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ABSTRAKT

Bakalatska prace se zabyva rychlym slinovanim pokrocilych keramickych materiald,
a to tetragonalniho ZrO, a Al;O3; v konvencni odporové peci. Tento pristup je
umoznén specidlni superkantalovou peci schopnou vyvinout rychlosti ohfevu az
200 °C/min. Rychlym slinovanim byly ziskany vzorky s relativni hustotou vyssi nez
93 % u ZrOy, resp. 97 % u Al,Os, a to bez vytvoieni trhlin v télesech. Dosazené
relativni hustoty v pfipadé tetragonalniho ZrO; byly vyssi u vzorkli s vétsimi pory
v keramickém polotovaru. Toto chovani je odlisné od konven¢niho slinovani a vede
k tvahdm o pfenosu tepla zejména radiaci.

Kli¢ova slova

rychlé slinovani, tetragonalni ZrO,, Al,Os, ,,core-shell struktura

ABSTRACT

The bachelor thesis is dealing with fast sintering of advanced ceramic materials, such
as tetragonal zirconia and alumina in conventional resistance furnace. This approach
is made possible by special superkanthal furnace, which is capable to reach a heating
rate of 200 °C/min. Samples obtained through fast sintering reached relative density
higher than 93% for zirkonia and 97% for alumina, without forming any cracks in
samples. Achieved relative density in the case of tetragonal zirconia was higher for
samples with larger pores in the green body. This behavior is different of
conventional sintering and leads to considerations of heat transfer mainly by
radiation.
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1 UVOD

Historie keramickych materidld saha uz do dob prvnich civilizaci. Rozmach
keramickych materidlli nastal diky dostupnosti surovin a pomérné jednoduchému
procesu vyroby. S rozvojem ostatnich védnich disciplin doslo ke zna¢nému pokroku
vV oblasti materidlovych véd a keramika se stala pro specidlni aplikace
nenahraditelnym materidlem.

V soucasnosti se keramické materidly déli na tradi¢ni keramiku, pokrocilé keramické
materidly a materidly se skelnou strukturou. Tradi¢ni keramika se vyrabi ze surovin
nachdzejicich se v ptirodé: z jilu, kifemene a zivce. Své uplatnéni naléza predevsim
ve stavebnictvi (vyroba cihel, obkladt, sanitarni keramiky) a v domacnostech
(keramické nadobi, atd.).

Ackoliv tradi¢ni keramika stale pfedstavuje hlavni cast keramického priimyslu,
vyzkum v poslednich letech probiha ptevazné v oblasti pokrocilé keramiky.
Pokrocilé keramické materidly, které zahrnuji keramiku pro elektrické, magnetické,
elektronické a optické aplikace byvaji souhrnné oznacovany jako funkéni keramika,
zatimco keramika pro konstruk¢ni aplikace se oznacuje jako konstrukéni
keramika [1].

Na rozdil od tradi¢ni keramiky se pokrocilé keramické materidly vyrabi z Cistych,
praskovych, uméle ptipravenych sloucenin jako jsou oxidy, karbidy nebo nitridy.
Mezi nejznamé;jsi a nejpouzivanéjsi patii oxid hlinity, nitrid kfemiku, karbid kiemiku
a oxid zirkonicity modifikovany dalSimi zaruvzdornymi oxidy. Pokrocilé keramické
materialy jsou pro své vlastnosti, jako je vysoky bod tani, chemicka stabilita, vysoka
tvrdost a pevnost v tlaku, dilezité konstrukéni materialy v oblasti tzv. $pickovych
technologii [2].

Pravé keramika ptipravena z keramickych praskd na bazi ZrO; a Al,O3 je stézejnim
tématem této bakalafské prace. Experimentalni c¢ast popisuje vliv modifikace
teplotniho cyklu na vyslednou strukturu materidlu po slinuti. Oproti doposud
pouzivanému konvec¢nimu slinovani, by mélo rychlé slinovani snizit celkovou
finan¢ni a Casovou naro¢nost vyroby, pii zachovani nebo zlepSeni strukturnich
a mechanickych vlastnosti keramickych vyrobki.

Technologie vyroby téles z pokroCilych keramik se zpravidla sklada z nasledujicich
krokti: pfiprava keramického prasku, tvarovani keramického polotovaru, odstranéni
pojiv, vysokoteplotni zpracovani (slinovani), opracovani slinutého keramického
télesa (brouseni, lesténi).



2 CILE PRACE

Cilem této prace je studium rychlého slinovani pokrocilych keramickych materiali.
Hlavni néaplni této prace je série experimentl, zabyvajicich se rychlym slinovanim
tetragonalniho ZrO; (dopovaného 3mol% Y,03) a a-Al,O3 v konvenéni odporové
peci. Tento pfistup je umoznén specidlni superkantalovou peci schopnou vyvinout
rychlosti ohfevu az 200 °C/min. Vysledky provedenych experimentti by mély piispét
zejména ke studiu pfenosu tepla pti rychlém ohievu a také k nalezeni vhodnych
podminek pro energeticky a Casoveé usporné rychlé slinovani keramickych materialt.



3 TEORETICKA CAST

3.1 Technologie tvarovani keramickych praski

V soucasnosti bézné pouzivané technologie tvarovani keramickych praska jsou
uvedeny v tabulce 1. Vybér vhodné metody tvarovani vzdy zavisi jak na tvaru
a velikosti keramického polotovaru (tzv. green body), tak na zplisobu pouziti
kone¢ného vyrobku. V neposledni fad¢ je dulezita i finan¢ni naro¢nost vyroby [3].

Tabulkal Metody tvarovani keramickych praskti s doporucenymi vstupnimi materialy
a tvary green body [3].

Metoda tvarovani Vstupni material Tvar green body

Metody lisovani:

Jednoosé lisovani Keramicky prasek Mal¢ jednoduché tvary
Izostatické lisovani Keramicky prasek Vétsi, slozitejsi tvary
Metody liti:
Suspenzni liti Suspenze s nizkym obsahem Tenké slozité tvary
pojiva
Tape casting Suspenze s vysokym Tenké desky

obsahem pojiva
Plastické tvarovani:

Extruze Smés prasku s roztokem Dlouhé polotovary s
pojiva konstantnim prifezem
Injekcni vstiikovani Granulovana smés prasku a Malé¢ slozité tvary
tuhého pojiva

Mikrostruktura green body ma vyznamny vliv na kone¢né vlastnosti slinutého télesa.
Pokud bude mikrostruktura nerovnomérna, pak i po slinovani bude obsahovat
heterogenity, které budou limitovat dosazitelné mechanické a fyzikalni vlastnosti.
Jelikoz uspotadani ¢astic ovliviiuje velikost smrsténi pii slinovani, je Zadouci vysoka
relativni hustota green body [3].

Proto by tvarovaci metody mély zaruc€it co nejrovnomérnéjsi strukturu keramického
materialu s minimalni velikosti a mnozstvim defekti. Zaroven je vyhodné tvarovat
green body tak, aby jiz meélo tvar findlntho vyrobku, z dGvodu sloZitosti
opracovavani slinutych téles.

3.1.1 Metody lisovani

Mechanické zhutiovani suchych nebo polosuchych keramickych praskt ve formé je
jednim z nejrozsitengjSich zptsobi tvarovani v keramickém primyslu.

Jednoosé lisovani

Jednoos¢ lisovani zahrnuje zhutnéni praSku Vv tuhé matrici (form¢) aplikaci
dostate¢né velkého tlaku, ktery je vyvolany tuhym pistem pisobim v jedné ose
(obr. 1). Vétsina jednoosych list je bud’ mechanickych, nebo hydraulickych [4].

4
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Obr.1 Schéma prib&hu jednoosého lisovani [5].

Forma

Jednoosé lisovani umoZiiuje rychlou vyrobu jednoduchych tvarti, a to s presnymi
rozmé&ry. Relativné jednoduchy proces ma vSak tadu problémi. Nevyhodou je, Ze
aplikovany tlak neni v celém objemu vylisku stejny. Divodem jsou rozdilné
koeficienty tieni jak mezi samotnymi ¢asticemi, tak mezi ¢asticemi a sténou formy.
Rozdil v pusobicim tlaku vede k odlisSnym hodnotam hustoty uvnitt green body, coz
v disledku zpasobi zna¢né nerovnomérnou strukturu, viz obr. 2. V navazujicim
procesu slinovani pak vznikaji deformace, trhliny a v oblastech s nizkou hustotou
¢astic dochazi k nadmérnému smr$téni nebo se v nich vyskytuje velké mnozstvi pora

7

/95

7,

Obr. 2 Nehomogenni hustota vylisovaného télesa pii pouziti jednoosého lisovani, vyssi
hodnoty znazorfiuji vyssi hustotu [4].
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Vhodnym feSenim je zrovnomé&rnit plisobeni tlaku vyuZzitim pojiv nebo maziv, které
sniZi vzajemné tfeni mezi Casticemi a tfeni mezi ¢asticemi a formou. Lze také pouZzit
tzv. oboustranné jednoosé lisovani, pii kterém je aplikovany tlak pfenaSeny jak
hornim pistem, tak pistem spodnim (dnem formy).

Kromé jiz zminéné nerovnomérné relativni hustoty, se u takto tvarovanych téles
mohou vyskytovat trhliny. Pfi¢inou trhlin mize byt nevhodny design formy, stlaceny
vzduch, tfeni mezi vyliskem a formou pfi jeho vytlatovani z formy, atd. Nejcasteji
dochazi k ifeni trhlin z hornich hran vylisku, jak je uvedeno na obr. 3 [4].

(6}
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Obr. 3 a) Tvorba trhlin po uvolnéni tlaku na hornim pistu a vysunovani vylisku,
b) tvorba trhlin zpisobena roztaznosti materialu po vysunuti z formy [4].

Takto vzniklych trhlin se Ize vyvarovat: pouzitim maziva ke sniZzeni tfeni mezi
formou a casticemi, zvétSenim pfitazlivych sil pisobicich mezi ¢asticemi pfidanim
pojiva, zachovanim tlaku na hornim pistu pfi vytahovani télesa [4].

Izostaticke lisovani

Izostatické lisovani zahrnuje zhutnéni keramického praSku v pruzném pryzovém
kontejneru ptisobenim hydrostatického tlaku. Dle provedeni pfistroje rozliSujeme dva
zpusoby izostatického lisovani: mokry vak a suchy vak (obr. 4).

Pfi izostatickém lisovani v mokrém vaku je pruzna pryzova forma naplnéné praskem
ponoiena do tlakové nadoby s hydraulickou kapalinou. Po stlac¢eni ptislusnym tlakem
a nasledném vyjmuti formy ziskame green body [3].

V piipadé lisovani v suchém vaku je forma pevné pfichycena k tlakové nadobé, jak
je znazornéno na obr. 4b. Tlak je aplikovan na prasek nachazejici se mezi pomérné
tlustou gumovou formou a tuhym jadrem, pficemz po uvolnéni tlaku se jiz
kompaktni prasek vyjme z formy [3].

, IO,
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celovy trn \ >

i Hydraulicka
T kapalina

JLizizzu

~~— Hydraulicka
kapalina

% é N ’ é ——-Z - Prasek
/ % Prasek Pryzova % %
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/ % é/ 7

(@) /////////

Obr. 4 Metody provedeni izostatického lisovani: a) mokry vak, b) suchy vak [3].
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Ve srovnani sjednoosym lisovanim je nerovnomeérnost relativni hustoty po
izostatickém lisovani vyrazné nizsi, pfesto vSak mechanické metody zhuthovéni
poskytuji mnohem mensi kontrolu mikrostruktury nez metody liti.

V ptipad¢ nasledného obrabéni green body jsou tyto metody vhodné pro vytvareni
tvarove slozitych a velkych vyrobku [4].

3.1.2 Metody liti

Metody liti jsou zalozeny na vytvofeni keramické suspenze, ve které po odstranéni
prebytecné kapaliny dojde ke konsolidaci ¢astic, ptivodné rozptylenych v suspenzi.
Keramické suspenze jsou smesi keramického prasku s rozpoustédlem (nejCastéji
vodou), dale mohou obsahovat disperzanty, pojiva, atd.

Suspenzni liti

Metoda je zalozena na odliti pfipravené keramické suspenze do mikroporézni
sadrové formy tvaru kone¢ného vyrobku. Porézni povaha formy zajistuje kapilarni
saci tlak, odhadovany v tadu 0,1 az 0,2 MPa, ktery ¢erpa kapalinu ze suspenze do
formy (obr. 5a). Na sténach formy se vytvoii konsolidovana vrstva keramickych
Castic (obr. 5b). Po vytvofeni dostate¢né tloustky, se piebytek suspenze vylije
a forma s odlitkem se necha vyschnout. Za normalnich podminek se odlitek béhem
suseni smrsti a snadno se odstrani z formy. Po uplném vysuseni dojde k vypaleni
pojiva a naslednym slinovanim ziskame finalni vyrobek [3].

Odlitek

Filtrat =

Obr.5 Schéma suspenzniho liti: a) sani suspenze do formy, b) konsolidace ¢astic prasku
na sténach formy [3].

Tape casting

Metoda se nejvice uplatiluje pii vyrob€ tenkych keramickych desek. Pouzivd se
suspenze keramickych cCastic v organické kapaling€, ktera obsahuje také pojiva
a plastifikatory. Vyroba probihd nalitim suspenze na pohyblivy rovny povrch,
nejcastéji polymerni folii nebo papir. Déle prochdzi pod bfitem Vv pozadované
tloust’ce a nasledné se zahtiva pro odstranéni t€kavych aditiv, jak je znadzornéno na

obr. 6 [3, 6].
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Obr.6 Schéma metody tape casting s pouzitim stérky (doctor blade) [6].

Gel casting

Gel casting je metoda, pfi které jsou keramické castice dispergované v roztoku
prislusného monomeru. Do smési je po odliti pfidan katalyzator, ktery umozni
polymeraci monomert. Vznikajici polymer, ktery pasobi jako gelové pojivo, zabrani
pohybu keramickych ¢astic. Odlitek se jest¢ vlhky vyjme z formy a po odpareni
kapaliny se polymer a dal$i organické piisady nechaji vyhotet. Touto metodou lze
vytvaret velmi homogenni keramické struktury [3].

3.1.3 Plastické tvarovani

Injekcni vstrikovani

Injekéni vstiikovani je metoda vhodna pro hromadnou vyrobu malych keramickych
predméti se slozitymi tvary. Vyroba vstupniho materidlu probiha smichanim prasku
apojiva (vosk, polymer), pticemz ze vzniklé smési se vyrobi granule. Béhem
vstiikovani dojde ve vstiikovaci komoie k roztaveni pojiva. Vznikla viskozni smés

pojiva a keramického prasku se nasledné pomoci Sroubového posuvu dopravi do
formy kone¢ného vyrobku (obr. 7) [3].

Nasypka

|

\TAVATRIMIRM N\
3

™\ Green Topné elementy Snekovy
body dopravnik

Obr. 7 Schéma vstiikolisu pro injekéni vstiikovani keramickych materiala [5].
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Vytlacovani

Vytlacovani se pouziva pro vyrobu soucasti s pravidelnym prifezem. Tato metoda se
znacn¢ pouziva pro vyrobu tradi¢ni keramiky. V pokrocilém keramickém primyslu
se pouzivd zejména pro vyrobu vlozek katalyzatord, kondenzatorovych trubek
a elektrickych izolatoru [3].

3.1.4 Tvarovani bez forem

Tvarovani bez forem (z anglického solid free-form fabrication) jsou technologie,
kterd umoziuji pfesnou vyrobu geometricky slozitych dilti, navrhnutych pomoci
vypocetni techniky (programy CAD). Material je nanasen po jednotlivych vrstvach
podle fezli pocitacového modelu.

3.2 Slinovani

Slinovani je technologicky proces, pii kterém za zvysené teploty dochézi ke zhutnéni
keramickych nebo kovovych praskovych materialt [1].

Slinovanim v zasad¢ dojde k spojeni keramickych ¢astic a odstranéni port, které jsou
v green body v ur¢ité mife vzdy ptitomné. Nezadoucim jevem je rast zrn, ktery
nastava pii vysokych teplotach slinovéani a dlouhych prodlevach na slinovaci teploté.

Pro ziskéni pozadovanych vlastnosti a mikrostruktury je nutné navrhnout optimalni
prabéh slinovani (rychlost ohfevu, vysku slinovaci teploty, ¢asovou vydrz na
slinovaci teplotg), ktery zavisi na technickych a materidlovych parametrech vyrobku.
Nicméné zakladem kvalitniho vyrobku je jiz spravné provedeni technologie
tvarovani keramickych praskda.

3.2.1 Hnaci sila slinovani

Hnaci silou slinovani je snizovani volné povrchové energie systému. Pokud
definujeme volnou energie systému jako yA, kde y je povrchové napéti a A je plocha
povrchu ¢astic, pak 1ze zménu povrchové energie systému popsat rov. 1 [1].

A(yA) = AyA + yAA (1)

Zména povrchového napéti Ay je zpisobena zhutiovanim keramického polotovaru,
zatimco zmeéna velikosti povrchu mezifazového rozhrani je zplsobena ristem zrn
[1]. Mozna chovani systému béhem slinovani jsou znazornéna na obr. 8.



A(yA)
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Rust zrna Zhutfiovani a rast zrna

' N

Obr. 8 Zakladni jevy zptisobené sniZovanim povrchové energie ¢astic [1].

Obecné je velikost ¢astic keramickych praskd v rozmezi mezi 0,1 az 100 pm, coz
odpovida celkové povrchové energii 500-0,5 J/mol. Ma-li byt pozadovana
mikrostruktura slinutého télesa dosaZena zménou tak malého mnozstvi energie, je
nutné pochopit a ovladat vSechny proménné zapojené do procesu slinovani [1].

3.2.2 Difuze

Difuze je tepeln¢ aktivovany proces, pii kterém dochazi k pfesunu atomd, iontd,
nebo vakanci z mist o vysSi koncentraci do mist s niz8i koncentraci tak, aby doslo
k vyrovnani koncentra¢niho gradientu. V piipadé keramickych materiald jde o hlavni
mechanismus slinovani. Prubéh difuznich procesti 1ze matematicky popsat pomoci
Fickovych zakoni.

1. Fickuv zakon

Udava vysledny tok ¢astic v zavislosti na gradientu koncentrace difundujici latky
a na koeficientu difuze, pfi¢emz zanedbava casovou zménu gradientu koncentrace
(rov. 2)

J=-D-Vc, (2
kde: J[mol-m?s™] — difuzni tok
D [m*s™] — koeficient difuze
Ve [mol-m™] — gradient koncentrace.
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2. Fickiv zakon

Popisuje zménu gradientu koncentrace v ¢ase (rov. 3). Uvedeny vztah plati, pokud
predpokladame konstantni hodnotu D vzhledem k poloze, tzn. nezavislou na zméné
koncentrace:

dc d%c 0% 0%c
(3)

%=D 6x2+6y2+022

Protoze podstatou difuze je tepelny pohyb ¢astic hmoty, je intenzita difuze vyrazné
zavisla na teploté. Vliv teploty je popisovan difuznim koeficientem podle rov. 4
nasledovné [6, 7]:

D = Dyexp (%QTd) 4)

3.2.3 Mechanismus slinovani

Difuze v keramickych materialech se déli podle toho, kudy dochazi k transportu
hmoty. RozliSujeme tedy difuzi mfizkou, déle pak difuzi po hranicich zrn
a povrchovou difuzi [3]. Mozné druhy difuze jsou graficky znazornéné na obr. 9,
pficemz pouze mechanismy 4 a 5, které umoznuji transport hmoty z oblasti hranic
zrn, zpusobuji zhuthovani (priblizovani stteda sousedicich ¢astic a zanik port).

Mecl}flmsmus Odkud K
(¢islo)
1 Povrch Kréek
2 Povrch Kréek
3 Povrch Kréek
4 Hranice zm Kréek
5 Hranice zm Kiréek
6 Dislokace Kréek

\‘\\\/ Hranice zrn
Y

N,
S

Obr. 9 Druhy difuze s grafickym znazornénim kudy dochazi k pfenosu hmoty:
1 — povrchova difuze,
2, 5, 6 — difuze miizkou (objemova),
3 — difuze plynnou fazi,
4 — difuze po hranicich zrn [8].
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Mechanismy miizkové difuze v krystalickych materidlech muZzeme rozdélit na
individualni, pii nichz se pohybuje pouze jedna ¢éastice nebo vakance nezavisle na
ostatnich, a skupinové, které charakterizuje koordinovany pohyb vice ¢astic (obr. 10)
[7].

K individualnim mechanismim patii vakantni a intersticialni mechanismus, pro které
je urcujici pomér velikosti atomi difundujiciho prvku a zdkladniho prvku. Pouze
malé atomy, spliujici podminku pro vznik intersticidlniho tuhého roztoku, mohou
difundovat volnymi prostory v krystalové mtizce zékladniho prvku, tj. intersticialnim
mechanismem. Pfi vakantnim mechanismu dochazi k pozi¢ni vyméné vakance
a difundujiciho atomu [7].

Mezi skupinové mechanismy fadime mechanismus vyménny, kruhovy a nepiimy
intersticidlni. Nejjednodussim koordinovanym pohybem se zda byt pfima vymeéna
mist mezi dvéma sousednimi stejné¢ velkymi atomy, avSak pfi tomto pohybu by
muselo dojit k zna¢né distorzi krystalové miizky. Teoretické vypocty aktivacni
energie potfebné pro uskutecnéni vyménného mechanismu dévaji hodnoty
nékolikandsobné vétsi nez pro preskok atomu do vakance. Proto je pravdépodobnost
vyskytu vyménného mechanismu mald. Naproti tomu kruhovy (Zenertv)
mechanismus je ve srovnani s vakantnim mechanismem energeticky naro¢néjsi jen
asi o tfetinu [7]. Nepfimy intersticidlni mechanismus probihd nahrazenim atomu
V uzlovém bodé krystalické mfizky intersticidlnim atomem, pficemz ptivodni atom se
ptesune do intersticialni polohy [3].

a) 0000 cooo o OO O O 0000
VakmeeD ©O0___,00 o NGl 00 0epO0
0000 0000 0000 0000
00O 0000 0000 0000
) 0000 0000 ? 0000 0000
Bibrsickll o0y 010 00,00 0 Q 0,0 O 0, 0,0
2o 0000 "HOG O O, 030 0 0,0,0
0000 0000 0000 0000

Obr. 10 Mechanismy difuze miizkou (objemové difuze) v keramickych materialech:
a) vakantni mechanismus,
b) intersticialni mechanismus,
C) nepfimi intersticidlni mechanismus,
d) kruhovy (Zenerav) mechanismus [3].

3.2.4 Faze slinovaciho procesu
Pribéh slinovani Ize z hlediska probihajicich déji rozdélit na 3 stadia (obr. 11):

I.  stadium tvorby krcki
Il.  stadium oteviené porozity
I1l.  stadium uzaviené porozity
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V néekterych piipadech se pii popisu slinovani zavadi i nulté stadium, které popisuje
pocatecni usporadani ¢astic [3].

)

0. Usporidané &astice I Tvorba krékd /Il Oteviend porozita Il Uzaviena porozita

Relativni hustota [% teoretické hustoty]

Teplota [°C]

Obr. 11 Faze slinovaciho procesu [9].

Stadium tvorby krékli zahrnuje pireskupeni c¢astic a tvorbu krckit v mistech
vzajemného kontaktu castic. Pfeskupenim se rozumi nepatrna rotace nebo posunuti
sousedicich Castic. Spojovani pak nastava v mistech vzdjemného kontaktu Castic, kde
dochazi pomoci difuze k ptenosu hmoty [4].

Ve druhém stadiu dochdzi k dalSimu rdstu krckd, snizuje se porozita a dochdzi
k ptiblizovani stfedt ¢astic. To vede ke smr$téni a zhutnéni télesa. Hranice ¢astic se
posunuji, nékteré ¢astice (zrna) se zvétsuji, jiné naopak zanikaji. Proces rdstu zrn
lehce méni rozlozeni zrn v télese, coz ulehCuje smrst'ovani pori. Oteviené kanalky
port se postupné uzaviraji, az upln€ vymizi. V télese jsou pak uz jen izolované pory
[4].

Ve tfetim stadiu by mélo dojit k Gplnému odstranéni izolovanych pért. Pory z télesa
odchéazeji nejsnadnéji pomoci difuze po hranicich zrn. V pribéhu rastu zrn, tj.
posouvani jejich hranic, dochazi k pohybu poért, které se postupné dostavaji az na
volny povrch télesa, kde jsou eliminovany. Proto je dulezité kontrolovat rychlost
rustu zrn. Pokud by se hranice zrn pohybovaly rychleji nez pory, mohlo by dojit
K odtrzeni porG a jejich izolaci uvnitf zrna. Takto izolované péry se pak obtizné
odstranuji [4].

3.2.5 Hrubnuti zrna

Slinovani keramickych praska je bézné doprovazeno hrubnutim mikrostruktury, kdy
dochazi k ristu primérné velikosti zrn a poru [3].
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U keramickych materialti 1ze rozdélit rust zrn na dva typy: normalni a abnormalni
rast zrna. V pfipadé¢ normalniho rdstu zrna je velikost a tvar vSech zrn pfiblizné
stejny. VEétsi zrna se zveétSuji, menSi zrna zmenSuji, v podstaté vSak distribuce
velikost zrn zGstava s casem unimodalni. Abnormalni rust zrn je naproti tomu
charakterizovan rychlym ristem nékolika vétSich zrn na ukor téch mensich, coz ma
za nasledek bimodalni distribuci velikosti zrn [1,3].

Hranici zrn lze povazovat za oblast poruch mezi dvéma krystalickymi oblastmi
(zrny), jak je naznac¢eno na obr. 12. Pomoci transmisni elektronové mikroskopie bylo
zjisténo, Ze tloustka oblasti hranic zrn je 0,5 az 1 nm. Rust zrna je spojeny s difuzi
atomul nebo iontll z jedné strany hranice zrna do nové pozice na strané¢ druhé. Pohyb
atomu z "konvexniho" povrchu, na jedné strané hranice zrna, na "konkavni" povrch,
na druhé stran¢ hranice zrna, je mnohem jednodussi nez difuze opacnym smérem.
Souvisi to s chemickym potencidlem atomu, ktery je u atomil pod konvexnim
povrchem vys$$i neZz u atoma pod povrchem konkavnim. Vysledkem tohoto difuzniho
toku castic je, ze se hranice zrna pohybuje do stiedu jeho kiivosti [3].

Obr. 12 Mechanismus ristu zrn [3].

Jak uz bylo fe¢eno, béhem slinovani dochazi k interakci mezi pory a hranicemi zrn.
V pribéhu rlstu zrn, tj. posouvani jejich hranic, dochéazi i k pohybu pért. Tento
proces nastava predev§Sim v konecné fazi slinovani a hraje rozhodujici roli pfi
urovani maximalni dosazitelné relativni hustoty. Pokud by se hranice zrn
pohybovaly rychleji nez pory, mohlo by dojit k odtrzeni pora a jejich izolaci uvniti
zrna (stav, ktery je pfiznacny U abnormalniho ristu zrna). Takto izolované pory se
pak obtizn¢ odstraiiuji a tim snizuji finalni hustotu vyrobku. Proto je dulezité
kontrolovat rychlost rustu zrn [3,4].

Pro dosazeni vysoké relativni hustoty je potieba snizit rychlost pohybu hranic zrn,
nebo zvysit rychlost zhutfiovani, popi. kombinace obou. Nejlepsi je tedy homogenni
uspotadani jemnych Castic s tzkou distribuci velikosti port v green body. Vhodnym
pfistupem je i pouziti dopantii nebo jemnych, inertnich ¢astic sekundarni faze, které
by se vyloucily po hranicich zrn a branily tak jejich rastu. Lze pouZit i slinovani za
extern¢ aplikovaného tlaku, nebo rychlé slinovani [3,10].
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3.3 Teplotni profily slinovani

V praxi se pouziva velké mnozstvi rtznych slinovacich metod, které pracuji
S riznymi teplotnimi profily slinovani. Slinovaci metody lze obecné rozdélit dle
obr. 13:

Slinovani
Bez pouziti tlaku S pouzitim tlaku
(pressureless) (pressure-assisted)
v .kap.alné fazi v tu'hé fazi - Izostatické lisovani za horka (HIP)
(liquid phase) (solid-state) - Lizovani za horka (Hot pressing)
- Slinovani kovanim (Sinter forging)

- Plazmou aktivované slinovani
- Slinovani vybuchem (Shock
compaction)

A

- Konvenéni slinovani

- Plazmou aktivované slinovani

- Mikrovinné slinovani

- Rychlé slinovani

- Slinovani s kontrolovanou
rychlosti ochrevu

Obr. 13 Rozd¢leni slinovacich metod [9].

V nasledujicim textu je uvedeno porovnani vybranych slinovacich metod, které
vyuzivaji beztlaké slinovani v tuhé fazi. Metody se navzajem casto lisi, jak
v technologii konstrukce pece, tak v teplotnim profilu slinovani. Pravé rizné
modifikace teplotniho cyklu poskytuji prilezitosti k dosazeni lepSich mechanickych
a strukturnich vlastnosti po slinuti. Typickymi pfiklady jsou rychlé slinovani
a slinovani s fizenou rychlosti ohfevu (obr. 14) [1].
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Rychlé slinovani

Konvenéni slinovani
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Slinovani s kontrolovanorr,
rychlosti chievu ‘

Cas [s]

Obr. 14 Schematicky znazornéné tepelné cykly konvencniho slinovani, rychlého slinovani
a slinovani s kontrolovanou rychlosti ohfevu [1].

3.3.1 Konvenéni slinovani

Experimentalné¢ nejjednodussi technikou beztlakého slinovani v tuhé fazi je
konvenéni slinovani. Typicky teplotni pribéh konvenéniho slinovani zahrnuje
konstantni rychlost ohfevu na slinovaci teplotu s ndslednou vydrzi na slinovaci
teplot¢ (obr. 14), dokud nejsou ziskdny pozadované vlastnosti. Pfi konvenénim
slinovani se pienos tepla uskuteciiuje pomoci konvekce a radiace. Ptenos tepla
konvekci se uplatituje predevsim pii nizSich teplotach. Pii vysSich teplotach, tj. nad
1000 °C, se naopak hlavnim zptisobem pienosu tepla stava radiace [11].

3.3.2 Slinovani s kontrolovanou rychlosti ohievu

Tato slinovaci technika vyZaduje pifedchozi stanoveni poZadované rychlosti
zhutiiovani béhem ohievu, podle které se sestavi tepelny cyklus slinovani. Spravnou
volbou rychlosti ohfevu lze minimalizovat potenciondlni problémy spojené
S ohfevem, napft. dochazi k odstranéni nadbyte¢ného mnozstvi adsorbovaného plynu
nebo t€kavych latek, a u nékterych materiali umoziiuje dosdhnout rovnomérné;si
struktury [1, 3].

Tepelny cyklus u slinovani s kontrolovanou rychlosti je proto odlisny od
konvenéniho slinovani s konstantni rychlosti ohievu, jak je schematicky znazornéno
na obr. 14. [1].

3.3.3 Rychlé slinovani

Rychlé slinovani vyuziva oproti konven¢nimu slinovani velmi rychly ohfev na
slinovaci teplotu (b&zné v fadech stovek °C/min). Casto se provadi bez vydrze na
slinovaci teploté nebo s vydrzi v fadu minut, pti¢emz slinovaci teplota byva pro dany
materidl vyssi, nez u konvencniho slinovani. Pti rychlém slinovani je téleso vkladano
jiz do ptredehiaté pece, jejiz konstrukce tomu musi byt uzpisobena. V praxi se
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nejcastéji pouzivaji komorové pece s vysuvnym dnem nebo kontinudlni pece
(obr. 15).

a) b)

RN '\\\\\\ N

wsmacr Pecdl ———\uﬁ, \
; = komora
7 N\ [ ] N

SUANNNNN A 0§ ﬁxm

S
Visuvné dno pece

Pohybujici se téleso Téleso

Obr. 15 Schematické znazornéni peci pro rychlé slinovani:
a) kontinualni pec,
b) komorova pec s vysuvnym dnem.

Metoda vyuziva toho, Ze pii rychlém ohievu keramického télesa se rychle prekona
oblast nizkych teplot, kdy probiha zejména povrchova difuze, pii které nedochazi ke
zhutiiovani keramického tclesa, avSak probihajici rast kr€k snizuje hnaci silu
slinovani pro dalsi slinovaci faze. U nich uz pfevazuji miizkova difuze a zejména
difuze po hranicich zrn, které zplsobuji zhutnéni materidlu. JelikoZ urcity rhst zrn
probiha béhem celého ohfevu na slinovaci teplotu, pak lze predpokladat, ze pouziti
rychlé rychlosti ohfevu muze vyrazné zleps$it finalni relativni hustotu pro danou
velikost zrna [11, 12].

Velmi ¢astym problémem rychlého slinovani je vznik velkych teplotnich gradienti.
Teplotni gradienty uvniti té€lesa zavisi na rychlosti pfivodu tepla k povrchu télesa.
V piipad¢ rychlého slinovani, kdy se teplota povrchu rapidné zvysuje a teplota uvnitt
télesa vyrazné zaostava, kvili nizké tepelné vodivosti keramickych materiali, maze
dochdazet k rtizné rychlost zhutilovani v zavislosti na teploté v daném misté télesa.

To pak zplsobuje nehomogenni strukturu materidlu, kdy povrch télesa je hutny
a jeho stied porézni (tzv. ,,core-shell struktura) [12]. Navic pomé&rn¢ vysoka tepelna
roztaznost materidlu zptusobuje napéti mezi teplej$i okrajovou vrstvou materidlu
a chladnéjSim vnittkem, coz vede ke tvorbé& trhlin v materidlu.

,,Core-shell “ struktura

,»Core-shell“ struktura (obr. 16) je jev, ktery uvedli Chen a Mayo [12], a ktery se
vyskytuje naptiklad pii rychlém slinovani nanokrystalického ZrO, prasku. Vlivem
velkého teplotniho gradientu mezi povrchem a stfedem keramického télesa vznika
gradient rychlosti zhutfiovani keramického télesa. V praxi to znamena, Ze povrchova
vrstva materialu se stava velmi rychle hutnou, a brani tak dalSimu smr§tovani télesa.
Z toho divodu nedochazi k eliminaci port uvnitf télesa ani pii delsi vydrzi v oblasti
slinovacich teplot.
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Obr. 16 Na snimku (vlevo) je mikrostruktura slinutého keramického vzorku
(nanokrystalicky tetragonalni ZrO,), oznacovana jako ,,core-shell” struktura.
Parametry slinovani: 20 °C/min, 1300 °C, 2 hod. Mensi snimky ukazuji
mikrostrukturu v zavislosti na vzdalenosti od povrchu vzorku [12].

Aplikovatelnost rychlého slinovani byla potvrzena v mnoha systémech, napf.
v Al,O3, BaTiO3, Al,O3-TiC a ZrO,. Z diuvodu tvorby velkych teplotnich gradientt
je tato metoda vhodna pro malé nebo tenkosténné vyrobky [1].
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité keramické praskové materialy

Pii experimentech byly pouzity nésledujici komeréni keramické praSkové materialy
na bazi ZrO; a Al,03 (tabulka 2):

e tetragonalni ZrO, (dopovany 3mol% Y,03), komeréni oznaceni TZ-3Y,
vyrobce Tosoh Corp. (Japonsko); praskovy material je vyrabén sprejovym
suSenim, pficemz findlni produkt ma velikost krystaliti 27 nm; krystality
vytvaii primarni ¢astice 0 velikosti 81 nm a ty tvofi granule o velikosti
60 pum,

o 0-Al,O3, cistota 99,99 %, komercni ozna¢eni TM-DAR (Taimicron), velikost
¢astic 0,1 um, vyrobce Taimei Chemicals Co. (Japonsko),

e o-Al,O3, Cdistota 99,99 %, komeréni oznaceni AKP-30, velikost c¢astic
0,27 pm, vyrobce Sumitomo Chemical Co. (Japonsko).

Tabulka 2 Pouzité keramické praskové materialy.

Keramicky prasek t-ZrO, (3mol% Y,03) a-Al,O3 a-Al,O3
Komer¢ni oznaceni TZ-3Y TM-DAR (Taimicron) AKP-30
Velikost ¢astic 27 nm 100 nm 270 nm

* Velikost ¢astic je udavana vyrobcem.

4.2 Priprava keramickych prasku pred slinovanim

4.2.1 TZ-3Y vzorky

Z keramického praSku byly vyrobeny tablety pomoci jednoosého lisovani,
nasledovaného izostatickym lisovanim za studena. Jednoosé lisovani tlakem 50 MPa
bylo aplikovano na prasek v ocelové formé o priméru 16 mm. Lisovaci ¢epy byly
potfeny tenkou vrstvou roztoku polyvinylalkoholu (PVA). Vzorky byly poté
utésnény v pryzové vakuované formé a izostaticky lisovany za studena v autoklavu
(Autoclave Engineering Inc., USA) po dobu 2 minut tlaky 100 MPa, 200 MPa
a 300 MPa. Primérna hmotnost vzorkl byla cca 5,5 g.

Byly pfipraveny i1 vzorky tvarované pouze pomoci izostatického lisovani za studena,
s vynechdnim jednoosého piedlisovani. Formovéani vzorku probihalo nasypanim
keramického prasku do foliové formy (obalu) valcového tvaru. Setfesenim a jemnym
péchovanim praSku bylo docileno tvaru, ktery pfiblizné odpovidal tvaru tablety.
Nasledné se prasek ve vakuovaném foliovém obalu izostaticky lisoval za studena po
dobu 2 minut tlaky 25 MPa a 50 MPa. Vylisek byl nasledné¢ mechanicky brousen do
tvaru tablet o primérné hmotnosti 4,5 g.
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Vsechny uvedené TZ-3Y vzorky byly dale vypalené v peci pii teplot¢ 600 °C
s prodlevou 1 hod a rychlosti ohievu 2 °C/min. Pfedslinutim vzorkd doslo
K odstranéni necistot a nezadoucich organickych chemickych latek z ptedchozich
procest vyroby a taktéz ke zvySeni manipulacni pevnosti (obr. 17).

Obr. 17 TZ-3Y vzorky umistované do pece pro predslinuti.

Po piedslinuti byla u vybranych vzorkii zméfena relativni hustota podle normy CSN
EN 623-2, aby se posoudil vliv tvarovacich metod na relativni hustotu green body.

4.2.2 TM-DAR vzorky

TM-DAR vzorky byly piipraveny dvéma zplsoby. Prvni zptisob byl obdobny jako
u TZ-3Y vzorkd, tj. vzorky byly pfipraveny izostatickym lisovanim za studena pfi
tlaku 100 MPa a 300 MPa po dobu 2 minut. Izostaticky vylisované green body bylo
nasledné roziezdno na vice menSich vzorkli, pficemz hmotnost vzorkli pro
experimenty byla mezi 0,25-1,5 g.

Druhym zpusob piipravy TM-DAR vzorkll bylo suspenzni liti. Suspenze byla
pfipravena smichanim 180 g keramického prasku s 65,2 g 2% vodného roztoku PVA
(Mowiol 20-98, MW ~125.000) pti 80 °C. Do smési byly nasledné ptidany 4 g
disperzantu (Darvan C) a 3 kapky oktanolu. Hmotnost odlitych keramickych green
body urcenych pro rychlé slinovani byla po odliti piiblizné¢ 0,5 g, v ptipade
konvenéné slinovanych vzorkt byla hmotnost cca 25 g.

4.2.3 AKP-30 vzorky

AKP-30 vzorky byly pfipraveny suspenznim litim. Suspenze se ziskala smichdnim
180 g keramického prasku s 52,6 g 2% vodného roztoku PVA pii 80°C. vody
a polyvinylalkoholu, ktery se v ni nechal rozpustit pii 80 °C. Do smési byly nasledné
priddny 4 g disperzantu (Darvan C) a 3 kapky oktanolu. Hmotnost odlitych
keramickych green byla ptiblizné 1-2 g.
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4.3 Rychlé slinovani

Pec pro rychlé slinovani pokrocCilych keramickych materidli se skladd z pecni
komory s vysuvnym dnem (obr. 18), na které se umistuji pfipravené keramické
vzorky (obr. 19). Samotna vysokoteplotni komora je vytapéna superkantalovymi
topnymi elementy s maximalni povrchovou teplotou 1600 °C. Zafizeni je
elektronicky programovatelné sdvéma programy: program pro pecni komoru
a program pro vysuvné dno pece. Vysuvné dno pece S umisténymi vzorky je tedy
automaticky zasouvano do pece po nastaveni a spusténi slinovaciho programu, popf.
je Ize ovladat i manualn¢.

Obr. 18 Pec pro rychlé slinovani pokrocilych keramickych materialt a jeji schematické
znazornéni.
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Obr. 19 Vzorky umisténé na vysuvném dn¢ pece pied a béhem slinovani.

Program pecni komory i program vysuvného dna pece (= slinovaci program) se
sklada z nékolika segmentt, ve kterych se nastavi rychlost ohfevu a ochlazovani,
pozadovana slinovaci teplota, délka vydrze, atd. Vyhodou pece je povrchova teplota
topnych elementi 1600 °C. Proto byla teplota v peci pii vSech experimentech
rychlého slinovani nastavena o n¢kolik desitek °C vyssi nez teplota u vysuvného dna
(= slinovaci teplota), coZz umoznilo rychlé slinovani vzorku rychlostmi ohfevu az
200 °C/min. Zaznam realného prubéhu slinovaciho experimentu je zndzornén na

obr. 20.

1600
1400

1200

[EEN
o
o
o

800

Teplota [°C]

600

400

200

e Pecni
komora

= Pecni dno
(= slinovaci
cyklus)

20 40 60 80 100
Cas [min]

Obr. 20 Realny pribéh slinovaciho experimentu - rychlé slinovani TM-DAR vzorkl
(100 °C/min, 1340 °C, bez vydrze).
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Teplota v peci a teplota u vysuvného dna pece je snimana pomoci termoc¢lankt
PtRh30-PtRh6, tzn., ze v prubéhu ohievu pece a nasledného slinovani je
kontrolovatelna a ptipadné ji lze regulovat.

Pti kazdém experimentu byly na vysuvné dno pece umistény kousky Al,O3 vaty. Tim
byly vzorky izolovany od pecniho dna a zaroven byl umoznén rovnomérnéjsi prenos
tepla, resp. bylo zabranéno ochlazovani vzorku od vysuvného dna. Vzorky byly
umistény na vatu rovnomeérng, nejlépe v kruhu, aby byly zaruceny stejné slinovaci
podminky pro vSechny vzorky.

Pii experimentech byly pouzity nasledujici slinovaci cykly (tabulka 3).

Tabulka 3 Piehled provedenych slinovacich cykla.

., Keramicky RyCVhIOSt Slinovaci Vydrz RyChIOS,t . Teplota

Metoda slinovani ( ohievu o . ochlazovani 5
prasek [(°C/min] teplota [°C] [min] (°C/min] [°C]
Konven¢ni slinovani TZ-3Y 10 1500 2 100 800
Rychlé slinovani TZ-3Y 100 1500 1 100 800
Rychlé slinovani TZ-3Y 100 1500 2 100 800
Rychlé slinovani TZ-3Y 200 1500 1 100 800
Rychlé slinovani TZ-3Y 200 1500 10 100 800
Konven¢ni slinovani  TM-DAR  max. 10 1500 60 3 800

T TM-DAR,

Rychlé¢ slinovani AKP-30 100 1500 2 100 800
Rychlé slinovani TM-DAR 100 1340 0 100 800
Rychlé slinovani TM-DAR 100 1440 0 100 800

* Teplota pted zatfazenim rychlého slinovani se pohybovala mezi 600-800 °C.

Jak pted slinovanim, tak po jeho provedeni byly vazeny hmotnosti vzorkli na
laboratornich vahach za ti¢elem zjisténi hmotnostniho ubytku.
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4.4 Studium mikrostruktury slinutych vzorku
4.4.1 Méieni relativnich hustot slinutych vzorki

U vSech slinutych vzorki byla méfena relativni hustota pomoci metody sycenim
kapalinou (nasakavost), podle normy CSN EN 623-2. M¢ieni probihalo na
laboratornich vahach Mettler Toledo AG64 a Mettler Toledo ME104 (obr. 21).

Obr. 21 Analytické laboratorni vahy Mettler Toledo ME104 pro méfeni relativni hustoty.

Relativni hustota byla vyhodnocovéna s uZitim teoretickych hustot 6,08 g/cm?® pro
TZ-3Y vzorky a 3,99 g/cm® pro TM-DAR a AKP-30 vzorky.

4.4.2 Priprava slinutych vzorki pro SEM

Vzorky TZ-3Y piipravené pro studium mikrostruktury jsou uvedené v tabulce 4.
Jedna se o vzorky slinuté metodou rychlého slinovani (rychlost ohtevu 200 °C/min
na teplotu 1500 °C s dobou vydrze 1 min a 10 min).
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Tabulka 4 Ptehled TZ-3Y vzorkd, u kterych byla hodnocena mikrostruktura pomoci SEM
a taktéz sttedni velikost zrn po tepelném leptani.

Hodnocené TZ-3Y vzorky =~ Hodnocené TZ-3Y vzorky

Slinovaci cyklus (bez tepelného leptani) po tepelném leptani

CIP 25 MPa CIP 25 MPa
200 °C/min, 1500 °C, 1 min ~ UNI 50 MPa + CIP 50 MPa -
UNI 50 MPa + CIP 300 MPa -

CIP 25 MPa CIP 25 MPa
200 °C/min, 1500 °C, 10 min ~ UNI 50 MPa + CIP 50 MPa -
UNI 50 MPa + CIP 300 MPa -

Slinuté vzorky byly podélné roztiznuté na elektrické feza¢ce Accutom-50, (Struers,
Dansko). Po hrubém obrouseni byly vzorky zasypany polystyrenem Krasten 127
a umistény do laboratorni susarny, kde doslo pii teploté¢ 210 °C a vydrzi 1 hod k
jejich zaliti. Zalité vzorky byly néasledn¢ brouseny a lestény na pfistroji Tegra Pol-25
s lestici hlavou Tegra Force-5 (Struers, Dansko). Parametry brouseni a leSténi jsou
uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5 Prabéh brouseni a lesténi vzorka.

Zrnitost ~ Otacky  Pfitla¢na

Krok Brusné a lestici prostredky [um] [ot/min]  sila [N] Cas [min]

1 K ¢ MD-Pi 12 12
otou¢ iano 120 0 300 30 15

voda -

2 K ¢ MD-L

otouc MD-Largo % 150 20 10

suspenze DiaPro Allegro Largo 9

3 Kotou¢ MD-Dac 3
. 150 15 10

suspenze DiaPro Dac 3

4 Platno MD-Dac 1
suspenze DiaPro NapB 1 150 15 10

Vylesténé vzorky byly vytaveny z polystyrenu pii teplot¢ 210 °C. Poté byly
umistény do pece, kde po ohfevu na teplotu 700 °C a vydrzi 1 hodiny doslo
K odstranéni zbytkll polystyrenu a ostatnich organickych necistot. Takto oCisténé a
vylesténé vzorky byly umistény na nosné jednotky (obr. 22) pro pozorovani na
elektronovém skenovacim mikroskopu.
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Obr. 22 Vzorek pfipraveny pro skenovaci elektronovou mikroskopii.

Poslednim krokem bylo tepelné leptani vzorkli za ucelem zviditelnéni hranic zrn.
Vzorky byly tepelné leptany v peci Nabertherm HT 08/17, pii teploté 1430 °C po
dobu 1 min. Velikost zrn byla po tepelném leptani méfena pomoci linearni
prisedikové metody podle normy CSN EN 623-3.

4.2.3 Vyhodnoceni mikrostruktury slinutych vzorki

Mikrostruktura byla pomoci elektronového skenovaciho mikroskopu (obr. 23)
vyhodnocovana u TZ-3Y vzorki uvedenych v tabulce 4. Na vylesténych vzorcich
byla hodnocena piedevs§im velikost, tvar a distribuce pord, a po tepelném leptani byla
vyhodnocovana velikost zrn. Mikrostruktura byla u jak u vylesténych vzorku, tak
u tepelné leptanych vzorkd hodnocena vzdy ve tfech oblastech: stfedova oblast,
okrajova oblast a rohova oblast vzorku.

Obr. 23 Skenovaci elektronovy mikroskop Lyra3 (Tescan).
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Relativni hustoty a mikrostruktura green body TZ-3Y

Relativni hustoty TZ-3Y green body jsou zavislé na velikosti tlaku, aplikovaného pii
izostatickém lisovani za studena. Se zvySujicim se tlakem vyrazné roste relativni
hustota, pficemz vliv pfedchoziho jednoosého lisovani o velikosti 50 MPa neni
zanedbatelny (tabulka 6, obr. 24). Aplikaci jednoosého lisovani doslo ke zvySeni
relativni hustoty green body (pore), @ to zejména u vzorku, které byly izostaticky
lisované nizkymi tlaky.

Tabulka 6 Relativni hustoty a velikost port v green body TZ-3Y vzorkd.

Vzorek porel [%0] d /d max [Nm/nm]
CIP 25 MPa 37,44 92/160
CIP 50 MPa 40,20 74/91
CIP 100 MPa 43,61 60/73
CIP 300 MPa 49,23 48/55
UNI 50 MPa + CIP 50 MPa 43,71 76/92
UNI 50 MPa + CIP 100 MPa 44,70 62/72
UNI 50 MPa + CIP 200 MPa 47,65 51/58
UNI 50 MPa + CIP 300 MPa 49,80 48/52
52
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Obr. 24 Piehled zavislosti relativnich hustot green body na parametrech tvarovacich
metod.
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Vysledky ze rtutové porozimetrie (obr. 25) ukazuji, Ze nejvétsi pory jsou u vzorkd
izostaticky lisovanych za studena tlakem 25 MPa. S rostoucimi hodnotami
izostatického tlaku se pak snizuje velikost pora v green body (obr. 26). V piipadé
vzorkll lisovanych nejprve jednoosym lisovanim 50 MPa a nésledné izostaticky
lisovanych za studena nedochazi k vyrazné zméné velikosti pora vlivem jednoosého
predlisovani (obr. 25).

500
== == Tosoh CIP 25 MPa
ﬂ Tosoh CIP 50 MPa

400 -
§ Tosoh UNI 50 + CIP 50MPa
\éf Tosoh UNI 50 + CIP 100MPa
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—~—
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Obr. 25 Distribuce velikosti port v green body u pfipravenych TZ-3Y vzorku.

a) b)
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Obr. 26 Distribuce velikosti port v green body u ptipravenych TZ-3Y vzorki:
a) nejcastéjsi velikost priméru pord, b) maximalni velikost priméru pori.
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Distribuce velikosti portt byla u vSech vzorkd unimodalni, pficemz pro hodnoceni
velikosti port byly pouzity hodnoty maximalni velikosti otevienych porG (Odmax)
a nejCastéjsi velikost otevienych pora (d) [13].

Nejvyssich hodnot relativni hustoty, tj. 49,8 %, a zarovein nejmensi velikosti pori
byly zméfeny u vzorkt UNI 50 MPa + CIP 300 MPa. Obdobné hodnoty byly
dosazeny v praci [12], kde u vzorki UNI 5 MPa + CIP 300 MPa byla naméfena
relativni hustota 50,3 % a nejcastéjsi velikost priméru port 34 nm.

Velikost a distribuce portt vyrazné ovliviluje relativni hustotu télesa po slinuti.
V piipadé konvenéniho slinovani nanopraska bylo zjisténo [14], Ze pro ziskani
hutného keramického télesa (> 99 % teoretické hustoty) se potiebna slinovaci teplota
zvysuje S rastem velikosti poru v green body.

5.2 Relativni hustoty a mikrostruktura slinutych TZ-3Yvzorku

Prvni experimenty s TZ-3Y vzorky byly provedeny za ti¢elem srovnani konvenéniho
slinovani s rychlym slinovanim. Teplotni profil konven¢niho a nasledné provedeného
rychlého slinovani byl nasledujici:

e rychlost ohfevu 10 °C/min na teplotu 1500 °C a vydrzi 2 min,
e rychlost ohfevu 100 °C/min na teplotu 1500 °C a vydrZzi 2 min.

Pro tyto teplotni cykly byly pouzity jednoose lisované vzorky tlakem 50 MPa, které
byly nasledné izostaticky lisované za studena (tlaky 100 MPa, 200 MPa, 300 MPa).
Dosazené hodnoty relativnich hustot (pre) a oteviené porovitosti (Vo) slinutych
vzorkd jsou uvedené V tabulce 7. Graficka zavislost relativni hustoty na lisovacim
tlaku je znazornéna na obr. 27.

Tabulka 7 Keramické vzorky a jejich charakteristiky pied a po slinovani.

Teplotni cyklus: 10 °C/min, 1500 °C, 2 min (rychlost ohfevu, teplota, vydrz)

. , d/d
Lisovaci tlak Porer [%0] [hm /rT?rX]] pra [%0] s [%]/n v, [%]
UNI 50 MPa + CIP 100 MPa 44,70 62/72 98,5 0,1/2 0,8
UNI 50 MPa + CIP 200 MPa 47,65 51/58 99,0 0,3/2 0,7
UNI 50 MPa + CIP 300 MPa 49,80 48/52 98,8 0,1/ 2 0,4
Teplotni cyklus: 100 °C/min, 1500 °C, 2 min
UNI 50 MPa + CIP 100 MPa 44,70 62/72 92,0 0,1/ 2 0,6
UNI 50 MPa + CIP 200 MPa 47,65 51/58 90,2 0,1/ 2 0,3
UNI 50 MPa + CIP 300 MPa 49,80 48/52 89,3 0,1/2 0,1

* s - smérodatna odchylka (vztahuje se ke kone¢né pre), N — pocet méieni
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Obr. 27 Porovnani relativnich hustot TZ-3Y vzorku slinutych konven¢nim a rychlym
slinovanim v zavislosti na tlaku izostatického lisovani (vzorky byly ptedlisovany
jednoosym tlakem 50 MPa).

U konvenc¢niho slinovani bylo dosazeno vysokych relativnich hustot (98,5 %
a vyssich). Pfi zvyseni lisovaciho tlaku ze 100 MPa na 200 MPa vzrostla relativni
hustota 0 0,5 % a pti dalsim zvySeni lisovaciho tlaku na 300 MPa byla v ramci
meéfené odchylky konstantni. Vzhledem k tomu, ze s lisovacim tlakem klesala
velikost port v télese (obr. 26), je toto chovani oc¢ekavané v souladu s dosud
publikovanymi poznatky [14]. Naopak neocekavané chovani bylo pozorovano
u vzorkl slinutych rychlym slinovanim. U slinutych vzorkl byla zmétena relativni
hustota mensi neZ u konvenéniho slinovani, nejvyssi hodnoty (92 %) vSak dosahl
vzorek lisovany tlakem 100 MPa, tedy vzorek s nejvétsimi pory. V piipadé vyssiho
lisovaciho tlaku 200 MPa hustota klesla na 90,2 % a pfi lisovacim tlaku 300 MPa
byla 89,3 %.

Parametry tvarovacich metod (tzn. velikost lisovaciho tlaku, atd.), na nichz je zavisla
velikost porit v green body, maji pfi konvenénim 1 rychlém slinovani keramickych
praskovych materidlli vyznamny vliv na dosazenou hustotu po slinuti. Zajimavym
zjisténim této prace je, ze na rozdil od konvencniho slinovani, je u rychlého slinovani
vyhodnéjsi keramicky polotovar s vétSimi pory.

Nasledné provedené experimenty byly zaméfené na modifikaci teplotniho cyklu
rychlého slinovani. Zaprvé byl zkouman vliv rychlosti ohfevu 100 °C/min, resp.
200 °C/min, pfi stejné délce vydrze na slinovaci teploté. Zadruhé byl hodnocen vliv
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délky vydrze na slinovaci teplot¢ na vyslednou mikrostrukturu. Byly zvoleny
nasledujici teplotni profily:

e rychlost ohfevu 100 °C/min na teplotu 1500 °C s vydrzi 1 min,
e rychlost ohfevu 200 °C/min na teplotu 1500 °C s vydrzi 1 min,
e rychlost ohfevu 200 °C/min na teplotu 1500 °C s vydrzi 10 min.

Pro tyto teplotni cykly byly pouzity jak jednoose lisované vzorky tlakem 50 MPa
nasledné izostaticky lisované za studena, tak vzorky pouze izostaticky lisované za
studena. Dosazené relativni hustoty slinutych vzorka (pre) V zavislosti na nejéastéjsi
velikosti otevienych pora v green body, véetné hodnot oteviené porovitosti (Vo) jSOu
uvedeny v tabulce 8 a graficky znazornéné na obr. 28.

Tabulka 8 Keramické vzorky a jejich charakteristiky pied slinovanim a po slinovani.

Teplotni cyklus: 100 °C/min, 1500 °C, 1 min (rychlost ohfevu, teplota, vydrz)

Lisovaci tlak poret [%] [r‘]’r’n ‘/’r";?;] ot %] Vo [%]

CIP 25 MPa 37,44 92/160 93,7 3,1

CIP 50 MPa 40,20 74/91 90,7 0,8
UNI 50 MPa + CIP 50 MPa 43,71 76/92 90,7 0,5
UNI 50 MPa + CIP 100 MPa 44,70 62/72 89,3 0,2
UNI 50 MPa + CIP 200 MPa 47,65 51/58 88,7 0,3
UNI 50 MPa + CIP 300 MPa 49,80 48/52 87,7 0,1

Teplotni cyklus: 200 °C/min, 1500 °C, 1 min

CIP 25 MPa 37,44 92/160 90,3 6,6

CIP 50 MPa 40,20 74/91 86,4 0,6
UNI 50 MPa + CIP 50 MPa 43,71 76/92 86,7 0,8
UNI 50 MPa + CIP 100 MPa 44,70 62/72 85,8 0,5
UNI 50 MPa + CIP 200 MPa 47,65 51/58 85,0 0,5
UNI 50 MPa + CIP 300 MPa 49,80 48/52 85,3 0,2

Teplotni cyklus: 200 °C/min, 1500 °C, 10 min

CIP 25 MPa 37,44 92/160 93,4 3,9

CIP 50 MPa 40,20 74/91 88,0 0,1
UNI 50 MPa + CIP 50 MPa 43,71 76/92 88,3 0,7
UNI 50 MPa + CIP 100 MPa 44,70 62/72 85,7 0,4
UNI 50 MPa + CIP 200 MPa 47,65 51/58 84,4 0,3
UNI 50 MPa + CIP 300 MPa 49,80 48/52 85,4 0,1
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Obr. 28  Piehled relativni hustot TZ-3Y vzorkd slinutych metodou rychlého slinovani
Vv zavislosti na nejcastéjsi velikosti pora v green body.

Vzorky slinované rychlosti ohfevu 100 °C/min doséhly vysSich hodnot relativni
hustoty nez vzorky slinované rychlosti ohfevu 200 °C/min. PfirGstek hustoty po
slinovani na slinovaci teplotu 1500 °C s vydrzi 1 minuty byl cca 4 % teoretické
hustoty, a to nezavisle na velikosti port v green body. Tento pfirustek byl
predvidatelny, protoZe v ptipadé rychlého ohfevu 200 °C/min byly vzorky vystaveny
vysokym teplotam krat$i ¢as neZ vzorky slinované rychlosti ohfevu 100 °C/min. Vliv
rychlosti ohfevu je tedy v ptipad€ rychlého slinovani s velmi kratkou vydrzi na
slinovaci teploté nezanedbatelny z hlediska dosazenych relativnich hustot. Chen
a Mayo [12] uvadi, ze vliv rychlosti ohievu (2 °C-200 °C/min) je u TZ-3Y vzorkl
zanedbatelny pfi vydrZi na slinovaci teploté 2 hodiny (u slinovacich teplot v rozmezi
1050 °C — 1300 °C), kdy dlouha prodleva umoznila slinuti i u vzorku s vysokou
rychlosti ohfevu.

U konvencniho slinovani naopak na rychlosti ohifevu z hlediska dosazenych
relativnich hustot nezaleZi, protoZe Cas ktery vzorky pii konvenénim slinovani stravi
v oblasti vysokych teplot je mnohonasobné delsi neZ u rychlého slinovani. Maca
a kol. [15] potvrdili, ze dosazené relativni hustoty u TZ-3Y vzorkl slinutych
rychlosti ohfevu do 10 °C/min (2 °C/min, 5 °C/min 10 °C/min) Se téméf nelisi.

Vzorky byly po rychlém slinovani bez viditelnych trhlin. Obdobnych vysledkl se
stejnym keramickym praskem dosahli Salamon a kol. [16] v pfipadé beztlakého
slinovani pomoci plazmatu. Tento vysledek je velmi zajimavy, nebot ZrO, se
vyznauje relativné vysokou teplotni roztaznosti a malou tepelnou vodivosti.
V takovém piipadé se u objemnych vzorkd, jako byly tyto, ¢asto vyskytuji trhliny.
Binner a kol. [17] zjistili, Ze se pii konven¢nim slinovani u takto velkych vzorkd
vyskytuji trhliny uz pfi rychlostech ohtevu vétsich nez 7 °C/min.
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Zavislost relativni hustoty slinutych vzorkd, které byly ptedlisovany jednoosym
lisovanim 50 MPa a nasledné lisovany nejvétsim izostatickym tlakem, tj. 300 MPa,
na rychlosti ohfevu a délce vydrze na slinovaci teploté¢ je uvedena na obr. 29.
Prodlouzeni prodlevy o pouhou 1 minutu pfi rychlosti ohfevu 100 °C/min vedlo
k nezanedbatelnému zvySeni relativni hustoty z87,7% na 89,3% (tabulka7,
tabulka 8). Naopak prodlouzeni prodlevy z1 minuty na 10 minut u vzorku
slinovaného rychlosti 200 °C/min doSlo jen k nepatrnému narlstu relativni hustoty
2 85,3 % na 85,4 % (tabulka 7, tabulka 8), coz je narGst v ramci chyby stanoveni
relativni hustoty zanedbatelny. Takové chovani bylo popsano jiz v teoretické ¢asti
(kap. 3.3.3) a bylo vysvétleno vytvorenim ,,core-shell” struktury. Podobné tendence

v v

(obr. 30).

prodleva: B 1min B 2 min 10 min

100

Xe}
wu
1

90 -

85 A

80 -

Relativni hustota [%]

10 100 200
Rychlost ohievu [°C/min]

Obr.29  Zavislost relativni hustoty slinutych vzorkit UNI 50 MPa + CIP 300 MPa na
rychlosti ohfevu a délce vydrze na slinovaci teploté.

prodleva: B 1 min =10 min
100
95 - CIP 25 MPa
90 | UNI 50 MPa+ CIP 300 MPa

85 A

80 -

75 -

Relativni hustota [%]

200 200
Rychlost ohievu [°C/min]

Obr. 30  Zavislost relativni hustoty slinutych vzorki na lisovacim tlaku a délce vydrze
na slinovaci teploté (rychlost ohfevu 200°C/min).
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Z obr. 30 je patrné, ze u vzorku s nejvétsimi pory (CIP 25 MPa) i pii rychlosti ohievu
200 °C/min mélo prodlouzeni prodlevy z1 minuty na 10 minut za nasledek
nezanedbatelny narast relativni hustoty z 90,3 % na 93,4 % (tabulka 7, tabulka 8.)

Ptitomnost ,,core-shell* struktury je podloZzena i velmi nizkymi hodnotami oteviené
porovitosti pfi nizké relativni hustoté slinutého vzorku (tabulka 8). Kromé vzorki
lisovanych tlakem 25 MPa totiz dosazené¢ hodnoty relativni hustoty pii rychlém
slinovani (85 az 90 %) neodpovidaji stddiu uzaviené porovitosti, tzn., Ze oteviend
poérovitost nemize byt pod 1 %. Nabizi se tedy vysvétleni, Ze vnéj$i povrchova
vrstva vzorku slinula do vysokych hustot (jak tomu odpovida nizka hodnota oteviené
porovitosti) a vnittek vzorku zlstal poréznéjsi.

Pro potvrzeni ,,core-shell® struktury byly nékteré slinuté vzorky roziiznuty (obr. 31)
a poté u nich byla opét zméfena relativni hustota. V piipad¢ vyskytu ,.core-shell*
struktury by u nich po roziiznuti méla byt oteviena porovitost. Tabulka 9 srovnava
zméfené relativni hustoty slinutych vzorkt (lisovaci tlaky 25-300 MPa, rychlost
ohtevu 200 °C/min, 1500 °C, vydrz 1 min) a téch samych vzorki po roziiznuti.

a) b)

| Oteviena

// porovitost \-\\
’:
/

N\,

N

N
Uzaviena porovitost

Obr.31  Schematické znazornéni distribuce porovitosti v pripadé ,,core-shell struktury
u slinutych vzorki: a) neroziiznuty vzorek, b) roziiznuty vzorek.

Tabulka 9 Naméfené relativni hustoty (py) @ hodnoty oteviené porovitosti (V,) vybranych
slinutych vzorkt (200 °C/min, 1500 °C, vydrz 1 min) pfed a po roziiznuti.

Neroztiznuty vzorek Roztiznuty vzorek
Lisovaci tlak Pret [%0] Vo [%] Pret [%0] Vo [%]

CIP 25 MPa 90,3 6,6 90,7 6,4

UNI 50 MPa + CIP 50 MPa 86,7 0,8 87,1 9,7
UNI 50 MPa + CIP 300 MPa 85,3 0,2 85,6 12,6

Vysledky z tabulky 9 ukazuji, Zze vzorek lisovany tlakem 25 MPa mél otevienou
porovitost uz v ptipadé¢ neroziiznutého vzorku a ta zlstala zachovédna i po jeho
roziiznuti. Vzorky lisované tlakem 50 MPa a 300 MPa v nerozfiznutém stavu
nevykazaly nasdkavost (tzn. otevSenou porovitost), zatimco po roziiznuti byla
oteviena porovitost v oekavané velikosti. Uvedené vysledky tedy podporuji tivahy
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0 pfitomnosti ,,core-shell* struktury u vSech vzorkt, kromé vzorki lisovanych tlakem
25 MPa, tedy téch s nejvetsimi pory.

Dals$im indikatorem ,,core-shell* struktury je pro ni charakteristicka mikrostruktura,
tj. struktura s nerovnomérnym rozlozenim pori, kdy vétSina pori je soustfedéna ve
stiedové oblasti vzorku, pficemz u povrchu se témét nevyskytuji. Povrch vzorku je
tedy hutny a pfi delSi vydrzi na slinovaci teplot¢ nedochazi ke smr$tovani, tedy
zhutiiovani vzorku. Jak je patrné z obr. 32, u vzorku ptedlisovaného jednoosym
lisovanim 50 MPa a nasledné izostaticky lisovaného tlakem 300 MPa (slinovaného
rychlosti 200 °C/min na teplotu 1500 °C s vydrzi 1 minuty), takova struktura byla
potvrzena snimky mikrostruktury v riznych mistech fezu vzorkem. Podrobnéjsimu
pozorovani mikrostruktury bude vénovan dalsi vyzkum, mimo jiné i s ohledem na
objem rychle slinovaného vzorku. Da se ptedpokladat, ze ,,core-shell struktura bude
pozorovana u velkych vzorki, naopak u malych nebo tenkosténnych vzorki by
nemusela byt pozorovéna vibec.

Obr. 32 Mikrostruktura TZ-3Y UNI 50 MPa + CIP 300 MPa; 200 °C/min, 1500 °C,
1 min. Stfedové schéma naznacuje pozorovanou oblast fezu vzorekem.

Atypické chovani rychle slinutych vzorkih miize byt mimo jiné vysvétleno
prevazujicim radiaénim pienosem tepla [18]. Vzhledem ktomu, ze pifi danych
slinovacich teplotach je ZrO, transparentni pro radiaci, rozhodujici roli pii vyvijeni
tepla v télese hraje pocet kontakti mezi Casticemi (napf. masivni ,,core-shell
struktura (obr. 16) byla pozorovana pii rychlém slinovani ZrO, s velikosti Castic
10 nm [12]).
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V této bakalafské praci byl pouzit ZrO; s velikosti ¢astic 81 nm. Vzorky lisované
niz8§imi tlaky budou mit mensi hustotu kontaktl mezi Casticemi (obr. 33) a proto

wewvr

max(E/E,) = 13. Gyl-1o
. 0.80_
i g9
‘ )
{ | o 0.40=
‘ i e0
v 3

0.00
—0.30

Obr. 33 Numericka simulace navyseni elektromagnetického pole mezi a) dvéma,
b) ¢tyifmi ozafenymi dotykajicimi se kulovymi ¢asticemi ZrO, 0 velikosti
80 nm [18].

Stiredni velikost zrn TZ-3Y vzorki CIP 25 MPa

Pfi hodnoceni velikosti zrn byly u kazdého tepelné naleptaného vzorku hodnoceny 3
oblasti: sttedova oblast, okrajova oblast a rohova oblast vzorku. Z namétenych dat
vyplyva ocekavany vliv délky prodlevy na slinovaci teploté na velikost zrn (obr. 34,
obr. 35), kdy velikost zrn s délkou prodlevy rostla, a to asi z 250 nm pii prodlevé
1 minuty na asi 310 nm pfi délce prodlevy 10 minut. Z naméfenych dat dale vyplyva,
ze k hrubnuti zrna dochazelo u vzorkt lisovanych tlakem 25 MPa pfiblizné
rovnomérné ve vSech oblastech vzorku a v zadné oblasti vzorku nedochézelo
k nadmérnému rastu zrn.
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Obr. 34 Mikrostruktura tepelné naleptanych TZ-3Y vzorka CIP 25 MPa:
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Obr. 35

a) 200 °C/min, 1500°C, 1 min - stéed vzorku,

b) 200 °C/min, 1500°C, 10 min - stied vzorku.

W 200°C/min, 1500°C, 1 min
- stfed

W 200°C/min, 1500°C, 1 min
- rohova oblast

M 200°C/min, 1500°C, 1 min
- okrajova oblast

W 200°C/min, 1500°C, 10 min
- stfed

W 200°C/min, 1500°C, 10 min
- rohova oblast

M 200°C/min, 1500°C, 10 min
- okrajova oblast

Stfedni velikosti zrn TZ-3Y vzorka CIP 25 MPa slinovanych rychlosti ohfevu

200 °C/min s vydrzi na slinovaci teploté 1 a 10 minut.
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V této praci byla velikost zrn TZ-3Y vzorkli zkoumana z hlediska délky vydrze na
slinovaci teploté¢ (1500°C/ 1-10 min) pii rychlosti ohfevu 200 °C/min pro vzorek
lisovany tlakem 25 MPa. V dalsi praci bude studovan i vliv rychlosti ohfevu a vliv
pocatecni mikrostruktury green body na riist a distribuci velikosti zrn.

V literatufe lze nalézt nc¢kolik udajii o velikosti zrn TZ-3Y keramik slinovanych
rychlym nebo konven¢nim ohfevem. Chen a Mayo [12] zjistili, Ze rychlost ohfevu
v rozmezi 5-200 °C/min neméla u TZ-3Y vliv na velikost zrn. Pravdépodobnou
pricinou bylo zafazeni prodlevy v délce 2 hodin. Velikost zrn po dosazeni teoretické
hustoty byla 225 nm (bez zapoéteni koeficientu 1,56). Maca a kol. [19] dosahli
fizenym konvenénim slinovdnim velikost zrn 160 nm pfi relativni hustoté 98,8 %.
Srovndnim s udaji v této praci (velikost zrn 310 nm pfi relativni hustoté 93,4 %) je
ziejmé, ze pii rychlém ohfevu je rychlé slinovani doprovazeno také rychlym ristem
zrn. Je treba vzit v uvahu, Ze tepelné leptani s rychlosti ohfevu 20 °C/min na
slinovaci teplotu 1430 °C s vydrzi 1 minuty mohlo ovlivnit skute¢nou velikost zrn.
Optimalizaci tepelného leptani a kinetice rGstu zrn pii rychlém slinovani bude
vénovan dalsi vyzkum.

5.3 Relativni hustoty slinutych vzorki TM-DAR a AKP-30

Pocateéni experimenty se vzorky z a-Al,O3 keramickych praskd, piipravenych
metodou suspenzniho liti, byly provedeny za tucelem porovnani konvencniho
slinovani s rychlym slinovanim. Konvenéni slinovani bylo zvoleno néasledovné:

e rychlost ohfevu 10 °C/min na teplotu 1100 °C a poté 5 °C/min na slinovaci
teplotu 1500 °C s vydrzi 60 min.

Vysledkem byla vysoka relativni hustota 99,2 % (tabulka 10).

Teplotni profil rychlého slinovani, ktery zachoval stejnou slinovaci teplotu, byl
nasledujici:

e rychlost ohfevu 100 °C/min na teplotu 1500 °C s vydrzi 2 min.

Rychlym slinovanim bylo u odlitych TM-DAR vzorkd dosazeno niz$i relativni
hustoty (pr) nez pii konvenénim slinovani. Relativni hustota 96,8 % vsSak byla
dosazena po pouhych 2 minutach vydrze na slinovaci teploté, zaroven nedoslo
k popraskani vzorkt. Vzorek AKP-30 slinovany rychlym ohievem dosahl nizsi
relativni hustoty — 88,8 %. To lze vysvétlit vétsi velikosti ¢astic, protoZe s rostouci
velikosti ¢astic klesa hnaci sila slinovaciho procesu (kap. 3.2.1). Vysoka hodnota
oteviené porovitosti (tabulka 10) napovida, Zze zfejmé nedoslo k vytvofeni ,.core-
shell* struktury. Na rozdil od ZrO, vzorkia ma Al,O3 o fad vétsi tepelnou vodivost
a navic vzorky z Al,Ojz slinuté rychlym ohfevem byly mnohem mensi nez vzorky ze
ZrO; (kap. 4.2).
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Tabulka 10 Piehled relativnich hustot a oteviené porovitosti slinutych TM-DAR
a AKP-30 vzorkl. Vzorky byly ptipravené metodou suspenzniho liti.

Teplotni cyklus: konven¢ni slinovani

Odlity vzorek Prei [%0] s [%]/n v, [%]

TM-DAR 99,2 0,1/ 2 0,2

Teplotni cyklus: 100 °C/min, 1500 °C, 2 min

TM-DAR 96,8 0,2/ 2 1,2
AKP-30 88,8 0,5/2 9,9

Nasledujici experimenty byly provedeny s cilem uréeni vlivu izostatického tlaku na
relativni hustotu vzorkd. Pro TM-DAR keramicky praSek je doporucend slinovaci
teplota, pii které dosahne teoretickou hustotu, kolem 1350 °C (hodnota udavana
vyrobcem). Proto se modifikace teplotniho cyklu rychlého slinovani lisila zejména ve
slinovaci teploté. Pouzité teplotni cykly byly nasledujici:

e rychlost ohfevu 100 °C/min na teplotu 1340 °C a vydrZi 2 min,
e rychlost ohfevu 100 °C/min na teplotu 1440 °C a vydrzi 2 min.

Dosazené vysledky jsou uvedeny v tabulce 11. Z naméfenych hodnot vyplyva
pozitivni vliv zvySujiciho se tlaku pfi izostatickém lisovani na dosazenou relativni
hustotu po slinuti (pr). Velmi dilezita se ukazala i vyska slinovaci teploty, zatimco
pii slinovaci teploté 1340 °C nedoslo k uzavieni porovitosti, pak pii teploté 1440 °C
se jiz oteviena porovitost (V,) téméf nevyskytovala.

Tabulka 11 Piehled relativnich hustot a oteviené porovitosti slinutych TM-DAR vzork.
Vzorky byly vyrobené izostatickym lisovanim za studena.

Teplotni cyklus: 100 °C/min, 1340 °C, 2 min (rychlost ohievu, teplota, vydrz)

Lisovaci tlak Prei [%] s[%]/ n Vo [%0]
CIP 100 MPa 80,6 0,7/ 2 18,9
CIP 300 MPa 87,6 0,7/ 2 11,6

Teplotni cyklus: 100 °C/min, 1440 °C, 2 min

CIP 100 MPa 94,5 0,2/ 2 1,4
CIP 300 MPa 97,2 0,3/2 0,9
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Grafické znazornéni vysledku relativnich hustot dosazenych rychlym slinovanim pro
odli$né pfipravené vzorky je uvedeno na obr. 36.

100

A —8—100°C/min, 1340°C,

38 1 0 min (TM-DAR)
pr— 96 N
S 100°C/min, 1440°C,
= 0 min (TM-DAR)
S 2
2~ | A konvencdni slinovani
2 90 - (TM-DAR)
\E A
= 887 100°C/min, 1500°C,
= 86 - 2 min (TM-DAR)
%]
R g - A 100°C/min, 1500°C,

8 2 min (AKP-30)

80 . .

Suspenzni liti CIP 100 MPa CIP 300 MPa

Tvarovaci metoda

Obr.36  Srovnani relativnich hustot dosazenych rychlym slinovanim pro odlisné
ptipravené¢ TM-DAR a AKP-30 vzorky.

Izostaticky lisované TM-DAR vzorky slinuté rychlosti ohfevu 100 °C/min na
slinovaci teplotu 1340 °C a vydrzi 2 minut doséhly relativnich hustot pouze 80,6 %
(vzorky CIP 100 MPa), resp. 87,6 % (vzorky CIP 300 MPa), pficemz nedosahly
stadia uzaviené porovitosti. V piipad€ vyssi slinovaci teploty, tj. 1440 °C, bylo pfi
stejné vydrzi dosazeno vysSich relativnich hustot, tj. 94,5 % (vzorky CIP 100 MPa),
resp. 97,2 % (vzorky CIP 300 MPa). Je tedy ziejmé, Ze u rychle slinovanych
TM-DAR vzorkl dosazena hustota rostla se slinovaci teplotou a lisovacim tlakem,
coz je chovani analogické konven¢nimu slinovani. Opét nelze jednozna¢né urcit, zda
v piipadé TM-DAR vzorki hraje primarni roli vyssi tepelnd vodivost nebo mensi
velikost vzorki (a nebo superpozice obou jevl), nez tomu bylo v ptipadé¢ TZ-3Y
vzorkt. Proto bude v dal§i praci studovano i rychlé slinovani Al,Os; keramiky
o vétsich objemech vzorkd.

V literatufe bylo mozZno dohledat praci Garcia a kol. [20], ktefi slinovali
TM-DAR vzorky (4 x5 x40 mm, tzn. nékolikrat veétsi vzorky nez v této praci)
pfipravené jednoosym lisovanim tlakem 50 MPa s naslednym izostatickym lisovanim
za studena tlakem 800 MPa. Pouzitim rychlosti ohfevu 200 °C/min na slinovaci
teplotu 1350 °C a vydrzi 20 min dosahli 99% relativni hustoty. V pfipadé stejné
vydrze 2 min jako Vv této praci byly hodnoty relativni hustoty cca 75 % (obr. 37), coz
jsou hodnoty niz$i nez po slinovani na 1340°C/ 2 min rychlosti 100°C/min v této
praci (87,6 % relativni hustoty — viz. tabulka 11). Je tedy mozné, Ze velikost
TM-DAR vzorkli miZe hrat vyznamnou roli pfi rechlém slinovani.
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Obr. 37 Primérna relativni hustota TM-DAR vzorkl v zavislosti na délce vydrze na
slinovaci teploté 1350 °C pfi rychlém slinovani 200 °C/min (hustoty byly
zméfeny po ochlazeni vzorku na vzduchu na pokojovou teplotu) [20].
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ZAVER

Studiem rychlého slinovani (100-200 °C/min) tetragonalniho ZrO, a Al,O3 keramik
byly zjistény nasledujici poznatky:

Tetragonalni ZrO, (dopované 3mol% Y,03):

e Hustota po rychlém slinovani byla mensi nez hustota po konven¢nim
slinovani, tento fakt lze vysvétlit kratS§im casem stravenym v oblasti
slinovacich teplot v ptipadé¢ rychlého slinovani.

e Rychl¢ slinovani bylo efektivnéjsi pro TZ-3Y vzorky s vétsi porovitosti
keramického polotovaru. Tento poznatek je zcela unikatni, 1iSi se od
konvenéniho slinovani a vede k uvahdm o pfenosu tepla zejména radiaci. Ani
masivni vzorky (hmotnéj$i nez 5g) nevykazovaly trhliny po rychlém
slinovani, coz je velmi pozitivni poznatek s ohledem na nizkou tepelnou
vodivost a vysokou tepelnou roztaznost tohoto matariélu.

e U vzorku lisovanych tlaky 50 MPa a vice (tzn. u vzorka s vétsi homogenitou
a mensi porovitosti) dochazelo ke vzniku tzv. ,,core-shell* struktury s hutné
slinutym povrchem a pdreznéj$Sim stfedem vzorku. K tomuto zavéru vedla
nasledujici pozorovani:

a. Vzorky nemély oteviené pory ani pfi relativnich hustotdch menSich
nez 90 %, pficemz po jejich roziiznuti uz oteviend porovitost
detekovana byla.

b. U téchto vzorkt nedochazelo k dal§imu zhutnéni ani pii prodlouzeni
prodlevy na slinovaci teploté z 1 minuty na 10 minut.

c. Snimky z elektronového mikroskopu ukézaly hutnéj$i mikrostrukturu
u povrchu vzorku nez v jeho sttedu.

e V dal$im vyzkumu bude vénovana pozornost vlivu objemu a tvaru vzorkl na
pfipadny vznik, popf. eliminaci ,,core-shell* struktury.

OC-A|203:

e Vzorky Al;O3 bylo mozno slinout rychlosti ohfevu 100 °C/min a teploté
1440 °C s vydrzi 2 minuty do relativni hustoty 97,2 % bez vzniku trhlin.

e Narozdil od ZrO; vzorkt u Al,O3 vedl vyssi lisovaci tlak k vys$im relativnim
hustotam 1 pfi vysokych rychlostech ohievu.

e Z dosavadnich experimentii neni ziejmé, zda rozdilné vysledky ziskané pro
Al,O3 a ZrO, byly zptsobeny o fad vyssi teplotni vodivosti Al,O3 nebo mensi
velikosti vzorka (0,59 vs. 5¢). Proto budou v dal$im vyzkumu pouzita
i objemnéjsi Al,O3 télesa.

Uvedené vysledky maji vyznam jak pii aplikacich (zkraceni celkového ¢asu vlivem
zkraceni doby ohfevu), tak i pro teoretické vypocty prenosu hmoty pii rychlém
slinovani v konvencni peci (dosud se za ,,rychlé® metody slinovani povazovaly
nekonvencni metody jako napf. plazmou aktivované slinovani nebo mikrovinné
slinovani).
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Zkratka Popis

AKP-30 oznaceni vzorka z keramického prasku a-Al,O3

CAD computer-aided design

CIP cold isostatic pressing (izostatické lisovani za studena)

PVA polyvinylalkohol

TM-DAR oznaceni vzorki z keramického prasku a-Al,O3 (Taimicron)
TZ-3Y oznaceni vzorkt z keramického prasku ZrO; — 3 mol% Y,03

UNI uniaxial pressing (jednoosé lisovani)

Symbol Jednotka  Popis

A [m?] plocha povrchu ¢astic

D [m?s?]  koeficient difuze

J [mol'm™?-s™] difuzni tok

Qq [J] aktivacni energie difuze

R [J'’K'mol™] univerzalni plynova konstanta

T [K] teplota

c [mol'm®]  koncentrace

d [nm] nejcastéjsi velikost otevienych pora v green body
dmax [nm] maximalni velikost otevienych pori v green body
n [-] pocet méfeni

s [%] smérodatna odchylka

t [s] Cas

Vo [%] oteviena porovitost

Y [N-m™] povrchové napéti

Porel [%] relativni hustota green body

Prel [%0] relativni hustota slinutého vzorku
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36
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Schéma pribehu jednoosého lisovani.

Nehomogenni hustota vylisovaného télesa pii pouziti jednoosého lisovani.
Tvorba trhlin pii jednoosém lisovani.

Metody provedeni izostatického lisovani: a) mokry vak, b) suchy vak.
Schéma suspenzniho liti.

Schéma metody tape casting.

Schéma vsttikolisu pro injekéni vstiikovani keramickych materiala.
Zakladni jevy zplisobené snizovanim povrchové energie Castic.

Druhy difuze s grafickym znazornénim kudy dochazi k pfenosu hmoty.
Mechanismy difuze mtizkou (objemové difuze).

Féze slinovaciho procesu.

Mechanismus ristu zrn.

Rozdéleni slinovacich metod.

Schematicky pribéh tepelnych cykla.

Schematické znédzornéni peci pro rychlé slinovani.

,,Core-shell* struktura.

TZ-3Y vzorky umistované do pece pro piedslinuti.

Pec pro rychlé slinovani pokrocilych keramickych materiala.

Vzorky umisténé na vysuvném dné pece pied a béhem slinovani.

Reélny priabéh slinovaciho experimentu.

Analytické laboratorni vahy Mettler Toledo ME104.

Vzorky ptipravené pro SEM.

Skenovaci elektronovy mikroskop Lyra3 (Tescan).

Zavislost relativni hustoty green body na parametrech tvarovacich metod.
Distribuce velikosti pori v green body u ptipravenych TZ-3Y vzorkd.
Distribuce velikosti porti v green body u pfipravenych TZ-3Y vzork:

a) nejCastéjsi velikost primeéru pord, b) maximalni velikost priméru port.
Porovnani relativnich hustot TZ-3Y vzorkl slinutych konvenénim a
rychlym slinovanim v zévislosti na tlaku izostatického lisovani.

Prehled relativni hustot TZ-3Y vzorkidl slinutych metodou rychlého
slinovani v zavislosti na velikosti port v green body.

Zavislost relativni hustoty slinutych vzorkl na parametrech slinovani.
Zavislost relativni hustoty slinutych vzork na lisovacim tlaku a délce
vydrze na slinovaci teploté (rychlost ohfevu 200°C/min).

Znéazornéni distribuce porovitosti v ptipade ,,core-shell struktury.
Mikrostruktura TZ-3Y UNI 50 MPa + CIP 300 MPa po rychlém slinovani
Numericka simulace navySeni elektromagnetického pole mezi a) dvéma,
b) ctyimi ozafenymi dotykajicimi se kulovymi ¢asticemi ZrO».
Mikrostruktura tepelné€ naleptanych TZ-3Y vzorki CIP 25 MPa.

Stfedni velikosti zrn tepelné naleptanych TZ-3Y vzorkid CIP 25 MPa.
Relativni hustoty dosazené slinovanim TM-DAR a AKP-30 vzorkd.
Primérna relativni hustota TM-DAR vzorkl v zavislosti na délce vydrze
na slinovaci teploté 1350 °C pfi rychlém slinovéni.
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