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1. INTRODUCERE.

Superconductorii ionici sunt materiale solide cu o conductie ionica neobignuit de mare
(c>10% Q"'em™), de ordinul celei intalnite in electrolifi ca saruri topite [1]. Este important de
remarcat faptul ca aceste valori sunt intélnite la temperaturi mult sub punctul de topire, in unele
cazuri chiar in apropiere de temperatura de 20°C.

Deoarece, in majoritatea aplicatiilor superconductorii ionici functioneaza din punct de
vedere electrochimic ca electroliti, materialele din aceastd clasd sunt deseori numite electrolifi
solizi. Cele doua notiuni nu sunt echivalente: una se refera la proprietatile de material, cea de-a
doua la proprietatile de utilizare. Trebuie relevat faptul ca existd superconductori ionici care au in
acelasi timp o conductie electronica destul de mare, in timp ce, pentru ca un superconductor ionic
sa fie un electrolit solid este necesar ca el sa aiba o conductie electronica cu cel putin de cateva
ordine de marime mai mica deca cea ionica [1).

Fenomenul conductiei prin ioni a fost folosit practic prima data in "filamentul Nemst" [2],
patentat in 1897. Dispozitivul consta dintr-o baghetd de ZrO, dopata cu Y,0; incalzitd la
incandescenta cu curent continuu; lumina emisa era mult mai apropiata de spectrul vizibil decat al
filamentelor de carbon folosite pana atunci. Abia dupa 46 de ani, in 1943 Wagner a demonstrat
ca in acest caz avea loc o conductie ionica prin ioni de O%.

Cercetarile din acest domeniu au fost apoi mult timp fard importanta practicd deosebita,
pana in 1953 cand s-a demostrat ca un alt material, Agl, poate fi utilizat ca electrolit solid [3].
Curand dupa aceea s-a aratat ca exista mai multe materiale solide in care are loc o conductie
ionica remarcabil de intensa, ca de exemplu unele saruri binare de Ag, precum si oxizi cubici cu
structura fluoritica (de ex. ZrO, stabilizat cu CaO) [4].

Acestei dezvoltari teoretice i-a urmat o importantd dezvoltare tehnologica. In 1967 Yao si
Kumer, lucrand in cadrul unui proiect de dezvoltare al unor surse electrochimice de curent,
finantat de Ford Motors Co., descriu proprietatile de conductor ionic al unui grup de aluminati de
sodiu nestoichiometrici, generic numiti "beta-alumine”, folosit pentru un acumulator cu sodiu si

sulf ca electrolit [5, 6].
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Fenomenul de conductie ionicd in cristale consta in transportul prin retea a unei specii

ionice determinate. Acest transport este dependent si se realizeazd prin tipul de defecte din _

cristalul respectiv. In materialele cu defecte Frenkel (specii interstitiale - Figura 1a) conductivitatile
ionice sunt mult mai mari decéat cele cu defecte Schotky (in care defectele sunt de tipul golurilor in

retea - Figura 1b).
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Figura 1. a - Defecte Frenkel (un ion se deplaseazé din pozifia sa din refea intr-o pozitie
interstitiald gi In urma sa rdméane o vacan{a),

b - Defecte Schotky (vacante cationice §i anionice in numdr egal) [7).

S-a observat ca in unele materiale din clasa halogenurilor de Ag si Cu are loc o tranzitie
de fazd la temperaturi de ordinul a 100-200°C, si ca faza de temperatura inaitd poseda o
conductie anormal de mare. Pentru Agl, de exemplu, conductia ionica este cu cca. 20% mai mare
in stare solida decét in stare topita [5, 8].

Cercetari ulterioare au aratat ca este vorba de o noua clasa de materiale, caracterizate de
o conductie ionica cu cateva ordine de marime superioara celei a compusilor ionici de tip Frenkel
si Schotky [5]. S-a mai aratat ca acest fenomen nu este legat in mod necesar de aparitia unei
tranzitii de faza de ordinul | §i ca are loc §i pentru alti ioni, fiind mai curdnd legat de tipul de
structura cristalina.

Este important de relevat ca trédsaturd comuna, in toate cele trei cazuri, faptul ca variatia
conductivitatii cu temperatura - Figura 2 - poate fi reprezentata printr-o relatie de tip Arrhenius:

(o8] D( AH)
O=—8exp| ———
T RT
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Din examinarea Figuni 2 rezulta o serie de caracteristici ale conductorilor ionici;

4 r Superconductori ionici

27 J
5 o} | ]
£ Materiale cu
S d_f__._ Fr_nk_l

2 F
E Materiale cu
Q defecte Schottky
- "4 P u‘ E

0,8 1,3 1,8 2,3 2.8 33

10007 K

Figura 2. Dependenta cu temperatura a conductivitatii celor trei clase principale de matenale [5].

- conductia ionica poate fi deosebit de mare intr-un domeniu foarte larg de temperaturi;

- dependenta de temperatura a lui o este mult mai redusa, intrucat entalpia de activare AH
este mult mai scazuta,

- factorul preexponential este foarte mic. La un model de conductie prin salturi, ca in cazul
compugsilor tip Schotky si Frenkel, aceasta ar implica o frecven{a de salt foarte redusa, ceea ce
este inacceptabil deoarece s-a dovedit experimental ¢a structura superconductorilor ionici contine
numeroase defecte, ceea ce implicad contrariul. Agsadar, mecanismul conductiei este altul. De
altfel, in momentul de fata sunt in discutie mai mult modele ale conductiei in acesti compusi [8].

Mai trebuie mentionat ca exista din punctul de vedere al acestei clasificari o a patra clasa
de materiale in care tipul de defecte predominant este anti-Frenkel, iar entalpiile de activare sunt
relativ mari la temperaturi joase, si care suferd o tranzitie gradata spre o comportare de tipul celei
a superconductornilor ionici pe masura ce se apropie de temperatura de topire [5]. Aceasta
comportare este intainita la unele halogenun cu structura fluoritica (de exemplu LaF,).

Din punct de vedere practic, superconductorii ionici anorganici pot fi impariti in

urmatoarele categorii:
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a - Materiale de tipul f-aluminei. In materialele din aceasta categorie conductia are loc
dupa plane cristalografice cu o mare concentratie de defecte, legate intre ele prin blocuri cu’
structura spinelica. Cel mai interesant compus din aceasta clasa este p-alumina de sodiu.

b - Materiale de tip Agl. In Agl are loc la 146°C o tranzitie de faza. In faza de temperatura
inaltd se inregistreazd o mobilitate extrem de mare a ionilor Ag" in interiorul unei matrici rigide
formate din ioni I, mult mai voluminosi. Prin dopa‘re, s-au putut obfine substante care prezinta
superconductivitate ionica la temperatura ambianta.

c - Materiale de tipul ZrO, stabilizat. Este singurul compus la care conductivitatea are
loc prin migragrea unor ioni negativi: O7. ZrO, stabilizat se obtine prin doparea cu ioni bivalenti
(Ca®*, Mg*") sau trivalenti (Y>"), ioni care introduc in retea un numéar mare de lacune de oxigen.
Mobilitatea ridicata a ionilor O> se explici prin marea probabilitate a salt‘u’n'lor de la o lacuna la
alta. Fenomenul de conductivitate ridicata are loc la temperatura ridicata, de circa 1000°C.

Astfel, a aparut evident faptul ca existd numeroase materiale care poseda capacitatea de
a avea o conductie ionica apreciabild si ca aceastd proprietate poate fi utilizatd in numeroase
dispozitive din care unele pot avea o mare importantd practica, mai ales in domeniul stocérii
energiei electrice. De exemplu, pot fi construite baterii cu electrozi lichizi si electrolit solid, ceea ce
are o serie de avantaje. Din literatura de specialitate reiese ca in cateva tari exista proiecte de
dezvoitare pana la stadiul comercial al unor baterii de acest tip cu electrolit de $-Al,O;. Este
vorba de SUA [9], Rusia (URSS) [10, 11], Franta [12], Polonia [13], Marea Britanie [8, 14-16],
Japonia [5, 8, 17, 18].
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2. CONSIDERATII GENERALE PRIVIND SINTEZA $I CARACTERISTICILE
FIZICO-CHIMICE ALE MASELOR CERAMICE CU STRUCTURA DE B-ALUMINA.

2.1. Sistemul Na,O-Al;0,.

Compusul cu structura de p-alumina a fost ;;reparat pentru prima data de catre Rankin si
Merwin, care l-au considerat o forma alotropica a aluminei, si i-au dat aceasta denumire [19].
Ulterior s-au efectuat numeroase studii care au condus la concluzia ca este vorba de un aluminat
de sodiu nestoichiometric, in care raportul Na,O:Al,O; variaza in limite largi.

Conform datelor de literatura valorile pe care le poate lua acest raport sunt situate intre
limitele 1:5.5 si 1:11 [20]. Domeniul larg in care variaza valorile rapZa’rfqui Na,O:Al,O3 face
necesara examinarea diagramei de echilibru a sistemului Na,O-Al,O; in portiunea NaAlO,-Al,O;.
Stabilirea diagramei cunoagste insa o serie de dificultati datorate in primul rand volatilitatii mari a
Na,O la temperaturi de peste 900°C [19]. De aceea in momentul de fatd existd inca discutii
privind aspectul diagramei de faza [5, 21].

Majoritatea autorilor folosesc diagrama redata in figura 3. Autorii de limba franceza [22]
folosesc o forma modificatd a diagramei - figura 4. - a carei utilizare este limitata la lucrarile

acestora.
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Figura 3. Diagrama de faze a sistemului NaAlO-Al,O; dupd de Vries gi Roth [20].
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Figura 4. Portiunea diagramei de faze a sistemului Na;O-Al;O3 dupd Le Cars [22, 23). In zona
haguraté coexistd fazele - si ™Al;0;.

Examinarea diagramei prezentate in figura 3 relevd urmatoarele aspecte:

- existenta unui eutectic la 1585°C, a carui importantd din punct de vedere al sinterizarii
corpului ceramic este deosebita;

- prezenta a trei aluminati de sodiu gi anume:

1. NaAlO,, care prezintd trei forme polimorfe: B-NaAlO, de temperatura joasa
(nereprezentat in diagrama), y- si 6- NaAlO, de temperatura inalta.

2. Compusul nestoichiometric p-Al,O;, cu formula ideald NaO-11Al,O; (dedusa din
structura cristalind). In realitate, compusul B-Al,Os contine intotdeauna Na,O in exces. Domeniul
de compozitie este situat intre valorile Na,O:Al,O, = 1:5.3 + 1:8.5 [21]. Nu este clar daca topirea
sa In jur de 2000°C este congruenta sau incongruenta [19, 24].

3. Compusul nestoichiometric p*"-Al:O0s cu formula idealda Na)O-5,33A1,0,, intalnit in
domeniul de compozitii Na;O:Al,0, = 1:5.3 + 1:8.5.

Perrotta i Yong [25], cristalizdnd la temperaturi sub 1000°C geluri din sistemul Na,O-
Al O, au gasit o fazd cu structurd mulitica, pe care au denumit-o m-Al,O;. Aproape concomitent,
Elliot §i Huggins [26], au pus in evidenta in reziduul la calcinare al hartiei de filtru impregnate cu
solutii concentrate de sarun de aluminiu $i sodiu, un compus cu o structurd mulitica, cu formula

9
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Na,O -nALOs (3 < n < 12), pe care |-au denumit A-Al,O,. Autorii au aratat ca formarea acestei faze
depinde de amestecarea foarte intimd si uniformd a reactantilor la nivel microscopic. Intre
spectrele de difractie de raze X ale m-Al,O; si A-Al,O; diferentele sunt minore, probabil ca ele se

datoreaza valorilor raportului Na,O:Al,O;, fapt ce sugereaza ca cele doua faze ar fi identice [27].
2.2. Structura B- si p"-aluminei.

2.2.1. Structura p-aluminelor.

Examinarea structurii electrolifilor solizi relevd o serie de trasaturi comune, care
caracterizeaza si structurile g-aluminelor {1]: B

- scheletul structurii este format dintr-o specie de ioni care se pot deplasa numai in jurul
unor noduri ale retelei; in refea exista numeroase vacan{e al caror numar intrece numarul ionilor
care se pot deplasa;

- aceste vacante necesitd, pentru a fi ocupate, energii echivalente, ceea ce poate avea ca
rezultat o distributie dezordonata si labila a ionilor mobiti;

- pentru a avea loc o migratie ionicé, este necesara interconectarea vacantelor invecinate,
deplasarile se realizeaza prin cai favorizate energetic, care strabat ingustarile ce separa aceste
vacante;

- in compusii nestoichiometrici specia mobila este distribuitd dezordonat asupra unei
structuri de microdomenii; aceasta distribufie conduce la o mobilitate foarte ridicata, ca si cum
acesti ioni s-ar afla intr-o stare cvasi-lichida.

Structura ideald a fazelor de tip pB-alumind a fost determinata in 1931 de catre Bragg,
Gottfried si West, iar grupul spatial a fost determinat de catre Beevers si Ross in 1937 [21]. S-a
determinat cd simetria retelei este hexagonald, apartiindnd grupului spatial P6iy/mmc, iar
constantele retelei sunt: a;=5.59 A si c,=22.53 A. Celula elementara (figura 5) este formata din
doua blocuri spinelice, separate printr-un plan de reflexie. Blocurile spinelice situate de o parte si
de alta a planului de reflexie (figura 6) sunt separate de o distanta de 4.76 A, iar legatura dintre
ele se realizeazad nu numai prin prezenta ionilor de sodiu, ci si prin legaturi Al-O-Al, al caror numar
este egal cu cel al ionilor de sodiu din structura ideald. Valoarea medie a numarului de ioni de

sodiu intr-o celuld unitara este 2.

10
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In figura 7 este reprezentata distribufia atomilor in planul ionilor de sodiu, perpendicular pe
axa ¢, a carui notatie cristalografica in indici Miller este (001). lonii de sodiu sunt situati in pozitiile
din structura ideald propusa de Beevers si Ross (asa numitele pozitii Beevers-Ross). lonul de
sodiu punctat este situat intr-o altd pozitie posibild, numitd si pozitie anti-Beevers-Ross; aceste
pozitii pot fi efectiv ocupate de ionii de sodiu in exces in raport cu formula ideald. In fiecare
jumatate de celuld unitard mai exista alte trei pozitii‘care pot fi ocupate de cationii monovalenti in
exces, si anume direct intre atomii de oxigen din figura 5, care au intre ei o distantd de 5.58 A. In
aceste pozitii, cationii sunt situali in interiorul unei prisme cu baza triunghiulara identica celei
ocupate de ei in pozitie Beevers-Ross normala, iar pentru a se deplasa trebuie sa treaca printr-o

gatuire care consta dintr-un dreptunghi de atomi de oxigen situati la o distantd minima de 2.76 A.

Figura 7. Reprezentarea planului ionilor de Na+ in -alumina [24].

Faza de tip B"-alumina a fost descrisa prima datad de Yamaguchi in 1943 [24], ca fiind un
nou compus in sistemul Na,0-Al,0;. Structura compusului a fost elucidata in 1964 de catre Théry

si Briangon [19 ] si este reprezentatd in figura 5. Simetria este romboedrica, iar grupul spatial

R3m . La reprezentarea in axe hexagonale parametri de retea sunt a,=5.59 A si c,=33.95 A. Din
figura se observa ca celula elementara este asemanatoare cu cea a B-aluminei, cu diferenta ca
parametrul co este de 1.5 ori mai mare, intrucat in locul celor doua blocuri spinelice (cu o distanta
de 11 A intre ele) ale B-aluminei, B"-alumina are trei blocuri spinelice. Axa de simetrie ¢ devine
termara. Din acest motiv la "-alumina straturile de atomi de oxigen de deasupra si de dedesubtul
unui plan de ioni de sodiu sunt ugor deplasate unul fatd de altul in loc sa fie, ca la B-alumina,

simetrice in raport cu planul ionilor de sodiu. Din acest motiv, pozitiile ionilor de sodiu in cele doua

12
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tipuri de structura difera. In B"-alumina, ionii de sodiu stau in centrul unui tetraedru de atomi de
oxigen la distanta de 2.57 A de oxigenul din varf si respectiv 2.69 A de planul de baza al
tetraedrului. In fiecare plan de sodiu al celulei elementare existd doud asemenea pozitii
disponibile pentru ionii de sodiu, una fiind inversul celeilalte, astfel incat daca ambele pozitii ar fi
ocupate, ionii de sodiu ar fi usor deplasati in raport cu planul median, si anume, unul in sus $i
unul in jos. In aceasta structura, ionul de sodiu nu intdmpina restriclile de deplasare (géatuirea)
din structura B-aluminei, ceea ce inseamna ca mobilitatea ionilor de sodiu in B"-alumina este mai
ridicata. Fenomenul a fost confirmat experimental {24].

In structurile reale se observa o serie de caracteristici care indica un grad pronun{at de
dezordonare in ceea ce priveste distributia speciei cationice mobile. Sursele principale de
dezordine pot fi [21]: .

- 0 ocupare partiala a poziiilor disponibile in retea;

- 0 dezordine bidimensionald datorata deplasarii atomilor in raport cu pozitiile din reteaua
ideala,;

- dezordinea termica, datorita vibratiilor anizotrope intense ale ionilor;

- la temperaturi ridicate, delocalizarea ionilor de sodiu devine foarte pronuntatd, iar
distributia lor este de tipul celei dintr-un lichid bidimensional. S-a emis chiar ipoteza, confirmata
de masuratori de atenuare a ultrasunetelor [28], ca in B-alumina ar fi intalnitd o strucutra amorfa
ideala.

in afara de aceasta, prezen{a unui exces de ioni de sodiu in comparatie cu structura
ideala, implicad un mecanism de compensare de sarcind cu implicatii structurale. S-a stabilit ca in
blocurile spinelice exista vacante de aluminiu, care sint compensate de prezenta unor ioni AP*
interstitiali [29], iar ionii de oxigen interstifiali situati la randul lor in poziti intermediare
completeaza coordinarea tetraedrica a ionilor de aluminiu interstitiali $i compenseaza sarcina
ionilor de sodiu in exces [21]. Structura rezultata este reprezentata in figura 8.

In afara de structurile de tip B- si B"-alumind, in literatura de specialitate au mai fost
descrise structurile - si f"-aluminei. p™-alumina [31] are o structura similara cu cea a f-aluminei
dar blocul spinelic are dimensiunea de 15.9 A si contine sase straturi de atomi de oxigen cu
impachetare compacta in loc de patru ca in B-alumina. Structura p™-aluminei, care a fost descrisa
ca fiind teoretic posibild de catre Bettman si Temer [31] si identificatd de Matsui si colab. [32],
este similard structuni fB"-aluminei, cu aceeasi diferentd ca si in cazul p™-aluminei. Ambele

structun au fost determinate in materiale din sistemul ternar Na,O-MgO-Al,O;.
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Figura 8. Defect Frenkel: ionii de AP* sunt situafi in pozifii tetraednce de o parte si de alta a

oxigenilor afiafi in pozitii interstifiale in planul de conductie [30].

Structurile discutate pand acum au fost stabilite pe materiale din sistemele Na,O-Al,O;
sau Na,0-MgO-Al,0O;, dar exista, in afara acestor sisteme, un grup destul de mare de compusi
care prezintd numeroase asemanari structurale cu p-aluminele de sodiu discutate pana acum.
Formula generala a acestor compusi este nA,O5- B,O unde A* = AI*, Ga*, Fe* iar B* = Na*, K’,
Rb*, Ag®, TI', H3O, etc., iar caracteristica lor comuna este o conductie ionica inaltd datorita

mobilitatii mari a ionilor B* situati in straturile foarte afanate ale retelei acestor materiale.

2.2.2. Influenta ionilor strdini asupra structurii gi stabilitatii f-aluminelor.

S-a stabilit ca prezenta, in sistemul Na,0-AlL,O;, a fazei p"-aluminei scade rezistenta
chimicd a probelor [19], insd daca aceasta faza este stabilizatd cu alti ioni, ca de exemplu Li*,
Mg®* rezultd compusi cu o bund stabilitate chimica si 0 conductivitate ionica considerabil mai
mare [21,33). Examinarea influentei ionilor straini implica elucidarea a doua aspecte: un aspect
microscopic, pnvind locul acestor ioni in structurd, si celalalt, macroscopic, privind variatia
conductiei electrice gi a stabilitati chimice in functie de tipul de ion adaugat. Rezultatele

investigatilor privind aceste aspecte sunt redate in tabelul 1.
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Tabelul 1. Influenfa ionilor strdini asupra unor caractenstici ale f-aluminelor [21].

Specia Raza Influenta ionilor strdini asupra B-Al,0O; si "-AlLO;.
ionica ionica Structura unei eventuale | Faza stabilizatd | Pozitia in | Conductivitatea
(A) faze intermediare retea ionica
crt 0.63 | solutie solida Al,O:-Cr,O5 | nu stabilizeaza - -
Li 0.68 spinel B"-AlLO; creste
Mg** 0.66 spinel B"-ALO, creste
Ni** 0.69 spinel B"-AlL,O; in bloc creste
Co* 0.72 spinel B"-ALOs spinelic creste
cu® 0.72 spinel B"-ALO; creste
zn** 0.74 spinel B"-AlLO; creste
Mn** 0.80 spinel B"-ALO; creste
cd* 0.97 spinel (incert)
ca” 0.99 tip magnetoplumbit scade
s 1.12 tip magnetoplumbit B-AlLO; scade
Pb®* 1.20 tip magnetoplumbit
Ba** 1.34 tip magnetoplumbit scade

Impuritatile influenteaza reactia de preparare a fazelor - si B"-alumina. Date interesante

in aceasta privinta sunt aduse de introducerea ionilor cd* si Pb®*, care pot fi eliminati apoi prin

cresterea temperaturii; astfel de probe cu aceeasi compozitie finald, dar dopate initial diferit,

prezinta propontii diferite de f- si B"-aluminda. Analizdnd aceste observatii, se pot trage

urmatoarele concluzii:

- ionii mono- i bivalenti care stabilizeaza faza B"-alumina au raze ionice care permit

formarea unui aluminat cu structura spinelicd, in care aranjarea atomilor de oxigen este aceeasi

ca in faza f3"-alumina;

- ionii bivalenti care stabilizeaza faza p-alumina, au raze ionice care favorizeaza formarea

intermediara a unui aluminat cu structura de magneto-plumbit, in care aranjarea atomilor de

oxigen este identica cu cea din p-alumina.
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Conductivitatea ionica este si ea afectatd de introducerea ionilor straini; efectul poate fi
explicat pe baza modelului structurii nestoichiometrice cu atomi de oxigen interstitiali in planele
de conductie, care a fost descris mai inainte. lonii mono- gi bivalenti mici (cu raza ionica < 0.97
A), care pot substitui ionul Al**, determina o crestere a conductivitatii matenalului, deoarece
numarul de atomi de oxigen interstitiali necesari electroneutralitatii este mai mic, iar difuzia ionilor
Na" devine mai ugoara. lonii bivaleni mai mari (cu raza ionica > 0.97 A) care pot inlocui ionii Na*
in planele de conductie scad conductivitatea probelor deoarece numarul de oxigeni interstitiali
necesari electroneutralititi este mai mare, ceea ce ingreuneaza difuzia Na'. lonii Cr** care
substituie AI* nu modificd numarul oxigenilor interstitiali si in consecintd difuzia Na* nu este
afectata.

Prezenta unor aditivi (Ca>*, Ba**, Ti** si Si**) desi se manifesta si fa nivelul structurii, are in

primul rand implicatii asupra microstructurii ceramicii, problema care va fi discutaté in continuare.
2.3. Proprietatile - si f”-aluminei.

Din cele aratate anterior rezulta ca, in general, in materialele reale se observad o
coexistentd a principalelor faze B- si f"-alumina; pentru simplitate aceste mase vor fi numite B-
alumina, urmand ca atunci cand este vorba in mod special de vreuna dintre aceste faze, acest
lucru va fi precizat.

Utilizarea proprietatilor de conductor ionic a p-aluminei implica sinterizarea acesteia sub
forma unor materiale ceramice fasonate sub forma de membrane tubulare, plane sau in forma de
creuzete. Principalele proprietati ale acestor materiale ceramice pot fi grupate in doua clase:
proprietati ceramice independente de timp (microstructurd, conductie ionica, proprietati mecanice
si termice) si proprietdti dependente de timp (comportarea la coroziune in aer si in conditii de

utilzare).
2.3.1. Textura.

Proprietafile de utilizare ale materialelor ceramice de B-alumind sunt strans legate de
textura lor.

Sinterizarea cu viteze obignuite in tehnica ceramica (200 - 400°C/ora) duce la formarea
unor aga zise structuri duplex [34, 35] care constau din coexistenta unor granule fine (2 - 5 um) si
a unor granule foarte man (25 - 75 um). Prezenta granulelor marn conduce la o scadere

pronuntatd a conductivitatii si a rezistentei mecanice. Pe de alta parte, o microstructurd uniforma,
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care constd din granule fine (< 5um), conferd materialului proprietati bune [36]. Pentru a realiza
asemenea microstructuri este necesara, dupa atingerea temperaturii de 1400°C, o incalzire foarte
rapidd cu o vitezd de peste 200°C/min [35, 36]. Practic, este satisfacatoare obfinerea unei
microstructuri duplex cu dimensiunea granulelor intre 15 - 75 um [35], ceea ce se poate realiza in
conditii de tratament termic mai putin riguroase [36].

Un alt element important al microstructurii este morfologia granulelor si a limitelor
granulare. Deoarece conductia are loc numai in planele (001), daca interfetele cu care vin in
contact granulele cu plane (001) sunt perpendiculare, rezulta in aceste locuri zone de blocare a
difuziei ionice. Un studiu de microscopie electronicad de transmisie [37] a aratat ca, deoarece
existd o tendintd de dezvoltare a unor granule tabulare cu fetele paralele cu planul (001),
probabilitatea intalnirii la interfete a unor plane de conductie situate defavorabil conductiei este
apreciabila; de aceea, este posibil ca 20 - 30% din volumul materialului ceramic sa nu participe la
conductia ionica.

Microstructura este influentata de prezenta unor ioni straini, chiar in cantitati foarte mici.
De exemplu, dacd Ba** si Ti** in concentratie de 0.5 -1% au un efect de stabilizare a structurii tip
B-alumina, insotit insa de scaderea conductivitatii, la concentratii mai mici prezinta un efect util,
care consta in impiedecarea unei cresteri exagerate a granulelor, fara a scadea semnificativ
conductivitatea [38].

Calciul promoveaza dezvoltarea unei structun duplex cu numeroase granule anormal de
mari; conductia si rezistenta chimica scad. Nivelul maxim admisibil de CaO este de cca 200 ppm
raportat la compozitia totala [38].

Un alt compus cu efecte negative asupra microstructurii i proprietatilor este SiO, [37, 40]
Acest efect se explicad prin formarea unor faze vitroase intergranulare, care se acumuleaza de
preferintd la jonctiunea a trei granule, dar pot fi intdinite, mai rar, si sub forma unui film
intergranular [37]. Valoara limita admisibila este in jur de 150 ppm Si (raportat la Al,O5) [40].

O microstructurd aparte se dezvoltd in materialele policristaline obtinute prin presare la
cald. Se observa ca are loc o crestere preferentiald a cristalelor in planul perpendicular pe
direclia de presare [41].

Structura de pori este influentata, pe langa gradul de compactare si de atmosfera de
sinterizare. Ca si in cazul a-AlLO;, in B-Al,O, oxigenul difuzeaza mult mai rapid decat azotul. De
aceea, la sinterizarea in aer, azotul are tendinfa de a rdmane in pori. Astfel, densitatea
materialelor arse in aer este mai mica decat a celor arse in oxigen cu cca 1% [34]. Aceasta
diferenta este totusi semnificativa, deoarece porii influen{eaza foarte mult conductia. Conductia in

masa poate avea loc numai de la o granula (tabulara) la alta atunci cand muchiile sunt adiacente.
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Daca contactul se face intre muchii si fete, atunci conductia nu are loc. Asadar, fenomenul este
foarte sensibil la orice factor care influenteaza conductivitatea granulelor si in primul rand la
variatii, chiar mici, ale porozitatii. Alte probleme legate de relatia dintre conductie si porozitate vor

fi discutate in paragraful urmator.
2.3.2. Proprietdti electrice.

Din cele aratate anterior privind structura cristalelor g-aluminelor, rezulta ca difuzia ionilor
de sodiu (sau altor cationi monovalent) in acestea are loc bidimensional, intr-un plan
perpendicular pe axa c, in timp ce difuzia ionica dupa directia axei ¢ este practic nula.

Mecanismul acestui fenomen poate fi evidenfiat examinand variatiile de coeficient de
difuzie inregistrate pentru diferiti cationi monovalenti. Atunci cand Na* este inlocuit cu alti cationi,
distanta dintre straturile de oxigen situate deasupra $i dedesubtul planului ionilor de sodiu (001)
nu variaza prea mult, datorita existentei legaturilor Al-O-Al. Aceasta distanta determina diametrul
maxim al cationului mobil si constituie pe de altd parte un factor care determina existenta unei
valori optime a diametrului cationului pentru o mobilitate maxima. Un cation prea mic (de ex. Li")
este situat intr-o groapa de potential electrostatic produsd de atomii de oxigen in apropierea
carora este foriat steric si se situeze [24]. De aceea difuzia sa este dificila. Pe masurd de
diametrul ionului este mai mare, apare o mica forta de respingere intre straturile sale electronice
si cele ale straturilor de atomi de oxigen invecinate. In acest caz, pozitia de echilibru a cationului
este in planul median, sau putin deplasata in raport cu aceasta.

In timp ce la cationii mici, pentru difuzie, este necesara deplasarea pana in planul median
dupd depasirea barierei de potential respective, la cationii de marime optima (Na’) acest factor
perturbator nu exista si energia de activare a difuziei este mai mica. La cationi si mai mari, forta
de respingere a straturilor de oxigen din ambele parti ale planului median creste mult, iar energia
de activare a deplasarii creste in consecin{a si ea. In tabelul 2 sunt inscrise date numerice
referitoare la monocristale, care confirma acest model calitativ.

Acest model mai este confirmat si pe o alta cale. O crestere a presiunii ar insemna o
scadere a conductivitatii pentru ionii mai mari, in schimb conductivitatea ar creste pentru ionii mai
mici (Li*), care sunt forfali sa-si schimbe pozifia de echilibru la o distantd mai mica de planul
median, ceea ce antreneaza dupa sine o scadere a barierei de potential. Date experimentale
asupra efectului presiunii asupra rezistivitati unor monocristale de diverse tipuri de B-alumine

sunt prezentate in figura 9.
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Figura 9. Influenta presiunii hidrostatice asupra rezistivitafii ionice a -alummelor de K, Na, Li. Pe

abscisd este reprezentatd presiunea hidrostaticd, iar pe ordonata vanatia rezistivitatii [S].

Tabelul 2. Date refenitoare la corelatia dintre conducfie §i propnetdtile cristalografice ale

F-aluminelor - determindrni pe monocnstale [24, 33].

Gradul de ocupare Difuzie Conductie Factor
Cationul Raza al pozitiilor Dy E, Oo E, de
mobil ionica | cristalografice (%) corelatie
(A) BR | aBR | i0 | (10°%m%s) | (kcal/mol) | (ohm-cm)’ | (kcal/mol) | DD,
Li* 0.6 - - - 14.5 8.71 9.7 8.54 -
Na’ 0.95 59 0 41 24 3.81 24 3.78 0.58
T 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 - - -

Semnificatiile simbolurilor din tabelul 2 sunt urmatoarele:
- Do, 0o sunt termeni preexponentiali in ecuatiile de tip D,o =D, 00 exp(E; / RT);

- D se refera la coeficientii de difuzie, iar o la conductivitati;

- gradul de ocupare al pozitiilor cristalografice a fost determinat prin analiza Fourier din
date de difractie de raze X si de neutroni;

- coeficientii de difuzie au fost masurati folosind trasori radioactivi;
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- factorul de corelatie este raportul dintre valoarea coeficientului de difuzie masurata cu
trasori radioactivi $i cea masuratda din datele de conductie. Valoarea acestui raport ofera
informatii asupra modului in care au loc procesele elementare de transport.

Conductivitatea monocristalelor de p"-alumina este de cca 5 ori mai mare decéat a celor de
B-alumina [24], ceea ce se poate explica pnin:

- concentratia mai mare de Na*; :

- energia de activare mai mica in faza p" deoarece existd mai multe pozitii Beevers-Ross
disponibile;

- mobilitate mai mare a Na* din cauza concentratiei mai mici de vacante AP’* si ioni
interstitiali O

In aplicatiile practice ale B-aluminelor se folosesc produse sinterizate policristaline. S-a
observat experimental ca intre valorile conductivitdtii determinate pe monocristale si cele
determinate pe policristale cu porozitate foarte redusa exista un raport de circa 5/1 + 10/1 [33].
ceea ce se explica astfel: deoarece B-aluminele prezinta conductie ionicd in dou& dimensiuni,
rezisten{a care se opune la interfetele dintre cristalite, saltului de la un plan de conduciie la altul,

are valori mari.
Energia de activare a conductiei pentru monocristale este de circa 3.8 kcal/mol iar pentru
policristale de 4-6 kcal/mol; s-a masurat ca energia de activare a deplasarii la limita granulei este

de 6,6 kcal/mol [34].
Pe de alta parte, chiar in cristale sinterizate pana la densitatea teoretica, in care aceste

salturi sunt mai ugor de realizat, drumul parcurs de un ion in cursul migratiei sale este mai lung,
datoritd sinuozitdtii limitelor intergranulare; efectul macroscopic constd in scaderea mobilitatii,
deci si a conductivitafii. Acest "efect de sinuozitate" [33] scade conductivitatea unei probe
cristaline cu un coeficient de circa 2/3 in raport cu monocristalul. Daca exista un factor care sa
determine o orientare preferentiald a granulelor, ca de exemplu cresterea orientatd datorata
presarii la cald, influenta efectului de sinuozitate scade si valorile conductivitafii obtinute pe
directia favorizata, 0,3 (ohm-cm™) la 300°C, se apropie de valorile pentru monocristale [42]. Un
alt efect important observat pe materiale presate la cald este cresterea importanta a
conductivitatii (de pana la 10 ori) la o scadere aparent nesemnificativa a porozitatii, de circa 1%
[42]). Acest efect se poate explica prin eliminarea porilor de la limitele intergranulare. Dupa cum
se prevede teoretic, efectul este mai pronuntat la matenale cu conductivitate initiala redusa.

Aditivi ca SiO,, CaO, NaF, introdusi cu scopul de a usura sinterizarea, scad foarte mult conductia
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(de 50 +100 de ori) deoarece se concentreaza la limitele intergranulare si blocheaza partial
difuzia [33].

In tabelul 3 sunt date unele valori tipice ale rezistivitatii B-aluminelor determinate la 575°K;
din tabel se vede ca rezistivitatea electronica este cu 11 ordine de marime superioara rezistivitatii

ionice, ceea ce conferd materialelor foarte bune proprietati de electrolit solid.

Tabelul 3. Proprietafi electrice ale p-aluminelor.

Rezistivitatea ionica (ohm-cm) Rezistivitatea

B-alumina p-alumina pr-alumina pr-alumina electronica
monocristal policristal monocristal policristal (ohm- m)
0.05 0.12 0.01 0.05 0.5-10°

In concluzie, exista o stransa relatie intre conductivitate, textura si compozitia fazala in
alumina si pentru a obtine materiale cu conductivitate mare trebuie ca proporiia de p-alumina sa

fie cat mai mare si trebuie redusa la minim contributia la conductivitate a limitelor granulelor.
2.3.3. Proprietdtile mecanice gi termice ale B-aluminelor.

Vor fi examinate aici proprietatile legate de comportarea p-aluminelor in conditii de lucru.

Rezistenta mecanica a materialelor ceramice policristaline variaza in limite foarte largi, in
functie de texturd. Pentru materialele cu granulatie sub 5 um valorile rezisten{ei la compresiune
sunt de ordinul 250 MN/m?; pentru materiale cu structura tip duplex (granule de maxim 35 mm)
rezisten{a scade la 150 + 180 MN/m?, iar materialele in care existd granule excesiv de mari
(peste 150 um), datoritd numarului mare de defecte, au rezistente de circa 20 MN/m?.

In materiale obtinute prin presare la cald, cu densitate practic egala cu cea teoretica (3.25
glem’), se observé rezistente mai mari, de circa 300 MN/m?[35].

Rezistenta la soc termic este apropiatd de a a-aluminei. La viteze de ricire mari,
comportarea lor este similara, dar la racire cu vitezd moderata p-aluminele se comportd mai slab.
S-a stabilit cd probele de p-alumina pot suporta o racire de circa 160°C, cu o vitezd moderata
fara sa-si modifice rezistenta mecanicd, in timp ce a-alumina cu un grad similar de sinterizare
suportd in aceleasi conditii un soc de 220°C [33].
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2.3.4. Comportarea la coroziune a -aluminelor.

In cursul utilizarii p-aluminelor in celule electrochimice, s-a observat c& are loc o corodare
a membranelor de catre substantele cu care vin in contact. Acliunea cea mai intensa este
exercitata de sodiul topit.

Gradul de umectare a suprafetelor de B-alumina, variaza in functie de temperatura: la
temperaturi sub 300°C umectarea nu are loc, iar la 350°C umectarea este completd [35]. In acest
ultim caz rezistenta contactului dintre sodiul topit $i membrana este minim.

In timpul functiondrii membranelor, are loc penetratia sodiului in zona de fracturd din
membrand, mai ales in cursul incarcarii celulelor. Dendritele de sodiu formate micsoreaza
rezistenta mecanicd a membranei, putdndu-se ajunge chiar la distrugereagi_ [43].

Pentru a explica fenomenul au fost emise doud teorii. in una dintre acestea [44], fracturile
superficiale se umplu cu sodiu lichid. Presiunea creatd datoritd deplasarii sodiului topit si
capilaritafii este mai mare decat rezistenta mecanicd a materiaiului, ceea ce conduce la
extinderea fracturilor. Viteza de propagare a fracturilor va fi proportionala cu densitatea de
curent. Fluxul de sodiu prin fractura este amplificat de conductivitatea electrica a sodiului, care
este mult mai mare ca cea a materialului ceramic.

Un alt model [45] explica in plus existenta unei valori limitd a densitatii de curent sub care
nu are loc corodarea. Se presupune ca sodiul lichid umecteaza materialul ceramic, $i ca acesta
este la randul sau solubil in mica masura in sodiu (lichid). Diferenta de potential chimic dintre
suprafetele si baza unei fracturi duc la dizolvarea materialului de pe fete si depunerea lui la baza
fracturii, tinzand catre aplatizarea acesteia. in conditiile constantei unui camp eielctric, fluxul de
sodiu va antrena dupa sine materialul dizolvat. Pe de alta parte, presiunea creata de sodiul topit
creeaza o tensionare mecanica a zonei, ceea ce scade diferentele de potential chimic. in cele din
urma, tendinta de aplatizare a fracturii este depasitd de efectul transportului de sodiu, ceea ce
inseamna ca exista o valoare limitd a densitatii de curent. Un alt fenomen explicat la fel este ca
existenta unei tensiuni mecanice statice poate conduce la aparitia intarziata a unor fracturi.

Din cele aratate mai sus se pot extrage o serie de cerinte privind unele caracteristici
geometrice si de exploatare ale membranelor [46]:

- pentru prelungirea duratei de exploatare a membranei este necesara o suprafata
neteda, preparata pentru o buné umectare prin mentinerea la circa 400°C in sodiu topit timp de
cateva ore,

- efectul densitatii de curent este mai mic in cazul grosimii mai reduse a membranelor;

- membranele tubulare cu diametru mai mic au densitati de curent mai mari §i o durata de
exploatare mai lunga.

Luand in considerare acesti facton, s-au obtinut baterii Na-S care au functionat circa 2-3
ani, realizand circa 1000 de ciclun incarcare/descarcare [8, 35).
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2.4. Metode de obtinere a materialelor cu structura de tip 8-alumina.

2.4.1. Metode de obtinere a pulberilor de 3-alumine.

Dupa cum se stie, procedeele tehnologice clasice in tehnologia maselor ceramice prezinta
cateva inconveniente, legate in primul rand de ca}acten'sticile materialului final, si, in al doilea
rand, de etapele proceselor tehnologice.

Astfel, principalele neajunsuri legate de matenalul final constau in neomogenitatea si
nereproductibilitatea proprietatilor, de exemplu intr-o porozitate diferitd, si in consecinta, o
rezistentd mecanica scazuta.

Dificultatile legate de procedeele tehnologice sunt determinate de ?aptul cd aceste metode
constau, in general, dintr-o succesiune de reactii in faza solida. Desfasurarea in condifii
corespunzatoare a acestor reactii impune anumite caracteristici materialelor care participa la
aceste reactii gi anume:

- spectrul restrans al dimensiunii particulelor,

- omogenitatea intima a constituentilor;

- temperaturi ndicate de iucru.

Realizarea acestor conditii are loc intr-o serie de faze tehnologice greoaie. Pentru a evita
aceste neajunsuri ale procedeelor clasice, in ultimii ani s-au dezvoltat metode netraditionale de
obtinere a maselor ceramice, legate $i de necesitatea realizarii unor materiale cu proprietati de
utilizare speciala.

Metodele netraditionale prezinta fata de procedeele clasice o serie de avantaje:

- inalta puritate a reactantilor;

- omogenitatea realizata la scard moleculara a amestecului de reactie;

- particule cu dimensiuni submicronice;

- reactivitate ndicata;

- suprafata specifica mare;

- tratament termic la temperatun mai scazute.

Metodele clasice de obtinere a p-aluminei descrise in literaturd sunt bazate pe obtinerea
unor amestecun mecanice de oxid sau hidroxid de aluminiu cu saruri de sodiu, stabilizate cu Li,O
sau MgO [35, 36)]. Deoarece structura B-aluminei este greu de realizat, pulberile finale necesitd
temperatun ndicate de lucru. Tehnologia de obtinere a unor materiale cu densitate ridicata,
implica, de asemenea, un tratament termic la temperaturi ridicate, de aici, rezida i inconvenientui

legat de abaterile de la compozitia stoichiometrica, datorate volatilizarii necontrolabile a Na,O
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(circa 25%). Un alt neajuns care s-a constatat este legat de insuficienta aptitudinii de sinterizare a

probelor sintetizate [24)].
Din aceasta cauza, paralel cu metodele clasice in faza solida, s-a apelat pentru obtinerea

B-aluminei, la procedee de sinteza pe cale chimica bazate pe:

- coprecipitare [4, 47-49];

- schimb ionic cu un solvat [50];

- sorbtie [51];

- codescompunerea azotatilor [33];

- codescompunerea hidroxizilor [52, §3];

- hidroliza compusilor organo-metalici [54-58].

Scopul urmarit prin utilizarea metodelor netraditionale de obtinere a p-aluminei consta in
posibilitatea de obtinere a unui material policristalin dens, utilizat ca electrolit, pomind de la
pulben cu un inalt grad de puritate si omogenitate sintetizate in solutie.

2.4.1.1. Metoda coprecipitarii.

Sinteza p-aluminei prin metode clasice necesitda temperaturi inalte, care conduc la o
micsorare a aptitudinii de sinterizare, deci face dificild obtinerea unei mase ceramice cu o
densitate apropiata de cea teoretica.

Tindnd seama de dezavantajele amintite mai sus, Glyzina si colab. [48] au apelat la
metode chimice care permit un grad inalt de omogenizare al reactantilor inifiali, utilizand metoda
coprecipitani complecsilor micsti si descompunerea lor. S-a lucrat cu oxalati, sulfati si stearati
micgti.

Metoda oxalatilor se bazeaza pe folosirea unor saruri complexe de tipul As[M(C.0.,)s)
unde A = metal alcalin sau NH; ; iar M = Al

Tindnd seama de izomorfismul acestor saruri, s-a apelat, ca faza initiald a sintezei, la
solutia solida de tipul Na,(NH.)s.JAI(C204)s]. in acest tip de solutii solide ionii de Na* si AI** se
gasesc la un grad de omogenizare foarte avansat, la nivel atomic, care se poate mentine si in
timpul descompuneni termice. Produsul final de ardere corespunde compozitiei de p-alumina si

se realizeaza prin descompunerea trioxalatoaluminatului respectiv conform reactiei:

0]
Nao.17(NH)2:AI(C204)s — > Nag 17A10 sas + 2.83NH, + 1.415H,0 + 3CO, + 3CO (1)
Practic se pomeste de la azotat de aluminiu i hidroxid de amoniu. Dupa precipitarea
hidroxidului de aluminiu se adauga, la cald, acid oxalic si oxalat de sodiu. In final, se depune in
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acetond un compus cristalin, care printr-o descompunere controlatd conduce la un compus de
forma Nag 17AlO ss5, cOMpozitie corespunzatoare structurii de B-alumina.

Metoda sulfatilor urmeaza o tehnica asemandtoare, avand la baza utilizarea solutiilor

solide de tipul AM(SOs),- 12H,0 unde A = metal alcalin sau NHY ;iarm= Al

Obtinerea unui amestec izomorf de compozifie Nag 17(NH4)os3A(SO4),- 12H,0 s-a realizat
in urma reactiei dintre o cantitate echimoleculara de sulfat de aluminiu, sulfat de sodiu si sulfat de
amoniu in solutie apoasd. Amestecul prin incalzire si sub agitare continud hidrolizeaza. In
acetona, precipitd un compus cristalin, tratamentul termic conduce la descompunerea produsului

dup4 reactia:

Nao 17(NHQ)ossAI(SO,)z  (12-n)H,0 —
Nag.17A101 555 + 0.83NH;3 +2S0; + (12.415-n)H,0 2)
Metoda stearatilor este o altd tehnicad de obtinere a B-aluminei pe cale chimica, care
consta in coprecipitarea stearatului de sodiu si aluminogelului. Se porneste de la acid stearic,

care se dizolva in amoniac la cald.

C47HisCOOH + NH,OH ———— C;7H3sCOONH, + H,O (3)
in prezenta azotatului de aluminiu si de sodiu coprecipita stearatul de amoniu si aluminogelul.

Tratamentul termic urmeaza o cale asemanatoare cu cea a oxalatilor si sulfatilor.
2.4.1.2. Codescompunerea azotatilor si a hidroxizilor .

Codescompunerea azotatilor a fost semnalata pentru prima data in 1977 de Kennedy
[33], care afirma ca faza B-alumina apare chiar la 700°C, fara insa, a prezenta alte detalii privind
prepararea pulberii de B-alumina si a masei ceramice corespunzatoare.

O alta metoda netraditionald de obtinere a B-aluminei constd in codescompunerea
hidroxizilor de aluminiu $i de sodiu. S-a studiat posibilitatea de obtinere a unui material
policristalin dens, utilizabil ca electrolit, prin sinterizarea unor pulberi omogene, sintetizate din
faze amorfe, obtinute prin omogenizarea in solutie a hidroxizilor de aluminiu gi de sodiu.

Se stie ca solubilitatea NaOH in modificatiile cristaline ale Al,O; este practic nula. Totusgi s-
a observat ca in sistemul Al(OH)sfamorf]-NaOH[solutie], apar faze de tipul unor solutii solide pe
un interval larg de compozitii. Compozitia corespunzatoare structurii de f-alumind, s-a realizat in
procesul de interactie heterofazic dintre hidroxidul de aluminiu si hidroxidul de sodiu. In final, s-a

obtinut un amestec de hidroxizi bine omogenizat, care prin uscare conduce la un produs amorf.
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Formarea unei pulberi cu structura de B-alumind incepe inca in timpul deshidratérii
amestecului de hidroxizi. Masa ceramica arsa la 1650°C in cuptor cu gaz inert, prezintd o

densitate buna (3.11 g/lcm?).
2.4.1.3. Hidroliza compusilor organo-metalici.

Metoda consta in hidroliza violenta a izopropilatului de aluminiu in prezenta unei solutii
apoase de bicarbonat de sodiu [54]. Gelul de hidroxid de aluminiu, care contine absorbit
bicarbonat de sodiu, se descompune la temperaturd joasa. Se sugereazd deci reactivitatea
marita a bicarbonatului de sodiu in gelul de hidroxid de aluminiu, la o temperaturd de 350°C.
Produsul caicinat la aceastd temperaturd contine NaAlQO,. Formarea are loc probabil conform
reactiei:

NaHCO; + AI(OH); [gel] — NaAIO; + 2H,0 + CO, 4)

Gelul de alumind format la 350°C se transforma in m-alumind prin incalzire la 950°C.
Prezenta sodiului in cantitati mici, influenteaza aparitia la 1000°C a fazei m+p-alumina. Masa
ceramica sinterizata la 1500°C conduce la formarea unui compus cu structurd de p+"-alumina.
Pulberile obtinute dupa uscarea materialelor preparate prin metodele netradifionale enumerate

mai sus au fost prelucrate prin tehnologia ceramica clasica.

Compararea metodelor enumerate (tabelul 4) conduce la concluzia cd metoda oxalatilor
prezintd cele mai bune rezultate deoarece formarea structurii de p-alumina incepe de la 1000°C
si este completd dupa o calcinare timp de o ora la 1400°C.

Takahashi si Kuwabara [59] au pus in evidentd formarea fazei de m-alumina printr-un
tratament termic incepand de la 800°C (faza care trece cu usurinta in B-alumina).

Pulberea obtinuta este relativ activa, sinterizeaza destul de bine la 1580°C. Obtinerea
unei densitati apropiate de valoarea teoretica are loc in urma sinterizarii la 1750°C timp de 10
minute.

in cazul sulfatilor, produsul primar de descompunere este y-Al,O;, care trece relativ ugor in
B-AlOs. Aparitia fazei y-Al,O5 incepe la 1300°C si se termina la 1580°C (2 ore). Din pulberea
obtinuta s-a fasonat o masa ceramica cu un continut mare de B-alumina, cu o densitate mare

dupd o sinterizare la 1800°C timp de 15 minute.
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Tabelul 4. Compozitia fazald si densitatea probelor in urma tratamentului termic.

<

Proba T°Cltimp Compozitia fazala Densitatea g/cm?)
800°C m-Al,O3 + v-AlLO;
Nao 17(NH.)2.8A1(C204)s 1400°C/60" B-Al,O; (urme) 2.8
1580°C B-AlO;, predominant
1750°C/10’ f-Al,0O,, predominant
1300°C y-Al, O3
Nag 17(NH4)0.83AI(SOy), - 1680°C/120' 7-AlO; + a-AlLO; 28
(12-n)H,0 1800°C/15' B-ALO;
1000°C a-Al, O3
Coprecipitat de Al(OH); + 1300°C/120' B-Al,O3 urme 20
+ C47H3sCOONa 1580°C B-Al,O; 3.0
1900°C/30' B-ALO;
NaNO; + AI(NO3), 700°C B-ALO; -
AI(OH); + NaOH 1650°C B-AlLO3 3.10
1700°C B-ALO; 3.19
950°C 8-AlO3
A(OC3H;); + NaHCOs 1000°C m-ALO; + B-AlLO;
. 1200°C B-ALOs+B"-ALOs+a-Al,Os
1500°C B-AlLOs + B"-AlLO4

Coprecipitatul de stearat de sodiu si aluminogel conduce in urma tratamentului termic la

a-Al,03, ca produs principal al descompunerii $i nu la B-alumina. Acest fapt se poate explica prin

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

mare, in amestecul inifial conduce, dupa sinterizare, la mase ceramice cu un continut de -

alumina predominant.
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2.4.2. Metode de obtinere a produselor ceramice din g-alumina.

in capitoiul 2.4.1 au fost sintetizate datele de literaturd privind metodele de obtinere a
pulberilor de B-alumind (atat pe cale clasica cat i prin metode chimice). in continuare se vor
prezenta, in mod succint, date de literatura privind tehnologia de obtinere a produselor din f3-
alumind. Aceste produse pot fi obtinute conform schemelor tehnologice reprezentate sintetic in
figura 10. In vederea unei expuneri sistematice a problemelor legate de diferitele procedee de
obiinere, s-a atribuit fiecarei operatii tehnologice din schema un numar care corespunde celui cu
care s-a notat paragraful corespunzator din text.

(1) - Materiile prime folosite la fabricarea produselor din f3-alumina pot fi clasificate dupa
cum urmeaza: S

- sursa de Al,O; - este de obicei o pulbere fin macinata de a-Al,O,, dar se mentioneaza i
folosirea y-Al,O3 sau a unor alumine hidratate [33, 52, 60, 61].

- sursa de Na,O: Na,CO; este sursa cea mai des folosita [33, 35, 62] dar se mai folosesc
si NaOH [52, 60, 62] NaAlO, [64-66] sau NaNO; [67].

- un dopant introdus in scopul stabilizarii uneia dintre formele cristalografice ale p-aluminei
sau in scopul ameliorarii texturii materialului. Dopantii cel mai frecvent folositi sunt: Li* introdus ca
LiOH [50, 68] si Mg®* introdus ca MgO [69-70] sau Mg(NOs); [63]. Li* se mai poate introduce si ca
Li,O 5Al,0,, pentru a ameliora omogenitatea distributiei sale in material [36, 71]. Alti dopanii
utilizati sunt. Y0, [72-74], V.05 [75, 76}, NiO [21, 77], Cr.03 [21, 77], ZnO [21, 78], ZrO; sau
ZrSiQ, [68, 79] TiO, [35, 50, 76). O serie de studii [33, 35, 63] au demonstrat ca prezenta unor
anumite impuritdti, chiar in proporti mici (de sute de ppm) inrdutateste mult proprietafile
produsului final. Impuritatile cele mai daunatoare sunt Ca®* (deoarece se dizolva in planele de
conductie micgorand mobilitatea ionilor Na*) si SiO, (deoarece se concentreazd sub forma unor
pelicule de sticla la limitele intergranulare, micgordnd conductia globald a materialului).

(2) - Mdcinarea o-aluminei se realizeaza in moara cu bile (se preferd morile cu bile din
Al,O; sinterizata de puritate 99.9%, pentru a evita impurificarea cu SiO,, Fe,0;, etc. aflati in bilele
de portelan folosite de obicei in tehnica ceramica) [40], in moard vibratoare [35] sau in mediu
umed, folosind acetona, alcooli, etc. {80). in cazul macinarii uscate este necesara folosirea unor
aditivi de macinare in proportie de 0.5+2% ca: trietanolamina, alcool izopropilic, metanol [81]. in
functie de tipul materiei prime utilizate si de textura produsului sinterizat, parametri de macinare
(timp de macinare, raportul greutate bile/greutate material, diametrul bilelor, turatia sau frecventa)
se aleg in asga fel incat diametrul mediu al particulelor sa varieze intre 0.5+5 um.

Celelalte mateni pnme nu pun probleme deosebite privind macinarea.
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(3) - Omogenizarea este un proces deosebit de important in cazul folosirii procedeului
ceramic clasic in vederea obtinerii pulberii de B-alumind, deoarece un grad insuficient de
omogenitate al acestei pulberi va atrage dupa sine o textura neuniforma cu influentd negativa
asupra calitatii produsului.

In general, omogenizarea se realizeaza in rpori cu bile din Al;O;. Materiile prime pot fi
introduse ca atare, sau, se poate proceda si prin introducerea unei parti a Na,O sub forma de
NaAlO, [64-66] sau a Li,O sub forma de Li,O 5AI,0; [36, 71].

(4) - Coprecipitarea gi formarea de complecgi. Aceste metode confera materialului un
grad de omogenizare deosebit de ridicat. Aceste metode au fost prezentate detaliat in capitolul
2.4 .

(5) - Dizolvarea. Metoda consta in solubilizarea materiilor prime intr-un mediu adecvat,
realizandu-se astfel o foarte buna omogenizare [67, 82-84). Materiile prime cu care se lucreaza
de obicei sunt azotatii dizolvati in apa. Se mai poate lucra si folosind ca sursa de alcalii hidroxizi,
acetati, formiati [84). Solutia este supusa apoi uscarni, de exemplu prin atomizare [67], iar
materialul rezultat este tratat termic la o temperaturd adecvata.

(6) - Piroliza prin atomizare. Procedeul consta in atomizarea la temperatura inalta a unei
solutii ce confine componentele necesare formarii i stabilizarii B-aluminei. Hirata si Kato [85] au
lucrat cu o solufie de azotati de sodiu, magneziu si aluminiu in etanol pe care au supus-o
atomizarii la temperaturi intre 800+1400°C. Atomizarea se realizeaza prin insuflarea jetului de
solutie intr-un cuptor tubular. Prin acest procedeu se realizeaza simultan uscarea materialului i
formarea fazelor de tip B-alumina.

(7) - Uscarea prin atomizare. Aceasta tehnica este mult folosita la uscarea suspensiilor
sau solutiilor precursoare de B-Al,O; datoritd consumului specific mic de energie si posibilitatii de
obtinere a unei pulberi omogene din punct de vedere granulometric [84, 86, 87].

Principala problema care trebuie rezolvatd este obtinerea unei solutii sau suspensii cu
viscozitate suficient de mare in conditiile unui continut ridicat de substanta solida (pana la 80%).
Pentru a se obtine acest lucru se folosesc fluidificatori, dintre care cel mai des intrebuintat pentru
suspensii este acidul acetic.

(8) - Uscarea prin inghetare. Tehnica de lucru consta in injectarea unui jet de solutie sub

presiune in azot lichid. Pulberile rezultate, mai ales in cazul in care rezultd dintr-o suspensie
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obtinutd pe cale chimicad sau dintr-o solutie, posedd o aptitudine de sinterizare deosebit de
ridicata [88, 89].

(9) - Uscarea prin vidare. Procedeul a fost studiat de catre Bergden [90], care a ajuns la
concluzia cd materialele sinterizate din pulberi preparate pe aceasta cale poseda o conductie
superioara.

(10) - Tratament termic. Pulberea omogena obtinutd in urma prelucrarilor anterioare este
in continuare supusa unui tratament termic pentru a realiza reactia dintre componenti care duce
la formarea structurii de tip B-Al,O;. S-a observat ca gradul de conversie in B-Al,O; nu depinde de
densitatea in vrac a pulberii supuse tratamentului termic, ceea ce inseamna ca reactia dintre
componenti are loc cu participarea fazei de vapori [13, 80]. “

Temperatura de reactie este cuprinsa intre 1200+1250°C in cazul puiberilor obfinute prin
metoda ceramica clasica [35]. in cazul pulberilor obtinute pe cale chimica, datoritd gradului de
omogenizare mai avansat si reactivitatii sporite, temperatura de aparitie a fazelor de tip  este
situata intre 950° si 1200°C [83].

in consecinta, pulberile obtinute prin metode chimice posedd o concentratie de defecte
mai mare, din cauza coeficientilor de difuzie mai mici la temperaturile de lucru, $i deci o aptitudine
de sinterizare sporita.

(11) - Mdcinarea pulberii de p-alumind. Pentru aceasta operatie sunt valabile aceleasi
considerente ca §i la macinarea pulberii de a-Al,O3 cu o singurd excepfie: datorita solubilitatii in
apa a componentilor alcalini din retea, nu se poate lucra decat intr-un mediu complet anhidru, iar
in cazul utilizani unor dispersanti organici care prezinta azeotrop cu apa, trebuie luate masuri de
anhidrizare corespunzatoare.

(12) - Presarea izostaticd. Consta in comprimarea unei forme de cauciuc special
introdusa total (metoda "pungii umede”) sau partial (metoda "pungii uscate") intr-o incita in care
se realizeaza pe cale hidraulica o presiune care poate atinge 2000 de atmosfere [9, 40, 81, 84].
Cei mai importanti factori care influenteaza procedeul sunt capacitatea de curgere a pulberii, care
influenteaza in mod esential capacitatea de umplere a formei $i presiunea de compactare; pentru
fiecare distributie granulometricd existd o presiune de fasonare deasupra careia cresterea

compactitatii devine neglijabila [91].
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Practic, pentru a utiliza procedeul la fasonarea unor cantitdli mari de material trebuie
obtinute pulberi cu granule fine, grupate in aglomerate mai mari (0.05+0.1 mm) care sa ii confere
proprietatea de a curge cu usurintd umpland ugor matrita.

Cea mai convenabild tehnica pentru a obtine asemenea pulberi este atomizarea [92-94].
De asemenea poate fi folosita si uscarea prin inghetare [35].

Presiunile de lucru utilzate variaza intre 160 si 800 de atmosfere, cea mai des folosita
presiune fiind de circa 200 atmosfere.

(13) - Electroforeza. Procedeul consta in depunerea in cadmp electric a pulberii de f#
alumina aflata in suspensie intr-un dispersant organic. Dispersantul organic este un lichid cu
constanta dielectrica intre 12+25 [92]. Ca dispersanti sunt mentionali in Jiteratura diclor-metan
[93], alcool-amilic [66, 94] si metil-propil-cetona [94]. Pulberea de B-Al,O, este incarcata electric
prin adsorbtia protonilor rezultati din disocierea unui acid organic dizolvat, de obicei un derivat
clorurat al acidului acetic.

Depunerea materialului se face pe o piesa de forma convenabila confectionata din metal
sau din grafit. Pentru a facilita desprinderea materialului de pe piesa metalica se introduc aditivi
ca de exemplu tristearatul de aluminiu [66, 94]. Tristearatul de aluminiu are si un efect de
micsorare a rugozitatii suprafetei materialuiui depus.

Tensiunea de lucru este cuprinsa intre 100 + 500 V, tensiunea optima fiind de 200 V {92,
93].

Pentru a realiza o sporire a densitatii produsului $i o extragere mai ugoara a sa de pe tija
metalica pe care a fost depus, se poate utiliza presarea izostatica [35].

(14) - Depunere din barbotind. Aceasta tehnica consta in depunerea de pulbere de (-
AlL,O,, aflata in suspensie, pe suprafata unui material poros (de ex. ipsos) care absoarbe
dispersantul lichid [95].

Proprietatile care determina o depunere optima sunt. un minim al viscozitatii aparente a
suspensiei (barbotinei) care corespunde unui anumit pH si a unui maxim al potentialului
superficial (zeta). Byckalo si colab. [95] au lucrat cu o suspensie apoasa obfinand in produsul
sinterizat o texturd necorespunzatoare din cauza orientarii preferentiale a granulelor tubulare de
B-AlOs. Rivier [96] a obtinut o densitate superioara a tubului lucrand cu o suspensie de p-Al,O; in
metanol. Conductivitatea radiald a corpurilor tubulare obtinute in ambele cazuri este de 4+5 ori

mai mica decat cea longitudinala.
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(15) - Extruderea. Este o metoda ieftind si comoda pentru producerea de tuburi deschise
de B-AlO;. Principala problem3 care a impiedecat rdspandirea ei este gasirea unui sistem de
lianti care sa permita extruderea in conditii tehnologic acceptabile (viteza mare de extrudere, forta
moderatd). S-a propus utilizarea ca lianti a polivinilpirolidonei si a etilenglicolului cu mici adausuri
de alumina fibroasa coloidala hidratata si ceara de albine [35, 63].

(16) - Sinterizarea urmatd de tratament termic. Este un proces discontinuu mult folosit
[60, 65, 72, 73, 97-103] in sinterizarea materialelor ceramice.

Tuburile crude sunt introduse in cuptor care este incdlzit pand la temperatura de
sinterizare si apoi racit conform unei curbe de ardere prestabilite. Produsele trebuie introduse intr-
un container de platind sau material ceramic, fiind eventual acoperit cu o pulbere de compozitie
identica pentru a impiedeca evaporarea Na,O [81, 104].

Un ciclu de ardere dureaza pana la 24 de ore cu un timp de mentinere la temperatura
maxima 1600+1800°C de la 3 ore pana la 10 minute, in funclie de compozitia materialului.

Un al doilea palier de 2+3 ore la circa 1350°C amelioreaza textura, proprietafile mecanice
si proprietatile electrice ale materialului {105].

(17) - Arderea zonald. Este un proces continuu [106-109] capabil sa atinga temperaturi
foarte inalte, de exemplu 1700°C. Viteza de trecere a probelor prin cuptor este de 10+50
mm/minut. Densificarea este foarte rapidd (circa 1 minut), asadar cresterea exagerata a
granulelor nu poate avea loc.

(18) - Presarea unlaxiald la cald. Combina intr-un singur proces fasonarea si
sinterizarea. Pulberea de p-Al,O; este introdusd intr-o matrita de grafit aflatd intr-un cuptor.
Ridicarea temperaturii are loc concomitent cu aplicarea unei presiuni asupra matritei[ 41, 42, 61,
62, 110-118). Valorile parametnlor de lucru sunt;

- temperatura de lucru: 1500+1850°C,

- timpul de lucru: 5+60 minute,

- presiunea de presare: 100+500 atmosfere.

(19) - Presarea izostaticd la cald. Consta in sinterizarea sub actiunea simultanad a unei
temperatun relativ inalte (500+1500°C) si a unei presiuni de 100+300 atmosfere exercitate de un
gaz inert [119]. Materialul ceramic este densificat in prealabil printr-o presinterizare pana la minim
85% din densitatea teoretica i acoperit cu un invelis impermeabil format dintr-o sticld cu punct de

inmuiere ridicat sau otel moale, tabld de molibden, etc. [120].
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2.5. Utilizéarile superconductorilor ionici.

Problema este foarte vasta si aici nu vor fi tratate decéat unele aspecte mai importante din
punct de vedere economic.

Practic, conductorii ionici functioneaza, in toate utilizarile lor, ca electrolii.

Cel mai important domeniu de aplicare (dup cum s-a ar&tat in introducere) sunt pilele
electrice Na-S si 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].

A

Marimea Pila Pila Acumulator
caracteristica Ag/Agl/Ta Na/B-Al,O4/Br Na/p-Al,O5/S
Temperatura de de la -50°C temperatura 300°C. Temperatura se mentine
lucru ambianta de la sine prin efect Joule
Tensiune in circuit 0,65V 36V 2V
deschis
Densitate de curent | 10 mA/cm? 12 mA/cm? 200 mA/cm?

in scurtcircuit

Densitate de 75 whi/kg 100-500 wh/kg Teoretic 800 wh/kg.
energie Practic (deocamdata) 200 kw/kg
(la acumulatorul cu Pb : 40 wh/kg)

Rezultd ca pentru domenii cu mai mari perspective de utilizare ca: tractiunea auto sau
stocarea de energie electricd in vederea aplatizarii curbei de sarcind a centralelor energetice,
acumuliatorul de tip Na/B-Al,O4/S este deosebit de atractiv.

Alte utilizan ca:

- stocarea gi conversia termoelectrica a energiei [121-12],

- electrozi in celule termodinamice [123-126),

- electroliza NaCl in topitura [127],

- cataliza [128, 129],

- senzorn pentru: CO, [58, 130-133]; SO, [134]; CI [135); As [136],

- aplicatii laser [137, 138].

prezinta un mare interes, dar importanta lor economica este deocamdata mai redusa.
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3. OBIECTIVELE TEZEI

-

Datele de literaturd prezentate in Capitolul 2 semnaleaza importanta stiintifica si aplicativa
a maselor ceramice cu structurd de B-alumina, datoritd proprietatilor lor de conductori ionici, in

domenii de inalta tehnicitate.

In acelasi timp s-au pus in evidenta dificultatile de obtinere a acestor materiale datorita
tendintei ridicate de volatilizare a Na din compozitie, a labilizarii stmc;fu'ﬁi de B-aluminad Ia
temperaturi ridicate si aptitudinii reduse la sinterizare a pulberilor precursoare.

Inconvenientele mentionate pot fi eliminate prin utilizarea de metode chimice pentru
prepararea pulberilor precursoare de B-alumina si prin utilizarea unor ioni straini, drept stabilizatori
ai structurii de p-alumina.

Pe baza acestor consideratii teza si-a propus ca obiectiv: Studiul sintezei gi caracterizarea
structurald a pulbeni precursoare §i a maselor ceramice din sistemul Na,O-Al,Q3, cu structurd de
tip p-alumina.

S-au abordat urmatoarele sisteme:

-Li-B-Al;,0s5;

- La-B-Al,0s;

-(Li/La)-B-Al,Os;

-Ta-f-Al,05;

- (La/Ta)-B-Al,0s;

- H;0"-B-AlL,0s.

In toate cazurile pulberile precursoare au fost preparate atat prin metode chimice cat si

prin metoda clasica.

w
[ ]
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4. CONTRIBUTII ORIGINALE PRIVIND OBTINEREA DE
CONDUCTORI SUPERIONICI IN SISTEMUL Na,0-Al,0;.

4.1. Conditii experimentale.

4.1.1. Metode de obtinere a pulberii de ti'p f-alumina.

In lucrarile din cadrul tezei s-a urmarit obtinerea unor pulberi de p-alumina prin metode
netraditionale, in scopul compararii acestora cu pluberi similare obfinute prin metode clasice.
Necesitatea acestui studiu a fost impusa in vederea stabilirii conditiilor optime de tratament termic
si a compozitiei fazale, rezultatd in urma tratamentului termic. Totodata 34 efectuat un studiu
comparativ intre pulberile obtinute prin diferite metode netraditionale si metoda clasica si
avantajele care apar in primul caz.

Pe baza datelor de literatura prezentate in capitolul 2.4 si a unor incercari preliminare, s-a
stabilit un flux tehnologic de laborator pentru obtinerea pulberii $i a produselor ceramice de [}
alumina - Figura 11.

Se stie ca metodele netraditionale prezintad o serie de avantaje fatd de metodele clasice
datorita puritatii, omogenitatii la scard moleculara a reactantilor, reactivitate mare si tratament
termic la temperaturi mai joase.

Ca metode chimice s-a apelat la descompunerea compusilor micgti (oxalati de sodiu i
aluminiu) [83], coprecipitarea compusilor organo-metalici (izopropilat de aluminiu si etoxilat de
sodiu) [140-143], codescompunerea azotatilor (azotat de aluminu si azotat de sodiu) (140, 144] si
codescompunerea hidroxizilor (hidroxid de aluminiu si hidroxid de sodiu) [140]. In toate cazurile s-
au utilizat reactivi chimic puri.

Compozitiile studiate in experimentarile din cadrul tezei sunt prezentate in tabelul 6.

4.1.1.1. Metoda ceramica de obtinerea p-aluminei.

Metoda ceramica clasica de obtinere a pulberi de B-alumina comportd urmatoarele
operatii:

A - macinarea gi omogenizarea materiilor prime pulverulente. Sursa de Al,O; o
constituie a-alumina, sursa de Na,O este Na,CO;, sursa de K,O a fost K,COj; iar sursa de

stabilizatori sunt LiOH pentru Li si respectiv oxizii pentru Mg, La si Ta.
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Aluminele au fost macinate pana la o finete corespunzatoare unui diametru mediu
echivalent de 5 pm, necesar pentru obtinerea unei microstructuri compatibile, cu o buna
conductie electricd in materialul sinterizat. Macinarea s-a efectuat in acetona [80], in mori de
alumina cristalizatd, in moara planetard (Pulverisette Fritsch). Conditile de macinare au fost
raport masic, alumina/bile/acetona = 2/1/1, timp de macinare: 6 ore.

Operatia de omogenizare se efectueaza, de obicei, in moara cu bile, iar pentru micgorarea
timpului necesar omogenizarii se poate proceda la omogenizare umeda (in solvent organic -
acetona, alcool butilic pentru a se evita pierderea de alcalii prin solubilizare), urmata de uscarea
pulberii rezultate in vederea operatiilor urmatoare.

B - reactia de formare a p-aluminei la temperaturi de circa 1250°C, timp de 2 ore, in
cuptor cu bare de silitd. Materialul a fost introdus in creuzete inchise si acoperite cu o pulbere cu
compozitie identica pentru a se evita pierderea alcaliilor prin volatilizare.

C - macinarea pulberii de p-alumina in scopul obtinerii unei granulatii adecvate.
Pulberea rezultata a fost macinata in alcool butilic in urmatoarele conditii: timp de mécinare 4 ore,
raport pulbere/alcool butilic/bile = 3/1/1 si apoi uscatd la 110°C timp de 4 ore. Distributia
granulometrica a pulberii uscate, exprimata in procente rest pe sita, a fost urmatoarea: >28 um -
10%; 20-28 um - 54% si <20 um - 34%. Inainte de fasonare, pulberea a fost recalcinata la 1100°C
pentru deshidratare si s-a verificat curba granulometrica dupa macinarea uscata. Aceasta curba

corespunde cu cea a aluminei active Alcoa A 14.

4.1.1.2. Metode chimice de obtinere a f-aluminei.

Metoda coprecipitdrii oxalatilor. Metoda se bazeazd pe descompunerea termicd a
unui oxalato-complex mixt de Al, Na si NH,, care are o compozitie variabild de tipul
Na,(NH4)3.[AC204)3] - YH.O, preparat in urmatorul mod: o solutie de azotat de aluminiu (0,18 moli
Al) s-a precipitat cu o solutie de NH; (solutie 25%). Gelul format s-a adaugat unei solutii saturate
de acid oxalic (0.27 moli). Amestecul a fost incalzit la 70°C si apoi, sub agitare continua, s-a
adaugat oxalat de sodiu (0,015 moli) si oxalat de amoniu (0,255 moli). Dupa dizolvarea completa
a componentilor, amestecul de reactie s-a incalzit la 40°C i apoi sub agitare mecanica intensa s-
a adaugat o cantitate de 3 ori mai mare (in volum) de acetona. Se depun cristale albe de
Nao17(NH4)283[ANC04.);], care se filtreaza, se spald si se usuca in etuva la 70-80°C

Descompunerea s-a realizat prin tratament termic controlat al produsului final.
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Figura 11. Flux tehnologic de laborator pentru obtinerea produselor ceramice de +Al,0;
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Tabelul 6. Compozifiile (raport molar) si metodele de preparare a f-aluminei.

Nr.crt Metoda (Simbol) Na,O | ALOs | Li,O La,0; MgO K,O Ta,Os
1. Clasica 1,0 7,5 0,1
2 (C) 1,0 75 | 02
3 1,0 7.5 04
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 08 | 65 08 |04
10 1,0 6,5 0,8
11 1,0 6,5 0,01
12 1,0 6,5 0,05 0,005
13 oxalati - (O) 1.0 6,5
14 hidroxizi -(H) 1,0 6,5 0,3
15 codescompunerea 1,0 6,5
16 azotatilor 1,0 6,5 0,3
17 (A) 1,0 6,5 0,1 )
18 1,0 6,5 0,05 0,05
19 alcoolai 1,0 6,5
20 ) 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 | 65 0,01
24 1.0 6,5 0,05 0,005 V

Metoda descompunerii compusilor organo-metalici. Metoda consta in descompunerea
la cald a aluminogelurilor care contin inglobat NaOH. Confinutul de Al si Na necesar formarii fazei
B-Al,0; este realizat de descompunerea izopropilatului de aluminiu $i metoxidului de sodiu.

Izopropilatul de aluminiu gi metoxidul de sodiu in mediu de alcool izopropilic a fost incalzit
la 80°C sub agitare continud. Dupa 2-2,5 ore s-a adaugat, in picaturi, cantitatea de apa necesara
pentru a asigura hidroliza completd. Amestecul obtinut se evapora pe baie de apa pana la sec,
apoi se usuca in etu.vé la 105°C. in cazul probelor cu stabilizator, Li a fost introdus sub forma de
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LiIOH dizolvat in apa de hidrolizd. In acest caz, reactia a continuat incd 30 de minute. in
continuare, gelul obfinut a fost prelucrat in acelagi mod cu cel al amestecurilor fara litiu. Pulberea
a fost supusa unui tratament termic, in scopul obtinerii unei faze cu structura de p-alumina.

Utilizarea acestei metode in scopul obfinerii pulberilor de B-alumind impune operatii de
mare acuratete in timpul sintezei; dozarea cu exactitate a Al si Na din alcoolatii utilizati, cantarin
exacte si rapide, solventi in general purifcati proaspat, controlul riguros al temperaturii $i timpului
de reactie. Nerespectarea acestor parametri conduce la o hidroliza prematura a amestecului de
alcoolati, deci, in final, la obtinerea unui produs neomogen, atit din punct de vedere al
compozitiei cat si al dimensiunii particulelor. Aceste doua marimi sunt hotaratoare in comportarea
materialului in timpul tratamentului termic gi al ordonarii particulelor intr-o retea corespunzétoare
structurii de B-AlLOs.

Codescompunerea azotatilor. S-a pomit de la un amestec forma: din solutii de azotat de
aluminiu, azotat de sodiu si hidroxid de litiu sau azotat de lantan, care a fost concentrat la sec pe
baia de nisip. Produsul obfinut a fost incalzit la 500°C pentru descompunerea azotatilor, apoi
supus unui tratament termic controlat pentru obtinerea fazelor de tip -alumina.

Codescompunerea hidroxizilor. Un amestec de azotat de aluminiu i azotat de sodiu, in
prezenta hidroxidului de litiu, a fost precipitat cu NH; (pH=10+10,5). Gelul format, dupa uscare pe
baia de nisip, a fost incalzit la 500°C si in final a fost supus unui tratament termic conducand la

formarea unei pulberi cu structura de p-alumina.
4.1.2. Metode de obtinere a corpului ceramic de p-alumina.

Pentru obtinerea de membrane ceramice din B-alumina, pulberile de f-aluminad obtinute
prin metoda ceramica sau prin metode chimice aduse la finetea corespunzatoare (sub 5 pum) au
fost fasonate utilizadndu-se una din urmatoarele metode:

1. Presarea axiala cu actiune simpla (dintr-o singura directie)

2. Presarea axiala cu actiune bidirectionala

3. Presare izostatica

4. Depunere electroforetica

Pentru a afla presiunea de fasonare s-a recurs la trasarea curbei de compresibilitate a
pulberilor folosite, adicad a dependentei dintre densitatea corpului crud si presiunea de fasonare.
Aceste curbe sunt redate in figurle 12-15.

In utma analizarii acestor curbe s-a stabilit ca presiunea de fasonare este presiunea
maxima accesibild in conditille noastre, de 2000 daN/cm?. Din considerente tehnologice, presarile
au fost efectuate la 1200 daN/cm”.

1. Presarea axiald cu actlune simpla. Procedeul s-a folosit pentru obtinerea de
membrane plane de diferite forme. S-au realizat membrane ceramice cilindrice cu fete paralele,
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cu diametrul de 10 si 20 mm si grosime de 2-4 mm. S-a lucrat la o presiune de 1200 daN/cm?

folosind drept liant o solutie de alcool polivinilic de 5%.
2. Presarea axiald cu actiune birectionald. Prin acest procedeu s-au obtinut piese

ceramice tubulare - Figura 16.
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Figura 12. Curba de compresibilitate a
pulbeni de f-aluming stabilizatd cu La,
preparata prin procedeul ceramic.
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Figura 13. Curba de compresibilitate a
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preparaté prin procedeul chimic.
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Figurd 16. Piesa tubulard de p-aluming

Datoritd fortelor mari de frecare dintre pulbere si peretii matritei, distribulia densitatii
corpului ceramic crud este neuniformd, atat intr-o sectiune longitudinald cat si intr-una
transversald. O altd consecintd este limitarea dimensiunilor corpului ceramic crud, pentru a
invinge forlele mari de frecare aparute la presarea unui corp de inéltime de peste 40 -- 50 mm,
trebuie aplicata o forta de presare mai mare decéat rezisten{a de flambaj a unui ofel do foarte
buna calitate. Deci, metoda poate fi aplicata la obtfinerea unor membrane tubulare ale caror
dimensiuni maxime sunt limitate din considerente practice la un diametru de 20 — 30 mm si o
inaltime de 40 — 50 mm.

3. Presarea izostatica. Avantajul principal al procedeului este obtinerea unui corp
ceramic cu repartifie omogena a densitatii, in interiorul sau. Deoarece matrifele sunt elastice,
tolerantele dimensionale ale pieselor pe suprafetele in contact cu matrita de cauciuc sunt de
ordinul a £0,5 mm. Pentru suprafete cu tolerante mai stranse este necesara rectificarea lor dupa
presare.

Procedeul este adecvat obtinerii membranelor tubulare s$i membranelor creuzet. Prin
aceasta metoda s-au fasonat tuburi cu diametrul exterior de 12 mm, diametrul interior de 8 mm si
lungime de 80 mm, la presiunea de 1000 atmosfere. Tuburile obtinute au fost sintetizate la
1500°C, iar porozitatea rezuitata a fost de circa 15%.

4. Depunerea electroforeticd. Procedeul consta din depunerea in camp electnc a
particulelor incarcate de B-alumina aflate in suspensie intr-un lichid nepolar, care are loc pe
suprafata unui electrod metalic sau din grafit [92].

Procedeul comporta urmatoarele etape:

- prepararea suspensiei; in acest scop este necesard o macinare avansata a pulverii
ceramice. Macinarea are loc in doua stadii. Primul vizeazd exclusiv reducerea ma imii

particulelor.

42

BUPT



in lucrarile de laborator, macinarea s-a realizat in moaré planetara de Al,Oy, p&ni la un
rezidiu de maximum 10% pe sita cu ochiuri de 30 um. Mediul de macinare a fost diclor € an, al
carui continut de apa verificat prin metoda Karl Fischer nu a fost in nici o experientd mai m..re de
0,1%.

Al doilea stadiu de méacinare are rolul de a realiza incarcarea electricA superfiiald a
granulelor ceramice. Pentru intensificarea acestui- efect s-a adaugat acid (ricloracetic si
alcool n-amilic. In scopul obtinerii unor depozite cu suprafata neted4 s-a addugat tristearat de
aluminiu, care are efect antispumant [92, 139].

Reteta de incarcare electricid a suspensiei a fost: 16 g B-Al,Os macinatd, 50 g dicloretan
(in care a avut loc macinarea), 1,2 g acid tricloracetic, 20 mi alcool n-amilic, 30 mg tristearat de
aluminiu. Dupa macinare timp de 8 ore in moara cu bile din AlLO;, se.,ljnai adauga 140 mli
dicloretan si se mai macina o ord. Amestecul se mentine in suspensie un timp limitat, de 1 — 24
ore, dupa care incepe depunerea.

Depunerea propriu zisa se efectueaza pe un electrod cilindric (dom) cu partea inferioara
rotunjita, cu raza de racordare egala cu raza cilindrului. S-au folosit dornuri de carbune grafitat
Depunerea s-a efectuat pe un dom rotitor, cu circa 30 rot/min, in camp electric a carui intensitate
a variat intre 200-500 V/cm, iar timpul de depunere a variat intre 10-60 secunde.

Corpurile obtinute au fost uscate in etuva timp de 24 ore. Pentru a evita exfolierea
depunerilor de pe domuri, s-a recurs la o incalzire lenta a etuvei, ajungandu-se la 100°C in timp
de 6 — 7 ore. Domul de carbune grafitat a fost eliminat prin ardere la 1000°C timp de 2 ore, dupa
care s-a efectuat arderea la 1600°C cu palier timp de o ord. Rezultatele obtinute au fost
nesatisfacatoare din urmatoarele motive:

- densitatea ceramicii obtinute este scazuta

- domurile din carbune grafitat produs in tara contin un liant anorganic care in conditiile de

sintetizare se topeste, corodand corpul obtinut

- procedeul este sensibil la umiditatea atmosferica.

O umiditate crescuta conduce la absorbtia apei in mediul de electroforeza, si in conditii de
lucru obignuite incep sa aiba loc descarcari de gaze la electrozi, ceea ce distruge depozitele
formate.

Tratamentul termic. Corpurile ceramice de beta-alumina obtinute au fost sinterizate 1a
1500-1600°C in cuptor electric. Pentru a evita pierderile de Na,O prin volatilizare, probele au fost
introduse in creuzete ceramic acoperite, iar probele au fost impachetate in pulbere de p-Al,O;.
Probele au fost mentinute la temperatura de sinterizare timp de o ora, dupd aceea s-au racit

odata cu cuptorul.
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4.1.3. Metode de caracterizare.

Pentru caracterizarea materialelor cu structurd de p-alumind (pulbere sau corp
ceramic) s-au determinat urmatoarele:

- densitatea - atat a pulberii de p-alumina, cat si pentru corpurile ceramice.

- suprafafa specificd i volum de pori - prin metoda BET, utilizdnd un aparat SORPTOMAT
Carlo Erba si un aparat tip ICPE.

- forma si dimensiunea particulelor - prin microscopie electronica de transmisie, utilizand

un microscop Tesla BS 540.
- analiza termicd - Pentru stabilirea atat a mecanismul formarii fazelor cu structurd de

B-alumind, cat si pentru stabilirea temperaturilor optime de tratament termic, pentru obfinerea
unor pulberi gi corpuri ceramice din p-alumina cu calitatile dorite, s-a efectuat un studiu de analiza
termica diferentiald pe pulberile initiale. Analiza termica diferentiala si termogravimetrica s-a
efectuat cu ajutorul unui Derivatograph MOM Budapest OD-103, tip Paulik-Paulik-Erdey. Viteza
de incilzire a fost de 10°C/minut pana la 1000°C, utilizandu-se creuzete de platina.

- texturd - prin microscopie optica. Microscopia optica de reflexie in lumina polarizata s-a
realizat cu un microscop optic tip Neophot-2 Carl Zeiss Jena, pe probe de corpuri ceramice
slefuite cu alumina de granulatie minima de 0,02 um.

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

- contractia la ardere a corpunlor ceramice - s-a determinat pe probe in forma de pastile
cilindrice, atat dupa inalfime (Cy), cat si dupa diametru (C,).

- masurdton electrice - pentru determinarea proprietatilor de transport ionic ale maselor
ceramice.

- compozitia fazald - prin difractie de raze X.

Analiza de raze X a fost efectuatd cu un difractometru HZG-3 cu contor proportional.
Conditiile de lucru au fost: s-a utilizat radiatia CoK, filtratd cu Fe, tubul a fost alimentat la 40 kV si
35 mA, viteza contorului a fost de 0,5°C/minut, viteza hartiei = 600 mm/ora, fanta contorului = 0,8
mm. S-a utilizat un contor proportional VAZ-523.

Pentru identificarea fazelor, determinari semicantitative, calculul parametrilor de retea si
determindni de dimensiuni medii de cristalite s-au folosit liniile de difractie caracteristice ale
componentilor prezentate in tabelul 7.

S-a determinat proportia dintre fazele B-ALO, §i p"-Al,O; prin folosirea unei metode

indicate de Johnson gi colab.[146] conform céreia fractiunea de p"-Al,O, este data de relatia:
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Tabelul 7. Liniile de difractfie caracteristice ale componentilor utilizate in determindnle

efectuate prin difractie de raze X.

Nr. | Compus Liniile caracteristice conform figei ASTM Referinta
crt (hki) d(A) 05, I/l bibliografica
1 y-Al,04 (311) 2,39 21,98 80 Fisa ASTM nr.10-0425
(440) 1,395 39,80 100 [145]
2 a-Alz0; (012) 3,479 14,90 75 Fisa ASTM nr.10-0173
(113) 2,085 25,40 100 [145]
3 B-Al,0a (002) 11,28 4,54 100 Fisa ASTM nr.25-0775
(012) 4452A | 11,59 30 Fisa ASTM nr.31-1263
(017) 2,686 19,45 55 . [145]
(025) 2,136 24,76 35 ‘
(0.0.16;0.2.13) | 1,412 39,31 25
(220) 1,399 39,74 60
4 B"-Al,03 (003) 11,8 3,81 100 Fisa ASTM nr.19-1173
(008; 104) 424 A 12,18 20 [145]
(0.0.14; 220 2,424 21,65 40
(2.0.10) 1,976 26,91 80
5 m-Al,O, (110) 5,44 9,46 89 [25]
(210) 3,43 15,12 100
6 | y-NaAlO, (101) 4,25 12,15 90 Fisa ASTM nr.19-1179
(111) 3,32 15,63 70 [145]
7 y-LiAIO, (101) 3,98 12,99 100 Fisa ASTM nr.18-0714
(111) 3,15 16,50 80 [145]
8 LaAIO, (012) 3792A | 13,64 80 Fisa ASTM nr.31-0022
(024) 1,896 28,15 60 [145]
9 | LaAl1Oys (006) 3,67 14,11 100 Fisa ASTM nr.28-0502
(008; 111) 2,748 19,00 95 [145]
10 Zn0O (102) 1,911 27,91 29 Fisa ASTM nr.05-0664
(110) 1,626 33,37 40 [145]
(103) 1,477 37,27 35
) = A -'(B')(/: k|fB) “)‘(g"(;a;)(h
1K1y 2K212)
unde:
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- KB")(hiyy)este intensitatea determinata experimental a liniei de difractie dupéa planul

(h1k1|1) al B'-AI;O;;
- KB)(h,k,1) €ste intensitatea determinaté experimental a liniei de difractie dupa planul

(hzkzlz) al B-AIzOs;
- A si B sunt constante, egale cu intensitatile din figele ASTM ale liniilor luate in calcul.

Una din determinarile importante pentru caracterizarea materialelor cu structura de p-
alumina este factorul p*, care este dat de raportul: f(B") = %%

Determinarea dimensiunilor medii ale cristalitelor, care constituie proba cristalina, s-a
realizat prin studiul formei liniilor de difractie si prin masurarea de largimi ale maximelor de
difractie. Daca se noteaza cu By largimea totala la jumatatea inaltimii curbei ce descrie maximul
de difractie, dat de familia de plane cristaline de indici hkl, se poate arata ca exista o corelatie
simpla intre aceastd marime si dimensiunea medie Dng a cristalitelor, definita ca fiind
dimensiunea masurata pe directia normala a familiei de plane reflectoare [147].

Largimea observatd a maximelor de difraclie este determinata atdt de forma si
dimensiunea cristalelor, cat si de geometria montajului experimental.

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

K
Bhx COSO

Dhit =
unde: Dy = dimensiunea cristalitelor, in A;

A= lungimea de unda a radiatiei folosite, in A;

k= constanta numita factor de forma;

Bna = lungimea totald la jumatatea inaltimii curbei ce descrie maximul de difractie dat de

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

0 = unghiul Bragg corespunzator liniei de difractie.

Valoarea factorului k depinde de forma cristalitelor, de indicii planelor reflectante care dau
maximul de difractie (prin intermediul unghiului de impragtiere) i de modul in care se defineste
dimensiunea medie a cristalitelor.

Pentru obtinerea unor valori c&t mai exacte, in relatia amintitd se foloseste valoarea
integrala a lui Knw $i s@ aplicd corelatii pentru eliminarea influentei montajului experimental [149].

Pentru determinarea parametrilor de retea s-au facut inregistrari prin metoda pas cu pas,
marimea pasului fiind de 0,01°. Calculul parametrilor de retea s-a facut cu ajutorul unui program

de calcul pe calculator [150, 151].
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4.2. Materiale ceramice in sistemul Li-B-Al,0,.
4.2.1. Obtinera pulberii de Li-B-Al,0s.
4.2.1.1. Obtinera pulberii de Li-B-Al;O; prin metoda ceramica.

Lucrarile au inceput cu un studiu asupra reactivitatii unor sorturi de alumina in reactia de
obtinere in faza solida a B-aluminei cu continut de Li;O. Intrucat din literatura nu reiese clar daca
in cazul Li;O este vorba de o actiune stabilizatoare sau de un efect cinetic, pentru simplitate se
va folosi termenul de adaos stabilizator, care, pe baza celor cunoscute pand in prezent,

corespunde mai bine realitatii.
Tipurile de alumina folosite au fost Oradea Ao - de tip Alcoa A 10 - (O), Giulini CTB6 (G) si

Alcoa A10 (A). Continutul total in alcalii al acestor alumine a fost 0,4%-O, 0,06%-G si 0,06%-A.

Aluminele au fost méacinate pana la o finete corespunzatoare unui diametru echivalent de
5um, necesara pentru obtinerea unei microstructuri compatibile cu o buna conductie electrica in
materialul sinterizat [152]. Conditile de macinare sunt redate in tabelul 8 [80].

Tabelul 8. Caracteristicile procesului de mdcinare.

Tipul de alumina Raport masic Timpul de macinare
alumina/bile/acetona (ore)
A 311 2
o) 21111 6
G 2,5/1/1,8 3

Curbele granulometrice ale produselor macinate sunt prezentate in figura 17. De
asemenea, s-a stabilit prin difractie de raze X c3 gradul de cristalinitate dupd macinare este
apropiat la toate trei sorturile de alumina.

Compozitile studiate sunt redate in Tabelul 6 (pagina 39), la pozitiile 1-3.

Amestecurile omogenizate au fost analizate in conditii dinamice, prin analizd termica
gravimetrica (ATD) si termodiferentiald (ATD) pana la 1100°C.

De asemenea, s-a analizat comportarea amestecurilor in conditii izoterme, prin brichetare
féra liant la 2300 daN/cm?. S-au efectuat arderi la 900, 1000, 1100 si 1300°C, timp de doua ore.
Dupé ardere, pentru a se evita alterarea probelor sub actiunea umiditatii atmosferice, acestea au

fost pastrate in exicator.
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Alumind macinata Oradea Ag

d=5um

5 10 15 20 25 30 um

Alumina méacinata Giulini CTB6

% 5 10 156 20 25 30 um
100 -

LE

Alumind macinat3 Alcoa A10

80 A -
d=5um

60 -

L] Ly T T L} L -

5 10 15 20 25 30 um

Figura 17. Curbele granulometrice cumulative ale alurmninelor mdcinate.
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Determinéri in conditii dinamice. Pentru a exemplifica comportarea in cursul analizei
termice a amestecurilor studiate, s-au ales amestecurile din seria C-ll, care au o compozitie
medie. In figura 18 sunt reprezentate o curba ATD tipica si intervalele de decarbonatare ale
amestecurilor preparate cu alumina A, G si O [80]. Pe curbele ATD ale amestecurilor din seriile C-
I si C-lll, pentru aceeasi alumind, nu se observa diferente semnificative in intervalul de
decarbonatare fatad de curbele prezentate, ceea ce inseamna ca Li;O nu intervine in cinetica
procesului.

Curba ATD pune in evidenta patru efecte endoterme:

- un efect la 115°C insotit de pierdere in greutate, datorat deshidratarii amestecului;

- un efect mic la 505°C, atribuit descompunerii LiOH;

- un efect la 785°C, care insofeste topirea Na,CO; si inceputul decgrbonatarii;

- un efect la 940°C, insotit de pierdere insemnata in greutate, datorat decarbonatarii
Na,CO;.

|1,2%\

51 %

A J Al v L4

800 1000
Temperatura [°C]

200 400 600
Figura 18. Curba de analizd termicad a unui amestec din sena |l.
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Analiza de difractie de raze X a maternalului rezultat in urma analizei termice releva ca in
acelasi timp cu decarbonatarea (aparitia Na,O activ) incepe formarea p-aluminei, semnalata de
aparitia principalelor linii caracteristice.

Considerand drept un criteriu al reactivitdtii aluminelor intervalul de decarbonatare al
Na,CO; (figura 18), rezulta ca aluminele O si A sunt cele mai reactive, intrucat intervalul de
decarbonatare incepe §i se termina la temperaturi mai mici, in timp ce reactivitatea aluminei G

este mai scazuta.

Determinari in conditii izoterme. Rezultatele studiului de reactivitate in conditii izoterme
sunt redate in figura 19, in care s-au reprezentat intensitatile relative ale liniilor de difractie de
raze X caracteristice ale a- si B-aluminei, si anume reflexiile pe planele (113) si respectiv (002).

La 1000°C se produce o ugoara cregtere a intensitatii liniilor de o-aluming, datorit3
recristalizarii $i unui inceput de sinterizare, efect care este mai evident la alumina O. Desi reactia
de formare a B-aluminei a inceput, ea decurge lent si cantitatea de substanta formata este mica.
Peste 1000°C, scdderea cantitdtii de ao-alumind devine foarte pronuntata, iar la 1300°C se

observa disparitia picurilor de a-alumind, consumata integral in reactia de formare a p-aluminei.

| [mm],
280 A

240 |
200 A

160

120

80 -

40 A

900 1100 1300 [°C]

Figura 19. Vanatia continutului in a-alumind gi f-alumind in functie

de temperatura gi sortimentul de alumind.
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In ceea ce priveste B-alumina, cantitatea formata cregte concomitent cu scaderea cantitatii

de a-alumind. Formarea ei incepe la 900°C, dar cantitatile rezultate incep s creasca sensibil -

peste 1000°C. Cantitatea maxima de B-alumind formata se inregistreaza pentru alumina O, ceea
ce concorda cu rezultatele obtinute in conditii dinamice. Se observa de asemenea formarea la
1300°C a unei mici cantitadti de B"-alumina.

Din studiul comparativ al comportarii celor trei tipuri de alumind in reactia mentionat3,
rezultd urmatoarele [80]:

- variatia confinutului de Li>O intre limitele studiate nu a influentat reactia de formare a f-
aluminei;

- cantitatea de B-alumind formatd este determinatd in esentd de reactivitatea aluminei
utilizate ca materie prima;

- cantitatea maxima de B-alumina formata este obtinutd cu alumina Oradea Ao, aceasta

constituind agadar o materie prima indicata la obtinerea corpurilor ceramice din p-alumina.

4.2.1.2. Obtinerea pulberii de Li-3-Al,0, prin metoda chimica.

In continuare s-a urmarit obtinerea unor pulberi de B-Al,O; prin metode netraditionale, in
scopul compararii acestora cu pulberi similare obfinute prin metode clasice. Necesitatea acestui
studiu a fost impusa in vederea stabilini condiiilor optime de tratament temmic si a compozitiei
fazale rezuitata in uima tratamentului termic.

Totodata s-a efectuat un studiu comparativ intre pulberile obtinute prin diferite metode
netraditionale gi avantajele care apar.

Se stie, cd metodele netraditionale prezintd o serie de avantaje fatd de metodele clasice
datorita puritatii, omogenitatii la scard moleculara a reactantilor, reactivitate mai mare gi tratament
termic la temperaturi mai joase.

S-au preparat doua serii de probe: o serie de probe nestabilizate (nr.13, 15 si 19 din
tabelul 6, pag.39) gi probe stabilizate cu litiu (nr.4, 14, 18 si 20 din acelasi tabel)

Ca metode chimice s-a apelat la descompunerea compugilor micgti (oxalati de sodiu i
aluminiu - nr.13) coprecipitarea compusilor organo-metalici (izopropilat de aluminiu i metoxilat de
sodiu, nr.19 si 20), codescompunerea azotatilor (azotat de aluminiu §i azotat de sodiu, nr.15 si
16) si codescompunerea hidroxizilor (hidroxid de aluminiu §i hidroxid de sodiu, nr.14). Pentru
comparare s-au sintetizat gi doua probe prin metoda clasicd (nr. 4), utilizdnd doua tipuri de
alumine reactive indigene (Oradea). Diferenta intre ele consta in granulometrile lor, si anume:

prezenta unei proportii mai mari de fractie peste 5 ym (cazul aluminei 1).
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In toate cazurile s-au utilizat reactivi chimic puri.

In vederea obtineni unor materiale ceramice dense, cu porozitate minima, este
necesar ca pulberea initiald sa prezinte o structura cristalind cu defecte, ceea ce ii confera o
aptitudine de sinterizare buna. Prezenta unei retele cristaline bine formate sporeste energia de
activare a proceselor de difuzie, ceea ce conduce la dificultati in procesul de densificare [153]. Pe
de alt3 parte, daca gradul de cristalizare este prea scazut la densificare au loc o serie de procese
care inrdutatesc proprietatile mecanice ale materialului ceramic.

Pentru a stabili temperaturile optime de tratament, pentru obtinerea unor pulberi cu
calititile dorite, s-a efectuat un studiu de analiza termica diferentiald pe pulberile initiale.

Datele obtinute sunt prezentate in tabelul 9. Pentru stabilirea diferentelor de mecanism de
reactie s-a lucrat atat pe probe nestabilizate, cét gi cu probe stabilizate cu litiu.

Din examinarea datelor de analizd termica rezultd ca se formeazd o serie de faze
intermediare. Pentru a stabili natura lor au fost analizate izoterm, probe tratatate la diferite
temperaturi, dupd cum reiese din tabelul 10. Compozitia lor fazald a fost determinata
roentgenografic.

Din examinarea datelor de analiza termica si difractie de raze X se propune ummaétorul
mecanism de formare a fazelor de tip f§ [83]: in toate cazurile se formeaza mai intéi y-Al,O,, care
este eventual insotit de LIAIO, (daca Li a fost prezent initial). La ridicarea temperaturii apare faza
m-Al,O, care poate coexista fie cu y-Al,Os deja format, fie cu faza B(B")-AlL,O;. S-a demonstrat
anterior [26] ca existd o mare asemanare intre structura m-Al,O; si cea a p-Al,O,, astfel ca pentru
transformarea m-Al,O,—pB-Al,O; este necesard o rearanjare minima. Formarea m-Al,O; este

impiedicata de prezenta Li. De altfel, prezenta Li promoveaié formarea fazelor de tip B (B")-Al,O;
la temperatuni mai joase, indiferent de metoda de preparare folosita.

Temperatura de tratament termic a fost aleasa folosind drept criteriu temperatura minima
la care apar faze cnstaline cu structurd tip p(B")-Al,O;. Aceste temperaturi sunt mai joase la
pulberile preparate prin metode chimice (1050°C), decat la pulberile preparate prin metode
ceramice clasice (1250°C). Exceptie fac oxalatii, care trebuie calcinali la 1200°C. Asadar,
pulberile preparate chimic poseda o structurd cu mai muite defecte. Acest lucru este de altfel
confirmat ulterior, In cursul lucrérilor de sinterizare.

In urma calcinarii, rezultd un aglomerat de particule fine care, printr-o macinare scurté se
dezagrega, rezultand o pulbere ce trece integral prin sita cu ochiun de 0,045 mm. Aceste pulberi
au fost supuse unei compactan si sinterizari, dupa cum se arata in capitolul 4.1.2.
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Tabelul 9. Date de analizd termica.

Proba Raport molar Metoda de Domeniul de Efecte (°C) Semnificatia efectelor
preparare | descompunere | Endo | Exo
Na,O/Al, O3 complexare 50-200°C eliminare de apa
O 1/6,5 cu oxalat 250-420°C descompunerea oxalatului
840 cristalizare m-Al,O,
Na,0/Al,04 codescom- 70 topire AI(NO3); -xH,0
A 1/6,5 punerea 60-480°C 180 descompunerea azotatilor
azotatilor de Na si Al
860 “cristalizare m-Al,O;
1030 cristalizare 3-Al,0;
Na,O/Li,O/AlLO; | codescom- g5 topire AI(NO;); -xH,0
A(Li) 1/0,3/6,5 punerea 120-480°C 180 descompunerea azotatilor
azotatilor de Na si Al
1030 cristalizare p-Al,03
Na,O/Li,O/Al,05 | codescom- 120 deshidratarea Al(OH);
H(Li) 1/0,3/8,5 punerea 60-490°C 200
hidroxizilor 310 Topire NaOH si descompunere
460 Topire LiOH gi descompunere
1090 cristalizare j3-Al,05
Na,O/AlLO, descompu- 50-480°C 180 descompunerea alcoolatilor
I 1/6,5 nerea 850 cristalizare m-Al,0,
alcoolatilor 1030 cristalizare 3-Al,0O5
Na,O/Li,O/Al,05 | descompu- 50-460°C 160 descompunerea alcoolatilor*
I(Li) 1/0,3/8,5 nerea 300
alcoolatilor 870 cristalizare m-Al,05
1040 cristalizare f3-Al,O,
Na,O/Li,O/Al, 04 metoda 500 descompunerea LiOH
C(Li) 1/0,3/6,5 ceramica 450-940°C 780 Topirea Na,CO;
clasica 920 Descompunerea Na,CO,

* - Adaosul de Li determind scindarea efectului de descompunere in doud efecte.
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Tabelul 10. Compozifia fazala a pulbenior inifiale, tratate termic la difenite temperatun.

T(°C)-»> | 500 | 780 870 910 1000 1050 1100 1200 1250 1500
Proba {
v-Al,0; ¥-Al,03 B-Al,03
o) - | FA - m-Al;O3 | | - - p"-AO3 - -
m-Al,O03
A - | FA | mALOs | m-ALO; | m-AlLO; - - B-ALO3 - -
B-Al03 B*-Al03
m-AlOs | a-AlLO;
AL) | FA | - - - B-ALOs | B-AlLOs - . - -
p™-AlOs | B*-ALOs3
y¥ALOs | a-AlOs | P-AlOs | B-AlLOs B-Al,03
HLi) | FA | - - - y-LIAIO; | B-Al,Os | P-ALO; | B™-ALO; p"-ALO3
p-ALO3 | y-LIAIO, | y-LIAIO; y-LIAIO;
y-NaAlO, | y-NaAIO;
I(Li) FA | FA | m-ALOs | m-ALOs | m-ALO; | B-AlO; - B-Al03 - -
B-Al,03 B*-AL,O3
Cq(Li) y-LIAIO, B-Al,O; | B™-ALOs3
CyLi) | FA | - - - y-NaAlO, - - B-AlO3 | PB-ALOs -
a-Al0; a-Al,0O3
Obs: - F.A. - faze amorfe;
- Fazele din tabel sunt trecute in ordine descrescatoare din punct de vedere al cantitafii
prezente.
In concluzie:

- s-au obtinut pulberi reactive de B-alumina preparate prin patru metode chimice, fara
stabilizator gi in prezenta Li* ca stabilizator, propunandu-se un mecanism de formare a fazelor de
tip B-alumina in acest tip de pulberi;

- pentru obtinerea pulbenlor de B-Al,O; din precursori preparati chimic, cea mai
recomandabila este metoda alcoolatilor, in care caz este necesara o calcinarea timp de 1 ora la
1050°C.
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4.2.2. Obtinerea membranelor plane din Li-B-Al,Os.

Dupa cum s-a aratat anterior, membranele ceramice se prezintd fasonate sub forma de
placi sau tuburi, sinterizate la temperaturi cuprinse in intervalul 1600 +1850°C. Temperatura de
sinterizare necesara variaza in functie de mai multi factori dintre care cei mai importanti sunt
aptitudinea de sinterizare a pulberilor de materie prima si gradul de compactare al acestora.

Pentru a determina aptitudinea de sinterizare a materialelor sintetizate prin metodele
enumerate anterior, s-a recurs la determinarea principalelor caracteristici ceramice ale maselor
compactate sub forma de membrane (placi) plane, utilizand probe stabilizate cu litiu. S-a utilizat
presarea uniaxiald la 1200 daN/cm?, folosind drept liant o solutie de alcool polivinilic 5%. Probele
au fost sinterizate timp de o ora la temperaturile de 1590° si 1630°C, in,aer, in cuptor cu gaz
metan. Pentru a se micsora descompunerea probelor prin volatilizarea sodiului gi a litiului, ele au
fost scufundate in material cu o compozitie identica, dar cu o granulatie mult mai mare pentru a
se evita lipirea lui de probe.

Pentru a spori gradul de densificare s-a procedat, in cazul unor probe, la introducerea, in
proportie de 5%, a unui aditiv de sinterizare, care consta dintr-un amestec NaAlO, - Al,O;
(Na;O/A1,03=0,54). Punctul de topire al acestui eutectic este 1585°C, prezenta unei faze lichide
la temperatura de sinterizare sporegte densificarea. Metoda a fost propusa de Jonghe si colab.
[152]. Compozitia eutecticd a fost preparata dintr-un amestec de solutii NaNO; si AI(NO3); care
au fost recristalizate, apoi supuse calcinarii la 1000°C timp de 30 de minute in creuzet acoperit
(pentru a se evita volatilizarea sodiului). Probele cu aditivi au fost notate astfel: (proba)+a.

Datele obtinute in urma acestor masuratori sunt prezentate in tabelul 11.

In tabel nu sunt incluse datele pentru pulberile preparate prin metoda oxalatilor, care s-au
descompus in timpul arderii cu toate precautiile luate impotriva acestui fenomen. in cazul lor,
trebuie deci luate masuri speciale pentru a impiedeca volatilizarea alcaliilor.

Pe baza datelor sintetizate in acest tabel, se pot trage o serie de concluzii cu privire la
comportarea la sinterizare a pulberilor sintetizate:

- Rezultatele constituie o baza pentru o discutie comparativa. Deoarece metoda de
fasonare nu a fost folosita pana la limita maxima de compactare realizabila, se poate aprecia ca
masele cu o porozitate sub 10%, dupa ardere la 1630°C, poseda o aptitudine de sinterizare buna.
Masele ceramice obtinute din pulberi preparate prin metode chimice sunt formate practic numai
din fazd p"-Al,O,, care este faza de echilibru la temperaturile respective. Masele din pulberi

preparate clasic prezintd o proporiie apreciabila de faza B-Al,O,, iar prezenta aditivului de
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sinterizare determina (la 1630°C) formarea fazei B"-Al,0; in proportie mult mai mare, ceea ce
implica o contributie a fazei lichide la cristalizarea maselor.

- Efectul cresterii temperaturii asupra densificarii este foarte pronuntat; probabil ca la
1590°C nu a aparut inca o faza lichida care sa contribuie la procesele difuzionale din cursul

sinterizarii.

Tabelul 11. Caracteristicile structurale gi texturale ale maselor ceramice arse fa 1590° $i 1630°C.

Compozitia fazalé Densitate Porozitate Ch C,
Proba (g/cm®) (%) (%) (%)
T (°C)— 1590 1630 1690 | 1630 | 1590 | 1630 | 1590- | 1630 | 1590 | 1630
Cq(Li) B-ALO3=50% BALO;, 249 | 292 | 27,60 10,15 | 14,39 | 19,92 | 12,36 | 14,99
B"-AlL,0;=50% | B"-AlO4
C,(Li) B-AlO; 3-Al,04 1,89 | 2,94 | 50,76 | 11,26 | 14,20 | 17,17 | 4,59 | 17.17
B-Al0; f"-Al;03
Cy(Li)+a | B-Al,O3=50% BALO; 2,43 | 2,91 {3004 981 | 951 |27,07| 1464 | 1545
p"-ALOs=50% | B"-AlLO;
A(Li) BALO; BALO; 261 | 287 | 2236 877 | 18,03 | 24,50 | 1509 | 17,36
B"-Al,0; B"-Al, 04
A(Li)+a B-ALO; B-ALO; 2,50 | 2,91 | 26,70 | 533 | 13,47 [ 20,49 | 13,68 | 17,55
B"-Al, 04 B"-Al,04
H(Li) [ALO; [ALO; 237 | 234 | 3190 30,76 17,46 | 17,24 | 13,91 | 12,85
"-A1,03=92,6% p"-Al,03
H(Li)+a [ALO3 (ALO; 252 | 245 | 2450 [ 2592 | 16,62 | 14,97 | 14,09 | 13,72
B -Al03=952%| ["-Al,O,
i(Li) f+ALO; - 2,22 13,20 32,94 - 19,09 -
3"-Al,04

Obs:

sunt predominante.

- Fazele notate cu litere cursive sunt prezente in urme, iar fazele scnise cu litere ingrogate
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- Prezenta aditivului conduce la o crestere a densificarii, dar efectul nu este mai pronuntat
la temperatura mai mare, dupa cum ar fi de asteptat.

- Densitatile probelor tratate termic la 1630°C sunt comparabile cu valorile din literatura
pentru mase preparate neconventional, sau mai bune decat acestea - vezi Tabelul 11.

- Comportarea la densificare a maselor preparate clasic cu alumine active este apropiata
de cea a celor mai bune mase preparate neconventional, dar compozitia fazald nu este cea de
echilibru; masele neconventionale fiind avantajoase i din punct de vedere al contractiei la
ardere.

- Analizdnd ansamblul datelor, reiese cé dintre masele neconventionale cele mai bune
sunt in ordine masele preparate din izopropilat de aluminiu, apoi cele din azotati cu aditivi de
sinterizare. Masele preparate din hidroxizi si oxalati au o comportare nesatisfacatoare la
sinterizare, care este atribuita pierderii Na* si Li* din compozitie in cursul arderii.

Dintre masele preparate clasic, comportarea cea mai bund a avut-o masa C,(Li)+a,

obtinutd pomind de la o B-alumina cu o proportie mai mare de granule fine, sub 5 um.

4.3. Materiale ceramice in sistemele La-B-Al,O, si (Li/La)-B-Al.O,.
4.3.1. Obtinerea pulberii de B-Al,Os stabilizati cu La> i Li*+La>".

Pe baza rezultatelor obtinute privind prepararea B-aluminei stabilizate cu Li,O, in
continuare s-a luat in considerare studierea efectului introducerii unui alt dopant, i anume La*,
din urmatoarele motive:

- campul ionic al La* este apropiat de al Li*, ceea ce inseamna c3 acest ion, a carui
actiune nu este mentionata in literatura, ar putea exercita gi el o actiune stabilizatoare.

- se cunoaste cid La* inhibd cresterea granulelor de Al,O, in cursul sinterizani
(recristalizarea secundara) [2] , deci fenomenul nedorit de formare a structuri "duplex” ar putea fi
controlat pe aceasta cale. Pe de altd parte, inhibarea cresterii granulelor, realizata pe acesta
cale, implicd omogenitatea manmii acestora, ceea ce constituie de asemenea un fenomen
pozitiv.

- in sistemul binar La,O, -Al,O, existd un compus cu structura de tip B-Al;O;, LaAl10y4s,
numit B-alumina de lantan [154-156). Parametri celulei elementare hexagonale a acestui compus
sunt: ap = 5,556 A si co = 21,945 A, deci foarte apropiali de ai B-aluminei de sodiu. Posibila
formare prin sintaxie a acestor compusi este un argument in plus pentru actiunea de stabilizare a
La*.
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S-a studiat de asemenea un amestec echimolecular de dopanti (Li* - La}’), pentru a
verifica eventualul efect sinergetic asupra texturii si efectul de crestere al aptitudinii de sinterizare
provocat de labilizarea retelei datorata diferentelor de razad a celor doi ioni §i necompensarii
sarcinii electrice [140 -144).

Pulberile precursoare au fost preparate prin:

- codescompunerea azotatilor (nr.16-18, din tabelul 6, pag.39),

- hidroliza compuslor organometalici (nr.20-22 din tabelul 6),

- metoda clasica (nr.4 i 5 din tabelul 6).

S-a efectuat un studiu al mecanismului de reactie in aceste pulberi in intervalul 20 -
1600°C [140], in vederea elucidarii actiunii La*".

S-a lucrat in condilii neizoterme, precum gi in condilii izoterme, compozilia fazala s-a
determinat prin difractie de raxe X pe probe calcinate 2 ore. Pentru deten‘T‘\inéri semicantitative
s-a folosit drept etalon intern ZnO, conform unei metode propuse de Takahashi si Kuwabara [27].
Datele de analiza termica diferentiald sunt incluse in tabelul 12, iar datele de difractie de raze X
sunt reprezentate astfel: datele calitative in figura 20 si datele semicantitative in figurile 21-25.

In pulberile preparate prin metode chimice, B-alumina se formeaza in jurul temperaturii de
1050°C, in timp ce in masele preparate clasic, temperatura ei de formare este cu circa 200°C mai
ridicata. La 1050°C, viteza de formare a -aluminei in pulberile preparate chimic este suficient de
mare din punct de vedere practic. Acest lucru a fost observat si in cazul folosiri ca precursor a
unui complex oxalic [59]. O scadere mica a temperaturii conduce insa la o scadere considerabila
a vitezei de formare.

Structura fazelor de tip P-alumind rezultate la 1050°C este caracterizata printr-o
concentratie mare de defecte, exprimata prin aspectul caracteristic al difractogramelor, precum gi
printr-o ugoara fluorescenta.

Succesiunea fazelor in formarea f-aluminei este putemic influentatd de aditia de litiu ca
stabilizator. Prezenta Li inhiba formarea p-aluminei, ceea ce are ca rezultat cristalizarea fazei
m-alumind direct din faza roentgen-amorfd. Aceastd tranzilie este urmatd de cristalizarea
B-aluminei, a carei temperatura de trecere in p"-alumind este de obicei scazuta. Aceste observatii
sunt valabile numai pentru pulberile preparate chimic, deoarece in cazul pulberilor preparate
clasic, prima faza care apare este y-LiAIO; si apoi y-NaAlQ,, iar forma B(B")-alumina se formeaza
i in acest caz la aproximativ aceeasi temperatura ca mai sus.

Prezenta La (separat sau in amestec cu Li) conduce la cristalizarea y-aluminei la
temperaturi sub 500°C, exceptie facand proba preparata din azotati cu stabilizatori La si Li. La
produce probabil o labilizare a legatunilor dintre blocurile spinelice din reteaua m-aluminei, care se
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pastreaza si in structura p-aluminei. Acest lucru faciliteaza transformarea ulterioara a acesteia in

B"-alumina, ceea ce implica o transformare structurala alitfel dificil de realizat [83].

Tabelul 12. Date de analiza termica diferentiala.

Proba Metoda de Domeniul de Efecte Semnificatia
preparare descompunere E‘ndo Exo efectelor
500°C descompunerea LiOH
Li-B-Al,O3 clasica 450-940°C 780°C topirea Na,CQO,
920°C descompunerea Na,CO,
La-B-Al,O3 clasica 450-940°C 780°C topirea Na,CO;
930°C deScompunerea Na,CO;
50-460°C 160°C descompunerea alcoolatilor
Li-3-Al,04 descompunerea 300°C
alcoolatlilor 860°C cristalizarea m-Ai,O;
1040°C cristalizarea -Al,O;
50-760°C 1565°C descompunerea alcoolatilor
La-B-Al,05 descompunerea 280°C
alcoolatilor 860°C cristalizarea m-Al,O,
1040°C cristalizarea p-Al,O;
50-760°C 140°C descompunerea alcoolailor
La-Li-p-Al,04 descompunerea 270°C
alcoolatilor 850°C cristalizarea m-Al,03
1040°C cristalizarea #-Al,0,
descompunerea 120-480°C 95°C eliminare de apa
Li--Al,04 azotatilor 180°C descompunerea azotatilor
1030°C cristalizarea p-Al,03
50-140°C 100°C eliminare de apa
La-f-Al,03 descompunerea 140-570°C 180°C descompunerea azotatilor
azotatilor 865°C cristalizarea m-Al,O;
1035°C cristalizarea p-Al,03
50-140°C 100°C eliminare de apa
La-Li-3-Al,Oy | descompunerea 140-570°C 180°C descompunerea azotalilor
azotatilor 870°C cristalizarea m-Al,0;
1070°C cristalizarea 3-Al,O,
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Figura 20. Compozifia fazald a maselor studiate in functie de temperaturd.
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Figura 21. Vanatia cu temperatura a raportului lry.a cnsams/Izno in masele de (-Al,0;

preparate din alcoolati in sistemul Na,O-La,03-Al,0;.
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Figura 22. Vanatia cu temperatura a rapontului ltaza castaing/lzno in masele de 3-Al,0;

preparate din alcoolafi in sistemul Na,O-La,0;-Li,0-Al,0;.
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preparate din azotafi in sistemul Na,O-La,03-Al,0;.
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Figura 25. Vanatia cu temperatura a raportului lez up 5/1z00 in masele de -Al,QOs studiate.
Metoda de sintezd are o influentd insemnatd asupra evolutiei compozitiei fazale a

maseilor. Hidroliza alcoolatilor conduce la produsi initiali roentgen necristalini, care la temperatun
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joase sunt probabil criptocristalini. Descompunerea azotatilor conduce la produsi roentgen
necristalini, care devin cristalini la temperaturi mai ridicate decat in primul caz. Acest lucru
influenteza microstructura produselor sinterizate.

Din examinarea datelor obtinute rezultd umatoarele:

- scaderea cantitatii de LaAlO; la cregterea temperaturii peste 1400°C, pana la dispariie,
este datoratd formarii LaAl;1Oqs (B-alumind de lantan). Acest fenomen are loc concomitent cu
cresterea brusca a cantitdtii de faze de tip B-Al,Os. Din datele de difractie de raze X rezulta o
orientare preferentiala a LaAl,1Os pe planele (001) ale B-Al,Oi. Acest fenomen poate fi explicat
prin sincristalizarea LaAl,1Os $i @ B-Al,Os, ceea ce confirma una din presupunerile initiale. Se mai
observd ca fenomenul este accelerat de descompunerea in acelasi interval de temperatura a
NaAlO,, cand se pune in libertate Na;O in stare activa intr-o carcasa aluminatica labilizata [27].

- formarea fazei LaAl1O; este foarte rapida datoritd omogenitatii si reactivitatii mari a
pulberilor folosite. Temperatura minima de aparitie a acestei faze in cazul metodelor chimice este
1500°C. Aceeasi limitd inferioara a fost observata si de Godina [157], care a sintetizat LaAl11O4s,
in sistemul binar La,0;-Al,0,, lucrand prin metode chimice. Este de mentionat faptul ca atunci
cand se pomeste de la oxizi puri, reactia este deosebit de lentd [158,159], astfel ci si prin
metoda clasicd apar aceleasi faze cristaline la aproximativ aceleagi temperatun, dar dupa un
tratament termic mai indelungat (1600°C timp de 1-30 de zile, in cazul in care se lucreaza prin
metoda ceramica clasica pomindu-se de la oxizi puri) [159].

- mecanismul aparitiei fazelor cristaline in masele stabilizate cu Li este urmatoarea:

<900°C 1040°C
‘Y-A|203 ~—— m-Al,O3 ————> faze de tip B

- schema de formare a fazelor cnistaline in masele stabilizate cu La si (La+Li) este

urmatoarea:
<900°C $1050°C ) 1200-1500°C
Y-A|203 —_— m'A|203 —— > faze de tlp B'A‘z03 > ﬁ"-AIan
LaAlOs — LaAl;1101s
NaAlIO; —» B/B"-Al20s

- dupa un timp de reactie relativ scurt, masele studiate au compozifia de echilibru la
temperatura respectiva. Efectul este mai pronuntat la masele preparate din alcoolati stabilizate cu
La, in care fazele cristaline apar mai rapid la temperatun mai scdzute decat in cazul maselor
preparate din azotafi.

- prezenta Li* conduce la cresterea temperaturii de formare a fazelor cristaline, ceea ce
este un efect nedonit.

- in toate cazurile rezulta p"-Al,O;, faza donta din punct de vedere al proprietatilor.
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Aceasta este faza predominanta la 1600°C in toate masele, cu exceptia uneia singure
(cea preparata prin codescompunerea azotatilor in sistemul Na,O-La,0;-Li,0-Al,03).

Din datele expuse mai rezultd i utméatoarele concluzii referitoare la obtinerea corpurilor
ceramice pe baza pulberilor obfinute prin metodele chimice mentionate:

- actiunea La in amestec cu Li nu este sinergetica.

- obtinerea pulberii de B-alumind trebuie sa se faca la temperatura minima de formare a
fazei B-Al,O; adicd 1050°C. Rezultd un material cu o structurd cu numeroase defecte, usor
fluorescent in luminad ultravioletd, in care difuzia in fazid solidda este mult facilitatd, ceea ce
inseamna ca aptitudinea de sinterizare este sporita.

- sinterizarea pulberii de p-alumina trebuie efectuata la circa 1600°C, temperatura la care

proportia de B"-Al,O; creste foarte mult.
4.3.2 Obtinerea membranelor din La-B-Al,0;.

intr-o etapd urmatoare, pentru obtinerea unor membrane plane si tubulare din f$-Al,O;
stabilizatd cu La>, s-a procedat conform concluziilor expuse mai sus.

Obtinerea unor materiale ceramice dense cu porozitate minima este influenfatd de
caracteristicile structurale gi texturale ale pulberii precursoare. Pulberile initiale trebuie sa prezinte
o structura cristalind cu defecte, ceea ce le conferd o aptitudine de sinterizare buna. Prezenta
unor refele cristaline bine formate sporegte energia de activare a proceselor de difuzie, ceea ce
conduce la o densificare mai mica [153). Pe de alta parte, daca gradul de cristalizare este scazut,
la densificare au loc o serie de procese care inrauta{esc proprietatile mecanice ale materialului
ceramic.

Pentru realizarea corpurilor ceramice dintre pulberile studiate (prezentate in capitolul
4.3.1.) s-au selectat cele prezentate in tabelul 13 [141, 160].

Tabelul 13. Proprietédtile structurale gi texturale ale pulberilor de f-alumina tratate termic.

Proba Temperatura de Suprafata Volumul Raport Dimensiunea
tratament termic specifica de gori A medie de cristalite
¢C) (m?lg) (cm*/g) B*™-ALO3 A)
B-Al05
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 24 130
Chimic (La) 1250 17,80 - 0,95 110
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Dupa cum reiese din din tabelul 13, pulberile preparate chimic (ruta alcoolat) au o
suprafata specifica si un volum de pori mai mari decat mostrele preparate clasic.

Formele si dimensiunea particulelor s-au urmarit prin microscopie electronica de
transmisie. Din figurile 26-28, in concordantd cu datele din tabelul 13, se constata ca pulberile
preparate chimic (arse al 1050°C) sunt formate, in majoritate, din agregate de granule cu
dimensiuni mici, greu dispersabile. In aceleasi probe, arse la 1250°C, se formeaza cristale de mici
dimensiuni cu tendintd mai redusd de aglomerare. Pulberele preparate clasic sunt formate in
majoritate din cristale tabulare, hexagonale, bine formate, cu tendinta redusa de aglomerare.

Din aceste pulberi s-au fasonat membrane plane si tubulare din p-alumina, la doua
presiuni de compactare (1500 si 2000 kgf/cmz), care au fost sinterizate in cuptor cu gaz, in cadrul

(5

unui ciclu de sinterizare de 25 de ore, cu un palier de o ora la 1600°C.

Figura 26. Micrografia electronica a pulbeni Figura 27. Micrografia electronicd a pulberii

de [Falumina preparatd clasic, stabilizatd cu de [falumind preparatd chimic (ruta

La. alcoolati), stabilizatd cu La, ars& la 1050°C.

Figura 28. Micrografiile electronice ale pulberii de -alumind stabilizatd cu La, preparat3

chimic (ruta alcoolafi), calcinatd la 1250°C: a - imagine de ansamblu, b - detaliu..
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Textura a fost studiatd prin microscopie opticd de reflexie in lumina polarizata si
microscopie electronicd de transmisie, lucrandu-se pe probe atacate timp de 30 secunde cu
H,PO, la fierbere, de pe care s-au prelevat replici duble.

Datele de microscopie optica sunt reprezentate in figura 29.

Dupa cum era de asteptat, La> amelioreaza densificarea si omogenitatea marimii

granulelor, inhiband o crestere exagerata a acestora in raport cu masele in care s-a introdus Li".

Rifi dbie — KRN il ST AT

Figura 29. Micrografie opticd a unei mase preparate din alcoolafi in sistemul
Naﬂ}LBﬂDrAb03

Datele de microscopie electronica ale aceleasi probe sunt reprezentate in figura 30.

Figura 30. Micrografii electronice ale unei mase preparate din alcoolafi
in sistemul Na,O-La,;03Al,0;.

Aceste date oferd numeroase detalii asupra procesului de cristalizare in masele studiate.
In masele preparate din alcoolati Na;O/La,OyAl,0; se observd o microstructurd formatd din

granule omogene de circa 5 um.
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Pe baza datelor expuse in acest capitol se poate afirma ca prnin metoda descompunerii
alcoolatilor se pot obtine pulberi de B-alumind cu aptitudine de sinterizare sporitd in comparatie
cu pulberile obtinute prin alte metode.

Folosirea La® ca stabilizator reprezintd o metoda originala de ameliorare a texturii
maselor ceramice de B-AlOa.

In continuare au fost efectuate incercari de obtinere a unor membrane ceramice tubulare
din B-alumind, folosindu-se pulberi preparate prin aceasta metoda chimica, avand drept termen
de comparatie o p-alumina obtinutd pe cale clasic3, din alumina Oradea Ao (de tip Alcoa A 10),
care conform celor stabilite anterior [80] poseda o activitate relativ ridicata in reactia de formare a
p-aluminei, precum i ulterior in procesul de sinterizare a acesteia.

Corpurile sinterizate (fasonate la 2000 daNIcmz) au fost caractenzate din punct de vedere
al contractiei la ardere, al porozitatii i al densitatii. Valorile sunt redate in tabelul 14.

Tabelul 14. Proprietdtile texturale ale corpunlor crude i sintenzate de f-alumina.

Densitatea corpului | Contractia la ardere | Porozitatea corpului | Densitatea corpului
Proba crud pe diametru sinterizat sinterizat
(g/cm’) (%) (%) (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 2.1

Utilizarea La> conduce la o densificare apreciabil mai mare decat Li*, indiferent de tipul
de sinteza.

Pulberile preparate chimic i tratate termic la 1050°C poseda o porozitate interna mare
care, impreund cu dimensiunile mari ale granulelor primare si cu proprietatile superficiale diferite
ale acestora, conduc la o comportare reologica deosebita de cea a pulberilor preparate ceramic.
Comportarea la compactare a pulberilor preparate chimic este mediocrd, astfel incat avantajul
reactivitatii superioare al omogenitatii ndicate este intr-o anumitd masuré contracompensat. Acest
lucru se manifestd in densitdtile mici ale corpului crud si in porozitatea mai mare a corpului
sinterizat. Prin ridicarea temperaturii de tratament termic la 1250°C, suprafata specificd scade de
circa 3 ori, ceea ce aduce 0 ameliorare a comportarii reologice a pulberii astfel tratate.

Pentru o caracterizare texturald mai completd s-a efectuat si examinarea cu ajutorul
microscopului electronic a suprafetelor decapate prin atac cu HsPO, (85 %) la fierbere timp de 30
de secunde (figunile 31, 32).
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Determinarile de difractie au ardtat in ambele cazuri ca faza majoritara p"-Al,0,,

coexistand cu B-Al,Oj si LaAl1Oqs.

(b)

Figura 31. Micrografii electronice ale maselor de falumina preparate clasic decapate cu H3PO,.
\. L y T g . S - )_._j.

(b)

Figura 32. Micrografii electronice ale maselor de (-alumind preparate din alcoolati

decapate cu H3PO,.

Din analiza datelor expuse mai sus privind corpurile ceramice tubulare din p-alumina
rezulta urmatoarele:

- trebuie luate masun tehnologice pentru reducerea contractiei la sinterizare, care poate
conduce la anumite deformari. Porozitatea corpurilor obtinute este inca ridicata, dar tindnd seama
de compresibilitatea lor mult mai mare si de faptul ca metoda de fasonare nu a atins in cazul lor
limita de compactare, se poate aprecia ca, din acest punct de vedere, rezultatele obtinute sunt

pozitive.
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- morfologia granulelor maselor preparate clasic este urmatoarea: zone cu granule fine,
relativ omogene dimensional, (fig.31a) coexistd cu zone cu granule aciculare (fig.31b), ceea ce
arata ca gradul insuficient de omogenizare realizabil pe aceastd cale nu permite La* sa-si
exercite in toatd masa actiunea de inhibitor al cresterii granulelor. In masele preparate din
alcoolati se observa de regula o microstructurd omogena (fig.32a). Intr-o singura zona dintre cele
examinate a fost observata o structura duplex (fig.32b).

In concluzie:

- s-au studiat comparativ pulberi de pB-aluminad preparate prin doud metode chimice de
sinteza selectionate dintre metodele elaborate anterior [83, 140, 143].

- s-a cercetat influenta unui dopant nestudiat pana in prezent, cu efect stabilizator si de
ameliorare a texturii, si anume La*>. Efectele previdzute teoretic ale introducerii sale au fost
confirmate experimental. Deoarece masele in care La>* a fost folosit ca sta’bilizator prezinta din
punct de vedere ceramic proprietati superioare maselor in care au fost folositi La® siLi', s-a ales
pentru prepararea pulberilor reactive de -alumind metoda originald a descompunerii alcoolatilor,
utilizand drept dopant La>*.

- in vederea obfinerii unor membrane plane si tubulare au fost studiate doua metode de
fasonare: metoda presarii axiale uni- si bidirectionale, prin care au fost obtinute membrane cu

proprietdti ceramice satisfacatoare.
4.4. Materiale ceramice in sistemeleTa-3-Al,0; gi (La/Ta)-3-Al;0;.

4.4.1. Obtinerea pulberii de B-alumina stabilizatd cu Ta gi La+Ta.

In cadrul cercetdrilor, pentru stabilizarea modificatiei B"-alumina s-a urmarit actiunea a doi
ioni stabilizatori: La* si Ta®.

In lucrari anterioare (cap. 4.3.) s-au explicat motivele introducerii La* ca stabilizator in
locul Li* [140, 142, 143].

Introducerea ca dopant al ionului Ta** s-a realizat in scopul micsorarii temperaturii de
formare a fazelor "-alumina.

S-a studiat, de asemenea, un amestec de stabilizatori La> +Ta> pentru a verifica efectul
sinergetic al acestora asupra structurii, textuni si aptitudinii de sinterizare a materialului rezultat.
Se stie ca amestecul La;O; si Ta,0; prezintd o tendin{d accentuatd de a cobori temperatura de

sintenzare.
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Practic pentru pulberea de B-alumina preparatd prin metoda clasicd, s-au sintetizat
compozitiile nr.5, 11 si 12 din tabelul 6, pag.39 .

Reactia de formare a p-aluminei s-a realizat in cuptor cu bare de silita la 1300°C, timp de
2 ore. Prin difractia de raze X s-a stabilit cd produsul de reactie este format din B, p"-alumina.
Finetea de macinare pulberii uscate, exprimata in procente rest pe sita este prezentata in tabelul
15. ’

Tabelul 15. Limitele de vanatie ale distributiilor granulometrice a pulberilor de f-alumina

obtinute prin metoda clasicd, (arse la 1300°C - 2h).

Dimensiunea ochilui sitei Rest pe sita
(um) (% pulbere B-alumina)
>63 5
32-63 79-83
20-32 7-11
<20 1-2

Inainte de fasonare, pulberea a fost calcinata la 1000°C, timp de o ora, in scopul
deshidratarii si s-a verificat curba granulometrica dupa macinarea uscata, care a fost identica cu
cea dinaintea caicinani.

De asemenea, s-au preparat si investigat pulberi precursoare de p-alumina preparate prin
metode chimice, $i s-au facut incercan de imbunatatire a proprietdtilor structurale si texturale a
maselor ceramice obtinute din aceste pulberi.

In tabelul 16 sunt prezentate materiile prime folosite in metodele chimice de obfinere a
pulberilor de B-alumina stabilizate cu La, Ta gi La+Ta.

S-a preparat o serie de trei pulberi (compozitile nr 21, 23 si 24 din tabelul 6, pag.39)
pornind de la alcoolati de aluminiu si de sodiu in alcool izopropilic - Tabelul 16 [161)]. lonii
stabilizatori au fost introdugi sub forma de azotat de lantan sau oxid de tantal inaintea sau in
timpul procesului de hidroliza a alcoolatilor. Hidroliza s-a realizat prin adaugarea cantitatii de apa
necesara la solutia initiala, iar peptizarea a fost asigurata de cantitati mici de HNO;. Amestecul a
fost agitat la temperatura de 80°C timp de o ora, evaporat la sec pe baie de nisip, apoi uscat la
105°C.

Pentru comparatie s-au sintetizat pulberi de B-alumina, clasic $i chimic (compozitiile nr.4 si
20 din tabelul 6, pag.39), stabilizata cu Li, care a fost introdus ca Li,CO,.

Pulberea a fost calcinatd la 1300°C timp de 2 ore, distribufia granulometrica a pulberii
dup3 calcinare a fost cea prezentata in tabelul 17.
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Pulberile de B-AlL,O; preparate pe cale chimicd au fost analizate prin analiza termica
diferentiald in vederea stabiliri comportarii la temperaturd ridicata. Pentru toate probele se
constata existenta pe curba ATD a unor efecte endoterme de deshidratare la temperaturi
cuprinse intre 160 si 285°C, urmate de efecte de combustie a partii organice. Atat efectele
endoterme cat i cele exoterme sunt insofite de pierderile corespunzétoare in greutate.

In cazul probelor ce au drept precursori s- si-t-butilatul de aluminiu, pana 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 observa
efecte exoterme de cristalizare la temperaturi peste 1000°C, atat la probele stabilizate cu La cat
si la probele stabilizate cu La+Ta.

> I

Tabelul 16. Materiile prime pentru sinteza chimicad a pulberilor de f-alumina.

Proba Sursa de Al,Os3 Sursa de Na,O Sursa de ion stabilizator.

SB-La La(NO3); 6H,0
SB-La+Ta Al(s-OC4Hq)s Na,OC,0s La(NO,); -6H,0 + Ta,0,

SB-La Ta,03

TB-La La(NO,); 6H,0
TB-La+Ta Al(t-OC4Hg)3 Na,0C.0s La(NO;); 6H,0 + Ta,05

TB-Ta Ta,0,

IP-La La(NO3); 6H,0
IP-La+Ta Al(i-OCsHy)s3 Na,OC,0s La(NO3)3 6H,0 + Ta,0,

IP-Ta Ta,0;

Tabelul 17. Limitele de vanatie ale distributiilor granulometrice a pulberilor de (-alumina

obtinute pnn metoda chimica, stabilizator Li (arse la 1300°C - 2h).

Dimensiunea ochilui sitei Rest pe sita
(um) (% pulbere B-alumina)
>63 20
32-63 35
20-32 30
<20 15

Rezultatele analizei prin difractie de raze X si a proprietatilor texturale ale pulberilor de -

alumina, sintetizate sunt prezentate in tabelul 18 [161].
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Din examinarea rezuitatelor obtinute rezultd ci din punct de vedere al structurii toate

pulberile preparate pe cale chimica, dupa calcinare 2 ore la 1300°C, sunt bine cristalizate, fiind

constituite numai din faze g si p".

Tabelul 18. Rezultatele determindrilor expenmentale pe pulberile de -alumina.

Proba f(B") Su;:;rafata specifica Dimensiuni de particule
(m*/g) (um)
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 obtinute pe cale ceramica sunt, de asemenea, bine cristalizate, fiind constituite

dintr-un amestec de faze B- gi p"- AlLO,. Datoritd reactivitdtii mai scazute a amestecului de

reactie, in acest caz, se mai inregistreaza si cantitati mici de a-Al,0,.

Folosirea La> ca stabilizator favorizeaza formarea fazei B"-Al,O,, indiferent de materia

prnma utilizata.

Raportul maxim in favoarea fazei 3" se obtine in cazul pulberii preparate din s-butilat de

aluminiu.
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Tantalul favornizeaza in masurd mai mica decét La formarea fazei B*. Amestecul de La si
Ta prezintd insad un efect sinergetic, care se manifesta cel mai evident in cazul pulberilor
preparate in mod clasic.

Diferentele intre caracteristicile pulberilor sintetizate, puse in aviden{d prin metodele de
investigatie utilizate, este de presupus ca vor influenta proprietatile corpului ceramic preparat din

aceste pulberi.

4.4.2. Obtinerea corpurilor ceramice in sistemeleTa-f-Al.O; gi (La/Ta)--Al,0;.

Pulberile obtinute in modul descris anterior, au fost presate uniaxial:la 2000 daN/cm? sub
forma de discuri, cu diametrul de 11 mm si inalfimea de 2-3 mm.

In scopul obtinerii unei densitati cat mai mari (mai apropiatd de cea teoretica), probele au
fost presate intr-o matri{a metalica, fara liant.

In timpul presarii comportamentul pulberilor a fost diferit, diferenta aparuta ca o consecinta
a modului de presare. Pulberile chimice au aderat la peretii matritei in timpul presarii, si operatia
de presare a fost ingreunata, necesitand curatarea matritei dupa fiecare disc obfinut. Discurile
obtinute au prezentat o rezistentd mecanicd buna. Pulberile clasice dupa presare nu au
rezistenta mecanica suficienta si deci necesita liant.

In concluzie, probele preparate din pulber chimice nu necesitd pentru presare un liant, pe
cand cele clasice necesita liant.

Discurile obtinute au fost sinterizate in cuptor electric. Probele au fost menfinute la
temperatura de sinterizare de 1500°C timp de o ora si la 1600°C timp de 15 minute, dupa aceea
s-au racit odata cu cuptorul.

Dupa sintenzare:

- nu au fisurat;

- probele preparate prin metode chimice au contractie la ardere mai mare decat cele
clasice.

Caracteristicile structurale si texturale ale materialelor ceramice studiate sunt prezentate
in tabelul 19 [161].

Din compararea valorilor porozitatii determinate, care este cuprinsd in domeniul 10-20%
rezultd ca stabilizarea cu La, indiferent de ruta de preparare, conduce la o densificare a probselor.
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Tabelul 19. Caractensticile structurale i texturale ale corpunlor ceramice de f-alumina

f(B") Porozitate (%)
Proba Pulbere Corp ceramic 1500°C 1600°C
1500°C-1h 1600°C-15' 1h 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 i 2,319 17,10 i
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

Prezenta Ta, ca stabilizator conduce la probe ceramice cu porozitate mai ridicatd decat
cele care contin La, in timp ce stabilizarea mixta prezinta un efect pozitiv asupra densificarii.

In ceea ce priveste structura corpurilor ceramice obfinute se constata ca aceasta este
formata dintr-un amestec de faze § si B*. Comparand f(8") la 1300°C (pulberi) cu cel de la 1500°C
(membrane ceramice) se constata ca in ultimul caz acesta se micsoreaza. Acest fapt se explica
prin stabilitatea mai redusa a fazei p" fatd de P la temperaturi ridicate. In consecinta, pentru
obtinerea unei texturi si structuri adecvate se recomanda tratamente termice la temperaturi
ridicate cu paliere scurte.

In concluzie, sinterizarea trebuie facuta la temperaturi mai mari de 1500°C, in apropierea
temperaturii de 1600°C, si daca presarea se face la presiuni mai mari (peste 1200 daN/cmz) este

posibil sa se obtina corpuri de -alumina cu densitati apropiate de cea teoretica.
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4.5. Materiale ceramice in sistemul H;0"-$-Al,0,.

4.5.1. Consideratii generale privind obtinerea H;0"-3-Al,0;.

Materialele ceramice pe baza de B-alumina dp hidroniu fac parte, de asemena, din clasa
conductorilor superionici, ca §i materialele pe bazd de B-alumina de sodiu, din care provin.
Conductia B-aluminelor de hidroniu este protonica, fapt care recomanda aceste materiale ca
electrolit solid pentru pile de combustie, electroliza apei in stare de vapori, etc.

Datele din tabelul 20 arata insd ca schimbul ionic intre Na* si H;O" este nefavorabil din
cauza diferentelor foarte mari intre razele ionice; apar tensiuni interne in material care in timpul
schimbului ionic conduc la fisuri. Totusi existenta ionilor de Na* in ceramica de acest tip este
neaparat necesara, deoarece existenta fazei de tip p" cu capacitate de sinterizare ridicata

conduce la proprietati electrice foarte bune.

Tabelul 20. Constantele de retea ale unor alumine izomorfe.

Faza Raza ionica Parametni de retea
(A)
a0 (A) ca (A) Ac
Na-B-Al,0; 0,95 5,594 22,530 0
Na-p"-AlLQO; 0,95 5,59 33,85
K-B-Al,04 1,33 5,596 22,729 +0,199
K-p"-AlO; 1,33 5,596 34,23
Nap sKos-B-Al.0; 5,595 22,606 +0,076
Li-B-Al04 0,60 5,696 22,570 +0,040
Ag-B-Al,03 1,26 5,594 22,498 -0,032
H,0*-B-Al,0; 1.4 5,597 22,655 +0.125

Inlocuirea ionilor de K* cu HiO" se realizeaza cu usurinta (raze ionice foarte apropiate),
insa existenta numai a ionilor de K* in B-alumina standard are drept consecinta aparitia fazelor de
tip B, care nu sunt faze inalt conductive.

Respectarea unui raport strict intre cei doi ioni Na/K, conduce la realizarea matenalului

ceramic cu proprietdti de utilizare impuse. Pe baza cercetarilor efectuate, compozitia optima
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stabilitd din punct de vedere al densitdtilor probelor si al factorului f(B) este de 60% grav. Na,O si
40% grav. K,0O din continutul total de alcalii.

Nicholson [162] pentru a explica fenomenele care au loc in procesul de schimb ionic a
studiat factorii care influenteza acest proces gi anume: stabilirea raportului dintre cele doua alcalii,
cantitatea de stabilizator necesara (MgO), precum si timpul gi temperatura de sinterizare.

Marimea care explica comportarea mecanicd i conductivitatea maselor ceramice de
acest tip este f(B, B"). Fractia de volum f(B") este data de concentratia ionilor de Na’, in timp ce
f(B) este determinata de concentratia ionilor de K*.

Nicholson a preparat o B-alumina mixta de Na si K stabilizata cu MgO (3%).

Schimbul ionic se realizeaza in saruri topite, urmate de un atac chimic in acid sulfuric.

-

Schema generala de obtinere a H;O"-B-Al,O; se poate imagina astfel:

NaCl/KClI H,SO, R
Na/K-ﬁ-AIQO3 4 K-ﬂ-Ale;; > H3O -B-A|203
800°C, 48 h 350°C, 110 h

Gradul de conversie a Na/K-B-Al,O5 in H;O'-B-Al,O3 s-a pus in evidenta prin difractie de
raze X si prin analiza termica diferentiala.

Fractia de volum f(B) se determina prin compararea intensitatii liniei de difractie de raze X
de la 2,69 A pentru faza B si de la 2,60 A pentru faza p". Difractia de raze X evidentiaza
modificarea parametrului co al celulei elementare in procesul de schimb ionic, in timp ce
parametrul a, ramane practic neschimbat.

Deshidratarea la temperaturi ridicate a H;O"-B-Al,O; conduce la modificari structurale care
se traduc prin micgorarea parametrului co (de la 22,73 A pana la 22,60 A). In procesul de
deshidratare a H3O'-B-Al,O; in intervalul 20-600°C parametrul ¢, nu suferd modificari notabile.

Dupa Nicholson [162] dilatarea retelei la trecerea Na-B-Al,O; la H;0*-B-Al,O3, masurata pe
directia axei ¢, nu trebuie sa depaseascad cu mult 0,25 A. Marimea acestui parametru pentru
H,O*-p-Al,O; partial deshidratata are o valoare intermediara intre valoarea Na-p-Al,O; si cea a

H,O'-p-Al,0Os, dupa cum se observa din datele prezentate in tabelul 21:

Tabelul 21. Variafia parametrului ¢, pentru o serie de f-alumine.

Tipuri de B-alumina Co (A)
Na-B"-Al,Os 33,97
K-B"-Al,05 34,29
HsO"-p"-AlLOs 34,51
H,O"-B"-Al,O5 partial deshidratata 34,35
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O altd metodd de verificare a H;O'-B-Al;O; este analiza termica diferentiald, care
determina continutul de ap& al materialului. Metoda este recomandatd de Breiter si colab.[163]
pentru determinarea continutului de apa in probele de B-alumina de hidroniu. Probele examinate
au fost incalzite in curent de azot cu o viteza de 10°C/min pana la 1000°C. Curba tipica pentru o
B-alumind de hidroniu schimbata in proportie de 91% este prezentata in figura 33 [163].

Temperatura (°C)
0 200 400 800 800 1000

Pierderea apsi
din volumul T
Hso*' p - N;Og

aw | suprafatd
w

Figura 33. Curba de pierdere in greutate obfinuta termogravimetric

la o vitezad de incalzire de 10°C/min pentru un matenal schimbat partial (91%).

Dupa cum se poate observa, se inregistreaza trei regiuni distincte de pierdere in greutate.
Cele doua regiuni de pierdere in greutate la temperaturi ridicate sunt atribuite eliminarii de apa
din masa cristalului de H;O'-B-alumini. Prima regiune poate fi atribuitd desorbtiei apei din
suprafata mare a pulberii [163].

Colomban si colab. [164] identificd in curba ATD a unei H;O'-B-alumine existenta unui
efect exoterm la cca 300°C care corespunde eliminarii moleculelor de apa legate de ionul H,O",
fenomen insotit de o pierdere in greutate. Intre 600 si 800°C se observa la analiza
termogravimetrica o pierdere insemnata de masa datoritd deshidratarii partiale a gruparilor H;0".
In fine, in jur de 850°C curba ATD indicad existenta unei reactii endoterme care conduce la
distrugerea structurii de tip B-alumina.

Mecanismul de deshidratare poate fi imaginat conform reacfiilor:

H,O
a) 1 1A|203 -n'H;O P > 1 1A|203 'nHzo n>4
100-350°C
Speciile existente in acest stadiu sunt: H;O"; HsO," si H;05".
H,O
b) 11AI,0;5 -nH,O p — 11A1,05-3,9H,0 n>4
: 300°C
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Se produce o deshidratare reversibila, pe curba ATD se inregistreaza o pierdere in
greutate datoratd elimindrii moleculelor de apa legate de ionul HsO'. Specia identificatd in -

aceasta faza a deshidratarii a fost ionul H;0".

800C
C) 1 1A|203 -3,9H,0 > 11ALO; -mH,0O m<39

Se produce o deshidratare partiala a ionului H;O". In acest moment alaturi de ionul H;O"

sunt prezenti si ioni de H*.

850°C
d) 11ALO; -mH,0 » B-Al,O3 partial distrusa.
Peste 850°C incepe distrugerea structurii de tip B-alumina, fiind prezente faze spinelice
intermediare. .
1200°C h
e) B-AlLO; partial distrusa > a-Al,Os

Singura forma existenta la 1200°C este a-Al,O,.
Procesele identificate in cursul tratamentului termic a B-aluminei de hidroniu au fost

sistematizate in schema

Compozitie (specie conductoare)
11 - 13 Nat
N203 . Na20
NaNO ‘n? H_SO
3277

350°C f;aa0°c
HZO + +
1MA_O, ,nH OS -~ 1A _O_-nH O n>4 H 07 -H O H_ O,
23 4 2 0.350°c 23 2
n">n> ‘
{fan°c
}’AH <0

1Al - 39 +
2o3 9H,0 H_.O
: (o]
800 C
+_ +
1 - HY*-H_ O
A1203‘ mH20 3
' m<39

| 850 oc

CAH 50

faza intermediarad cu structura spinelic8
. o]
11200 C

AI2O3 a

Mecanismul propus a fost confirmat gi din variatia energiei de activare in diferite stadii de

deshidratare, iar speciile existente au fost identificate prin spectrometrie IR.
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Spectrometria IR a determinat natura speciilor si s-au facut incercari in vederea clarificarii

structurii speciilor posibile: H,0, H30*, H,0" -H,0 din H30"-B-Al,0s. S-a urmdrit stabilirea ocupdarii

de catre aceste specii a pozitilor BR, aBR si MO si precizarea frecventelor fundamentale a
diferitilor ioni de oxoniu, in special al ionilor H3O" neimplicati in legaturi de hidrogen. Nu s-a putut
face o distinctie intre ionul H3O" in cazul structurii B i B", deoarece moleculele de apa sunt legate
asimetric de ionul H;O" si taria legaturilor de hiarogen este practic identica, independent de
modul de aranjare a moleculelor de apa.

H1O'-B-Al,O5 este un bun conductor protonic. Se presupune ci mecanismul de conductie

in stare de hidratare maxima a H;O"-B-Al,Os se poate explica pe baza schemei:

H H H H H H
4 4 ‘Q A 2/ A
O- -H -0 b Q---H-#®0 e -0 O »H
A A 4 A 4 4 o
H H _H . H H H
v =

Se constata ca prin rotatia unui proton se refac permanent puntile de hidrogen: legatura
de hidrogen dintre un proton din ionul de H3O" si 0 moleculd de apa vecind se inverseaza, astfel
incat se produce o rotatie intre molecula de apa si ionul de hidroniu la reformarea legaturii de
hidrogen avénd drept consecin{a o conductie ionica marita.

Datele de analiza termica diferentiala intre 350-450°C au aratat o diminuare a energiei de
activare, care se poate explica pe baza mecanismului de mai sus. In stadiul initial (pana la
300°C) valoarea mare a energiei de activare provine din prezenta legaturilor de hidrogen destul
de puternice intre ionul conductor si moleculele de apa prezente. Peste 450°C se produce o
deshidratare, absen{a moleculelor de apa permite o difuzie mai ugoard a ionilor de H;O" si
energia de activare scade.

Pe baza rezultatelor obtinute prin analiza termogravimetrica a materialului complet
schimbat, Breiter [163] propune mecanismul de deshidratare a H;O'-B-aluminei din schema

prezentata in tabelul 22, comparativ cu cele obtinute de Saalfeld si colab[165].

4.5.2. Prepararea pulberilor de Na/K-3-alumini.

Cercetarile efectuate in cadrul tezei au avut in vedere atat obtinerea H,O'-B-AlO,
stabilizate cu MgO, dar si inlocuirea acestuia cu La,Os;, pentru a determina modul cum
influen{eaza acesta din urma capacitatea de schimb ionic, temperatura de sinterizare, precum si

proprietatile ceramice si electrice.
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Tabelul 22. Mecanismul deshidratrni H;O-f-aluminei propus de
Saalfeld si colab. [165] si Breiter si colab. [163].

Saafeld si colab.

Breiter si colab.

Na'-B-alumin3

Na;O -1 1A|203

1,3Na,O- 11A1,0,

H3O"-p-alumina

3H20 - 1 1A|203

_13_ = 3moli H,0/mol Na,0

3,7

3,7H,0 - 11A1,0;

= 2,9 moli H,O/mol Na,O

300-700°C 1,2H,0- 11ALO; 2,6H,0- 11Al,0;
—111% = 12 moli H,O/mol Na,O —122 = 2mali H,O/mol Na,O
Na'-p-alumind a=5615A a=5594 A
c=22584 A c=2253A
H,O"-p-alumina a=5617A a=5596 A
c=22758A c=2270A

S-a ales o reteta de baza o compozitie de p-alumind mixta de Na si K stabilizata cu MgO

sau La,0,. Pentru comparatie s-au realizat §i compoziti de B-alumina de Na stabilizatd cu

cantitati diferite de MgO sau La,0;.

In prima etapd s-au analizat materiile prime atat din punct de vedere al pierderii la

calcinare cat si din punct de vedere al puritatii prin spectroscopie de emisie.

Compozitiile realizate in cadrul cercetarilor sunt prezentate in Tabelul 23.

Tabelul 23. Compozifiile probelor de f-alumind, stabilizate cu MgO si La,03.

Compozitia AlLO; Na,CO, K,COs3 MgO La,0;
B-AlLO; (9) (9) (9) (9) (9
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 - 479 -
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 f-alumina mixta de Na si K utilizdnd drept stabilizator atat MgO,
cat si La,0O;; care au fost comparate cu probe de Na-B-Al,O; realizate cu aceiasi stabilizatori.

Realizarea probelor cu stabilizatori diferiti (MgO si La,Os) sau cu cantitati diferite din
acelasi stabilizator (La,0s) a avut drept scop determinarea modului in care acestia influenteaza
compozitia fazala a pulberilor precursoare $i modificarile pe care le produc in structura, textura si
proprietatile de transport ale maselor ceramice obtinute din aceste pulberi.

Procedeul de preparare al pulberilor precursoare precum $i metodologia de fasonare si
ardere a corpurilor ceramice au fost descrise in detaliu in cap. 4.1.1. si 4.1.2. Pulberile
precursoare realizate, conform retetelor din Tabelul 23, au fost calcinate la 1250°C timp de 2 ore
si au fost apoi macinate la o finete comparabild cu cea a aluminei utilizate ca materie prima.

Caracterizarea pulberilor precursoare, realizate conform retetelor diny Tabelul 23, a avut in
vedere determinarea compozitiei fazale in functie de tipul si cantitatea de stabilizator utilizat.

Rezultatul determinarilor prin difractie de raze X sunt prezentate in Tabelul 24, in care
sunt indicate atat compozitia fazald cat si raportul fazelor de tip B exprimat prin f(B") pentru

fiecare pulbere in parte [166].

Tabelul 24. Compozitia fazala i raportul fazelor de tip -Al,O; in pulberile precursoare sintetizate.

La AlO; a-ALO; B-AlLO3 B"-Al,03

Proba Intensitatea Intensitatea Intensitatea Intensitatea

a0 | ey | I | ez g ||
I=80 A 5i1=100 =35 si 1=80
(mm) (mm) (mm) (%) (mm) (%)

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/lLa (0,05) 54 163 27 40,95 89 59,05| 1,44

Se constata cé in toate cazurile pulberile precursoare sunt constituite dintr-un amestec de
faze de tip beta. Prezenta MgO favorizeaza formarea fazei }". Oxidul de lantan in raportul molar
0,05 oste insuficient pentru definitivarea reactiei de formare a fazelor de tip beta-alumina,
identificAndu-se o cantitate insemnatd de a-Al,O,. Toate pulberile stabilizate cu La,Os contin

cantitati decelabile de LaAlO;.
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4.5.3. Corpuri ceramice din materiale tip H,O'-B-alumina.

Corpurile ceramice au avut forme plane, fiind fasonate prin presare uniaxiald, dar s-au

realizat si probe tubulare prin presare izostatica. Arderea finald s-a realizat la temperatura de
1600°C pentru probele continand MgO drept stabilizator i la temperaturile de 1600°C si respectiv
1520°C pentru cele stabilizate cu La,Os. Acest lucru s-a considerat necesar avand in vedere ca

pentru realizarea schimbului ionic nu sunt indicate probe cu grad de densificare ridicat.

Caracteristicile structurale si texturale ale maselor ceramice de Na/K/-B-Al,Os, comparativ

cu cele ale probeior de Na-B-Al,Os;, obtinute din pulberile precursoare prezentate in capitolul
4.5.2, sunt prezentate in Tabelul 25 [166, 167). S-a urmarit atat influenfa tipului si cantitatii de

oxid stabilizator, cat si a temperaturii de calcinare asupra acestor caracteristici.

Tabelul 25. Caracteristicile structurale si texturale ale corpurnilor ceramice de -Al,O; standard,

sintetizate.
Compozifia fazalad
Tempe- LaAIO; f3-Al204 f"-Al203
Proba ratura Densi- | Porozi- Intensitatea | Intensitatea Intensitatea f(B")
de sin- tatea tatea liniei (012) liniei (025) liniei (2.0.10)
terizare d=3,792 A: d=2,136 A; d=1,976 A;
=80 =35 1=80
C) | (glem?) | (%) (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 94,32 156 568 | 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 | 558
Na/La 1520 2,21 o8 86 88,72 25 11,28 | 0,13
1600 2,02 17,10 65 87 100,0 - - 0,00
Na/lLa 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 in Tabelul 25 rezultd ca prezenta La,O; ca stabilizator determina

coborarea temperatuni de sinterizare gi de densificare a probelor. Prezenta MgO ca stabilizator

favorizeaza formarea fazei B"-Al;O; cu proprietdti de conductivitate electrica ridicata. Cantitatea

maxima de B"-Al,O3 se obtine in probele de Na-B-Al,O; stabilizate cu MgO.

85

BUPT



Comparand datele analizei fazale a pulberilor precursoare (Tabelul 24) cu cele obtinute
pentru corpurile ceramice (Tabelul 25) se constatd in ultimul caz disparitia a-Al,O3 §i scidderea
cantitadtii de LaAlO,, fapt care conduce la concluzia ¢d materialele obtinute vor prezenta
proprietati de conductie corespunzatoare.

H30"-B-Al,0, se obtine din Na*-g-alumina prin schimb ionic in saruri topite pentru masele
ceramice sau direct prin fierbere in acid sulfuric concentrat in cazul utilizari pulberilor cristaline
[33,168].

Schimbul ionic in vederea obtinerii H;O'-B-Al,O; are loc de obicei in doua etape[ 162]. In
prima faza are loc schimbarea ionilor Na* cu K, iar in a doua faza are loc schimbarea ionilor K*
cu HsO". Schimbul in doud etape este indicat in vederea diminudrii tensiunilor care apar in timpul
schimbului, datorita diferentei dintre razele ionice ale Na* (0,9 A) si H;0" (1,4 A).

Schimbul ionilor Na* cu K' s-a realizat intr-un amestec de KCI-NaCl in topitura la 800°C
timp de 48 de ore, concentratia molard a K' in topitura a fost de 0,64. Schimbul ionilor K’ cu H,0"
s-a efectuat in atac acid realizat prin fierbere in H,SO, concentrat la 300°C, timp de 110 ore.
Schimbul ionic s-a verificat, pentru ambele etape, prin difractie de raze X, determinandu-se
variatia parametrului ¢, a fazelor - si "-Al,O, - Tabelul 26. In conformitate cu datele de literatura
la schimbarea ionilor Na* cu K* parametrul ¢, creste sensibil, in timp ce la schimbarea K* cu H;O"
variatia este mult mai putin evidenta. Acest fapt se explica prin valoarea practic egala a razelor
celor doi ioni interesati in schimbul ionic (K* - 1,33 A si H;O* - 1,40 A). In cazul probei stabilizate
cu La,O; valoarea parametrului ¢, indica un schimb incomplet, in timp ce in proba stabilizata cu
MgO formarea H,O"-B-Al, O, este practic totala.

Schema generald de obtinere a H,O'-B-Al,O, poate fi reprezentata astfel:

NaCl/KCl H.SO,
NalK-[S-AI;O; > K—B-A'zOg

H30+-|3-A|203
800°C, 48 h 350°C, 110 h

A 4

In cadrul cercetarilor din cadrul tezei s-au efectuat experimentari de obfinere a corpurilor
ceramice de HyO'-B-Al,O, prin procedeul indicat mai sus, pomind de la materialele ceramice cu
structura de Na/K-B-Al;O,, ale caror caracteristici ceramice i structurale sunt prezentate in
tabelul 26.

Cu exceptia probelor de Na/K-B-Al,O; stabilizatd cu La,0O,, sinterizate la 1600°C, cu
densificare foarte avansata si care au fisurat in ambele etape ale procesului de schimb ionic,

celelalte probe s-au comportat corespunzator atat la tratamentul in saruri topite cat si la

tratamentul in H,SO, concentrat; probele nu au prezentat fisuri, exfolieri sau deformari.
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Caracteristicile ceramice si structurale ale probelor de H;O'-B-Al,O; obtinute sunt
prezentate comparativ cu cele ale materialului de plecare si a probelor intermediare, realizate in
urma schimbului ionic in saruri topite, in Tabelul 26 [166].

Se constata ca in ambele cazuri probele initiale prezintd o porozitate ridicata, insa in urma
reactiilor care au loc in timpul schimbului ionic, porozitatea probelor se micgoreaza simitor,
conducand la mase ceramice cu densitate ridicata. in cazul maselor ceramice stabilizate cu La,0;
densitatea obfinuta reprezinta practic densitatea teoretica.

Pentru probele Na/K-B-Al,O; arse la 1600°C dupa@ schimbul ionic, densitatea este mai
redusd decat in cazul probelor stabilizate cu La,0, desi porozitatea finala este practic zero.
Rezultd c in urma schimbului ionic probele se densifica numai la suprafata, ramanand in interior
o masd poroasd, nedensificata, care influen{eaza in mod nedorit rezistenta mecanica a probelor.
Acest inconvenient poate fi remediat utilizdnd probe mai subtiri sau marind timpul de contact in

faza de atac in H,SO;.

Tabelul 26. Caracteristicile ceramice §i structurale ale H;0"-5-Al,0s.

Proba Densitate | Porozitate Compozitia Variatia parametrului ¢,
B-Al,O, (g/cm®) (%) fazala B-Al,O; B°-Al,03
Na/K/Mg - initial, 2,22 27,40 p"-Al,O3 - 33,835
calcinat la 1600°C
- schimbat in 2,51 17,2 B"-Al,03; KCI, NaCl - 33,950
NaCl/KCI
- schimbat in H2804 2,77 0,01 ﬁ”—Aleg; KA'(SO4)2; - 34,112
concentrat Al (SO.)s
Na/K/La - initial, 2,33 8,9 B-Al,O5; LaAIO, 22,538 -
calcinat la 1520°C
- schimbat in 2,81 1,2 B-Al,Os; LaAIO;; 22,644 -
NaCl/KCI NaCl; KCi
- schimbat in H,SO, 3,11 0,009 B-Al,Os; LaAlO;; 22,645 -
concentrat A|2(804)3

In conformitate cu datele din literatura de specialitate, schimbul ionic al Na* cu K' este
insofit de o cregtere sensibilda a parametrului c, al refelei cristaline (celulei elementare).
Schimbarea K' cu H;O* este mult mai putin evidentd prin determinarea acestui parametru,
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datorita razelor ionice apropiate ale celor doi ioni (K - 1,33 A si H;O" - 1,40 A). Aceste constatari
se confirma si in cazul probelor studiate in cadrul tezei.

Valoarea parametrului ¢ pentru cele doud materiale ceramice realizate confirma
rezultatele determinarilor de densitate privind gradul de schimb realizat. Astfel, pentru masele
stabilizate cu La,O; valoarea determinata este foarte apropiata de cea teoretica, proba pentru
care si densitatea masurata experimental este practic egala cu valoarea teoretica. Pentru probele
stabilizate cu MgO, la care schimbul ionic a fost partial, valoarea paramefrului c, prezinta o
diferenta de 0,43 A fata de valoarea teoretica.

Obtinerea H3;0'-p-Al,O; a fost confirmatd si prin analiza termica diferentiald. Pentru
exemplificare, in figura 34 [166] se prezintd derivatograma unei portiuni complet schimbate din
proba stabilizatd cu MgO. Alura curbei este comparabila cu cele prezentate in literatura de
specialitate - figura 33. Alaturi de efectul de temperatura joasa, atribuit eliminarii apei absorbite
superficial, se evidentiaza prezenta efectelor de temperatura ridicatd, atribuit eliminarii speciilor
hidratate din sistemul H,O'-B-Al,O;. La 410°C se elimind moleculele de apa legate de ionul

hidroniu, iar la 840°C are loc distrugerea structurii de tip p-alumina.
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Figura 34. Denvatograma probei de H;O"-B-alumind stabilizatd cu MgO
(schimbatd in H,SO4 - 110 ore).
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4.6. Proprietatile de transport ale materialelor cu structura de tip g-alumina.

De asemenea, s-au determinat si proprietatile de transport ale H;O*-B-AlLO; .In figura 35b
este prezentata alura unei curbe de variatie a impedantei cu frecventa [34]. Rezultatele proprii,
obtinute dupa prelucrarea masuratorilor pe cele dou3 probe ceramice de H3;O"-B-Al,O; au fost
reprezentate grafic in figura 35a [166, 167]. Din grafic se poate constata ca cele doua probe de
HsO'-B-Al,0; stabilizate cu La si Mg, din punct de vedere electric, prezintd un comportament
apropiat in raport cu variatia frecveniei. Astfel se constata ca valorile impedantei la ambele probe
scad foarte lent cu fecventa pina la aproximativ 1 kHz, dupa care, o data cu cresterea freventei

L ’
L]

are loc o scadere mai importanta.

7-1
5.
O -
£ -
Ei 5 1 E 4
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© 5 3l
3.
2 . : : .
2 —— > 1 2 3 4 5 6
2 3 4 5 6 Ig f (Hz)
a Ig f (H2) b

Figura 35. Reprezentarea grafic3 a dependenteilg | Z| functie de Ig f pentru: a - probe de
H;0'-p-alumin stabilizatd cu La (i=1); HsO"-B-alumind stabilizatd cu Mg (i=2) si Na-g-alumin

clasica (i=3), comparativ cu b - f-alumind din literatura de specialitate [34).
Dupa forma curbelor se poate considera ca este posibil ca extinzand masuratorile peste
250 kHz sa se obtina din nou o zona in care variatia frecventei sa conduca la foarte mici variaii

in impedanta, fiind foarte apropiate de curba teoreticd pentru mase ceramice de acest tip. Acest

comportament permite sa se desprinda urmatoarele concluzii:
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a - modelul simplificat propus de Powaers [34] si acceptat de majoritatea autorilor, referitor
la comportamentul electric al unor mase ceramice de tip B-Al,O; (figura 35a, curba 3) este valabil
si in cazul probelor de H;0*-B-Al, 03, dopate cu La sau Mg, obtinute in prezentul studiu.

b - probele preparate dupa tehnologia expusa, prin faptul ca impedanta scade monoton
cu cregterea frecventei, au un comportament electric de tip capacitiv, in concordant{a cu datele
din literatura de specialitate [34].

In concluzie:

- s-au realizat membrane imbunatatite de -alumina de sodiu cu proprietati ceramice §i de
transport ionic similare cu cele realizate pe plan mondial.

- s-au efectuat experimentari privind obtinerea B-aluminei de hidroniu pornind de la
membrane imbunatatite de p-alumind de sodiu, obtinute anterior, printr-o reactie de schimb ionic
intre Na* si H,O".

- ambele tipuri de materiale elaborate in cadrul tezei sunt produse cu tehnicitate ridicata si
o solicitare redusa, fiind utilizate in procese tehnologice neconventionale.
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5. CONCLUZII.

Masele ceramice cu structura de B-alumina prezintd o deosebitd importanta stiintifica si
aplicativa datoritd proprietatilor lor de conductie ionica.

Este insd binecunoscut faptul cd obtinerea acestor materiale ridicd probleme serioase
datoritd tendintei ridicate de volatilizare a Na din compozitie, a labilizarii structurii de p-alumina la
temperatun ridicate si aptitudinii reduse la sinterizare a pulberilor precursoare.

Inconvenientele mentionate pot fi eliminate prin utilizarea de metode chimice pentru
prepararea pulberilor precursoare de f-alumina $i prin utilizarea unor ioni straini, drept stabilizatori
ai structurii de p-alumina.

Teza si-a propus sa aduca unele contributii originale in aceste doua directii.

Studiul sistematic al datelor de literaturd a condus la realizarea unei imagini complete
asupra prepararii, structurii, proprietatilor si utilizrilor maselor ceramice cu structurd de p-
alumina.

Contributiile originale referitoare la sistemele studiate sunt:

Sistemul Li-B-Al;O;. In cadrul acestui sistem:

- s-au obftinut pulben de B-alumina prin metoda ceramicd, utilizand alumine cu reactivitate
difenta;

- cantitatea de B-alumind formatd este determinatd in esentd de reactivtatea aluminei
utilizata ca materie prima si nu de cantitatea de stabilizator;

- s-au obtinut, de asemenea, pulberi reactive de p-alumind preparate prin patru metode
chimice (utilizdnd alcoolati, azotati, oxalati si hidroxizi), fard stabilizator gi in prezenta Li* ca
stabilizator, propunéndu-se un mecanism de formare a fazelor de tip g-alumin;

- pentru obtinerea pulberilor de B-Al,O; din precursori preparati chimic, este necesara
calcinarea timp de 1 ord la 1050°C (cu exceptia oxalatilor, care necesitd o temperaturd mai
ndicata);

- variatia continutului de Li,O intre limitele studiate nu a influen{at reactia de formare a f-
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aluminei;

Din pulberile sintetizate s-au obtinut membrane ceramice. Cu privire la comportarea la
sinterizare a pulberilor au rezultat urmatoarele:

- masele ceramice obftinute din pulberi preparate prin metode chimice sunt formate practic
numai din fazd B"-AlLO,, care este faza de echilibru la temperaturile respective. Masele din
pulberi preparate clasic prezinta o proporiie apreciabila de faza f-Al,O;, iar prezenta aditivului de
sinterizare determind (la 1630°C) formarea fazei p"-Al,O; in proportie mult mai mare, ceea ce
implica o contributie a fazei lichide la cristalizarea maseior.

- comportarea la densificare a maselor preparate clasic cu alumine active este apropiata
de cea a celor mai bune mase preparate neconventional, dar compozitia fazala nu este cea de
echilibru; masele neconventionale fiind avantajoase si din punct de \;'edere al contractiei la
ardere.

- analizdnd ansamblul datelor, reiese ca dintre masele neconventionale cele mai bune
sunt in ordine masele preparate din izopropilat de aluminiu, apoi cele din azotati cu aditivi.
Masele preparate din hidroxizi si oxalati au o comportare nesatisfacadtoare la sinterizare, care

este atribuita pierderii Na* i Li* din compozitie in cursul arderii.

Sistemul La-B-Al,0, §i Sistemul (Li/La)--Al.0;:

- s-au studiat comparativ pulberi de B-alumind preparate prin doua metode chimice de
sinteza selectionate dintre metodele elaborate anterior.

- s-a cercetat influenta unui dopant nestudiat pana in prezent, cu efect stabilizator si de
ameliorare a texturi, $i anume La>. Efectele prevazute teoretic ale introducerii sale au fost
confirate experimental. Deoarece masele in care La>* a fost folosit ca stabilizator prezinta din
punct de vedere ceramic proprietati superioare maselor in care au fost folosifi La>* siLi*, s-a ales
pentru prepararea pulberilor reactive de f-alumina metoda originala a descompunerii alcoolatilor,
utilizand drept dopant La*".

- in pulberile preparate prin metode chimice, p-alumina se formeaza in jurul temperaturii
de 1050°C, in timp ce in masele preparate clasic, temperatura ei de formare este cu circa 200°C
mai ridicata. La 1050°C, viteza de formare a B-aluminei in pulberile preparate chimic este
suficient de mare din punct de vedere practic.

- structura fazelor de tip p-alumind rezultate la 1050°C este caracterizatd printr-o
concentratie mare de defecte, exprimata prin aspectul caracteristic al difractogramelor, precum si
printr-o ugoara fluorescenta.

- succesiunea fazelor in formarea B-aluminei este putemic influentatd de aditia de litiu ca
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stabilizator. Prezenta Li inhiba formarea p-aluminei, ceea ce are ca rezultat cristalizarea fazei
m-alumind direct din faza roentgen-amorfd. Aceasta tranzitie este urmatd de cristalizarea
B-aluminei, a carei temperatura de trecere in B"-alumina este de obicei scazutd. Aceste observatii
sunt valabile numai pentru pulberile preparate chimic, deoarece in cazul pulberilor preparate
clasic, prima faza care apare este y-LiAIO; si apoi y-NaAlQ,, iar forma B(B")-alumina se formeaza
si in acest caz la aproximativ aceeasi temperaturad ca mai sus.

- prezenfa La (separat sau in amestec cu Li) conduce la cristalizarea y-aluminei la
temperaturi sub 500°C, exceptie facand proba preparatd din azotati cu stabilizatori La si Li. La
produce probabil o labilizare a legaturilor dintre blocurile spinelice din reteaua m-aluminei, care se
pastreaza si in structura B-aluminei. Acest lucru faciliteazé transformarea ulterioara a acesteia in

B“-alumind, ceea ce implica o transformare structurala altfel dificil de realizat.

- schema de formare a fazelor cristaline in masele stabilizate cu La si (La+Li) este

urmatoarea:
<900°C <1050°C . 1200-1500°C
y—AIan — M-Al;0Oy —— faze de tip B-AI203 > ﬁ"-AIzOs
LaAlO3 — LaAl1104s
NaAlO; — B/B"™-Alz0;

- prezenta Li* conduce la cresterea temperaturii de formare a fazelor cristaline, ceea ce
este un efect nedornit.
- in toate cazurile rezultad p*-Al,Os, faza dorita din punct de vedere al propristatilor.

- actiunea La in amestec cu Li nu este sinergetica.
- in vederea obfinerii unor membrane plane $i tubulare au fost studiate doua metode de

fasonare: metoda presarii axiale uni- si bidirectionale, prin care au fost obfinute membrane cu

proprietati ceramice satisfacatoare.

Sistemul Ta-p-Al,O;s si Sistemul (La/Ta)-$-Al,0;:

- a fost studiat rolul ionului de Ta* in vederea stabiliz&rii fazelor de tip B*-alumina.

- tantalul favorizeaza in masurd mai mica decéat La formarea fazei B". Amestecul de La si
Ta prezinta ins@ un efect sinergetic, care se manifestd cel mai evident in cazul pulberilor
preparate in mod clasic.

- prezenta Ta, ca stabilizator conduce la probe ceramice cu porozitate mai ridicatd decat
cele care contin La, in timp ce stabilizarea mixta prezinta un efect pozitiv asupra densificarii.

- in ceea ce priveste structura corpurilor ceramice obtinute se constata ca aceasta este
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formata dintr-un amestec de faze B si B"; pentru obtinerea unei texturi gi structuri adecvate se

recomanda tratamente termice la temperaturi ridicate cu paliere scurte.

Sistemul H,0"-B-Al,0s.

- s-a studiat obtinerea H,O*-B-Al,0; prin schimb ionic in doua etape, utilizdnd Mg si La ca
stabilizaton ai pulberii initiale;

- se constata ca in toate cazurile pulberile precursoare sunt constituite dintr-un amestec
de faze de tip beta. Prezenta MgO favorizeaza formarea fazei f". Oxidul de lantan in raportul
molar 0,05 este insuficient pentru definitivarea reactiei de formare a fazelor de tip beta-alumina,
identificAndu-se o cantitate insemnata de a-Al,O;. Toate pulberile stabilizate cu La,O3; contin
cantitati decelabile de LaAlO,.

- s-au realizat membrane imbunatatite de pB-alumina de sodiu cu proprietati ceramice si de
transport ionic similare cu cele realizate pe plan mondial.

- s-au efectuat experimentari privind obfinerea B-aluminei de hidroniu pomind de la
membrane imbunatatite de p-aluminad de sodiu, obtinute anterior, printr-o reactie de schimb ionic
intre Na* si H,0".

- ambele tipuri de materiale elaborate in cadrul tezei sunt produse cu tehnicitate ridicata si

o solicitare redusa, fiind utilizate in procese tehnologice neconventionale.

Rezultatele cercetarilor prezentate au facut obiectul a 11 lucrar publicate in reviste din

tara si strainatate.
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