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Tēmas aktualitāte. Viens no augsttemperatūras silikātu materiālu izstrādes 

uzdevumiem ir nodrošināt  to ieguvi, izmantojot keramikas pulverus ar konkrētu 
ieguves tehnoloģiju, kura būtu  optimāla  gan no enerģijas patēriņa, gan no kvalitatīva 
produkta iegūšanas viedokļa, t. sk. izmantojot Latvijas minerālās izejvielas, piemēram, 
mālus vai mālu minerālus kā saķepšanu veicinošo komponenti izejas sastāvā. Šodien 
saistībā ar arvien pieaugošām prasībām attiecībā uz keramikas ekspluatāciju 
ekstremālos apstākļos, piemēram, paaugstinātās temperatūrās, pie straujām 
temperatūras izmaiņām, agresīvās vidēs utt., keramikas materiālam mūsdienās jāatbilst 
noteiktām augsttemperatūras materiālu fizikālām, ķīmiskām, mehāniskām un 
termiskām īpašībām. Viens no šādiem materiāliem  ir mullīta vai mullīta - ZrO2 
keramika. Šos augsttemperatūras keramikas materiālus izmanto dažādās  sfērās, kā: 

 iekšējo  oderējumu  krāsnīs; 
 paliktnīšus  keramikas  materiālu  apdedzināšanai; 
 skābes  un  sārmu  izturīgu  materiālu; 
 tīģeļus un  kausus  metāla/stikla  kausēšanai  un liešanai; 
 plunžerus  un veidnes metāla  vai  stikla  kausējuma  formas  veidošanai; 
 lāpstiņas, sprauslas gāzu  turbīnās; 
 iekšējo  oderējumu  sintēzes  kamerās  plazmatronā; 
 konstrukcijas  materiāli. 

Plašo mullīta-ZrO2 keramikas izmantošanu nosaka tās labā siltumvadītspēja, 
izturība oksidējošā vidē, augsta ugunturība un karstumnoturība, ķīmiskā izturība skābēs 
un metāla kausējumos, mazais  termiskās  izplešanās  koeficients  utt.  

Mullīta keramika ir sen pazīstama un tradicionāli to iegūst no kaolinīta saturošiem  
māliem. Pētījumi par mullīta - ZrO2 keramikas materiāliem ir parādījušies ap 20 g.s. 
vidu saistībā ar arvien pieaugošam prasībām attiecībā uz šīs keramikas mehānisko 
īpašību  saglabāšanos  paaugstinātās  temperatūrās.  

Jāatzīmē, ka  tajā pat  laikā mullīta/ZrO2  keramikai  piemīt  arī  dažas  īpatnības:  
 mullīts ar stehiometriju (3:2) ekspluatācijas laikā pie augstām temperatūrām  

sadalās; 
 mullīta - ZrO2 keramikā norisinās ZrO2 fāžu pārejas keramikas apdedzināšanas/ 

atdzesēšanas apstākļos, kas izraisa keramikas materiālu saplaisāšanu vai pat  
sabrukšanu.  

Mullīta keramikas saķepināšana realizējas pietiekoši labi paaugstinātās 
temperatūrās bez ārēja spiediena pievadīšanās. Tomēr, saķepinot mullīta - ZrO2 
keramiku, var pazemināties tās sablīvēšanas spēja ievadīto piedevu zemās difūzijas 
aktivitātes rezultātā. Tādēļ, blīvas keramikas iegūšanai izmantojamas mūsdienu 
saķepināšanas metodes, kā piemēram, dzirksteļizlādes plazmas saķepināšana, kas ir 
pielietota arī  šajā  darbā.  
 
Darba  mērķis 

 
Mullīta - ZrO2 keramikas materiālu izstrāde un  izpēte  atkarībā  no  izejvielu  pulveru, 
t. sk. ar  illīta  mālu piedevu,  sagatavošanas  paņēmiena  un  to saķepināšanas metodes.  
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Darba  uzdevumi: 
 
 dažādas  dispersitātes  izejas  pulveru, t.sk. ar illīta  mālu  piedevu  ieguve, 

pielietojot  dažāda ilguma tradicionālo malšanu un hidrotermālo sintēzi; daļiņu 
lieluma un  morfoloģijas  raksturojums  un  salīdzinājums  iegūtajos  pulveros; 

 keramikas izstrāde: formēšana un saķepināšana maksimālo temperatūru 1100 - 
1500 0C diapazonā ar tradicionālo apdedzināšanu un dzirksteļizlādes plazmas 
saķepināšanas  metodēm; 

 keramikas raksturīgo īpašību noteikšana: kristālisko fāžu un mikrostruktūras 
veidošanās izpēte atkarībā no izejas pulveru sastāva un  saķepināšanas  veidiem;  

 keramikas mehānisko īpašību - lieces izturības un elastības moduļa 
salīdzinājums atkarībā  no termiskās trieciena izturības un sarukuma, šķietamā 
blīvuma, sablīvēšanas  pakāpes,  spiedes  izturības  salīdzinājums  atkarībā  no  
iegūšanas veida.   

 
Zinātniskā  nozīmība:  
 

 ir noteiktas mullīta - ZrO2(Y2O3) keramikas ieguves likumsakarības, kas saista  
izejas pulveru dispersitāti, saķepināšanas veidu un režīmu, keramikas materiālu 
fāžu sastāvu un struktūru ar materiāla īpašībām (sarukumu, šķietamo blīvumu, 
spiedes izturību, lieces izturību  un elastības  moduli); 

 parādīta dažādu laiku malto pulveru un illīta mālu piedevas pozitīvā ietekme uz 
keramikas materiālu sablīvēšanos tradicionālā un dzirksteļizlādes plazmas 
saķepināšanas  procesos; 

 dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanas process intensificē keramikas pulveru  
sablīvēšanos un nodrošina blīvas, sīkgraudainas mullīta –ZrO2 keramikas 
struktūras izveidošanos  ar  vienmērīgi  izkliedētiem ZrO2 kristāliskiem  
graudiem. 

 
Praktiskā  nozīme: 
 

 dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanas režīmā izstrādāti mullīta - ZrO2(Y2O3) 
blīvi keramikas materiāli ar paaugstinātu šķietamo blīvumu,  spiedes izturību; 

 keramika  ar  augstu  termiskā  trieciena  izturību  līdz  1000/20 0C.  
 
Darba  praktiskais  pielietojums: 

 Darba rezultāti izmantoti augsttemperatūras keramikas materiālu izstrādāšanai, 
saķepšanas un mehānisko īpašību  novērtēšanai  RTU – IZM, R - 7224  
projekta ietvaros;  

 keramikas materiālu ieguves tehnoloģijas, pielietojot Latvijas zemes dzīļu 
resursus izmantotas apakšprojekta „Jauni keramikas produkti un  tehnoloģijas”   
izstrādē, Valsts pētījumu programma  (VPP)  Nr. 2010. 10-4/VPP- un 2011.10-
4 VPP - 5  ietvaros. 

 
Darba  aprobācija 

Promocijas  darba  zinātniskie  sasniegumi  un galvenie  rezultāti  prezentēti: 
13 starptautiskās, t.sk. 5. vietējās zinātniskās konferencēs; 13 zinātniskās  publikācijās, 
t.sk. 9 referējamos žurnālos un 4 konferenču  tēzēs, kā  arī  promocijas  darba  rezultāti  
ir  patentēti  un  piedāvāti  praktiskai pielietošanai: 
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 Latvijas  patents,  Nr.  14238B, C04 B33/26;  C04 B35/185; C04 B35/106; C04 

B35/119; C04 B38/00. G. Sedmale, A. Hmeļovs, I. Šperberga. Termiski  un  
mehāniski  izturīga  keramika. (02.09.2010.); 

 G. Sedmale, A. Hmeļovs.  High - temperature Ceramic Materials, High Tech in  
Latvia; 2008, p. 18 - 18; 

 Publikācijas: G. Sedmale, I. Sperberga, J. Grabis, A. Hmelov. „Phase 
development and  mechanical  proporties of high - temperature ceramic in the 
system mullite - ZrO2” rezultāti ir ievietoti „Industrial Gateway” datu bāzē 
2011. gada  septembrī.  

 
LITERATŪRAS  APSKATS 

 
Literatūras  apskata daļā analizēti jautājumi par mullīta un ZrO2 fāžu veidošanos 

div- un trīskomponentu Al2O3 - SiO2, Al2O3 - SiO2 - ZrO2  fāžu  līdzsvara  stāvokļa  
diagrammās.  Apskatītas  fāžu  pārejas  vien-  un divkomponentu  sistēmās, attiecīgi,  
ZrO2  un ZrO2 - Y2O3  atkarībā  no  temperatūras un  ārējā  spiediena.  

Fāžu veidošanās divkomponentu  sistēmā  Al2O3 - SiO2  ir  pētīta vairāku  autoru  
darbos  [citēts  no 1 - 3]. Galvenā  konstatācija, kas  secināta  šajos  pētījumos  ir  tā, ka  
mullīts  veidojas temperatūru no 1850 0C līdz 1910 0C diapazonā.  

Rezultāti par pētījumiem trīskomponentu sistēmas Al2O3 - SiO2 - ZrO2  fāžu  
līdzsvara  stāvokļa diagrammā [citēts  no 4,5]  parāda vienu  trīskāršu eitektiku pie ~ 
1800 0C (ar sastāvu (mas. %)): Al2O3 - 53; SiO2 - 17; ZrO2 - 30. Diagrammā līdz ~ 
1800 0C eksistē divas kristāliskās fāzes: cirkons (ZrSiO4) un korunds (α - Al2O3). 
Mullīta fāzes veidošanās ar stehiometriju 2:1 norisinās cietā fāzē tuvu ~ 1800 0 C 
temperatūrai pie Al2O3 un SiO2 satura, attiecīgi, 68 un 42 mas %. Tuvāk eitektikai pie 
1900 0C kristalizējas mullīts ar stehiometriju (3:2), korunds, tetragonālā un  monoklīnā  
ZrO2  fāzes. 

Divkomponentu sistēmas ZrO2 - Y2O3 līdzsvara stāvokļa diagrammas ir pētījuši 
Djuvetc, Brauns  un  Odells  un  Fan  Fu-Kanu  un  Kelers  [citēts  no 6].   

Tajā  ir  konstatēta  sekojošu  cieto šķīdumu  apgabalu  veidošanās:  
 cietie  šķīdumi  uz  ZrO2  bāzes; 
 cietie  šķīdumi  uz  Y2O3  bāzes; 
 kubiskā  ZrO2 cietie  šķīdumi, kuri atrodas ZrO2 - Y2O3 līdzsvara stāvokļa 

diagrammu  centrālajā  daļā.  
Y2O3 ievadīšana ZrO2 kristāliskajā režģī samazina ZrO2 pārejas temperatūru. Pēc 

Fan Fu-Kanu un Kelera datiem pāreja no monoklīnās uz tetragonālo ZrO2 modifikāciju, 
saturoša 1 mol % Y2O3 notiek pie  960 0C. Palielinot  Y2O3  saturu  līdz  4 mol %  ZrO2  
pārejas  temperatūra  pazeminās  līdz  550 0C.  

Kubiskā ZrO2 cieto šķīdumu veidošanās apgabali atrodas tuvu koncentrācijām ar 
Y2O3  saturu 33,3 mol %. Tajā pašā laikā, par kubisko ZrO2 cieto šķīdumu ir atzīts 
ķīmiskais savienojums - Y2Zr2O7 ar ievērojamu apgabala viendabīgumu, pie kam 
temperatūru 1750 - 2150 0C diapazonā tas paplašinās. Pēc Fan Fu-Kanu un Kelera 
uzskatiem Y2Zr2O7  savienojums kūst  bez  sadalīšanās pie 2530 ± 30 0C. 

ZrO2 fāžu pāreju ietekme uz spiedes spriegumu veidošanos un keramiskā 
materiāla noturību  pret  plaisām  ir  parādīta  1. attēlā. 
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1. att. Parauga  šķērsgriezuma  diagramma [7], kurā:  (a)  saķepināts paraugs;  
(b)  saķepināts un  atdzesēts paraugs,  kurā  ZrO2 fāzu  pāreja  rada  spiedes  

spriegumus;  (c)  mehāniski  noberzts  paraugs 
 

Spriegumu veidošanās un attīstīšanās ZrO2 - saturošos keramikas materiālos ir 
plaši zināma [7] un pētīta parādība. Spiedes  spriegumi attīstās, ja notiek spontāna ZrO2 
fāžu pāreja no  tetragonālās  uz  monoklīno ZrO2  fāzi  parauga  virsmā  vai  tuvu  tai.  

Norisinoties ZrO2 fāžu pārvērtībām izveidojušos spiedes spriegumu rezultātā, 
notiek plaisu attīstīšanās materiālā. Šo procesu ievērojami veicina arī materiāla virsmas  
mehāniskā  apstrāde.  

Mullīta - ZrO2 augsttemperatūras keramikas materiāliem [8] piemīt augsta 
mehāniskā stiprība, laba ķīmiskā un korozijas izturība, tai skaitā arī  paaugstinātās  
temperatūrās.   

Šīs  īpašības  lielā  mērā  ir atkarīgas  no  diviem  galveniem  faktoriem: 
-  izejas  pulvera  dispersitātes  [9 - 11]  
-  saķepināšanas  veida un  temperatūras [12,13].  

Izejas pulvera malšanas laika [9 - 11] pieaugums (5 - 20 stundas) sekmē 
sīkdisperso un smalkdisperso daļiņu veidošanos pulverī un pazemina mullīta  
veidošanās  temperatūru  līdz  1200 0C.  

Tradicionāli saķepinātā mullīta - ZrO2 keramika no smalkdispersa Al2O3 un SiO2, 
ZrO2 pulveru maisījuma ar 3 mol % Y2O3 piedevu parāda mullīta fāzes veidošanās 
aktivizēšanos un ZrO2 modifikāciju pāreju no monoklīnās uz tetragonālo temperatūru 
1300 - 1400  0C diapazonā [12]. Mullīta - ZrO2/Y2O3 keramika, kas saķepināta 1500 0C 
temperatūrā parāda mehānisko īpašību pieaugumu atkarībā no saķepināšanas laikā 
izveidojušām ZrO2 fāzēm (monoklīnās vai tetragonālās).  

Saistībā  ar hidrotermālo mullīta - ZrO2 pulveru sintēzi [14,15] veidojas silimanīta  
tipa alumosilikāti, korunda piemaisījumi. Mullīta kristalizācija un pāreja no monoklīnās  
uz  tetragonālo ZrO2  fāzi  norisinās  saķepšanas  laikā  1100 - 1300 0C intervālā.  

Mullīta - ZrO2 keramika [16], kas ir sablīvēta ar dzirksteļizlādes plazmas 
saķepināšanu no korunda (α - Al2O3) un cirkona (ZrSiO4) maisījuma parāda 
mullitizācijas aktivizēšanos pie 1200 0C, sadaloties cirkonam pie 1100 0C. Mullīta - 
ZrO2 keramika, kas ir sablīvēta ar dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanu līdz 1500 0C 
parāda spiedes izturību 235 MPa  un šķietamo  blīvumu - 3,10 g/cm3.  

Tomēr, literatūras  avotos  nav  minēti  pētījumi  par: 
- illīta mālu piedevas ietekmi uz mullīta - ZrO2 keramikas  materiālu  kristālisko fāžu, 
mikrostruktūru veidošanos un īpašībām, tai  skaitā  kas saķepināti ar dzirksteļizlādes  
plazmas  saķepināšanu;   
- mullīta - ZrO2 keramikas pulveru kristālisko fāžu, mikrostruktūru veidošanos 
hidrotermālās sintēzes laikā un to ietekmi uz keramikas īpašībām, arī illīta mālu 
piedevas  klātbūtnē. 
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PARAUGU  SAGATAVOŠANA  UN  PĒTĪŠANAS  METODES 

 
Pētītie sastāvi un pielietoto izejvielu  raksturojums. Darbā pētītas 3 sastāvu 

grupas, kurās komponentu attiecības izveidotās tā, lai keramikas saķepināšanas procesā 
tās nodrošinātu mullīta 3Al2O3 . 2SiO2 stehiometriju. ZrO2 piedeva pielietota, lai 
paaugstinātu mullīta keramikas mehāniskās un termiskās īpašības; savukārt, Y2O3, lai 
nodrošinātu pāreju no monoklīnās uz tetragonālo ZrO2 un veicinātu mullīta fāzes  
veidošanos  (1. - 3. tabulas).    

 
                                                         Pirmā  sastāvu  grupa     
                                                                                                                         1. tabula  

 
                                                        Otrā  sastāvu  grupa                                         
                                                                                                                         2.  tabula 

Komponentu  sastāvs (masas  %) tradicionālai  pulveru  maisījumu  ieguvei 

Sastāvu  

apzīmējums 

γ - Al2O3 SiO2 . nH2O 

(SiO2 - 85%) 

ZrO2(mon.) Y2O3 illīta   

māli 

10 62,30 28,00 5,20 4,50 - 

10i 57,30 25,85 4,70 4,15 8,00 

                                                        
Trešā  sastāvu  grupa 

                                                                                                                         3. tabula 

 
Kā illīta mālu piedeva ir izmantots nefrakcionēts Liepas atradnes (Latvija) 

zaļganpelēkais māls ar vidējo ķīmisko, mineraloģisko sastāvu, kā arī daļiņu sadalījumu, 
kas parādīti 4. tabulā. SiO2 ir  ievadīts, pielietojot  pie 1000  0C  izkarsētu  silikagēlu,  
bet  γ - Al2O3 ir  iegūts, izkarsējot Al(OH)3  550 0C temperatūrā 1 stundu  laikā.    

 
 

 

Komponentu  sastāvs (masas  %) tradicionālai  pulveru  maisījumu  ieguvei 

Sastāvu 

apzīmējums 

γ - Al2O3 SiO2 . nH2O 

(SiO2 - 85 %) 

ZrO2(mon.) Y2O3 illīta   

māli 

4 61,10 27,20 3,34 - 8,36 

5 60,80 27,15 3,35 0,35 8,35 

6 60,65 27,30 3,00 0,60 8,45 

Komponentu  sastāvs (masas  daļas)  hidrotermālai   sintēzei 

Sastāvu 

apzīmējums 

Al(NO3)3 
. 9H2O 

SiO2 - 

aerosils 

ZrO(NO3)2 
. 2H2O 

Y(NO3)3 
. 6H2O 

illīta  

 māli 

10h 421,75 22,20 10,20 9,95 - 

10hi 411,95 21,80 10,00 10,10 8,00 
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            Illīta  mālu  vidējais  ķīmiskais  un   mineraloģiskais  sastāvs   

                                                                                                                          4. tabula 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO K2O/Na2O Ķīmiskais   

sastāvs, 

masas % 

50,5 20,8 7,5 1,2 1,9 3,6 6,0/0,1 

Illīts -  

K0,5(H3O)0,5Al2 

[(OH)2/AlSi2H4O10 

Kvarcs 

SiO2 

Kalcīts 

CaCO3 

Getīts 

α - FeOOH 

Kaolinīts 

Al2(OH)4 

[Si2O5] 

Mineralo-

ģiskais sas-

tāvs, mas % 

65 - 70  18 - 20 5 - 6 7 - 8  5 - 7  

20 - 63 μm 20 - 6,3 μm 2,0 - 6,3 μm < 2,0 μm Vidējais  

daļiņu  

izmērs, % 

20,5 21,5 28,5 29,5 

 

Hidrotermālai  sintēzei  pielietoto  reaģentu  raksturojums  dots  5. tabulā.  
           

            Hidrotermālai  sintēzei  pielietoto  ķīmisko reaģentu  raksturojums    
                                                                                                                          5. tabula 

Izejviela Ražotājs, marka Tīrības  pakāpe, % 

Al(NO3)3 . 9H2O 

ZrO(NO3)2 . 2H2O 

Y(NO3)3 . 6H2O 

SiO2 - aerosils 

Lach: ner 

ACROS  Organics 

ACROS  Organics 

Merck  KGaA 

98 

99,9 

99,50 

99,0 

 

Keramikas  izejas  pulveru  iegūšana   
Keramikas izejas pulveru iegūšanai ir pielietotas divas metodes - tradicionālā malšana 
un hidrotermālā  sintēze. Tradicionāli ir pielietots malšanas laiks - 4,12 un 24 stundas 2. 
sastāvu grupai sausā un ūdens vidēs planetārās ložu dzirnavās (RETSCH PM 400) ar  
iesvaru - 60 g, iegūstot maltus  pulverus bez illīta mālu (A, F un D sastāvi) un  ar  illīta  
mālu  piedevu  (C, G  un E  sastāvi), 1.  shēma.  
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1. shēma.  Dažādu  laiku  tradicionāli  maltu  pulveru  apzīmējumi 

 
Hidrotermāli sintezētu  pulveru  iegūšanai ir pielietota  suspensija, kas  sagatavota  

pēc  sekojošās  metodikas: 
-  metālsaturošo  sāļu (5. tab.) izšķīdināšana/1 stundas maisīšana; 
-  SiO2 - aerosila nanopulvera pievienošana; 
-  illīta mālu piedevas pievienošana vienai  porcijas  daļai; 
-  maisīšana  ~ 20 minūtes, pievienojot amonija  hidroksīdu  (NH4OH), lai  iegūtu        

vides  pH ~ 7; 
-  suspensijas iegūšana.  
Šādi sagatavota suspensija tiek ielieta kvarca mēģenē, kura ievietota autoklāvā ar  

nodrošinātu nepieciešamo ķīmiskā procesa norisi pie šādiem sintēzes apstākļiem: 
maksimālā temperatūra (T = 285 ± 2 0C), maksimālais spiediens (p = 30 - 32 bar), 
temperatūras celšanas - ātrums 10 0C minūtē. Maksimālā  temperatūra un spiediens ir 
sasniegti  2,5 stundu laikā, izturēšanas laiks pie maksimālās temperatūras - 4  stundas.  

Pēc hidrotermālās sintēzes suspensija ir termiski apstrādāta trīs temperatūras  
etapos: 

-  žāvēšana  pie temperatūras  100 - 120 0C,  20 - 24 stundas; 
-  pirmā  izkarsēšana  pie temperatūras  600 - 650  0C, 30  minūtes; 
-  otrā  izkarsēšana  pie  temperatūras  1000 0C, 30  minūtes. 
Paraugu sagatavošana saķepināšanai. Paraugi iegūti, pielietojot pulveru 

presēšanu ar hidraulisko presi „Sprut”, izmantojot sausu pulveri + ~ 3 % polivinilspirta. 
Maksimālais presēšanas spiediens - 150 MPa, iegūstot  diskus  ar diametru  30 mm, 
biezumu 3 mm; cilindrīšus  ar diametru - 38 mm, augstumu - 44 mm; stienīšus ar 
garumu - 52 mm, biezumu 3  mm. 

Keramisko  paraugu  saķepināšanas  metodes   
Tradicionālā saķepināšana. Tradicionālās saķepināšanas režīmā keramikas paraugus 
apdedzināja (Nabertherm GmBH HTO/08/14 un Nabertherm HT 16/17 tipa krāsnis) 
gaisa atmosfērā pie maksimālās temperatūras (1100)1200 - 1400(1500) 0C, izotermiski 
izturot 45 minūtes, temperatūras celšanas ātrums 5 - 6 0C  minūtē. Paraugus  atdzesēja  
kopā  ar  krāsni.  
Dzirksteļizlādes plazmas saķepināšana (SPS). Keramikas paraugi, kas iegūti no 
maltiem un hidrotermāli sintezētiem keramikas pulveriem ar iesvaru (~ 50 grami) 
kompaktēti ar  dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanas iekārtu (SPS, Summimoto, 

+ γ - Al2O3,  SiO2 
. nH2O,  ZrO2 (Y2O3) illīta  māli 

malti  keramiskie  pulveri  sausā  un  ūdens  vidēs: 

       bez  mālu  piedevas                                ar  mālu  piedevu 

             A sastāvs               4  stundas                 C  sastāvs 

             F sastāvs                12 stundas               G  sastāvs 

             D sastāvs               24 stundas                E  sastāvs 
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Model SPS - 825. CE, Dr. Sinter, Japan) vakuuma atmosfērā 6 Pa ar paraugu 
presēšanas  spiedienu  30  MPa,   maksimālo   temperatūru  1150 - 1400   0C   intervālā, 
izotermiski izturot pie maksimālās temperatūras - 2 minūtes, temperatūras celšanas 
ātrums 100 0C minūtē. Paraugu diametrs  ir 30 mm. Paraugus atdzesēja  kopā ar  krāsni. 

Iegūto  keramikas  pulveru  un  paraugu  pētīšanas  metodes  
Daļiņu morfoloģija un izmēri ir noteikti ar skenējošo elektronu mikroskopu (SEM 

- analysis model JSM - T200) un keramisko pulveru virsmas struktūras pētījumiem ir  
pielietota  atomu  spēka  mikroskopija  (VEECO CP II - USA).  

Keramikas daļiņu vidējo izmēru sadalījums ir noteikts ar fotona korelācijas  
spektrometru,  kurā  par  vidi  ir  izmantota  stipri  atšķaidīta  10-2 N  KCl  suspensija.  

Pulverī ieejošo kristalītu izmēru noteikšana ir veikta ar rentgenstaru difrakcijas 
metodi modelis (Rigaku Ultimat, Japan, ar CuKα starojumu, skenēšanas intervāls 2θ 
=10 - 600, goniometra griešanās ātrums - 2 0C/minūtē). 

Keramikas pulveros fāžu pārvērtības ir noteiktas temperatūru 20 - 1400 0C 
intervālā ar diferenciāli termisko analīzi (DTA) un termogravimetriju (TG), pielietojot 
SETARAM  SETSYS - Evolution  1750  derivatogrāfu.  

Keramikas  paraugu  fāžu sastāvs ir noteikts ar Rentgena  fāžu  analīzi, modelis 
(Rigaku Ultimat, Japan, ar CuKα starojumu, skenēšanas intervāls 2θ =10 - 600, 
goniometra  griešanās  ātrums - 2 0C/minūtē).  

Keramikas paraugu mikrostruktūra analizēta ar skenējošo elektronu mikroskopu 
(SEM - analysis  model  JSM - T200). 

Keramikas sarukums, šķietamais blīvums ir noteikti pēc standarta  EN LVS  63 - 
01: 2001. Paraugu sarukums ir noteikts pēc lineāro izmēru izmaiņām pirms un pēc 
paraugu apdedzināšanas. Šķietamais blīvums ir noteikts ar hidrostatisko svēršanas 
metodi (Arhimeda metodi), vaļējā porainība - noteikta pēc parauga svēršanas metodes, 
kurš piesūcināts ar ūdeni, sablīvēšanās pakāpe - matemātiski pēc parauga šķietamā 
blīvuma  un  īstenā blīvuma (ρīs. = 3,56 g/cm3) attiecības.  

Paraugu termiskās trieciena izturības noteikšana ir veikta pēc standarta LVS  EN 
993 - 11:2008. Termiskā  trieciena izturība ir noteikta temperatūru 500/20 - 1000/20 0C  
intervālā  ik  pa 100 0C.  

Lieces izturība ir noteikta saskaņā ar standartu LVS EN 843 - 1:2006. Lieces 
izturība ir noteikta pie 1300 0C saķepinātiem paraugiem un paraugiem, kas ir pakļauti 
termiskai trieciena izturībai. To noteica pēc trīspunktu metodes, pielietojot 
ZWICK/ROEL BDO - FB020TN iekārtu.  

Elastības moduļa noteikšana ir veikta pēc standarta ASTM EN 1876 - 01. 
norādēm, izmantojot Buzz - o - Sonic (BuzzMac  International, LLC, USA) iekārtu.  
Elastības  modulis  ir noteikts  paraugiem, kas ir  pakļauti  termiskai  trieciena  
izturībai.  

Spiedes izturība noteikta saskaņā ar standartu LVS EN 14617:2007. Spiedes 
izturība ir noteikta cilindrveidīgiem keramikas paraugiem, kas saķepināti 1200 - 1500 
0C maksimālās temperatūras intervālā. Lai nodrošinātu plakņu paralelitāti, paraugiem 
virsmas pirms pārbaudes ir noslīpētas. Spiedes izturības noteikšana ir veikta  ar  TONI  
Technik  iekārtu.  

Sākotnēji ir veikti divi paralēli spiedes izturības mērījumi (katrā no diviem 
paralēliem mērījumiem ir 5 (ni = 5) mērījumi) paraugiem, kas saķepināti no maltiem un 
no hidrotermāli sintezētiem pulveriem tradicionāli un ar dzirksteļizlādes plazmas 
saķepināšanu un  rezultātu  matemātiskā  apstrāde ir veikta saskaņā ar  darbiem [17,18].  
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Spiedes  izturības  rezultāti  un  to izkliede ap aritmētiski vidējo ir  parādīti  2.  

attēlā.  Rezultātu standarta  novirze  ir  no  ± 0,30  līdz  ±  0,93  MPa.   
 

2 par.
mēr.

1 par.
mēr.

2 par.
mēr.

1 par.
mēr.

2 par.
mēr.

10h  

1 par. 
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2.  att.  Paraugu  (E un 10h sastāvi)  spiedes  izturības  rezultāti  un  to izkliede  ap  

aritmētiski  vidējo  
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REZULTĀTI  UN  TO NOVĒRTĒJUMS 

 
1. Daļiņu  izmēru  un  morfoloģijas  pētījumi 
 
  Keramikas pulveru SEM mikrofotogrāfijas, kas malti 4 un 24 stundas bez un ar 

mālu  piedevu  ir  parādītas  3.  attēlā.  
 

                  
                                        a                                                            b   

3. att. Pulveru (A un E sastāvi)  SEM  mikrofotogrāfijas:  
(a) A  sastāvs (4  stundas malts  pulveris) bez  mālu  piedevas;  
(b) E  sastāvs (24  stundas  malts  pulveris) ar  mālu  piedevu 

 
Pulvera SEM mikrofotogrāfija (3a. att.), kas ir malts 4 stundas parāda blīvi 

sakopotas pārsvarā ar sfērisku un  kristālisku formu daļiņas, kuru  izmēri ir ~ 3 - 10  μm 
diapazonā. Ir saskatāmas atsevišķas daļiņas un arī aglomerāti. Pēc 24 stundu malšanas 
sastāvos ar mālu piedevu (3b. att.) veidojas „amorfi” daļiņu aglomerāti ar izmēriem 5 - 
10 μm.    
         Hidrotermāli sintezēta pulvera (10h sastāvs) AFM mikroskopija (4. att.) norāda 
uz sīku  daļiņu ar izmēriem ~ 50 - 60 nm  veidošanos,  kuras  ir  stipri  sablīvētas. 
 

 
 

4. att.  Hidrotermāli sintezēta   pulvera  (10h sastāvs),  kas  izkarsēts   
pie 600 0C  AFM  mikroskopija 

 
Daļiņu izmēru sadalījums (5. att.), lietojot fotonu korelācijas spektrometru, 

parāda, ka  pētītos pulveros dominē daļiņas un to aglomerāti (~ 50 - 60 %) ar izmēriem 
200 - 520 nm diapazonā. Neliels daļiņu daudzums (6 - 8 %) ar izmēriem 500 - 700 nm 
diapazonā.  
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3.3. att.  Daļiņu un to agregātu  izmēru  sadalījums izejas keramiskajos  pulveros (A,C 

un F  sastāvi)  bez  un  ar mālu  piedevu  pēc  4 un 10 malšanas  stundām 
5. att. Daļiņu  un to  agregātu  izmēru  sadalījums  izejas keramiskajos  pulveros bez  

māliem (A, F sastāvi) un  ar  māliem (C sastāvs) pēc  4 un 12  malšanas  stundām 
 

Pēc rentgenfāzes analīzes datiem, aprēķinātie Al2O3, SiO2, ZrO2 un Y2O3 
kristalītu izmēri keramikas pulveros, kas malti  (4 - 24  stundas) bez un ar mālu  
piedevu  ir  parādīti  6.  attēlā.  
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6. att. Kristalītu izmēru izmaiņas  maltos keramikas  pulveros (4 - 24 stundas) bez  un 

ar  mālu  piedevu.  Apz.: i - illīta  mālu  piedeva 
 

Kā redzams, mālu piedevas klātiene veicina kristālisko daļiņu izmēru  
samazināšanos. Kristalītu izmēri sastāvos bez māliem ir 73 līdz 90 nm robežās, 
sastāvos  ar  māliem - 72,5 līdz 85,5 nm.  
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2. Mullīta - ZrO2 keramikas veidošanās no pirmās grupas sastāvu  pulveriem 
 
 Pirmās sastāvu grupas (1. tabula) galvenā pazīme ir pieaugošs Y2O3 saturs 

sastāvos, lai veicinātu pāreju no monoklīnās uz tetragonālo ZrO2 fāzi un mullīta fāzes 
veidošanos apdedzināšanas procesā. Kristālisko fāžu veidošanās 6. sastāvam ar 0,60 
mas. %Y2O3 temperatūru 1200 - 1500 0C intervālā  ir parādītas 7.  attēlā.  

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
7. att.  Kristālisko  fāžu  veidošanās temperatūru  1200 - 1500 0C   intervālā  6. 
sastāvam  rentgenogrammas.  Apz.: M - mullīts (3Al2O3 . 2SiO2), C - korunds  

(α - Al2O3), Q - kvarcs (SiO2),  Cr - kristobalīts (SiO2), Zm - monoklīnais ZrO2, 
Zt - tetragonālais ZrO2 

  
Kā redzams ar temperatūras pieaugumu no 1200 līdz 1500 0C intensificējas  

mullīta  fāzes  kristalizācija.  
Paraugā ar Y2O3 piedevu (0,60 mas. %) rentgenogrammās ar temperatūras 

pieaugumu sāk vāji veidoties tetragonālais ZrO2 un samazinās monoklīnās ZrO2 fāžu 
maksimumu intensitātes, kas liecina par daļēju ZrO2 stabilizāciju, pateicoties Y3+ jonu 
difūzijai ZrO2 kristāliskajā režģī parauga apdedzināšanas laikā. Lai veicinātu pilnīgāku  
ZrO2 pāreju no monoklīnās uz tetragonālo ZrO2, kā arī mullīta veidošanos, turpmāk  
stabilizējošās Y2O3  piedevas  daudzums  ir  palielināts (sk. 2. tabula). 

 
3. Pulveru  ieguves  veida  ietekme uz  mullīta - ZrO2 keramikas fāžu  sastāvu  un  

mikrostruktūras veidošanos 
 

3.1.  Pulveru  malšanas  laika  un  illīta  mālu  piedevas  ietekme  
 
Pētījumi par malšanas laika un  illīta mālu ietekmi uz mullīta - ZrO2 keramikas 

fāžu sastāvu veidošanos parāda, ka gan malšanas laika pieaugums, gan mālu  piedeva  
lielākā  mērā  ietekmē mullīta  kristalizāciju  un, spriežot  pēc  difrakcijas maksimumu 
intensitātes,  ievērojami  mazāk  tetragonālā  ZrO2 veidošanos.  

Piemēram, 8. attēlā  parādītās  rentgenogrammās redzamā difrakcijas maksimumu 
atšķirība keramikai  no  vienāda  laika  maltiem  pulveriem  ar  (E)  un  bez  (D)  mālu  
piedevas  ir  neliela.  
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8. att.  Kristālisko  fāžu  veidošanās 13000 C saķepinātā keramikā  atkarībā no mālu 

piedevas: D un E  sastāvi. Apz.: M - mullīts (3Al2O3 . 2SiO2),  Zt - tetragonālais ZrO2 
 

Savukārt, mālu piedevas ietekme uz rentgenogrammu difrakcijas maksimumiem 
mullīta un, it sevišķi tetragonālo ZrO2 modifikācijas kristalizācijas intensitāti  paraugos, 
kas saķepināti pie 1300 0C  pieaug,  palielinoties  malšanas  laikam.  

Mullīta - ZrO2 keramikas paraugu, kas saķepināti pie 1300 0C no dažādu  laiku  
maltiem  pulveriem SEM mikrostruktūras ir parādītas  9. attēlā.  

 

                         
                                       a                                                            b  

9. att. Keramikas  paraugu, kas  saķepināti pie 1300 0C  SEM  attēli:  
(a) A  sastāvs  (4  stundas malts pulveris)  bez  mālu  piedevas;  
(b) D sastāvs (24 stundas  malts  pulveris)  bez mālu  piedevas 

 
Keramikas parauga mikrostruktūra (9a. att.), kas saķepināts no 4 stundu malta 

pulvera pie 1300 0C parāda kristālisko struktūru ar nevienmērīgu daļiņu izvietojumu. 
Daļiņu  izmēri ir  ~ 200 - 460 nm robežās.  

Parauga, kas saķepināts no 24 stundu malta pulvera mikrostruktūra (9b. att.), 
parāda izteiktus mullīta prizmatisko un pseidoprizmatisko kristālu vienmērīgus 
sakopojumus. Atsevišķu kristālu izmēri ir 850 nm diapazonā, bet graudu sakopojumu 
izmēri - 1 līdz 7  μm.  

Keramikas paraugiem, kas saķepināti no pulveriem ar  mālu  piedevu, piemēram, 
C sastāva (10a. att.) veidojas rupjkristāliska mikrostruktūra  ar  kristālu  izmēriem  1 - 
10 μm  diapazonā.  
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Savukārt, keramikas parauga mikrostruktūra (10b. att.), kas saķepināts no 24 

stundu malta pulvera ar mālu piedevu ir veidota no blīvi, vienmērīgi sakopotiem 
kristāliskiem veidojumiem, pamatā, no mullīta kristāliem ar prizmatisko un 
pseidoprizmatisko habitusu. Var domāt, ka it sevišķi pulveros ar mālu piedevu 
malšanas laika  pieaugums  veicina  mullīta kristālu augšanu, kas saistāms  ar šķidrās 
fāzes veidošanos saķepināšanas procesā, veicinot viendabīgas, sīkkristāliskas mullīta - 
ZrO2 struktūras  izveidi.   

 

                           
                                        a                                                           b                                                      

10. att. Keramikas  paraugu, kas saķepināti pie 1300 0C  SEM  attēli:   
(a) C  sastāvs (4  stundas  malts  pulveris)  ar mālu  piedevu;  
(b) E  sastāvs  (24 stundas  malts  pulveris) ar mālu  piedevu   

 
3.2. Hidrotermāli  sintezēta  pulvera  ietekme  
 
Keramikas paraugos, kas saķepināti no hidrotermāli sintezētiem pulveriem 

kristālisko fāžu veidošanās atkarībā no maksimālās saķepināšanas temperatūras ir  
parādīta  11. attēlā.  

 
  

 

 
 
 
 
 
 

 

 

 
 
 
 
 
 

11. att.  Keramikas  paraugu, kas  saķepināti no hidrotermāli  sintezētiem pulveriem 
rentgenogrammas  atkarībā  no  saķepināšanas  temperatūras (1100 - 1400 0C).    

Apz.: M - mullīts (3Al2O3 .  2SiO2),  C - korunds (α - Al2O3),   Zm - monoklīnais  ZrO2,   
Zt - tetragonālais ZrO2,  Z - ZrSiO4 (cirkons) 
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Rentgenfāzes analīzes rezultāti norāda uz mullīta un tetragonālā ZrO2 fāžu 

kristalizāciju, kura realizējas jau pie temperatūras, sākot no 1200 0C. To kristalizācija 
(it sevišķi mullīta) ir saistāma ar hidrotermālās sintēzes laikā izveidojušamies 
pseidokristāliskā alumosilikāta - silimanīta sadalīšanos, kas veicina mullīta 
kristalizāciju pie zemākām temperatūrām. Mullītā  nesaistītais Al2O3  veido korunda (α 
- Al2O3)  fāzi.  

Savukārt, cirkona (ZrSiO4) fāze (difrakcijas maksimumi pie 2θ - 20 un 28,6 o), 
kas kristalizējas temperatūru 1300 - 1400 0C diapazonā veidojas vāji saistīto 
alumosilikātu (silimanīta) „sadalīšanās” rezultātā, nesaistītam SiO2 reaģējot ar ZrO2. 
Augstākas saķepināšanas temperatūras (1300 - 1400 0C) veicina mullīta fāzes turpmāku 
attīstīšanos un cirkona fāzes (ZrSiO4) veidošanos. 

Var  izteikt pieņēmumu, ka tetragonālās ZrO2 formas veidošanos keramikā sekmē 
Y3+ jonu difūzija ZrO2  kristāliskajā režģī jau hidrotermālās sintēzes laikā ar sekojošu 
šīs fāzes stabilizāciju paraugu  apdedzināšanas  laikā.   

Mullīta - ZrO2 keramikas parauga SEM mikrostruktūra, kas saķepināts no 
hidrotermāli sintezēta pulvera 1300 0C ir  parādīta  12. attēlā. 
 

 

 
 
 
 
 
 

 
12. att.  Keramikas  parauga SEM  mikrostruktūra, 

kas  saķepināts  no  10h  sastāva  pie 1300 0C 
 

Mikrostruktūra nav viendabīga un sastāv no ksenomorfiem mullīta kristāliskiem 
veidojumiem ar izmēriem (100 - 200 nm) un blīvi sakopotiem kristāliskiem 
aglomerātiem, kuru  izmēri  ir  800 - 900  nm, kā arī  porām.  

 
3.3. Šķietamais blīvums - sablīvēšanas pakāpe  
 
Šķietamais blīvums - sablīvēšanas pakāpes izmaiņas keramikas paraugiem, kas 

saķepināti no maltiem un hidrotermāli sintezētiem pulveriem temperatūru 1250 - 1500 
0C diapazonā ir parādītas  13.  attēlā.  

Šķietamais blīvums un sablīvēšanas pakāpe (13. att.) paraugiem bez un ar mālu 
piedevu ir stipri atšķirīgi. Mālu piedeva veicina šķietamā blīvuma palielināšanos. 
Piemēram, paraugiem, kas saķepināti no malta pulvera (24 stundas) pie 1500 0C bez 
māliem šķietamais blīvums ir 2,86 g/cm3, ar mālu piedevu - 3,35 g/cm3. Tas 
skaidrojams ar daļiņu sablīvējumu šķidrās fāzes klātbūtnē (galvenokārt, sadaloties un 
kūstot māliem), kas sekmē aktīvāku daļiņu difūziju. Rezultātā, aktivizējas daļiņu 
saķepšana, veicinot  sablīvēšanās  pakāpes  pieaugumu.     

Tajā pašā laikā, keramikas paraugiem bez mālu piedevas šķietamais blīvums un 
sablīvēšanās pakāpe ir mazāki. Tas saistāms ar to, ka saķepināšanas process norisinās 
bez  vai ar niecīgas  šķidrās  fāzes  klātieni;  līdz  ar  to  difūzijas  procesi  notiek  lēnāk.  
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13. att. Keramikas  paraugu no  dažādi  iegūtiem  izejas pulveriem šķietamā blīvuma 
(___) un sablīvēšanas pakāpes (---) izmaiņas atkarībā no maksimālās  saķepināšanas 

temperatūras (1250 - 1500 0C)   
 

Kā  redzams,  keramikas paraugs, kas saķepināts no hidrotermāli sintezēta pulvera 
pie 1500 0C parāda zemāko šķietamo blīvumu - 2,55 g/cm3 un sablīvēšanās pakāpi 
(84,7 %). Neskatoties uz to, ka hidrotermāli sintezētais pulveris ir nanodaļiņu 
diapazonā, difūzijas aktivitāte starp šīm daļiņām ir zemāka nekā malto pulveru  
daļiņām.  

 
3.4. Mullīta - ZrO2  keramikas paraugu mehāniskās  un termiskās  īpašības 
 
 Keramikas paraugu, kas saķepināti no maltiem un hidrotermāli sintezētiem 

pulveriem spiedes izturības  un šķietamā  blīvuma  salīdzinoši  rezultāti  ir  uzrādīti  14. 
attēlā.  

Tradicionāli saķepināto keramikas paraugu spiedes izturība un šķietamais blīvums 
(14a. att.) atkarībā no izejas pulvera malšanas laika palielinās straujāk keramikas 
paraugiem, kas saķepināti no pulveriem, kas malti līdz 12 stundām. Turpmāka 
malšanas laika palielināšana līdz 24 stundām papildu sekmē spiedes izturības un  
šķietamā blīvuma pieaugumu, it  sevišķi  paraugiem  ar  mālu  piedevu. 
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14. att. Keramikas  paraugu  spiedes izturības  un  šķietamā  blīvuma  izmaiņas  
atkarībā no:  

(a) pulveru  malšanas  laika, kas  saķepināts 1300 0C  temperatūrā; 
(b) hidrotermāli   sintezētiem  pulveriem  pie  maksimālām  saķepināšanas  

temperatūrām 1300 - 1500 0C intervālā 
 

Ja paraugiem bez mālu piedevas maksimālā spiedes izturība ir 130,3 MPa, tad 
paraugiem ar mālu piedevu maksimālā spiedes izturība ir 162,0 MPa. Tas saistāms ar 
efektīvāku daļiņu sablīvēšanos un poru  izzušanu  saķepināšanas  procesā  šķidrās fāzes  
ietekmē.  

Mūsu  pētījumi  liecina,  ka ieteicamais malšanas laiks ir 12 - 24 stundu  intervālā, 
lai  gan malšanas laika palielināšanās no 12 līdz 24 stundām dod salīdzinoši mazu šo 
īpašību uzlabojumu. Tādēļ optimālo malšanas ilgumu minētā diapazonā varētu  
izvēlēties,  ņemot  vērā  ne  vien  keramikas  īpašības, bet  arī   procesa  izmaksas.  

Paraugiem (14b. att.), kas saķepināti no hidrotermāli sintezētiem pulveriem 
temperatūru 1300 - 1500 0 C intervālā pieaug spiedes izturība. Tajā pašā laikā, spiedes 
izturības vērtības ir zemākas par tradicionāli saķepinātiem no maltiem pulveriem, 
piemēram, pie 1300 0C temperatūras paraugiem. Tas skaidrojams ar poru klātieni 
saķepinātā keramikā no hidrotermāli sintezētiem pulveriem. Par to liecina arī zemāks 
salīdzinājumā ar tradicionāli saķepināto pie 1300 0C paraugu  šķietamais blīvums - 1,51 
g/cm3.  

Keramikas paraugu termiskā trieciena izturība, kas ir kontrolēta ar lieces 
pretestību un elastības moduli pēc paraugu termiskā trieciena izturības pārbaudes 
temperatūru 500/20 - 1000/20 0C diapazonā  ir diskutēta kontekstā  ar  zemāk  dotiem 
15. attēliem.  

Kopumā, paraugu elastības modulis pieaug atkarībā no termiskās trieciena 
izturības (500/20 - 1000/20 0C)  un  pulveru  dispersitātes.  

Paraugiem bez mālu piedevas (15a. att.) elastības modulis pieaug strauji, it 
sevišķi pie  lielākas  termiskās  trieciena  izturības – 800/20 - 1000/20 0C. 

Keramikas paraugu elastības moduļa pieaugums (15b. att.) ar mālu piedevu 
termiskās trieciena izturības rezultātā ir vienmērīgs, it sevišķi pie lielākas termiskās 
trieciena izturības – 800/20 - 1000/20 0C. To vērtības ir  88,3 - 99,5 GPa robežās.  

Elastības moduļa palielināšanās, pieaugot termiskai trieciena izturībai, 
galvenokārt ir saistāms  ar  ZrO2 modifikāciju  pāreju no monoklīnās uz tetragonālo 
[19], kā  arī  ar mullīta  kristāliskās  formas  pilnveidošanos  un prizmatisko „adatu” 
augšanu.    
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Elastības moduļa pieaugums keramikas paraugiem, kas saķepināti no hidrotermāli 

sintezētiem pulveriem ir parādīts 15c. attēlā. Kopumā, arī šiem keramikas paraugiem 
elastības modulis pieaug ar termiskās trieciena izturības palielināšanos 500/20 – 
1000/20 0C diapazonā un ar mālu piedevu.  
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15. att. Keramikas paraugu elastības  moduļa  izmaiņas  atkarībā no  termiskās 

trieciena izturības 500/20 - 1000/20 0C:  
(a) paraugi, kas saķepināti no maltiem pulveriem bez mālu piedevas  pie 1300 0C; 
(b)  paraugi, kas   saķepināti no maltiem  pulveriem ar mālu piedevu  pie 1300 0C; 
(c)  paraugi,  kas  saķepināti  no hidrotermāli  sintezētiem  pulveriem pie 1300 0C 

 
Keramikas paraugu izturēšanās pret strauju uzkarsēšanu un atdzesēšanu, t.i. 

termisko triecienu raksturo ne tikai elastības modulis, bet arī saķepināta parauga 
izturēšanās pret plaisāšanu/sabrukšanu [19]. Mūsu rezultātos paraugi pēc termiskās 
trieciena izturības pie 1000/20 0C saglabā vienlaidību paraugu tilpumā un uz virsmas. 
Par to liecina vienmērīga skaņas izplatīšanās caur pētāmo paraugu, nosakot 
eksperimentāli  elastības moduli, pielietojot  (Buzz - o - Sonic) iekārtu. 

Keramikas paraugu lieces izturības pieaugums parāda līdzīgu tendenci kā 
paraugiem, kuriem ir noteikts elastības modulis atkarībā no termiskās trieciena 
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izturības. Tomēr, dažas atšķirības, nosakot keramikas paraugu lieces izturību, ir 
acīmredzamas.  

Keramikas paraugos bez mālu piedevas lieces izturība pieaug straujāk, 
palielinoties termiskai trieciena izturībai un izejas pulveru dispersitātei. Piemēram, 
lieces izturība paraugiem, kuri ir saķepināti no 4 stundu malta pulvera ir 15,9 MPa, 
kamēr - no 24 stundu malta pulvera lieces pretestība - 42,6 MPa (16a. att.). Tas ir 
saistīts ar ievērojamu vai pat pilnīgu pāreju no monoklīnās uz tetragonālo ZrO2 
modifikāciju  pie maksimālās  termiskās  trieciena  izturības - 1000/20 0C.   

 
16. att. Keramikas paraugu lieces izturības izmaiņas, kas saķepināti pie 1300 0C  

atkarībā no termiskās  trieciena  izturības 500/20 - 1000/20 0C  diapazonā:   
(a) bez  mālu  piedevas; (b) ar  mālu  piedevu  

 
         Keramikas paraugiem, kas saķepināti no maltiem pulveriem (C,G,E sastāvi) ar 
mālu piedevu (16b. att.) lieces izturības pieaugums ir līdzīgs elastības moduļa 
pieaugumam. Keramikas paraugu lieces izturība pieaug vienmērīgi un pakāpeniski. 
Lieces izturības pieaugumu arī nosaka izejas pulveru dispersitāte. Paraugiem, kas 
saķepināti no dispersāka pulvera (malts 24 stundas), salīdzinājumā ar paraugiem, kas 
saķepināti no mazāk dispersāka pulvera (malts  4 stundas) lieces izturība pieaugums, 
palielinoties termiskai trieciena izturībai, ir pakāpenisks.  

Saķepināto keramikas paraugu, (16. att.), kas netika pakļauti termiskā trieciena 
izturības pārbaudēm, lieces izturība ir stipri zemāka. Piemēram, paraugiem bez mālu 
piedevas lieces izturība, attiecīgi, ir 13,5 - 15,9 MPa diapazonā un paraugiem ar mālu 
piedevu - 26,0 - 28,1 MPa intervālā, pieaugot izejas pulvera dispersitātei. Tas ir 
saistāms ar to, ka šajos paraugos atšķirībā no termiskā trieciena izturības pārbaudēm 
pakļautiem paraugiem ir notikusi  tikai daļēja tetragonālās ZrO2 fāzes stabilizācija.   
 

5. Dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanas (SPS) ietekme uz mullīta - ZrO2  
keramikas  paraugu  fāžu  sastāvu, struktūru  un īpašībām 

 
Kristālisko fāžu veidošanās keramikas paraugiem, kas sablīvēti no maltiem un 

hidrotermāli sintezētiem pulveriem ar dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanu 
temperatūru 1150 - 1400 0C  intervālā  ir  parādītas  17.  attēlā.   
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17. att. Ar dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanu  sablīvēto keramikas  parauga 
 (F sastāvs)  rentgenogrammas:  

(a)  saķepināti 1150 - 1250 0C intervālā; (b) saķepināti 1400  0C temperatūrā.   
Apz.: M - mullīts (3Al2O3 . 2SiO2),  Zkub. - kubiskā  ZrO2 cietais šķīdums 

 
Kā redzams no 17. attēlā parādītām rentgenogrammām, mullīta kristāliskās fāzes 

un kubiskā ZrO2 cietā šķīduma veidošanās intensificējas maksimālās temperatūrās 1150 
- 1400 0C. Ne vien saķepināšanas tehnoloģijas izmaiņas, bet arī Y2O3  piedevu klātbūtne  
dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanas procesā sekmē paraugos gan intensīvu mullīta  
veidošanos, gan kubiskā ZrO2 cieto šķīdumu veidošanos aktīvo daļiņu difūzijas 
rezultātā.  
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Kā norādīts darbā [6], pāreja no tetragonālā ZrO2 uz kubisko ZrO2 formu pie 

atmosfēras spiediena un piedevu (MgO, CaO, Y2O3 u.c.) klātienē notiek temperatūrā ap 
2100 0C. Acīmredzot, dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanas procesā vakuumā 
kubiskā ZrO2 cietā  šķīduma veidošanās notiek  zemākās temperatūrās.  

Dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanas procesā paraugos, kas sablīvēti no 
hidrotermāli sintezētiem pulveriem (18. att.) kristalizējas arī ZrSiO4, kura difrakcijas 
intensitāte  šajās  temperatūrās  pieaug,  it sevišķi 1400 0C  temperatūrā.  

Cirkona fāzes veidošanās saistāma ar nestehiometriskā mullīta sadalīšanos, 
veidojoties SiO2, kas dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanas procesā reaģē ar ZrO2 
[13].    

 
                        
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
18. att. Ar  dzirksteļizlādes plazmas  saķepināšanu sablīvēto no hidrotermāli sintezēto 

pulveru  temperatūru 1200 - 1400 0C intervālā  keramikas paraugu (10h  sastāvs) 
rentgenogrammas. Apz.:  M - mullīts (3Al2O3 . 2SiO2), Zkub. - kubiskā  ZrO2 cietais  

šķīdums,  Z - cirkons  (ZrSiO4) 
 

19. attēlā ir parādītas salīdzinošas keramikas paraugu, kas saķepināti tradicionāli 
un ar dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanu, SEM mikrostruktūras.  

Ar dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanu sablīvēto keramikas paraugu 
mikrostruktūra ir sīkgraudaina (19b. att.), vienmērīga, blīva un kristāliska. Tā sastāv no 
sīkkristāliskiem mullīta kristāliem ar izmēriem 1 - 2 μm un vienmērīgi izkliedēto 
kubiskā ZrO2 cieta šķīduma fāzi. Tradicionāli saķepinātā keramikas parauga 
mikrostruktūra (19a. att.) parāda labi izveidotus mullīta  kristālus, kuru  izmēri  ir  5 - 6 
μm  robežās.   

Keramikas parauga mikrostruktūra (19c. att.), kas ir sablīvēts no hidrotermāli 
sintezēta pulvera ir vienmērīga, blīva, līdzīga amorfai, veidota no ksenomorfiem 
mullīta kristāliem un ar vienmērīgi izkliedētām kubiskā ZrO2 cieta šķīduma 
kristāliskām  daļiņām mullīta matricā. 
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 c  
19.  att. Keramikas  paraugu  SEM  mikrostruktūras:   

(a) saķepināts tradicionāli pie 1300 0C  no malta  pulvera;   
(b) sablīvēts ar dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanu pie1250 0C no malta pulvera;  

  (c) sablīvēts  ar  dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanu  pie 1250 0C  no  hidrotermāli  
sintezēta  pulvera  (10h). Mullīta  kristāli (tumšā  fāze), korunda  kristāli  (pelēka  fāze) 

un  kubiskā  ZrO2  fāze  (balti  graudi) 
 

Paraugu izmēru izmaiņas, kas sablīvēti ar dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanu 
no maltiem un hidrotermāli sintezētiem pulveriem temperatūru 500 - 1200 0C intervālā  
ir parādītas  20. attēlā.  

Keramikas paraugu izmēru izmaiņas dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanas laikā 
intensificējas, sākot ar  500 0C, un strauji pieaug temperatūru 900 -  1200 0C intervālā. 
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20. att.  Ar  dzirksteļizlādes plazmu  sablīvēto  no maltiem  un hidrotermāli sintezētiem  
pulveriem temperatūru 500 - 1200 0C intervālā  keramikas  paraugu  izmēru  izmaiņas  
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Keramikas paraugu izmēru izmaiņas, kas sablīvēti no maltiem pulveriem ir 

līdzīgas, izņemot keramikas paraugu, kas ir sablīvēts no 24 stundu malta pulvera (D 
sastāvs). Tam izmēru izmaiņas sablīvēšanās procesā līdz 1200 0C temperatūrai ir 
straujākās nekā paraugiem, kas sablīvēti no A un F sastāviem. Kopējais sarukums 
paraugam, kas sablīvēts no D sastāva pulvera pie 1400 0C - 46,7%  salīdzinot  ar  
paraugiem, kas  sablīvēti  no A un F  sastāviem, attiecīgi  43,3  un  45,6 %.  

Paraugu sarukums nemainās (spriežot pēc iegūtām izmēru izmaiņām) līdz 1200 
(1250) - 1400 0C intervālā. Pie 1250 0C temperatūras (sk. 19b. att.) veidojas blīva 
mullīta - ZrO2  keramikas  struktūra.  

Atšķirīgas izmēru izmaiņas uzrāda paraugs, kas sablīvēts no hidrotermāli 
sintezēta pulvera (10h sastāvs), kuram veidojas ekstremāls sarukums pie 1000 0C - 36,7 
%. To varētu skaidrot ar pieņēmumu, ka temperatūru 900 - 1000 0C intervālā  izejas 
pulverī „sabrūk” aglomerāti, veidojoties jaunām smalkdispersām un aktīvām daļiņām, 
kas sekmē hidrotermāli sintezēto pulveru strauju sablīvēšanos līdz 1000 0C. 
Temperatūru 1000 - 1100 0C intervālā sarukums palēninās, jo notiek aglomerēšanas 
process. Augstākās temperatūrās 1100 - 1400 0C paraugu sablīvēšanās vairs  nemainās.  

Keramikas paraugu salīdzinošas šķietamo blīvumu izmaiņas, kas saķepināti 
tradicionāli un ar dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanu atkarībā no izejas pulveru 
malšanas laika un no hidrotermāli sintezētiem pulveriem, ir parādītas  21. attēlā. 
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21. att. Ar dzirksteļizlādes plazmu pie 1250 0C un tradicionāli saķepināto pie 1300 0C 

no maltiem un hidrotermāli  sintezētiem  pulveriem keramikas paraugu šķietamā 
blīvuma  izmaiņas.  Apz.: i -  illīta  mālu  piedeva 

 
Šķietamais blīvums dažādi saķepinātiem paraugiem ir stipri atšķirīgs. Ar 

dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanu sablīvēto keramikas paraugu šķietamais blīvums 
ir 3,12 - 3,45 g/cm3 diapazonā. Tradicionāli un ar dzirksteļizlādes plazmu saķepināto 
paraugu bez un ar  mālu piedevu šķietamais blīvums pieaug  pakāpeniski, palielinoties 
malšanas  laikam, t.i.  izejas  pulveru  dispersitātei.   

Ir jāatzīmē, ka no hidrotermāli sintezēta pulvera bez mālu piedevas un tradicionāli 
saķepinātas keramikas šķietamais blīvums ir mazāks (1,51 g/cm3), salīdzinot ar paraugu 
šķietamo blīvumu, kas  sablīvēti no malta  pulvera - (E sastāvs - 1,87 g/cm3) bez mālu  
piedevas.  
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Mullīta - ZrO2 keramikas paraugu spiedes izturības izmaiņas atkarībā no pulveru 

dispersitātes un  saķepināšanas veidiem  ir parādītas  22.  attēlā.   
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22. att. Ar dzirksteļizlādes plazmu pie 1250 0C un tradicionāli saķepināto pie 1300 0C 
no maltiem un hidrotermāli  sintezētiem  pulveriem  keramikas  paraugu  spiedes  

izturības  izmaiņas.  Apz.: i -  illīta  mālu  piedeva 
 

Tradicionāli saķepināto keramikas paraugu spiedes izturība (22. att.) atkarībā no  
pulvera dispersitātes un illīta mālu piedevas korelē ar attiecīgo paraugu šķietamo 
blīvumu, palielinoties  no  38,0 līdz  162,0 MPa.  

Dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanas procesā keramikas paraugs ar mālu 
piedevu (E sastāvs) parāda spiedes izturību līdz 252,0 MPa. Šis paraugs atšķiras ar ļoti 
vienmērīgi blīvu mikrostruktūru, kurā dominē sīki mullīta kristāli starp kuriem ir 
vienmērīgi sadalīti kubiskā ZrO2  cieta  šķīduma  kristāliski graudi (sk. 19b. att.).   

Keramikas paraugi, kas tradicionāli saķepināti no hidrotermāli sintezētiem 
pulveriem pie 1300 0C, parāda spiedes izturību ne mazāku par 79,5 MPa. Sablīvējot šos 
paraugus ar dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanu bez māliem pie 1250 0C, spiedes  
izturība  pieaug  līdz  168,0 MPa, bet  ar  mālu  piedevu - 176,0  MPa.  

 
SECINĀJUMI 

 
 Darbā ir veikta mullīta-ZrO2 keramikas izejas pulveru izstrāde, pielietojot  

tradicionālo pulveru malšanas paņēmienu un hidrotermālo sintēzi. Noteikti  
pulveru  daļiņu izmēri/sadalījums un morfoloģija, to ietekme uz saķepināšanas 
procesu (tradicionāli un dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanas režīmos), kā arī 
mullīta - ZrO2 keramikas materiālu fāžu sastāvu, struktūru, īpašībām (sarukumu, 
šķietamo blīvumu/sablīvēšanas pakāpi), lieces izturību, elastības moduli, t. sk. 
atkarībā  no termiskās  trieciena  izturības  un  spiedes  izturību; 

 malšanas laika palielināšana (4 - 24 stundas) veicina „amorfu” daļiņu 
izveidošanos izejas pulveros. Mālu piedeva sekmē daļiņu izmēru 
samazināšanos, kā arī to aglomerātu izveidošanos. Keramiskais pulveris, kas 
sintezēts ar hidrotermālo metodi satur sīkas ~ 50 - 60 nm daļiņas. Daļiņu izmēru 
sadalījumā dominē daļiņas (~ 50 - 60 %) ar izmēriem 200 - 520 nm diapazonā. 
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Pastāv neliels daļiņu saturs (6 - 8 %) ar izmēriem ir 500 - 700 nm diapazonā. 
Kristalītu izmēri pulveru sastāvos bez mālu piedevas ir 73 -  90 nm, bet sastāvos 
ar  māliem - 72,5 - 85,5 nm diapazonā;  

 maltie pulveri, t.sk. mālu piedevas klātienē salīdzinājumā ar hidrotermāli 
sintezētiem pulveriem veicina blīvas, vienmērīgas, kristāliskas keramikas 
mikrostruktūras izveidošanos. Optimālais  malšanas  laiks  ir  12 - 24  stundu  
intervālā;  

 mullīta - ZrO2(Y2O3) keramikas materiālos, kas saķepināti tradicionāli no 
maltiem pulveriem maksimālo temperatūru 1200 - 1500 0C diapazonā veidojas 
kristāliskās fāzes: mullīts, korunds, tetragonālais ZrO2. Keramikas paraugos, 
kas saķepināti no hidrotermāli sintezētiem pulveriem mullīta fāzes veidošanās 
norisinās, sākot no 1200 0C, bet 1400 0C temperatūrā veidojas cirkons  ZrSiO4;  

 izejas pulveru malšanas laika pieaugums līdz 24 stundām un mālu piedeva 
sekmē saķepināto pie 1500 0C keramikas paraugu šķietamā blīvuma, 
sablīvēšanas pakāpes, spiedes izturības pieaugumu līdz, attiecīgi, 3,35 g/cm3, 
99,7 % un 162,0 MPa. Keramikas paraugi, kas saķepināti no hidrotermāli 
sintezētiem pulveriem pie 1500 0C parāda zemāku šķietamo blīvumu (2,57 
g/cm3), sablīvēšanas  pakāpi (84,7 %) un spiedes izturību  (106,5 MPa); 

 elastības moduļa (89,5 - 99,5 GPa) un lieces izturības (41,8 - 44,7 MPa) vērtības 
parāda to pieaugumu paraugiem ar mālu piedevu pēc termiskās trieciena 
izturības pārbaudes 500/20 - 1000/20 0C diapazonā. Paraugi, kas saķepināti no 
hidrotermāliem pulveriem ar mālu piedevu pēc termiskās trieciena izturības 
pārbaudes 500/20 - 1000/20 0C diapazonā raksturojami ar mazākām elastības 
moduļa vērtībām  (30 - 82,7 GPa);  

 keramikas paraugi, kas saķepināti ar dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanas 
metodi ar vienmērīgu, blīvu, kristālisku mikrostruktūru, kas sastāv no 
sīkkristāliska mullīta un tajā vienmērīgi sadalītiem kubiskā ZrO2 cieto šķīdumu 
graudiem. Keramikas paraugiem, kas sablīvēti no hidrotermāli sintezētiem 
pulveriem veidojas amorfai līdzīga mikrostruktūra no ksenomorfiem mullīta  
kristāliem; 

 ar dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanu iegūto paraugu spiedes izturības 
vērtība par 90 MPa ir lielāka par vērtību, kura ir noteikta tradicionāli 
saķepinātam paraugam. No 24 stundu malta pulvera ar mālu piedevu 
dzirksteļizlādes plazmas saķepināšanā pie 1250 0C temperatūras ir iegūts 
keramikas paraugs ar šķietamā blīvuma un spiedes izturības rādītājiem, 
attiecīgi, 3,45 g/cm3 un  252,0 MPa.   
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