-63 79-83 

20-32 7-11 

<20 1-2 

înainte de fasonare, pulberea a fost calcinată la lOOCC, timp de o oră, în scopul 

deshidratării şi s-a verificat curba granulometrică după măcinarea uscată, care a fost identică cu 

cea dinaintea calcinării. 

De asemenea, s-au preparat şi investigat pulberi precursoare de p-alumină preparate prin 

metode chimice, şi s-au făcut încercări de îmbunătăţire a proprietăţilor structurale şi texturale a 

maselor ceramice obţinute din aceste pulberi. 

In tabelul 16 sunt prezentate materiile prime folosite în metodele chimice de obţinere a 

pulberilor de p-alumină stabilizate cu La, Ta şi La+Ta. 

S-a preparat o serie de trei pulberi (compoziţiile nr 21, 23 şi 24 din tabelul 6, pag.39) 

pornind de la alcoolaţi de aluminiu şi de sodiu în alcool izopropilic - Tabelul 16 [161]. Ionii 

stabilizatori au fost introduşi sub formă de azotat de lantan sau oxid de tantal înaintea sau în 

timpul procesului de hidroliză a alcoolaţilor. Hidroliza s-a realizat prin adăugarea cantităţii de apă 

necesară la soluţia iniţială, iar peptizarea a fost asigurată de cantităţi mici de HNO3. Amestecul a 

fost agitat la temperatura de SCC timp de o oră, evaporat la sec pe baie de nisip, apoi uscat la 

105'C. 

Pentru comparaţie s-au sintetizat pulberi de p-alumină, clasic şi chimic (compoziţiile nr.4 şi 

20 din tabelul 6, pag.39), stabilizată cu Li, care a fost introdus ca LizCOa. 

Pulberea a fost calcinată la 1300°C timp de 2 ore, distribuţia granulometrică a pulberii 

după calcinare a fost cea prezentată în tabelul 17. 
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Pulberile de P-AI2O3 preparate pe cale chimică au fost analizate prin analiză termică 

diferenţială în vederea stabilirii comportării la temperatură ridicată. Pentru toate probele se 

constată existenţa pe curba ATD a unor efecte endoterme de deshidratare la temperaturi 

cuprinse între 160 şi 285°C, urmate de efecte de combustie a părţii organice. Atât efectele 

endoterme cât şi cele exoterme sunt însoţite de pierderile corespunzătoare în greutate. 

In cazul probelor ce au drept precursori s- şi-t-butilatul de aluminiu, până la 1050°C, pe 

curba ATD nu apar efecte exoterme de cristalizare. 

In cazul probelor ce au drept precursor izopropilatul de Al, pe curba ATD se observă 

efecte exoterme de cristalizare la temperaturi peste 1000°C, atât la probele stabilizate cu La cât 

şi la probele stabilizate cu La+Ta. 

Tabelul 16. Materiile prime pentru sinteza chimică a pulberilor de ^alumină. 

Proba Sursa de AI2O3 Sursa de Na20 Sursa de ion stabilizator. 

SB-La 

AI(S-0C4H9)3 Na20C205 

La(N03)3-6H20 

SB-La+Ta AI(S-0C4H9)3 Na20C205 La(N03)3-6H20 + Ta203 

SB-La 

AI(S-0C4H9)3 Na20C205 

Ta203 

TB-La 

Al(t-0C4H9)3 Na20C205 

La(N03)3-6H20 

TB-La+Ta Al(t-0C4H9)3 Na20C205 La(N03)3-6H20 + Ta203 

TB-Ta 

Al(t-0C4H9)3 Na20C205 

Ta203 

IP-La 

AI(i-OC3H7)3 Na20C205 

La(N03)3'6H20 

IP-La+Ta AI(i-OC3H7)3 Na20C205 La(N03)3-6H20 + Ta203 

Ta203 IP-Ta 

AI(i-OC3H7)3 Na20C205 La(N03)3-6H20 + Ta203 

Ta203 

Tabelul 17. Limitele de variaţie ale distribuţiilor granulometrice a pulberilor de /^-alumină 

obţinute prin metoda chimică, stabilizator Li (arse la 1300^0 - 2h). 

Dimensiunea ochilui sitei 
(fim) 

Rest pe sită 
(% pulbere p-alumină) 

>63 20 

32-63 35 

20-32 30 

<20 15 

Rezultatele analizei prin difracţie de raze X şi a proprietăţilor texturale ale pulberilor de p-

alumină, sintetizate sunt prezentate în tabelul 18 [161], 
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Din examinarea rezultatelor obţinute rezultă că din punct de vedere al structurii toate 

pulberile preparate pe cale chimică, după calcinare 2 ore la 1300°C, sunt bine cristalizate, fiind 

constituite numai din faze p şi p". 

Tabelul 18. Rezultatele determinărilor experimentale pe pulberile de /^-alumină. 

Proba f(P") Suprafaţa specifică 
(m'/g) 

Dimensiuni de particule 

(nm) 

IP-Li 2,4 13,15 

Clasic-Li 1.0 1,0 

IB-La 0,78 11,03 0,2 

TB-La 1,28 10,69 0,15-0,5 

SB-La 1,82 - 0,3-0,6 

Clasic-La 1,15 1,0 -

IP-Ta 0,56 12,97 0,15-0,3 

TB-Ta 0,37 12,17 0,1-0,3 

SB-Ta 0,70 - 0,1-0,4 

Clasic-Ta 1.66 1.0 -

IP-La+Ta 0,81 8,26 aglomerate 

TB-La+Ta 1,06 - aglomerate 

SB-La+Ta 0,68 - 0,2-0,5 

Clasic-La+Ta 2,06 1,0 0,1-0.6 

Pulberile obţinute pe cale ceramică sunt, de asemenea, bine cristalizate, fiind constituite 

dintr-un amestec de faze p - şi p"- AI2O3. Datorită reactivităţii mai scăzute a amestecului de 

reacţie. în acest caz, se mai înregistrează şi cantităţi mici de a-A^Oa. 

Folosirea La^ ca stabilizator favorizează fomnarea fazei p'-AlzOa, indiferent de materia 

primă utilizată. 

Raportul maxim în favoarea fazei p" se obţine în cazul pulberii preparate din s-butilat de 

aluminiu. 
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Tantalul favorizează în măsură mai mică decât La fomiarea fazei p". Amestecul de La şi 

Ta prezintă însă un efect sinergetic, care se manifestă cel mai evident în cazul pulberilor 

preparate în mod clasic. 

Diferenţele între caracteristicile pulberilor sintetizate, puse în evidenţă prin metodele de 

investigaţie utilizate, este de presupus că vor influenţa proprietăţile corpului ceramic preparat din 

aceste pulberi. 

4.4.2. Obţinerea corpurilor ceramice în sistemeleTa-3-Al203 şi (La/Ta)-p-Al203. 

Pulberile obţinute în modul descris anterior, au fost presate uniaxiaî-lâ 2000 daN/cm^ sub 

formă de discuri, cu diametrul de 11 mm şi înălţimea de 2-3 mm. 

In scopul obţinerii unei densităţi cât mai mari (mai apropiată de cea teoretică), probele au 

fost presate într-o matriţă metalică, fără liant. 

In timpul presării comportamentul pulberilor a fost diferit, diferenţă apărută ca o consecinţă 

a modului de presare. Pulberile chimice au aderat la pereţii matriţei în timpul presării, şi operaţia 

de presare a fost îngreunată, necesitând curăţarea matriţei după fiecare disc obţinut. Discurile 

obţinute au prezentat o rezistenţă mecanică bună. Pulberile clasice după presare nu au 

rezistenţă mecanică suficientă şi deci necesită liant. 

In concluzie, probele preparate din pulberi chimice nu necesită pentru presare un liant, pe 

când cele clasice necesită liant. 

Discurile obţinute au fost sinterizate în cuptor electric. Probele au fost menţinute la 

temperatura de sinterizare de 1500°C timp de o oră şi la 1600°C timp de 15 minute, după aceea 

s-au răcit odată cu cuptorul. 

După sinterizare: 

- nu au fisurat; 

- probele preparate prin metode chimice au contracţie la ardere mai mare decât cele 

clasice. 

Caracteristicile structurale şi texturale ale materialelor ceramice studiate sunt prezentate 

în tabelul 19 [161]. 

Din compararea valorilor porozităţii determinate, care este cuprinsă în domeniul 10-20% 

rezultă că stabilizarea cu La, indiferent de ruta de preparare, conduce la o densificare a probelor. 
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Tabelul 19. Caracteristicile structurale şi texturale ale corpurilor ceramice de ^alumină 

Proba 

f(P") Porozitate (%) 

Proba Pulbere Corp ceramic 1500''C 

1h 

1600''C 

15 

Proba Pulbere 

1500X-1h 1600''C-15' 

1500''C 

1h 

1600''C 

15 

IP-Li 2,4 • 22,57 

Clasic-Li 1.0 40,62 

IP-La 0,78 0,23 0,50 14,69 1,51 

TB-La 1,28 0,93 0,766 12,63 2,09 

SB-La 1,82 0,91 0,756 18,10 0,90 

Clasic-La 1,15 - 2,319 17,1'0 -

IP-Ta 0,56 0,41 0,547 20,56 1.4 

TB-Ta 0,37 0,29 0,398 19,71 2,09 

SB-Ta 0,70 0,56 - 20,93 1,87 

Clasic-Ta 1,66 0,31 - 14,69 3,31 

IP-La+Ta 0,81 0,30 0,70 16,10 0,76 

TB-La+Ta 1,06 - 0,656 3.74 3.74 

SB-La+Ta 0.68 0.47 0,65 0,54 0,54 

Clasic-La+Ta 2,06 0,28 1,604 16,91 0,30 

Prezenţa Ta, ca stabilizator conduce la probe ceramice cu porozitate mai ridicată decât 

cele care conţin La, în timp ce stabilizarea mixtă prezintă un efect pozitiv asupra densificârii. 

In ceea ce priveşte structura corpurilor ceramice obţinute se constată că aceasta este 

formată dintr-un amestec de faze p şi p". Comparând f(p") la ISOCC (pulberi) cu cel de la 1500°C 

(membrane ceramice) se constată că în ultimul caz acesta se micşorează. Acest fapt se explică 

prin stabilitatea mai redusă a fazei p" faţă de p la temperaturi ridicate. In consecinţă, pentru 

obţinerea unei texturi şi structuri adecvate se recomandă tratamente termice la temperaturi 

ridicate cu paliere scurte. 

In concluzie, sinterizarea trebuie făcută la temperaturi mai mari de 1500°C, în apropierea 

temperaturii de 1600°C, şi dacă presarea se face la presiuni mai mari (peste 1200 daN/cm^) este 

posibil să se obţină corpuri de p-alumină cu densităţi apropiate de cea teoretică. 
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4.5. Materiale ceramice în sistemul HaO'̂ -p-AlzOa. 

4.5.1. Consideraţii generale privind obţinerea HaO^-p-AhOa. 

Materialele ceramice pe bază de p-aluminâ de hidroniu fac parte, de asemena, din clasa 
* 

conductorilor superionici, ca şi materialele pe bază de p-alumină de sodiu, din care provin. 

Conducţia p-aluminelor de hidroniu este protonică, fapt care recomandă aceste materiale ca 

electrolit solid pentru pile de combustie, electroliza apei în stare de vapori, etc. 

Datele din tabelul 20 arată însă că schimbul ionic între Na^ şi HaO^ este nefavorabil din 

cauza diferenţelor foarte mari între razele ionice; apar tensiuni interne în material care în timpul 

schimbului ionic conduc la fisuri. Totuşi existenţa ionilor de Na^ în ceramica de acest tip este 

neapărat necesară, deoarece existenţa fazei de tip p" cu capacitate de sinterizare ridicată 

conduce la proprietăţi electrice foarte bune. 

Tabelul 20. Constantele de reţea ale unor alumine izomorfe. 

Faza Raza ionică 
(A) 

Parametrii de reţea Faza 

ao (A) Co(A) Ac 

Na-p-AIîOa 0,95 5,594 22,530 0 

Na-p"-Al203 0,95 5,59 33,85 

K-P-AI2O3 1,33 5,596 22,729 +0,199 

K-p-'-AbOa 1,33 5,596 34,23 

Nao.sKo.5-P-Al203 5,595 22,606 +0,076 

Li-p-AIîOa 0,60 5,596 22,570 +0,040 

Ag-p-AbOa 1,26 5,594 22,498 -0,032 

HaO'-p-AlaOa 1.4 5.597 22,655 +0.125 

înlocuirea ionilor de K^ cu H3O* se realizează cu uşurinţă (raze ionice foarte apropiate), 

însă existenţa numai a ionilor de K^ în p-alumina standard are drept consecinţă apariţia fazelor de 

tip p, care nu sunt faze înalt conductive. 

Respectarea unui raport strict între cei doi ioni Na/K, conduce la realizarea materialului 

ceramic cu proprietăţi de utilizare impuse. Pe baza cercetărilor efectuate, compoziţia optimă 
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stabilită din punct de vedere al densităţilor probelor şi al factomiui f(P) este de 60% grav. NajO şi 

40% grav. K2O din conţinutul total de alcalii. 

Nicholson [162] pentnj a explica fenomenele care au loc în procesul de schimb ionic a 

studiat factorii care influenţeză acest proces şi anume; stabilirea raportului dintre cele două alcalii, 

cantitatea de stabilizator necesară (MgO), precum şi timpul şi temperatura de sinterizare. 

Mărimea care explică comportarea mecanică şi conductivitatea maselor ceramice de 

acest tip este f(p, p"). Fracţia de volum f(P") este dată de concentraţia ionilor de Na"̂ , în timp ce 

f(p) este determinată de concentraţia ionilor de K"". 

Nicholson a preparat o p-alumină mixtă de Na şi K stabilizată cu MgO (3%). 

Schimbul ionic se realizează în săruri topite, urmate de un atac chimic în acid sulfuric. 

Schema generală de obţinere a HsO^-p-AbOa se poate imagina astfel: 
NaCl/KCI H2SO4 

Na/K-p-AIîOa 
800°C, 48 h 

K-P-AI2O3 
350°C, 110h 

Gradul de conversie a Na/K-p-AIjOa în HaO^-p-A^Oa s-a pus în evidenţă prin difracţie de 

raze X şi prin analiză termică diferenţială. 

Fracţia de volum f(p) se determină prin compararea intensităţii liniei de difracţie de raze X 

de la 2,69 A pentru faza p şi de la 2,60 A pentru faza p". Difracţia de raze X evidenţiază 

modificarea parametmlui Co al celulei elementare în procesul de schimb ionic, în timp ce 

parametml ao rămâne practic neschimbat. 

Deshidratarea la temperaturi ridicate a HaO^-p-AbOs conduce la modificări structurale care 

se traduc prin micşorarea parametrului Co (de la 22,73 A până la 22,60 A). In procesul de 

deshidratare a HaO^-p-A^Os în intervalul 20-600°C parametrul Co nu suferă modificări notabile. 

După Nicholson [162] dilatarea reţelei la trecerea Na-p-AbOa la HaO^-p-AbOa, măsurată pe 

direcţia axei c, nu trebuie să depăşească cu mult 0,25 A. Mărimea acestui parametru pentm 

HaO^-P'-AbOa parţial deshidratată are o valoare intermediară între valoarea Na-p-AbOa şi cea a 

HaO^-p-AbOa. după cum se observă din datele prezentate în tabelul 21: 

Tabelul 21. Variaţia parametrului Co pentru o serie de p-alumine. 

Tipuri de p-alumină Co(A) 

Na-p-'AbOa 33,97 

K-p"-AbOa 34,29 

HaC-p-'-AbOa 34,51 

HaO*-p"-AbOa parţial deshidratată 34,35 
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o altă metodă de verificare a H30'^-p-Al203 este analiza termică diferenţială, care 

determină conţinutul de apă al materialului. Metoda este recomandată de Breiter şi colab.[163] 

pentru determinarea conţinutului de apă în probele de p-alumină de hidroniu. Probele examinate 

au fost încălzite în curent de azot cu o viteză de 10°C/min până la lOOCC. Curba tipică pentm o 

p-alumină de hidroniu schimbată în proporţie de 91% este prezentată în figura 33 [163], 

1,00 
200 400 

AW 
W 

0,95 

Desorpţia qg^ 
depe 
suprafaţă 

Temperatura (°C) 

600 800 1000 

Rerderea apei 
din volumul 

HaO^p-AIîOa 

Figura 33. Curba de pierdere în greutate obţinută termogravimetric 

la o viteză de încălzire de WC/min pentru un material schimbat parţial (91%). 

După cum se poate observa, se înregistrează trei regiuni distincte de pierdere în greutate. 

Cele două regiuni de pierdere în greutate la temperaturi ridicate sunt atribuite eliminării de apă 

din masa cristalului de HsO^-p-alumină. Prima regiune poate fi atribuită desorbţiei apei din 

suprafaţa mare a pulberii [163]. 

Colomban şi colab. [164] identifică în curba ATD a unei HaO'^-p-alumine existenţa unui 

efect exoterm la cca SOCC care corespunde eliminării moleculelor de apă legate de ionul HaO^, 

fenomen însoţit de o pierdere în greutate. Intre 600 şi 800°C se observă la analiza 

termogravimetrică o pierdere însemnată de masă datorită deshidratării parţiale a gmpărilor HaC. 

In fine, în jur de 850°C curba ATD indică existenţa unei reacţii endoterme care conduce la 

distrugerea structurii de tip p-alumină. 

Mecanismul de deshidratare poate fi imaginat conform reacţiilor: 
H2O 

a) HAIîOa-n'HîO • IIAIjOa-nHîO n > 4 
100-350X 

Speciile existente în acest stadiu sunt: H3O*; H5O2* şi H7O3*. 
H2O 

b) HAbOa-nHîO ^ • 11Al203-3,9H20 
300X 

n > 4 
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Se produce o deshidratare reversibilă, pe curba ATD se înregistrează o pierdere în 

greutate datorată eliminării moleculelor de apă legate de ionul HaO .̂ Specia identificată în 

această fază a deshidratării a fost ionul H3O*. 
800C 

c) HAbOa-S.QHjO • HAbOa-mHzO m < 3.9 

Se produce o deshidratare parţială a ionului H3O*. In acest moment alături de ionul HaO^ 

sunt prezenţi şi ioni de H^. 
850°C 

d) HAlaOa-mHîO • P-AI2O3 parţial distrusă. 

Peste 850°C începe distmgerea structurii de tip p-alumină, fiind prezente faze spinelice 

intermediare. 
1200°C 

e) P-AI2O3 parţial distmsă • a-Al203 

Singura formă existentă la 1200°C este a-A^Oa. 

Procesele identificate în cursul tratamentului termic a p-aluminei de hidroniu au fost 

sistematizate în schema 
Compoziţie (specie conductoare) 

NaNO^^jH^SO^ 

350°C |^340°C 

11 Al O n'H o ; , - 1 1 A I O nH O n > 4 "a®"" "^S®^ 
^ ^ ^ 100 - 350°C ^ ^ 

n ' > n > 4 i i „ 
i i 300°C 
I^ah <0 

11AI O - 3,9H.O H O"̂  ^ 'i 2. o 
I o 800 C • 

11AI^0 - mH^O H^- H O"' 
2 3 2 ^ 

I m < 3 . 9 

I 850 ̂'C 
' A" -O 
t 

f a z a i n t e r m e d i a r a c u s t r u c t u r a s p i n e l i c S 

:1200° C • 

Mecanismul propus a fost confirmat şi din variaţia energiei de activare în diferite stadii de 

deshidratare, iar speciile existente au fost identificate prin spectrometrie IR. 
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Spectrometria IR a determinat natura speciilor şi s-au făcut încercări în vederea clarificării 

structurii speciilor posibile: HjO, H3O*, HaO^ -HzO din HsO^-p-AbOa. S-a umnărit stabilirea ocupării 

de către aceste specii a poziţiilor BR, aBR şi MO şi precizarea frecvenţelor fundamentale a 

diferiţilor ioni de oxoniu, în special al ionilor HaO^ neimplicaţi în legături de hidrogen. Nu s-a putut 

face o distincţie între ionul HaO^ în cazul structurii p şi p", deoarece moleculele de apă sunt legate 

asimetric de ionul HaO* şi tăria legăturilor de hidrogen este practic identică, independent de 

modul de aranjare a moleculelor de apă. 

HaO^-p-AIîOa este un bun conductor protonic. Se presupune că mecanismul de conducţie 

în stare de hidratare maximă a HaO^-p-AlaOa se poate explica pe baza schemei: 

H H H H H H 
A A < A 

O H O • O - H • -O O • H 
^ A f A A < 

H H . H ' H H H 

Se constată că prin rotaţia unui proton se refac permanent punţile de hidrogen: legătura 

de hidrogen dintre un proton din ionul de HaO^ şi o moleculă de apă vecină se inversează, astfel 

încât se produce o rotaţie între molecula de apă şi ionul de hidroniu la reformarea legăturii de 

hidrogen având drept consecinţă o conducţie ionică mărită. 

Datele de analiză termică diferenţială între 350-450''C au arătat o diminuare a energiei de 

activare, care se poate explica pe baza mecanismului de mai sus. In stadiul iniţial (până la 

300°C) valoarea mare a energiei de activare provine din prezenţa legăturilor de hidrogen destul 

de puternice între ionul conductor şi moleculele de apă prezente. Peste 450°C se produce o 

deshidratare, absenţa moleculelor de apă permite o difuzie mai uşoară a ionilor de HaO"̂  şi 

energia de activare scade. 

Pe baza rezultatelor obţinute prin analiză termogravimetrică a materialului complet 

schimbat, Breiter [163] propune mecanismul de deshidratare a HsO'^-p-aluminei din schema 

prezentată în tabelul 22. comparativ cu cele obţinute de Saalfeid şi colab[165]. 

4.5.2. Prepararea pulberilor de Na/K-p-alumină. 

Cercetările efectuate în cadml tezei au avut în vedere atât obţinerea HaO^-p-AbOa 

stabilizate cu MgO, dar şi înlocuirea acestuia cu La203, pentm a determina modul cum 

influenţează acesta din urmă capacitatea de schimb ionic, temperatura de sinterizare, precum şi 

proprietăţile ceramice şi electrice. 
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Tabelul 22. Mecanismul deshidratării H3O*-/3-alumir)ei propus de 

Saalfeid şi colab. [165] şi Breiter şi coiab. [163], 

Saafeid şi colab. Breiter şi colab. 

Na^-p-alumină NajOUAbOa I.SNaîOHAIîOs 

HsO^-p-alumină 3H2OHAI2O3 . 

3 
— = 3 moli H20/mol Na20 

3 ,7H20HAl203 

= 2,9 moli HîO/mol NajO 
"Ii 3 

300-700''C I.2H2OHAI2O3 

^'^ = 1,2 moli H20/mol NasO 
1 

2,6H20HAl203 

= 2 moli HsO/mol NajO 
1,3 

Na'^-p-alumină a = 5,615 A a = 5.594 A Na'^-p-alumină 

c = 22,584 A c = 22,53 A 

HaO^-p-alumină a = 5,617 A a = 5,596 A HaO^-p-alumină 

c = 22,758 Â c = 22,70 A 

S-a ales o reţetă de bază o compoziţie de p-alumină mixtă de Na şi K stabilizată cu MgO 

sau LajOa. Pentm comparaţie s-au realizat şi compoziţii de p-alumină de Na stabilizată cu 

cantităţi diferite de MgO sau La203. 

In prima etapă s-au analizat materiile prime atât din punct de vedere al pierderii la 

calcinare cât şi din punct de vedere al purităţii prin spectroscopie de emisie. 

Compoziţiile realizate în cadrul cercetărilor sunt prezentate în Tabelul 23. 

Tabelul 23. Compoziţiile probelor de p-alumină, stabilizate cu MgO şi LazOs. 

Compoziţia AI2O3 Na2C03 K2CO3 MgO La203 

P-AI2O3 (g) (g) (g) (g) (g) 

Na/K/Mg 100 9,67 8,67 4,79 -

Na/K/La 100 9,67 8,67 - 5,20 

Na/Mg 100 19,14 - 4,79 -

Na/La 100 19,14 - - 5,20 

Na/La (0,05) 100 19,14 - - 2,60 
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S-au preparat probe de p-alumină mixtă de Na şi K utilizând drept stabilizator atât MgO, 

cât şi 13203, care au fost comparate cu probe de Na-p-A^Os realizate cu aceiaşi stabilizatori. 

Realizarea probelor cu stabilizatori diferiţi (MgO şi La203) sau cu cantităţi diferite din 

acelaşi stabilizator (La203) a avut drept scop detenninarea modului în care aceştia influenţează 

compoziţia fazală a pulberilor precursoare şi modificările pe care le produc în structura, textura şi 

proprietăţile de transport ale maselor ceramice obţinute din aceste pulberi. 

Procedeul de preparare al pulberilor precursoare precum şi metodologia de fasonare şi 

ardere a corpurilor ceramice au fost descrise în detaliu în cap. 4.1.1. şi 4.1.2. Pulberile 

precursoare realizate, conform reţetelor din Tabelul 23, au fost calcinate la 1250''C timp de 2 ore 

şi au fost apoi măcinate la o fineţe comparabilă cu cea a aluminei utilizate ca materie primă. 

Caracterizarea pulberilor precursoare, realizate conform reţetelor din Jabelul 23, a avut în 

vedere detenninarea compoziţiei fazale în funcţie de tipul şi cantitatea de stabilizator utilizat. 

Rezultatul determinărilor prin difracţie de raze X sunt prezentate în Tabelul 24, în care 

sunt indicate atât compoziţia fazală cât şi raportul fazelor de tip p exprimat prin f(p") pentm 

fiecare pulbere în parte [166], 

Tabelul 24. Compoziţia fazală şi raportul fazelor de tip f^-A^Os în pulberile precursoare sintetizate. 

Proba 
P-AI2O3 

La AIO3 a-Al203 P-AI2O3 P"-Al203 

f(P") 
Proba 

P-AI2O3 
intensitatea 

liniei (012) cu 
d=3,792 A şi 

1=80 

Intensitatea 
liniei (113) 
cu d=2.085 
Aş i 1=100 

Intensitatea 
liniei (025) cu 
d=2.136Aşi 

1=35 

Intensitatea 
liniei (2.0.10) 
cu d=1,976 A 

şi 1=80 

f(P") 
Proba 

P-AI2O3 

(mm) (mm) (mm) (%) (mm) (%) 

f(P") 

Na/K/Mg - 14 26 34,67 112 65,33 1,88 

Na/K/La 80 16 35 49,38 82 50,62 1,03 

Na/Mg - 10 19 21,14 162 78,86 3,73 

Na/La 91 59 31 39,40 109 60.60 1.54 

Na/La (0,05) 54 163 27 40,95 89 59,05 1.44 

Se constată că în toate cazurile pulberile precursoare sunt constituite dintr-un amestec de 

faze de tip beta. Prezenţa MgO favorizează formarea fazei p". Oxidul de lantan în raportul molar 

0,05 oste insuficient pentru definitivarea reacţiei de formare a fazelor de tip beta-alumină, 

identificându-se o cantitate însemnată de a-AbOs. Toate pulberile stabilizate cu La203 conţin 

cantităţi decelabile de LaAIOj. 
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4.5.3. Corpuri ceramice din materiale tip HaC^-p-alumină. 

Corpurile ceramice au avut forme plane, fiind fasonate prin presare uniaxială, dar s-au 

realizat şi probe tubulare prin presare izostaticâ. Arderea finală s-a realizat la temperatura de 

1600°C pentru probele conţinând MgO drept stabilizator şi la temperaturile de 1600°C şi respectiv 

1520°C pentru cele stabilizate cu LaaOs. Acest lucrU" s-a considerat necesar având în vedere că 

pentru realizarea schimbului ionic nu sunt indicate probe cu grad de densificare ridicat. 

Caracteristicile structurale şi texturale ale maselor ceramice de Na/KZ-p-AbOs, comparativ 

cu cele ale probelor de Na-p-A^Oa, obţinute din pulberile precursoare prezentate în capitolul 

4.5.2, sunt prezentate în Tabelul 25 [166, 167], S-a umiărit atât influenţa tipului şi cantităţii de 

oxid stabilizator, cât şi a temperaturii de calcinare asupra acestor caracteristici. 

Tabelul 25. Caracteristicile structurale şi texturale ale corpurilor ceramice de /}-Al203 standard, 

sintetizate. 

Compoziţia fazală 

Tempe- LaAIOa |)-Al203 (î'-AbOa 

Proba ratura 
de sin-
terizare 

Densi-
tatea 

Porozi-
tatea 

Intensitatea 
liniei (012) 
d=3,792 A; 

1=80 

Intensitatea 
liniei (025) 
d=2,136 A; 

1=35 

Intensitatea 
liniei (2.0.10) 
d=1,976 A; 

1=80 

f(P") 

(°C) (g/cm^ (%) (mm) (mm) (%) (mm) (%) 

Na/K/Mg 1600 2,20 31,74 - 35 32,52 166 67,48 2,08 

Na/K/La 1520 2,33 9,41 109 109 94,32 15 5,68 0,06 

1600 3,18 1,04 49 66 100 - - 0,00 

Na/Mg 1600 1.91 17,76 - 17 15,19 217 84,81 5,58 

Na/La 1520 2,21 98 86 88,72 25 11,28 0,13 

1600 2,02 17,10 65 87 100,0 - - 0,00 

Na/La 1520 1,91 30 92 90,53 22 9,47 0,10 

(0.05) 1600 1.97 15,89 33 108 100,0 - - 0,00 

Din datele prezentate în Tabelul 25 rezultă că prezenţa LajOa ca stabilizator determină 

coborârea temperaturii de sinterizare şi de densificare a probelor. Prezenţa MgO ca stabilizator 

favorizează formarea fazei p-'AlzOa cu proprietăţi de conductivitate electrică ridicată. Cantitatea 

maximă de p'-AbOa se obţine în probele de Na-p-Al203 stabilizate cu MgO. 
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Comparând datele analizei fazale a pulberilor precursoare (Tabelul 24) cu cele obţinute 

pentru corpurile ceramice (Tabelul 25) se constată în ultimul caz dispariţia a-AIjOs şi scăderea 

cantităţii de LaAIOd, fapt care conduce la concluzia că materialele obţinute vor prezenta 

proprietăţi de conducţie corespunzătoare. 

HaC^-p-AlzOa se obţine din Na'^-p-alumină prin schimb ionic în săruri topite pentru masele 

ceramice sau direct prin fierbere în acid sulfuric concentrat în cazul utilizării pulberilor cristaline 

[33,168]. 

Schimbul ionic în vederea obţinerii HaO^-p-AbOa are loc de obicei în două etape[ 162]. In 

prima fază are loc schimbarea ionilor Na" cu K", iar în a doua fază are loc schimbarea ionilor \C 

cu HsO". Schimbul în două etape este indicat în vederea diminuării tensiunilor care apar în timpul 

schimbului, datorită diferenţei dintre razele ionice ale Na* (0,9 A) şi H3O* (1,4 A). 

Schimbul ionilor Na" cu K" s-a realizat într-un amestec de KCI-NaCI în topitură la 800®C 

timp de 48 de ore, concentraţia molară a K" în topitură a fost de 0,64. Schimbul ionilor K" cu H3O" 

s-a efectuat în atac acid realizat prin fierbere în H2SO4 concentrat la 300®C, timp de 110 ore. 

Schimbul ionic s-a verificat, pentru ambele etape, prin difracţie de raze X, detenminându-se 

variaţia parametnjiui Co a fazelor p- şi P'-A^Oa - Tabelul 26. In conformitate cu datele de literatură 

la schimbarea ionilor Na" cu K" parametrul Co creşte sensibil, în timp ce la schimbarea K" cu H3O" 

variaţia este mult mai puţin evidentă. Acest fapt se explică prin valoarea practic egală a razelor 

celor doi ioni interesaţi în schimbul ionic (K" -1 ,33 A şi H3O" -1 ,40 A). In cazul probei stabilizate 

cu La203 valoarea parametrului Co indică un schimb incomplet, în timp ce în proba stabilizată cu 

MgO formarea H30"-p-Al203 este practic totală. 

Schema generală de obţinere a HsO^-p-AbOs poate fi reprezentată astfel: 
NaCI/KCI H2SO4 

Na/K-p-AljO, • K-P-AI2O3 > H30"-p-Al203 
800-C.48h 350X. I lOh 

In cadrul cercetărilor din cadml tezei s-au efectuat experimentări de obţinere a corpurilor 

ceramice de H30"-p-Al203 prin procedeul indicat mai sus, pornind de la materialele ceramice cu 

stmctura de Na/K-p-A^Oa, ale căror caracteristici ceramice şi structurale sunt prezentate în 

tabelul 26. 

Cu excepţia probelor de Na/K-p-A^Os stabilizată cu La203, sinterizate la l eoo ' c , cu 

densificare foarte avansată şi care au fisurat în ambele etape ale procesului de schimb ionic, 

celelalte probe s-au comportat corespunzător atât la tratamentul în săruri topite cât şi la 

tratamentul în H2SO4 concentrat; probele nu au prezentat fisuri, exfolieri sau deformări. 
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Caracteristicile ceramice şi structurale ale probelor de HaO'^-p-AbOs obţinute sunt 

prezentate comparativ cu cele ale materialului de plecare şi a probelor intermediare, realizate în 

urma schimbului ionic în sămri topite, în Tabelul 26 [166]. 

Se constată că în ambele cazuri probele iniţiale prezintă o porozitate ridicată, însă în urma 

reacţiilor care au loc în timpul schimbului ionic, porozitatea probelor se micşorează simţitor, 

conducând la mase ceramice cu densitate ridicată. In cazul maselor ceramice stabilizate cu 13263 

densitatea obţinută reprezintă practic densitatea teoretică. 

Pentru probele Na/K-p-Al203 arse la 1600"C după schimbul ionic, densitatea este mai 

redusă decât în cazul probelor stabilizate cu La203 deşi porozitatea finală este practic zero. 

Rezultă că în urma schimbului ionic probele se densifică numai la suprafaţă, rămânând în interior 

o masă poroasă, nedensificată, care influenţează în mod nedorit rezistenţa mecanică a probelor. 

Acest inconvenient poate fi remediat utilizând probe mai subţiri sau mărind timpul de contact în 

faza de atac în H2SO4. 

Tabelul 26. Caracteristicile ceramice şi structurale ale HsO^-p-AhOs. 

Proba Densitate Porozitate Compoziţia Variaţia parametnjiui Co 

P-AI2O3 (g/cm^ (%) fazală P-AI2O3 P--AI2O3 

Na/K/Mg - iniţial, 
calcinat la l e o C C 

2,22 27,40 P"-Al203 - 33,835 

- schimbat în 
NaCI/KCI 

2,51 17,2 p"-Al203: KCI, NaCI - 33,950 

- schimbat în H2SO4 
concentrat 

2,77 0,01 P--AI2O3; KAI(S04)2: 
Al2(S04)3 

- 34,112 

Na/K/La - iniţial, 
calcinat la 1520"C 

2,33 8,9 P-AI2O3; LaAIOa 22,538 -

- schimbat în 
NaCI/KCI 

2,81 1.2 P-AI2O3; LaAI03; 
NaCI; KCI 

22,644 -

- schimbat în H2SO4 
concentrat 

3,11 0,009 P-AI2O3; LaAI03: 
Al2(S04)3 

22,645 -

In conformitate cu datele din literatura de specialitate, schimbul ionic al Na"̂  cu \C este 

însoţit de o creştere sensibilă a parametrului Co al reţelei cristaline (celulei elementare). 

Schimbarea IC cu HsO^ este mult mai puţin evidentă prin determinarea acestui parametru, 
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datorită razelor ionice apropiate ale celor doi ioni (K" - 1,33 A şi HaO"̂  -1 ,40 A). Aceste constatări 

se confirmă şi în cazul probelor studiate în cadrul tezei. 

Valoarea parametrului Co pentru cele două materiale ceramice realizate confirmă 

rezultatele determinărilor de densitate privind gradul de schimb realizat. Astfel, pentru masele 

stabilizate cu La203 valoarea detenninatâ este foarte apropiată de cea teoretică, probă pentm 

care şi densitatea măsurată experimental este practic-egală cu valoarea teoretică. Pentru probele 

stabilizate cu MgO, la care schimbul ionic a fost parţial, valoarea paramelmlui Co prezintă o 

diferenţă de 0,43 A faţă de valoarea teoretică. 

Obţinerea HaC-p-A^Oa a fost confirmată şi prin analiza termică diferenţială. Pentm 

exemplificare, în figura 34 [166] se prezintă derivatograma unei porţiuni complet schimbate din 

proba stabilizată cu MgO. Alura curbei este comparabilă cu cele prezentate în literatura de 

specialitate - figura 33. Alături de efectul de temperatură joasă, atribuit eliminării apei absorbite 

superficial, se evidenţiază prezenţa efectelor de temperatură ridicată, atribuit eliminării speciilor 

hidratate din sistemul H30*-p-Al203. La 410°C se elimină moleculele de apă legate de ionul 

hidroniu, iar la 840''C are loc distrugerea structurii de tip p-alumină. 

T 1 1 1 1 1 1 r r 
200 400 600 800 1000 

Temperatura (°C) 

Figura 34. Derivatograma probei de hijO^-p-alumiriă stabilizată cu MgO 

(schimbată în H2SO4 -110 ore). 
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4.6. Proprietăţile de transport ale materialelor cu structură de tip p-alumină. 

De asemenea, s-au determinat şi proprietăţile de transport ale NsO^-p-AbOs .In figura 35b 

este prezentată alura unei curbe de variaţie a impedanţei cu frecvenţa [34], Rezultatele proprii, 

obţinute după prelucrarea măsurătorilor pe cele două probe ceramice de HaO^-p-AbOa au fost 

reprezentate grafic în figura 35a [166, 167], Din grafic se poate constata că cele două probe de 

H30^-p-Al203 stabilizate cu La şi Mg, din punct de vedere electric, prezintă un comportament 

apropiat în raport cu variaţia frecvenţei. Astfel se constată că valorile impedanţei la ambele probe 

scad foarte lent cu fecvenţa pînă la aproximativ 1 kHz, după care, o dată cu creşterea frevenţei 

are loc o scădere mai importantă. 

7 • 

6 

O) 

3 

2 

i = 3 

i = 2 

1 2 3 4 5 6 

a "g ^ (Hz) 

f ^ 
o, 

3> 3 

4 5 
igf(Hz) 

Figura 35. Reprezentarea grafică a dependenţei Ig Z funcţie de Ig f pentru: a - probe de 

H30*-/}-alumină stabilizată cu La (i=1); H3O*-^alumină stabilizată cu Mg (i=2) şi Na-/3-alumină 

clasică (i=3), comparativ cu b - fi-alumină din literatura de specialitate [34], 

După forma curbelor se poate considera că este posibil ca extinzând măsurătorile peste 

250 kHz să se obţină din nou o zonă în care variaţia frecvenţei să conducă la foarte mici variaţii 

în impedanţă, fiind foarte apropiate de curba teoretică pentm mase ceramice de acest tip. Acest 

comportament permite să se desprindă următoarele concluzii: 
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a - modelul simplificat propus de Powers [34] şi acceptat de majoritatea autorilor, referitor 

la comportamentul electric al unor mase ceramice de tip p-AhOa (figura 35a, curba 3) este valabil 

şi în cazul probelor de HaO^-p-AbOa, dopate cu La sau Mg, obţinute în prezentul studiu. 

b - probele preparate după tehnologia expusă, prin faptul că impedanţa scade monoton 

cu creşterea frecvenţei, au un comportament electric de tip capacitiv, în concordanţă cu datele 

din literatura de specialitate [34]. 

in concluzie: 

- s-au realizat membrane îmbunătăţite de p-alumină de sodiu cu proprietăţi ceramice şi de 

transport ionic similare cu cele realizate pe plan mondial. 

- s-au efectuat experimentări privind obţinerea p-aluminei de hidroniu pornind de la 

membrane îmbunătăţite de p-alumină de sodiu, obţinute anterior, printr-o reacţie de schimb ionic 

între Na* şi H3O*. 

- ambele tipuri de materiale elaborate în cadml tezei sunt produse cu tehnicitate ridicată şi 

o solicitare redusă, fiind utilizate în procese tehnologice neconvenţionale. 
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5. CONCLUZII. 

Masele ceramice cu structură de p-aiuminâ prezintă o deosebită importanţă ştiinţifică şi 

aplicativă datorită proprietăţilor tor de conducţie ionică. 

Este însă binecunoscut faptul că obţinerea acestor materiale ridică probleme serioase 

datorită tendinţei ridicate de volatilizare a Na din compoziţie, a labilizării structurii de p-alumină la 

temperaturi ridicate şi aptitudinii reduse la sinterizare a pulberilor precursoare. 

Inconvenientele menţionate pot fi eliminate prin utilizarea de metode chimice pentru 

prepararea pulberilor precursoare de p-alumină şi prin utilizarea unor ioni străini, drept stabilizatori 

ai structurii de p-alumină. 

Teza şi-a propus să aducă unele contribuţii originale în aceste două direcţii. 

Studiul sistematic al datelor de literatură a condus la realizarea unei imagini complete 

asupra preparării, structurii, proprietăţilor şi utilizărilor maselor ceramice cu structură de p-

alumină. 

Contribuţiile originale referitoare la sistemele studiate sunt: 

Sistemul LI-p-AbOa. In cadrul acestui sistem: 

- s-au obţinut pulberi de p-alumină prin metoda ceramică, utilizând alumine cu reactivitate 

diferită; 

- cantitatea de p-alumină formată este determinată în esenţă de reactivtatea aluminei 

utilizată ca materie primă şi nu de cantitatea de stabilizator; 

- s-au obţinut, de asemenea, pulberi reactive de p-alumină preparate prin patru metode 

chimice (utilizând alcoolaţi, azotaţi, oxalaţi şi hidroxizi), fără stabilizator şi în prezenţa Li" ca 

stabilizator, propunându-se un mecanism de formare a fazelor de tip p-alumină; 

- pentnj obţinerea pulberilor de P-AI2O3 din precursori preparaţi chimic, este necesară 

calcinarea timp de 1 oră la lOSO^C (cu excepţia exalaţilor, care necesită o temperatură mai 

ridicată); 

- variaţia conţinutului de Li20 între limitele studiate nu a influenţat reacţia de formare a p-
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aluminei; 

Din pulberile sintetizate s-au obţinut membrane ceramice. Cu privire la comportarea la 

sinterizare a pulberilor au rezultat umiătoarele: 

- masele ceramice obţinute din pulberi preparate prin metode chimice sunt formate practic 

numai din fază p"-Al203, care este faza de echilibru la temperaturile respective. Masele din 

pulberi preparate clasic prezintă o proporţie apreciabilă de fază P-AI2O3, iar prezenţa aditivului de 

sinterizare determină (la 1630°C) formarea fazei p'-AlaOa în proporţie mult mai mare, ceea ce 

implică o contribuţie a fazei lichide la cristalizarea maselor. 

- comportarea la densificare a maselor preparate clasic cu alumine active este apropiată 

de cea a celor mai bune mase preparate neconvenţional, dar compoziţia fazală nu este cea de 

echilibru; masele neconvenţionale fiind avantajoase şi din punct de vedere al contracţiei la 

ardere. 

- analizând ansamblul datelor, reiese că dintre masele neconvenţionale cele mai bune 

sunt în ordine masele preparate din izopropilat de aluminiu, apoi cele din azotaţi cu aditivi. 

Masele preparate din hidroxizi şi oxalaţi au o comportare nesatisfăcătoare la sinterizare, care 

este atribuită pierderii Na* şi Li* din compoziţie în cursul arderii. 

Sistemul La-p-AbOs şi Sistemul (Li/La)-p-Al203: 

- s-au studiat comparativ pulberi de p-alumină preparate prin două metode chimice de 

sinteză selecţionate dintre metodele elaborate anterior. 

- s-a cercetat influenţa unui dopant nestudiat până în prezent, cu efect stabilizator şi de 

ameliorare a texturii, şi anume La^. Efectele prevăzute teoretic ale introducerii sale au fost 

confirmate experimental. Deoarece masele în care La^ a fost folosit ca stabilizator prezintă din 

punct de vedere ceramic proprietăţi superioare maselor în care au fost folosiţi La^* şi Li* , s-a ales 

pentnj prepararea pulberilor reactive de p-alumină metoda originală a descompunerii alcoolaţilor, 

utilizând drept dopant La^. 

- în pulberile preparate prin metode chimice, p-alumina se formează în juml temperaturii 

de 1050°C, în timp ce în masele preparate clasic, temperatura ei de formare este cu circa 200°C 

mai ridicată. La lOSCC. viteza de formare a p-aluminei în pulberile preparate chimic este 

suficient de mare din punct de vedere practic. 

- structura fazelor de tip p-alumină rezultate la 1050°C este caracterizată printr-o 

concentraţie mare de defecte, exprimată prin aspectul caracteristic al difractogramelor, precum şi 

printr-o uşoară fluorescenţă. 

- succesiunea fazelor în formarea p-aluminei este puternic influenţată de adiţia de litiu ca 
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stabilizator. Prezenţa Li inhibă formarea p-aluminei, ceea ce are ca rezultat cristalizarea fazei 

m-alumină direct din faza roentgen-amorfă. Această tranziţie este urmată de cristalizarea 

p-aluminei, a cărei temperatură de trecere în p'-alumină este de obicei scăzută. Aceste observaţii 

sunt valabile numai pentru pulberile preparate chimic, deoarece în cazul pulberilor preparate 

clasic, prima fază care apare este y-LiAI02 şi apoi y-NaAI02, iar forma p(p>alumină se fomnează 

şi în acest caz la aproximativ aceeaşi temperatură ca mai sus. 

- prezenţa La (separat sau în amestec cu Li) conduce la cristalizarea y-aluminei la 

temperaturi sub 500°C, excepţie făcând proba preparată din azotaţi cu stabilizatori La şi Li. La 

produce probabil o labilizare a legăturilor dintre blocurile spinelice din reţeaua m-aluminei, care se 

păstrează şi în structura p-aluminei. Acest lucru facilitează transformarea ulterioară a acesteia în 

P'-alumină, ceea ce implică o transformare structurală altfel dificil de realizat. 

• schema de formare a fazelor cristaline în masele stabilizate cu La şi (La+Li) este 

următoarea: 

OOO'C S1050'C 1200-1500'C 
Y-AI2O3 > m-Al203 • faze de tip P-AI2O3 > P'-AbOa 

LaAlOs >LaAIiiOi8 
NaAI02 >p/p'.Al203 

- prezenţa Li^ conduce la creşterea temperaturii de formare a fazelor cristaline, ceea ce 

este un efect nedorit. 

- în toate cazurile rezultă p"-Al203, fază dorită din punct de vedere al proprietăţilor. 

- acţiunea La în amestec cu Li nu este sinergetică. 

- în vederea obţinerii unor membrane plane şi tubulare au fost studiate două metode de 

fasonare: metoda presării axiale uni- şi bidirecţionale, prin care au fost obţinute membrane cu 

proprietăţi ceramice satisfăcătoare. 

Sistemul Ta-p-Al203 şi Sistemul (La/Ta)-p-Al203: 

- a fost studiat rolul ionului de Ta^ în vederea stabilizării fazelor de tip p"-alumină. 

- tantalul favorizează în măsură mai mică decât La formarea fazei p". Amestecul de La şi 

Ta prezintă însă un efect sinergetic, care se manifestă cel mai evident în cazul pulberilor 

preparate în mod clasic. 

- prezenţa Ta, ca stabilizator conduce la probe ceramice cu porozitate mai ridicată decât 

cele care conţin La, în timp ce stabilizarea mixtă prezintă un efect pozitiv asupra densificării. 

- în ceea ce priveşte structura corpurilor ceramice obţinute se constată că aceasta este 
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formată dintr-un amestec de faze p şi p"; pentru obţinerea unei texturi şi structuri adecvate se 

recomandă tratamente termice ia temperaturi ridicate cu paliere scurte. 

Sistemul H30^-P-Al203. 

- s-a studiat obţinerea H30*-p-Al203 prin schimb ionic în două etape, utilizând Mg şi La ca 

stabilizatori ai pulberii iniţiale; 

- se constată că în toate cazurile pulberile precursoare sunt constituite dintr-un amestec 

de faze de tip beta. Prezenţa MgO favorizează formarea fazei p". Oxidul de lantan în raportul 

molar 0,05 este insufident pentru definitivarea reacţiei de formare a fazelor de tip beta-alumină, 

identificându-se o cantitate însemnată de a-A^Os. Toate pulberile stabilizate cu LazOs conţin 

cantităţi decelabile de LaAIOs. 

- s-au realizat membrane îmbunătăţite de p-alumină de sodiu cu proprietăţi ceramice şi de 

transport ionic similare cu cele realizate pe plan mondial. 

- s-au efectuat experimentări privind obţinerea p-aluminei de hidroniu pornind de la 

membrane îmbunătăţite de p-alumină de sodiu, obţinute anterior, printr-o reacţie de schimb ionic 

între Na"" şi HaO^ 

- ambele tipuri de materiale elaborate în cadrul tezei sunt produse cu tehnicitate ridicată şi 

o solicitare redusă, fiind utilizate în procese tehnologice neconvenţionale. 

Rezultatele cercetărilor prezentate au făcut obiectul a 11 lucrări publicate în reviste din 

ţară şi străinătate. 
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