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Abstrakt

Bakalatska prace se zabyva ptipravou nanokrystalickych keramik na bézi stabilizovaného
oxidu zirkonicitého.

Prvni ¢ast prace je reSerSniho typu a charakterizuje keramiky na bazi oxidu zirkonicitého.
Zejména se zaméfuje na popis mechanismu zhouzevnaténi pomoci fazové transformace,
metody piipravy takto zhouzevnaténych keramickych materidlti a pouziti téchto materialii
Vv praxi.

Druha, prakticka ¢ést je vénovana pripraveé castené stabilizovaného, nanokrystalického
oxidu zirkoni¢itého dopovaného oxidem yttritym. K piipravé vzorki je vyuzita metoda slip
casting.

Klicova slova

Keramika, oxid zirkonicity, oxid yttrity, stabilizace
Abstract

Bachelor thesis is focused on preparation of nanocrystalline stabilized zirconia ceramics.

The theoretical part is dedicated to zirconia ceramics. Theoretical part describes and
unveil the transformation-induced toughening mechanism in partially stabilized zirconia
ceramics, the processing routes of these ceramic materials and their utilization.

The research part describes preparation of yttria partially stabilized nanocrystalline
zirconia ceramics by slip casting method.
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Uvod

Keramika je definovana jako krystalicky anorganicky material pfipraveny
vysokoteplotnim slinovanim (,,proces, pii kterém je material pievadén z disperzniho
[praskového] stavu s velkym mérnym povrchem do stavu kompaktniho.* [1]). Takto lze
definovat keramiku tradi¢ni (cihly, porcelan, ...), ale i technicky pokro¢ilou keramiku jako:
fezné nastroje (kuchyniské noze, vyménné bfitové desticky nastrojii obrabécich stroji, fezné
brusné kotouce, ...) [2], biokeramické materialy (nahrada kosti, kloubti a zubu) [3], balistickou
keramiku (vlozky do neprustielnych vest) [4] a dalsi.

Mezi moderni keramické materidly fadime oxidové keramiky (Al.Os, ZrO,, BeO,
MgO, ...) [5], nitridové keramiky na bazi SisN4 [6], feritové magnety slozené z MOe Fe203
(M reprezentuje baryum, nebo stroncium) [7], boridy (Ti2B, ZrB>, TaB, ...), karbidy (SiC, TiC,
ZrC, VC, WC, ...) a dalsi [6]. Hlavnim rozdilem mezi tradi¢nimi a pokroc¢ilymi keramickymi
materidly je rozdil ve vstupnich surovinach. Vyroba tradi¢nich keramickych materidlii se
materiall je zaloZena na pouZiti vysoce €istych vstupnich surovin s €istotou piekracujici 99 %,
zarucujicich lepsi uzitné vlastnosti. Takto vznikaji tzv. syntetické keramiky [6].

Mezi vyhody pokrocilych keramickych materialti fadime zejména vysokou pevnost [8],
vysokou tvrdost [9] a houzevnatost [10], abrazivzdornost [11], nizkou mérnou hmotnost [12],
odolnost proti kyselinam i zasadam [13], odolnost proti vysokym i nizkym teplotam [14],
nizkou tepelnou vodivost [15] nebo schopnost akumulace tepla [16].

Tato prace se zabyva vyhradné keramikami na bazi oxidu zirkoni¢itého. Tyto keramiky
jsou hojné vyuzivané v 1ékafstvi pro ptipravu dominantné zubnich, ale i kostnich a kloubnich
implantati [3]. Setkat se s nimi mizeme i ve zcela odlisnych odvétvich priamyslu. Jedna se
0 dobré iontové vodice [17], tepelné izolanty [18], fezné materialy [2], nebo napiiklad
Sperky [19].

Inherentni vlastnosti oxidu zirkonicitého je pfitomnost fazovych transformaci pii ohfevu,
respektive pfi chladnuti. Pfidanim vhodnych dopujicich prvka do Cistého ZrO: pied vlastnim
slinovanim lze fidit vysledné fazové slozeni slinutého materialu, které se makroskopicky
projevi zménou mechanickych vlastnosti [20].

Soucasnym trendem je ptiprava ZrO: keramik, které jsou v pfipad¢ vzniku trhlin schopny
fazové transformace vedouci k zastaveni ¢i zpomaleni Sifeni trhliny, coZ se projevuje zvySenim
lomové houzevnatosti systému [21].

Teoreticka Cast prace charakterizuje oxid zirkonicity, jakozto vstupni materidl ZrO:
keramik. Popisuje jednotlivé fazové piemény ZrO. keramik a moznosti, jak je s vyhodou vyuzit.
Zaméfuje se na prvky — dopanty, kterymi 1ze dosdhnout efektu zhouZevnaténi matrice pomoci
fazové transformace pii pokojovych teplotach a atmosférickém tlaku.

Popsan je nejen vliv vlastniho dopujiciho prvku, ale také vliv velikosti zrn slinutého
materialu na prubéh fazové transformace ¢i vysledné mechanické vlastnosti ZrO keramik [22].

Zaveér teoretické Casti prace je vénovan technologickym postupiim pro pfipravu
keramickych materiali, mezi které ZrO> keramiky tadime.

V praktické ¢asti  ovefujeme realizovatelnost pfipravy yttriem stabilizované
nanokrystalické keramiky s velikosti zrn pod 150 nm metodu slip casting, ktera vyuziva
sadrovych forem pro zhutnéni a suSeni keramické suspenze. Cilem je piiprava hutnych
keramickych diskti ze ZrO, suspenzi s nanometrovou velikosti ¢astic, u jejichz ptipravy jiné
mokré 1 suché metody tvarovani selhavaji.
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Teoreticka ¢ast

1. Keramiky na bazi oxidu zirkonicitého a metody pripravy
chemicky cistého ZrO:;

Polykrystalicky oxid zirkonicity (ZrO.) je oxidova keramika bilé barvy. Vynika zejména
vysokou pevnosti, houzZevnatosti a iontovou vodivosti [24].

Vyskytuje se ve tiech raznych krystalickych strukturach, v zavislosti na teploté a tlaku

materialim [24].

Vyuziva se naptiklad k vyrobé feznych nastroji (zpracovani nekonvenénich materiali
jako kevlar, magnetické pasky, ...) [2], iontovych vodi¢t [17], nebo v biomedicinské oblasti
pro kloubni (viz obr. 1), kostni a zubni implantaty [3]. Siroké vefejnosti je znamy jako nepravy
diamant — zirkon [19].

Obr. 1: keramicky kloubni (kolenni) implantat
firmy Kyocera [3]
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Oxid zirkonicity lze ziskat naptiklad z k¥emicitanu zirkonicitého (ZrSiOa), ktery se
Vv ptirodé vyskytuje jako mineral zirkon [6]. Moznosti pfipravy je vice. Jako ptiklady jsou
uvedeny termicky rozklad s redukce v elektrické peci a alkalické taveni.

1.1. Termicky rozklad s redukce v elektrické peci

Pfi ohfati na teplotu cca. 1700 °C dojde v elektrické peci za pfitomnosti uhliku k redukci.
ZrSiOg4 se rozklada na jednotlivé oxidy a ze vsazky se odpafi oxid kifemnaty.

ZrSi0, + 4C - SiO + ZrC + 3C0 Q)
Zpétnou oxidaci ziskdme oxid zirkonicity.
ZrC + 20, - Zr0, + CO, @)
[6]
1.2. Alkalické taveni

ZrSiO4 reaguje s alkaliemi (NaOH, CaO, NaxCOs, ...) a dochazi k vytvoreni slouceniny
rozpustné ve vode.

7rSi0, + 4NaOH o5 Na,Zr0s + Na,SiOs + 2H,0 )
Pomoci hydrolyzy ziskame hydratovany oxid zirkonicity
Na,Zr05 + (x + 1)H,0 —» 2NaOH + Zr0,.xH,0 4)
[6]

Vyse uvedenymi metodami ziskdme ZrO, vhodné pro komer¢ni, nebo primyslové ucely.

mens$i velikost zrna, rizna koncentrace stabilizujicich prvkd, ...) jsou napiiklad metoda sol-gel
syntézy nebo hydrotermdlni syntézy.
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1.3. Sol-gel syntéza

Sol-gel syntéza je metoda pro pfipravu skelnych, skeln¢ krystalickych a krystalickych
latek. Princip metody spociva v piipravé solu — koloidni suspenze, ktera je chemickymi
reakcemi prevedena na viskézni gel (hydrolyza, polymerace). Vznikly gel je nasledné susenim
pfeveden na pevny material. Finadlnim krokem pfipravy je tepelné zpracovani materialu pii
teplotach zpravidla niz§ich nez 1000 °C. Vysledkem je chemicky vysoce Cisty material s velmi
jemnou strukturou, nejcastéji v podob¢ vrstvy, poptipad¢ praskového materialu [25].

Pripravu ZrO> sol-gel metodou aplikovali a popsali M. L. Rojas-Cervantes,
R. M. Martin-Aranda a A. J. Lopez-Peinado ve své praci [26].

Do roztoku vody a kyseliny dusi¢né (HNO3z) se po kapkach a za stalého michani pridava
smés alkoholu (ethanolu, methanolu, nebo butanolu) a propionatu zirkonicitého (C12H2804Zr).
Za kontinualniho michani probéhne zhutnéni (gelace) produktu ¢aste¢nym vypafenim vody
a alkoholu. Vytvoieny gel projde pétidennim starnutim a nasledné se z néj vydestiluje zbytkovy
alkohol. Dalsim krokem je suseni na 353 °K po dobu 16 hodin a vypaleni (postupné zahtati na
573 K, drzeni teploty jednu hodinu, zvySeni teploty na 773 Ka vydrz 3 hodiny) gelu.
Vysledkem celého procesu je chemicky Cisty oxid zirkonic¢ity v podobné prasku.

1.4. Hydrotermalni syntéza

Hydrotermalni syntéza se obecné vyuziva pro precipitaci (sraZeni) latek z vodnych
roztokll za zvySenych teplot a tlakli. Rozeznavame tii postupy.

Metoda rozdilnych teplot, pti které se roztok vody a krystalické latky umisti do autoklavu
a zacne se zahiivat. Zahtatim vznikaji dvé teplotni oblasti. V teplejsi oblasti vznika nasyceny
vodny roztok s rozpusténymi prekurzory a v chladngjsi precipituje ¢ista mineralni latka [27].

Dalsi moznosti je metoda redukovani teploty, kdy precipitace mineralni latky probiha
postupnym snizovanim teploty v autoklavu [27].

Metoda stalé teploty spociva ve vytvoreni piesycené¢ho roztoku pti konstantni teploté.
Nasledné dochazi ke zchlazeni (metoda redukce teploty) ¢i pfeneseni do chladnéjsiho prostiedi
(metoda rozdilnych teplot). Zménou teploty je dosazeno precipitace. [27].

ZrO2 lze metodou hydrotermalni syntézy ptipravit napiiklad podle postupu, ktery
publikovali A. Behbahani, S. Rowshanzamir a A. Esmaeilifar ve své praci [28].

Tento postup vyuziva komeréné vyrobeny oxid zirkoni¢ity (metody komeréni vyroby
jsou uvedeny v ptedchazejicim textu). Pfipraveny komercni prasek ZrO> se smicha s roztokem
destilované a deionizované vody a NaOH. Zhotovena suspenze projde tfthodinovym michanim
pii 850 otackach za minutu a nasledné je umisténa do autoklavu zahiatého na 150 °C po dobu
85 hodin. Timto procesem vznikne koncentrovany roztok Zrs(OH)s a vody. Vyuzitim
centrifugy dojde k oddéleni pevné (Zra(OH)s) a tekuté (H20) slozky. Pevna slozka se promyje
fedénym chlorovodikem a destilovanou vodou, ¢imz se odstrani zbytek hydroxidovych iontd.
Nasleduje n¢kolikahodinové suSeni pii 110 °C. Vysledkem je chemicky Cisty prasek oxidu
zirkonicitého s nanometrovou velikosti ¢astic.
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2. Fazové transformace v ZrQ>

Oxid zirkoni¢ity se vyskytuje ve tfech riznych krystalografickych mfizkach.
Monoklinické faze nabyva pii pokojové teploté a tlaku. Zahiatim nad teplotu 1 150 °C
komplexn¢ transformuje do tetragonalni faze. Pfi dal$im ohfivani az nad 2 370 °C ptejde do
posledni, kubické faze [7]. Nad teplotou 2 680 °C vznika tavenina. Zminéné transformace jsou
vratné a pfi ochlazovani probihaji v opacném sméru [24].

950 °C

o o

tavenina «—— kubicka faze «—— tetragondlni faze monoklinicka faze

—_—
1150 °C
—

Pfi zméné krystalického uspotadani snizovanim teploty z kubické na tetragonalni
(k—t transformace) a poté tetragonalni faze na monoklinickou (t—m transformace), dochazi
K narGstu objemu (2-3 % zkubické na tetragonalni, 3-8 % Zztetragondlni na
monoklinickou) [24]. Zména objemu zpusobi zvySeni smykového napéti, coz negativné
ovliviiuje vyslednou strukturu. Fazova t—m transformace zptsobuje vznik trhlin pti ochlazeni
materialu do oblasti pokojovych teplot, coz negativné ovliviiuje mechanické vlastnosti
vysledného materialu [20]. Eliminace tohoto problému se realizuje stabilizaci kubické nebo
tetragonalni faze pfidanim jiného oxidu a docileni metastabilniho stavu [7].
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3. Stabilizace vysokoteplotnich fazi oxidu zirkoni¢itého

V 70. letech 20. stoleni byl prokazan vliv dopovani, tj. ,,vneseni nepatrného mnozstvi
pfimé¢si do materialu za Géelem zmény jeho vlastnosti“ [19], oxidu zirkoni¢itého nékterymi
jinymi oxidy (naptiklad Sc,03[29], MgO [30], nebo Y203[31]) na zménu jeho fazové struktury
pii pokojovych teplotach [20].

Dopovanim zminénymi oxidy alespon casteéné zabranime vzniku monoklinické
struktury (potla¢enim zpétné t—m transformace) jejiz vznik je doprovazen nartistem objemu
avznikem vnitiniho napéti, které se muze makroskopicky projevit vznikem prasklin
v materialu viz obr. 2. Dopovani umoznuje existenci tetragonalni ¢i kubické faze za pokojovych
teplot [3]. Tyto metastabilni faze jsou analogické tém stabilnim, vyskytujicim se pii vysSich
teplotach u Cistého ZrO.. Lisi se zejména mnozstvim strukturnich defekt, které jsou zptsobeny
praveé dopantem (jina valence dopujiciho prvku). Peclivym vybérem dopantu a jeho vhodnym
davkovanim lze fidit zpétnou t—m transformaci. Rizena t—m transformace je podstatou
zhouzevnaténi ZrO2 a umoznuje vyrazné zlepSit mechanické vlastnosti tohoto konstrukéniho
materialu. [20].

Mechanismus zhouZevnatovani se uplatiiuje pfi vzniku a rastu trhliny. Napétové
podminky na ¢ele trhliny vedou k fazové transformaci, ktera je doprovazena zvétSenim objemu.
Tim dochazi k uzavirani trhliny a znesnadnéni jeji dalsi propagace materidlem. [21].

et e~
- a)
b)

20 mm

Obr. 2: Yttriem stabilizovana ZrOz keramika. Dva vzorky stejného keramického
materidlu, kde vzorek a) prosel slinovacim cyklem bez popraskani a vzorek b) popraskal
vlivem ndrlstu velikosti zrn (fazova transformace) zptsobeného del§im slinovacim
cyklem nez u vzorku b.
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Proces stabilizace je stale predmétem diskuse [3]. J. Kelly spolecné s R a I. Denry ve
své praci [20] zminuji tfi mechanismy, pravdépodobné zodpovédné za stabilizaci ZrO>
V tetragonalni, potazmo kubické fazi:

1. Vznik oxidovych vakanci (poruch krystalické mtizky) pii pouziti trojmocnych
dopanti (Y®*, Ga*', ...). Tyto vakance znesnadiiuji fazovou t—m transformaci.
2. Ctyfmocné dopanty (Ge**, Ce**, ...) jsou vzhledem k oxidovym kationtiim

mensi, nebo naopak vétsi. Jejich umisténim do Zr02> matrice vznika napéti, které
umozni stabilizaci tetragonalni faze.

3. Dopanty zplsobuji zménu v elektrickém naboji. Dochazi ke vzniku napéti ve
struktufe a tim ke stabilizaci tetragonalni faze.

Z hlediska typu stabilizace rozliSujeme stabilizaci ¢astecnou a tplnou.

3.1. Caste¢na stabilizace

Pro ¢astecnou stabilizaci je obecné zapotiebi mensi mnozstvi dopantu, nez u stabilizace
uplné. Castecné stabilizované keramiky oxidu zirkonicitého kategorizujeme do tii skupin [20].
3.1.1. Disperzné zhouZevnaténé keramiky

ZTA (zirkonia taughened aluminia), popiipadé¢ ZTM (zirkonia taughened mullite) jsou
keramiky, kde oxid zirkonicity existuje v matrici oxidu hlinitého (ZTA) viz obrazek 3, nebo

mullitu (3Al203-2Si0z). Dochazi zde sice k fazové transformaci, ale nejedna se o stézejni
prvek.

tetragonalni faze oxidu zirkonicitého

Obr. 3: Oxid hlinity disperzné¢ zhouZevnatény oxidem
zirkoni¢itym [20]
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Hlavni vyhodou je kombinace vlastnosti dvou slozek, napiiklad houzevnatosti
propijcené od oxidu zirkoni¢itého a pevnosti z oxidu hlinitého. V ptfipad€ vzniku trhliny, se
Sifeni zastavi, kdyZ narazi na hranici dvou pouzitych slozek, kdy dochazi k vétveni trhliny
a snizuje se hnaci sila pro jeji Sifeni [20]. Nicméné v tomto ptipadé€ se nejedna o zhouzevnaténi
pomoci fazové transformace, i kdyz se daji oba principy kombinovat.

Jedna se spiSe o predchidce modernich stabilizovanych keramik. V minulosti se
vyuzivaly naptiklad pro dentalni implantaty, které ovS§em diky podilu oxidu hlinité¢ho nabyvaly
nepfirozené bilé barvy [20].

Dalsi moznosti je disperze ¢astecné stabilizovanéhoho ZrO2 do matrice naptiklad Al>Os.
Disperze castecné stabilizovaného ZrO. potom slouzi jako komponenta, kterd zvysuje
houzevnatost matrice pomoci fazové transformace. [32]

3.1.2. Caste¢né stabilizovany ZrO;

PSZ (partially stabilized zirconia) je charakteristicky tetragonalnimi, nékdy
I monoklinickymi precipitaty uvniti kubické matrice. Negativem je tzv. termalni starnuti.
Pozitivem je zhouzevnaténi pomoci fazové transformace [20]. Na obrazku 4 lze pozorovat
snimek magnéziem castecné stabilizovaného ZrO-.

Termdlni starnuti mize nastat uz pii teplotdch 100-150 °C nebo nizSich, v ptipadé
prostiedi se zvysSenou vlhkosti. Je to jev, béhem kterého dochézi k transformaci metastabilni
tetragonalni fdze na monoklinickou, stabilni fazi. Starnuti probihd od povrchu keramiky,
smérem k jejimu jadru. Vysledkem jsou zhorSené mechanické vlastnosti, hlavné ztrata pevnosti
a houzevnatosti. Dal§im projevem je zdrsnéni povrchu keramiky [20].

precipitaty tetragonalni faze oxidu zirkoni¢itého

Obr. 4: Magnéziem CcCastecné stabilizovany
oxid zirkonicity [20]
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3.1.3. Tetragonalni zirkonické polykrystaly

TZP (tetragonal zirconia polykrystal) je forma ¢aste¢né stabilizace, kde az 98 % procent
struktury tvofi metastabilni tetragonalni faze (zbytek nalezi monoklinické i1 kubické fazi).
Vyhodou je alesponi Castecné¢ zamezeni termalniho starnuti [20]. TZP keramiky dosahuji
mechanickych vlastnosti srovnatelnych s oceli. Pevnost ptesahuje hodnoty 1 GPa a lomova

houZevnatost je vy$§i nez 15 MPa-mY2[33]. Proces zhouZevnatovani je analogicky jako u PSZ
[20]. Obrazek 5 zachycuje strukturuTZP, stabilizované oxidem yttritym.

Obr. 5: Yttriem stabilizované Tetragondlni zirkonické

polykrystaly [20]

3.2. Uplna stabilizace

Vysledkem uplné stabilizace je kubicky oxid zirkoni¢ity neboli CZ (cubic zirkonia).
Castdji se viak pouziva pouze zkratka SZ (stabilized zirkonia), kterou se ale v n&kterych
piipadech oznacuji i ¢aste¢né stabilizované keramiky [34]. CZ je kiehky a nedochazi u néj
Kk procesu zhouzevnatovani pomoci fazové transformace [20].

Vyrazna ¢ast pouziti CZ je soustfedéna ve Sperkaiském pramyslu, diky podobnosti
s diamantem. Hustota CZ je sice zhruba 0 60 % vyssi nez u diamantu, ale tvrdost se pohybuje
v rozmezi 8 az 8.5 na Mohseho stupnici tvrdosti (diamant zaujima stupeni 10). Index lomu svétla
(2,15 az 2,18 CZ, diamant 2,42) a disperze svétla (0,058 az 0,066 CZ, diamant 0,044) jsou
taktéz velmi podobné diamantu. Dopovanim vhodnymi prvky, které nesouvisi se stabilizaénimi
dopanty, jsme schopni ovlivnit i barvu vysledného produktu. Napiiklad pfidanim chromu
ziskdme zelenou barvu, pfidanim Zeleza Zlutou, nebo titanu zlato-hnédou. Vyhodou oproti
diamantu je vyrazné nizsi cena [19].
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4. Vliv mikrostruktury na fazovou transformaci a na vysledné
mechanické vlastnosti ZrOz keramik

4.1. Vliv velikosti zrn na stabilizaci tetragonalni faze v ZrO;

Proces zhouzevnatovani, ktery je pro TZP klicovy, zavisi na stabilizaci tetragonalni faze
pfi pokojovych teplotdch a atmosférickém tlaku. Je prokazano, ze zdsadnimi elementy této
stabilizace je jednak mnozstvi dopantu a v zavislosti na ném velikost zrn slinutého ZrO; [35].

Arun Suresh a Merrilea J. Mayo zkoumali vliv velikosti zrna pro stabilizaci ZrOz riznym
mnozstvim yttria [35].

Pro experiment pouzil keramické prasky a lisované keramické pelety S riiznou velikosti
zrn.

Zkoumany byly vzorky ¢istého ZrOz a vzorky stabilizované riznym mnozstvim oxidu
yttritého. Na ptipravenych vzorcich bylo hodnoceno jejich fazové sloZeni v zavislosti na finalni
velikosti zrn.

Bylo zjisténo, Ze s rostouci velikosti zrn roste mnoZzstvi dopantu potfebného ke stabilizaci
tetragonalni faze. Tabulka 1 zobrazuje kritické praméry zrn dc, tj. nejmensi moznou velikost
zrna pro udrzeni metastabilni tetragonalni faze pii pokojové teploté a atmosférickém tlaku,
Vv zavislosti na mnozstvi pouzitého dopantu pro keramicky prasek a keramické pelety.

Pii ptekroCeni kritického priméru zrn dc dochazi ke spontanni t—m transformaci pfi
chlazeni a vzniku trhlin v materialu.

Tab. 1: Kritické praméry [35]

mol. % Y203 dc praska [nm] dc pelet [nm]
0 15 -
0,5 30 70
1 51 100
15 71 155

Vysledky také ukazuji, ze kriticky primér je v ptipadé pelet (hutného materialu) zhruba
dvojnasobny oproti praSkovému materidlu. To zapfiCifluje vznikajici deformacni energie
spojena s transformaci. V piipadé pelet jsou tetragonalni zrna spojena v matrici. Kdyz zrno
transformuje do monoklinické faze, dojde k nartistu objemu a musi se piizpasobit i okoli
matrice, aby se vyrovnaly geometrické nesrovnalosti. Nutnost geometrické kompatibilnosti
vede ke vzniku dalsi deformacni energie a potlacuje t—m transformaci, coz vede k vétsimu
dc pro hutny material, ve srovnani s materialem praskovym.
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4.2. Vliv velikosti zrn na mechanické vlastnosti ZrO; keramik

Velikost zrn ZrO; keramik ma piimy vliv na jejich pevnost a houZevnatost. Pfi
konstantnim mnozstvi stabilizujiciho prvku dochézi se vzristajici velikosti zrn k tomu, Ze klesa
potfebna energie na t—m transformaci. Mechanismus zhouzevnaténi pomoci fazové
transformace je tedy nejsnaze uplatnitelny kolem kritické velikosti zrna. Pi1 ptekroCeni kritické
velikosti dochézi k samovolné transformaci i bez nutnosti Sifeni trhliny v materialu, coz je
negativni jev. Pfi pfili§ malé velikosti zrna je aktiva¢ni energie pro t—m transformaci natolik
velkd, ze nedochazi k aktivaci tohoto mechanismu ani pii Sifeni trhliny. Limitni velikost je
definovana jako nejmensi velikost, pii které dochazi k fazové transformaci. [22].

V praci autord J. Wang, M. Rainforth a R. Stevens [22] je toto téma podrobné rozebrano
na yttriem stabilizovanych keramikach ZrO;. V ramci experimentu byly naméteny kritické
(zlomové) velikosti zrn vzhledem k pevnosti v ohybu i houzevnatosti. Zaznamenany byly
I zmény pevnosti a houzevnatosti pii rizném mnozstvi dopantt, viz obr. 6 az 9.

Z vysledku Ize pozorovat, Ze houzevnatost i ohybova pevnost pro vétSinu vzorkil (kromé
2 mol. % Y03 stabilizace) roste do urcité kritické velikosti zrn a po jejim piekroceni nasledné
opét klesa.

Prace prokazuje, ze mechanické vlastnosti jsou silné¢ zavislé na velikosti zrn, ktera
ovliviiuje mechanismus fazové transformace. Zaroven se ukazuje, ze kritické velikosti zrn jsou
ruzné pro rozdilnou koncentraci stabilizacniho dopantuY20s.
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houzevnatosti pro yttriem stabilizovany oxid zirkonicity [22]
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5. Dopanty stabilizujici vysokoteplotni faze v ZrO:, jejich
vlastnosti a pouziti

Jak jiz bylo feCeno v piedchozim textu, vhodné zvolenym dopantem jsme schopni
razantn¢ ovlivnit vlastnosti vysledné keramiky. Hlavnim cilem je stabilizace vysokoteplotnich
fazi. V piipadé zhouzevnaténi pomoci fazové transformace pak zejména faze tetragonalni. Jeji
stabilizaci pfedchazime vzniku trhlin pfi chladnuti v disledku jiz popisované t—m
transformace a zaroven je umoznéno vyuziti metastabilni tetragondlni faze jako
zhouzevnat'ujici slozky. Dopanty se uplatiiuji nejcastéji ve formé svych oxidi.

Nazvy dopovanych keramik na bazi ZrO- tvofime podle zazitého algoritmu [33]. Pied typ
struktury (PSZ, TZP, SZ, ...) umistime chemickou znacku kationtu, ktery tvoii dopovaci oxid
(naptiklad Y-TZP). Pfed oznacenim dopantu se muze vyskytnou c¢islo, které reprezentuje
molarni procento dopovaciho oxidu, nikoli jen prvku (napfiklad 5Y-PSZ). Pokud struktura
obsahuje 1 nestabilizujici pfimési, oznaci se na konci zkratky Cislem, reprezentujici hmotnostni
procento pfimeési ve struktufe a pismenem znacicim piimés (naptiklad (2Y-TZP)15A, kde 15A
signalizuje piimes 15 hm. % Al>O3

Potifebné mnozstvi dopantu se vzdy pohybuje v urcitém rozmezi, je totiz zavislé na
velikosti zrna keramického materialu — tzn. na granulometrii pouzitého vstupniho materialu a
slinovaci teploté, kterd s vyslednou velikosti zrna zce souvisi. Vysledné uzitné vlastnosti
zavisi 1 na typu pouzitého stabilizujiciho prvku.

Typické jsou naptiklad zirkoni¢ité keramiky stabilizované yttriem, magnéziem,
nebo skandiem. Pouzitelnych dopantti vSak existuje vice [20].

5.1. Yttriem stabilizovany ZrQO-

Dominantni ¢ast yttriem stabilizovanych keramik, tvoii Y-TZP keramiky [33]. Slinuti
Y-TZP vyzaduje az 3 mol. % Y20s. [31] Navysenim koncentrace dopantu dosdhneme Y-PSZ.
Vyssi koncentrace Y203 nez 8 mol. % stabilizuje Cisté kubickou fazi [20].

5.1.1. Elektrolyt palivovych €lankii z tuhych oxidi

SOFC (z anglického solid oxide fuel cells) vyuziva oxidovych keramik jako iontové
vodivou vlozku, kterd oddéluje dv€ prostfedi. Jedno prostfedi obsahuje oxidac¢ni c¢inidlo
(nejcastéji vzduch) a druhé palivo (nejcastéji ve formé vodiku, nebo uhlovodiku). Rozdil
parcialnich kyslikovych tlaki mezi témito dvéma prostfedimi vyvola ptesun oxidovych ionti
pres elektrolyt (oxidova keramika) na anodu, kde reaguji s vodikem a vytvati tak elektricky
proud [17]. Sekundarnim produktem je teplo a voda (v ptipadé pouziti vodiku ¢i uhlovodiku)
[37].

Y-SZ pti koncentraci 8 az 10 mol. % Y203 je pouzivano jako SOFC elektrolyt pro svou
dobrou iontovou vodivost a vysokou pevnost i pti malé tloust’ce [17]. Nevyhodou je snizeni
iontové vodivosti pfi zvySeni teploty (aZ na 1000C), kterd je pro provoz SOFC nezbytna.
Eliminace ztraty iontové vodivosti se fesi snizenim tloustky keramického elektrolytu, ¢imz se
snizi vznikajici odpor a tim i vznikajici teplo [17]. Mechanické vlastnosti Y-SZ lze zlepsit
ptipravou kompozitniho materidlu. Jednou z moznosti je kombinace Y-SZ s jinym vhodnym
oxidem, naptiklad Al203. Vysledny kompozit 1épe odolava tepelnym Soklim pii zachovani
vysoké iontové vodivosti i pii vysokych teplotach okolo 1000 °C [38].
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5.1.2. Dentalni aplikace

Kloubni, ale ptevazné zubni implantaty jsou dnes hojné€ vyrabény z Y-TZP [3]. Vyuziva
se 1.75-3.5 mol. % koncentrace Y203 [39]. Klicovym aspektem je vyborna biokompatibilita,
ktera je definovana jako ,,snasenlivost latek, zejména materialti v biologickém prostiedi* [40].
Diky zhouzevnatovani Y-TZP dobie odolava opotiebeni a vzniku defektii, na které jsou zubni
implantaty nachylné [3]. Dalsi vyhodou je lepsi odolnost vici rastu bakterii na povrchu
implantatu, nez u titanovych a polymernich komponentt [41]. Cilem pfi pfipravé dentalnich
implantati je eliminace starnuti, ke kterému dochazi ve vlhkém prostiedi Gistni dutiny, coz vede
k podkritickému rastu trhlin a zptsobuje piedev§im povrchové opotiebeni ovlivnénych
implantatt. Nékteré vyzkumy vSak prokézaly, ze dopovani Y-TZP dal$imi oxidy, zejména
Al;03 a CeO; potlacuje samovolnou t—m transformaci a tim zvySuje odolnost Y-TZP vuci
starnuti [39].

5.1.3. Rezné nastroje

ZrO; keramiky se pouzivaji také jako fezné nastroje (obr. 10). Jejich vyhodou je vyssi
houzevnatost nez u Al203 feznych nastroji. Nicméné tvrdost ZrO2 nastroji je nizsi [42].
Muzeme je najit napiiklad v textilnim, potravinaifském nebo automobilovém pramyslu
a mediciné. Vyskytuji se v podobé¢ bfitl, nozl, ale i nlizek. Nejcastéji se setkame s aplikaci
3Y-TZP. Takové néstroje vynikaji vysokou feznou rychlosti, konzistentni kvalitou fezu
(zanedbatelné tupeni) a oproti kovovym nastrojim nepodléhaji korozi [2].

vyménna keramicka | | soustruznicky
destitka naz

plynula triska

Obr. 10: Keramicky fezny nastroj [2]

25



5.2. Magnéziem stabilizovany ZrO:

Uplna stabilizace kubické faze magnéziem vyzaduje 16 az 25 mol. % MgO [43]. Caste¢na
stabilizace (PSZ) je provadéna se zhruba 8 mol. % MgO [30]. Mg-TZP se nevyskytuje. Mg-PSZ
se zna¢né odliSuje od Y-PSZ. Pfi Castecné stabilizaci MgO je vznikld struktura dominantné
kubicka. Tetragonalni ani monoklinicka faze se témét nevyskytuji. Pro dosazeni vyrazného
podilu tetragondlni faze pro zlepSeni mechanickych vlastnosti se vyuziva proces
vysokoteplotniho starnuti [44]. Béhem vysokoteplotniho starnuti je slinuta keramika vystavena
850 az 1500 °C po dobu nékolika hodin, béhem kterych dochazi ke k—t transformaci [45].

Oproti yttriem stabilizovanému ZrO; si Mg-PSZ a Mg-SZ zachovava vyborné
mechanické vlastnosti i za zvySenych teplot. U vétSiny Y-TZP dochézi pti teplotach nad 500 °C
k samovolné t—m transformaci, zatimco Mg-PSZ odolava teplotam az 900 °C bez fazové
pfemény, diky cemuz je to vhodny material pro aplikaci ve vysokoteplotnich prostiedich [43].

5.2.1. Nastroje pro tvareni plechii za studena

Vyroba konzerv je slozity proces tvareni kovil, nejCastéji za studena. PredevSim
dréazkovaci valce, bézn¢ vyrabéné z kalené oceli trpi na opotiebeni otérem, korozi, nebo
odstépem hran. Tyto poruchy valct ovliviiuji vyrobené produkty. Nahrazeni oceli Mg-PSZ
zvySuje efektivitu vyroby. Keramické drazkovaci vélce zplisobuji velmi malé tfeni, nepodléhaji
korozi a dlouhodobé odoldvaji opotifebeni. Oproti ocelovym valcim maji az 10x vyssi
Zivotnost, jsou méné naro¢né na udrzbu a prokazuji vyssi kvalitu tvafenych polotovari [46].

5.2.2. Hlavice stehennich kloubu

Mg-PSZ se osvédcil 1 jako kloubni ndhrada. Na rozdil od Y-TZP disponuje lepsi tepelnou
odolnosti a nepodléha t—m transformaci zplsobené termalnim starnutim. Diky tomu si
zachovava lepsi povrch. Hladsi povrch zajiStuje lepsi kluzné vlastnosti a zmensuje tieni mezi
kloubni hlavici a kloubni jamkou, ¢imz se snizuje riziko poskozeni kloubniho implantatu [47].

5.2.3. Kovovyrobni aplikace

Skvéla tepelna odolnost a odolnost proti tepelnym Sokiim umoziuje Mg-PSZ vyuzit pti
tepelném zpracovavani kovi. Setkat se miZzeme s keramickymi formami pro odlévani médi ¢i
bronzu, nebo v podob¢ vodicich rolen pro svafené trubky a pozinkované ocelové plechy [48].
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5.3. Skandiem stabilizovany ZrO:

Skandiem stabilizované ZrO; keramiky se pouzivaji vyhradné pii Gplné stabilizaci.
Nejlepsi uzitné vlastnosti dosahuje Sc—SZ pti koncentraci Sc,03 kolem10 mol. %. Takové
keramiky se projevuji tikrat az Ctytikrat vyssi iontovou vodivosti a zhruba dvakrat vyssi
pevnosti nez Y-SZ [49]. I pies excelentni mechanické a fyzikalni vlastnosti je pouziti Sc—SZ
keramik velmi omezené pro vysokou cenu skandia, zpisobenou jeho velmi S$patnou
dostupnosti [29].

5.3.1. Elektrolyt palivovych ¢lanki z tuhych oxidi

Sc-SZ ve srovnani s Y-SZ vykazuje vyssi iontovou vodivost (kterd ale rapidné klesé pii
teploté nizsi nez 800 °C [50]), spolu s lepsi stabilitou v oxida¢nim i redukénim prostiedi.
Bohuzel, kviili vysoké potfizovaci cen¢ a snizené vodivosti pii nizkych teplotach je vyuziti
SC-SZ jako palivovych ¢lankt velmi omezené [29].

5.3.2. Termalni bariéry

TBC (thermal barrier coatings) jsou povlaky zamezujici tepelnym ztratdm. TBC ze
zirkonicitych keramik umoziuje zvySeni G€innosti dieselovych motort, nebo tepelnych turbin
a snizeni nakladd na provoz. Nej¢astéji pouzivanou keramikou pro TBC jsou Y-SZ, nicméné
reakci yttria s vanadem, ktery obsahuje vétSina ropnych paliv, dochazi k destabilizaci
keramické struktury a ztraty uzitnych vlastnosti. Jednim z moznych feSeni, je nahrada Y-SZ za
tetragonalni skandiem stabilizované zirkonium, které projevuje mnohem lepsi odolnost proti
destabilizaci [34].
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6. Metody pripravy modernich keramik

Ptipravu modernich keramik véetn¢ keramik na bazi oxidu zirkonicitého, 1ze rozdélit na
metody suchého a mokrého tvarovani [51].

6.1. Metody suchého tvarovani

Suché metody jsou zaméfeny zejména na rizné zpiisoby lisovani keramickych prask.
Mezi jejich vyhody patii jednoduchost a vysoka vyrobni kapacita. Nevyhodou je omezeni tvaru
lisovanych soucéasti na geometricky jednoduché dilce a nehomogenita pfipravenych
polotovaru [51].

6.1.1. Suché lisovani

Metody suchého lisovani vyuzivaji keramické prasky s obsahem pojiva bézné do
2 hm. % [52]. Keramicky prasek je nasledné lisovan ve formach pod vysokym tlakem (desitky
az stovky MPa, az jednotky GPa) [54]. Vysledkem je tzv. green body — téleso tvoiené pojivem
a keramickym praskem slisovanym do pozadovaného tvaru. Lze docilit pomérmné piesnych
rozmérd. T¢lesa neni nutno pfed vlastnim slinovdnim suSit. Jednd se o Casto pouzivanou
vyrobni metodu [55]. Piikladem je pistové a izostatické lisovani.

6.1.2. Pistové lisovani

Béhem pistového lisovani je keramicky praSek umistén do kovové formy uzaviené
z jedné (obr. 11 a), nebo ze dvou stran (obr. 11 b) pohyblivym pistem, ktery na smés pusobi
zvySenym tlakem (ve sméru pohybu pistu), ¢imz usporadava keramické ¢astice. Dojde ke
zhutnéni polotovaru a utvofeni green body [51].

6.1.3. Izostatické lisovani

Izostatické lisovani vyuziva pruzné lisovaci formy, ktera je spojena s tlakovou nadobou
(obr. 11 c). V lisovaci form¢ je umisténa keramicka smés, na kterou je vyvijen tlak ze vSech
stran [51]. RozliSujeme metodu studeného izostatického lisovani (CIP, neboli cold isostatic
pressing), kde je vyvijeny tlak hydrostaticky (tlakova nadoba obsahuje kapalinu) [56].
A metodu zarového izostatického lisovani (HIP, neboli hot isostatic pressing), kde je tlak
vyvozen pomoci inertniho plynu v tlakové nédob&. Vyhodou této metody je zlepSeni
homogenity lisovaného dilce diky puisobeni hydrostatického tlaku [51].

Obr. 11: Zékladni metody lisovani [51]

a—lisovani jednosmérné, b—lisovani obousmérné,
c—izostatické lisovani
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6.2. Metody mokrého tvarovani

Metody mokrého tvarovani keramickych dilcti jsou hojn€ vyuzivany. Jejich vyhodou je
vy$8i homogenita polotovaru nez u metod suchého tvarovani. Mezi metody mokrého tvarovani
je fazeno plastické tvarovani [57], lisovani [58] a metody liti keramickych suspenzi [3]. Pro
pfipravu moderni inzenyrské keramiky pomoci mokrych metod se S vyhodou pouzivaji praveé
metody liti keramickych koloidnich suspenzi.

Koloidni suspenze jsou suspenze obsahujici ¢astice nejméné s jednim rozmérem v fadu
nanometrti rozptylené v disperga¢nim ¢inidlu (voda, alkohol, uhlovodiky, ...) [59].

6.2.1. Plastické tvarovani
Pro plastické tvarovani se vyuzivaji suspenze s podilem dispergaéni slozky (v podobé

vodnych i nevodnych rozpoustédel, napiiklad alkoholu) do 20 obj. % [57]. Pro ptiklad je
uvedena metoda extruze.

Extruze
Vyuziva se zafizeni extrudéru, ktery vytlacuje keramickou suspenzi pomoci pistu nebo

Sroubu [51], viz obrazek 12. Vysledkem jsou tyCe, dlouhé desky, poptipadé trubky
pravidelného priiezu, které 1ze nasledné upravit na pozadované délky [58].

formovaci prachod

vytlaceny profil

valec

Obr. 12: Piima extruze [58]
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6.2.2. Mokré lisovani

Metody mokrého lisovani jsou obdobné jako u suchého lisovani. Lisi se ptidavkem vody,
¢i jiného rozpoustédla, které vede k vytvoreni viskdzni keramické suspenze [51]. Piibyva zde
naptiklad metoda injek¢niho vstiikovani [60].

Injekéni vstrikovani

Metoda injekcniho vstiikovani vyuziva smés keramického prasku a pojiva, nejcastéji
Vv podob¢ polymeru nebo vosku [51]. Smés se zahieje na teplotu zkapalnéni pojiva a nasledné
se vtla¢i do formy, kde opét vychladne [61]. Po vyjmuti vychladlého vyrobku je nutné vypalit
pojivo, které se musi odstranit pred slinovanim [58].

6.2.3. Liti

Kategorie liti (z anglického casting) zahrnuje metody tape casting, gel casting a slip
casting [58]. Metod¢ slip casting je vénovana samostatna kapitola, protoze je pro tuto praci
stézejni. Jeji aplikace je provefena v praktické casti bakaldiské prace.

Tape casting

Tape casting, také znamy jako ,,doctor blading“, nebo ,knife coating”, je metoda
vyuzivajici nastroje podobného noZi/skalpelu pro rozprostieni tenké vrstvy keramické
suspenze, nejcastéji na plat skla, nebo papiru (obr. 13). Vyuziva se pro piipravu tenkych
keramickych vrstev, které mohou byt jak samostatné, tak je lze i sklddat a vytvaret laminaty

[62].

skalpel
nadrZzna g sudici komora
suspenzi [#
SRR MNP M M N PPN P T
plat pro rozprostrem  —
suspenze

Obr. 13: Tape casting [62]

Gel casting

Pro pouziti metody gel casting se pfipravi suspenze keramického prasku, rozpoustédel
aptipadné organickych monomerti (,,monomer je vychozi latka pouZivand k vyrobé
makromolekularnich latek tzv. polymera* [63]), ktera se nalije do formy [58]. Po pfidani
aktivacnich latek (iniciatoru a katalyzatort [64]) dojde ke gelaci systému. V piipadé systému
obsahujiciho monomery dochazi k jejich polymeraci a vzniku 3D sité, kterd zpiisobi ztuhnuti
systému. Vysledkem jsou green bodies, které jsou dostatecné pevné, aby drzely tvar a umoznily
dals$i manipulaci se vzorkem a jeho piipadné tvarovani, naptiklad obrabéni. Velkou vyhodou
metod zalozenych na gelovém liti je moZnost vytvoreni keramického dilce s pomérné slozitym
tvarem, ktery nelze vyrobit naptiklad metodami lisovani [65].
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7. Slip casting

Metoda slip casting spocivd v odlévani fidké keramické suspenze do poréznich
(porovitych) forem ze sadry nebo polymeru [51]. Ve formé dochazi k segregaci pevné faze
(keramické castice) a kapalné faze (rozpoustédlo) suspenze plsobenim kapilarnich jevi
a gravitacnich sil [66]. Kapalna slozka suspenze je postupné vstiebana do formy, pfi¢emz na
vnitinich sténach formy probihd sedimentace pevnych Castic a vzniku green body [51], viz
obrazek 14. Tloustku sedimentacni stény ovlivituje casovy interval, béhem které¢ho je suspenze
ve formé [67]. Takto lze tvorit plné i duté odlitky. Pfi tvorbé dutého odlitku se po urcitém case,
za ktery sedimentuje pozadovana vrstva, obrati forma a necha se z ni vytéct zbytek tekuté smési
[68]. Vznikly odlitek se béhem schnuti ¢astecné smrsti a 1ze snadno oddé€lit od formy [51].
Odlitek se nasledné dosusi a ptipravi na slinovani. Metoda je schematicky zobrazena na obrazku
15.

—— tekuta keramicka suspenze

—— keramicky sediment

—— sadrova forma

Obr. 14: Popis jednotlivych ¢asti formy a
suspenze

Lm L

Obr. 15: Postup piipravy odlitku metodou slip casting. Zleva: Naplnéni sadrové
formy keramickou suspenzi, sedimentace keramické suspenze, vyliti
piebytecné keramické suspenze (jen pii vyrobé dutych odlitkl), extrakce
odlitku z formy
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7.1. Vyznam kapilarnich jevii pro metodu slip casting

Kapilarni jevy popisuji interakce latek sriznym povrchovym napétim. Projeveni
kapilarnich jevl Ize dobfe pozorovat pii ¢astecném ponofeni tenké trubice — kapilary (z lat.
Capillus — vlas [69]) do Siroké nadoby s kapalinou. Po ponotfeni do nadoby s kapalinou
s nizkym povrchovym napétim, napiiklad s vodou, vystoupi hladina v kapilafe nad hladinu
v nadobé. Tento jev se nazyva kapilarni elevace [70]. V pfipadé kapaliny s vysokym
povrchovym napétim, coz je napiiklad rtut’, klesne hladina v kapilafe pod troven hladiny
v nadobé. Tento jev se nazyva kapilarni deprese [71]. Oba jevy souvisi s vyrovnanim
hydrostatického tlaku vyvolaného kapalinou v nadobé a vnitinich tlaka v kapilaie [70].

Pory sadrovych, poptipadé polymerovych forem, funguji jako velké mnozstvi malych
kapilar, které diky kapilarni elevaci nasavaji kapalnou slozku suspenze [50, 69].

7.2. Clogging efekt

J. M. F. Ferreira popisuje ve své praci [66] vliv sedimentace pevnych Castic béhem
aplikace metody slip casting na homogenité vysledné keramické struktury.

Tok ¢astic béhem sedimentace je zplisoben gravitacni silou a kapilarni elevaci. Piisobi na
kapalnou slozku keramické suspenze, ale i na tu pevnou. Konsolidace (ustaleni) [72] green
bodies béhem segregace pevnych castic vede k nehomogenni mikrostruktufe, coz snizuje
kvalitu keramickych vyrobki.

Clogging efekt (clogg, anglicky ucpat) nastava pii sedimentaci, kdy jsou mensi ¢astice
unaseny rychleji nez ty vetsi, coz zpiisobi jejich segregaci. Mensi ¢éstice se transportuji ke sténé
formy, kde vyplni vétSinu prostoru a neumozni prinik vétSich ¢asti. Takto vzniklé green bodies
maji heterogenni strukturu, kterou uz nelze upravit.

Aby nedoslo k projeveni clogging efektu, je nutné zabranit segregaci pevnych Casti
s riznou velikosti. Jedna z moznosti je snizeni podilu kapalné slozky suspenze, kdy dojde
k nahusténi pevnych c¢astic az na 70 hm. %, které béhem sedimentace nezvladnou ménit
vzajemnou polohu. Dal§im feSenim je urychleni sedimentace tlakovym pusobenim, napiiklad
odlévanim ve vakuu.

7.3. Tradi¢ni keramika a metoda slip casting

Prvni zminky o metod¢ slip casting pochazi z Evropy okolo 18. stoleni. Nékteré tidaje
vSak uvadi, Ze se tato metoda nezavisle rozvinula uz o osmnact set let dfive na izemi dneSniho
Peru [73]. Slip casting umoziuje snadnou vyrobu zejména dutych vyrobkd v podobé mis, vaz
a dzbant bez pouziti hrnéitského kruhu. Formy se daji pouzit opakovanég, coz je ekonomickeé
a zaruCuje totozny tvar vSech vyrobkd, diky ¢emuz je slip casting dodnes vyuZivan pro vyrobu
tradi¢ni keramiky [67].

7.4. Moderni keramika a metoda slip casting

Aktudlnim trendem je piiprava keramik s velikosti zrn v fddu nanometra, které projevuji
lepsi uzitné vlastnosti [74], nez keramiky s vétsi velikosti zrn. Problémem je pftiprava
dostate¢né velkych vzorkt, na kterych by bylo mozné provadét méfeni.

J. Binner, B. Vaidhyanathan, A. Paul, K. Annaporani, a B. Raghupathy ve své praci [23]
ptipravili vzorky Y-PSZ v podob¢ diskli o priméru az 60 mm a velikosti zrn pod 100 nm
pomoci metody slip casting, které se povedly bez popraskani vysusit i slinovat.
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Prakticka ¢ast

Mechanické vlastnosti keramickych materiali mohou byt vyrazn€ vylepSeny zjemnénim
mikrostruktury. Zjemnénim mikrostruktury teoreticky dochazi k zmensSeni defektd kritické
velikosti v mikrostruktufe. Nicméné, piiprava keramickych materiald s nanokrystalickou
strukturou je z technologického pohledu velmi problematicka. Casto dochéazi k opaénému jevu,
kdy zjemnénim mikrostruktury dojde ke zhorSeni mechanickych vlastnosti diky vneseni
technologickych defekti (trhliny, praskliny, pory). Problematicka je zejména ptiprava
dostatecné rozmérnych nanokrystalickych vzorkd, které by mély aplika¢ni vyznam a bylo by
na nich mozno stanovit mechanické vlastnosti standardnimi metodami (ohybové zkousky,
zkousky lomové houZevnatosti) [23].

8. Hlavni cile

Hlavnim cilem praktické casti bakalarské prace byla ptiprava hutnych, nanokrystalickych
keramickych disku z yttriem stabilizovaného ZrO2 s velikosti zrn do 150 nm o objemu alespon
1 cm3 metodou slip casting. Na takovych vzorcich by bylo mozno zkoumat mechanické

vlastnosti a popsat vliv zmensujiciho se zrna na mechanické vlastnosti yttriem stabilizovaného
ZrOs.

Hlavniho cile bylo dosaZeno splnénim nékolika dil¢ich tkolu:
1. Vybrat vhodny material pro pfipravu keramickych forem pro slip casting.
2. Zhodnotit vliv sddrového materidlu na pfipravené keramické polotovary.

3. Zhodnotit vliv objemového plnéni odlivané suspenze na kvalitu keramickych
polotovard.

4. Vzorky pripravené metodou slip casting tepelné zpracovat a vyhodnotit jejich
mikrostrukturu po tepelném zpracovani.

9. Pouzité materialy a metody

Pro piipravu sadrovych forem byly vyuzili nasledujici suroviny:
1. Deionizovana voda
2. Plasticka sadra (Kittfort Praha, Neratovice, Ceska republika), dale jen ,,Sadra A,
3. Alabastrova modelaiska sadra Gesso (Primo, Itale), dale jen ,,Sadra B*.
4. Modelovaci sadra Form (Darwi, Belgie), dale jen ,,Sadra C*.
Pro ptipravu keramickych suspenzi byly pouzity tyto chemikalie:

1. MELox™ 3Y (Luxfer MEL Technologies, Velka Britanie), Oxid zirkonicity
stabilizovany 3 mol. % Y203, vV podobé prasku, dale jen ,,Melox*

2. Dolapix CE 64 (Zschimmer and Schwarz, Némecko), disperzant, déale jen
,Dolapix*®.

3. Tetramethylamonium hydroxid pro upravu pH keramické suspenze, dale jen
L TMAH*
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9.1. Postup pripravy sadrovych forem
Sadry A, B a C byly smichany s vodou dle navodu, viz tabulka 2.

Tab. 2: Poméry sadry a vody pro piipravu sadrovych forem

Oznaceni Voda [hm. %] Sadra [hm. %]
A 40 60
B 35 65
C 333 66,6

Dale pak byl u sadry A a C zménén pomér vody ve smési jejim navySenim ¢i snizenim
030 hm. % proti originalnimu poméru. Sadrova suspenze byla michana ru¢né po dobu
45 sekund a nasledné odlita do plastovych forem valcového tvaru s vnitinim pramérem 20 mm.
Doba tuhnuti sddrovych odlitkti byla 30 minut pti laboratorni teploté¢ 23 °C. Za tuto dobu doslo
K vytvrzeni odlitkti a byla mozna jejich extrakce z forem. Odlitky se poté susily v susiéce pii
teploté¢ 60 °C po dobu 24 hodin. Na vysuSenych vzorcich byla vyhodnocena nasakavost
a velikost porti pomoci rtutové porozimetrie. Zaroven byla pozorovana jejich mikrostruktura
pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM).

Jednotlivé sadrové odlitky jsou dale v grafech a textu oznaceny pomoci pismen (A, B, C)
a znaménka + (znacici vzorek se zvySenym mnozstvim vody) a — (znacici vzorek se snizenym
mnozstvim vody). Odlitky, které byly ptipraveny podle navodu vyrobce, jsou oznaeny pouze
odpovidajicim pismenem.

Sadrové formy pro piipravu keramickych vzorkti byly pfipraveny v rozmérech
70 mm x 50 mm % 40 mm s dutinou cylindrického tvaru o priiméru 25 mm a vysce 11 mm.
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9.2. Postup pripravy keramickych vzorki

Suspenze Meloxu byla stabilizovana pomoci 4 hm. % (pocitdno z hmotnosti susiny)
Dolapixu. Melox je z vyroby stabilizovan v kyselém prostedi, zatimco Dolapix zajistuje
stabilitu v zdsaditém prostiedi. Z toho divodu je nutno zménit pH suspenze po pfidani
Dolapixu. Zména z pH= 3 na pH= 11 byla provedena pfidinim TMAH. Zahusténi suspenze
probihalo volnym odpafovanim za stalého michani, pii laboratorni teplote 23 °C.

Objem suSiny v suspenzi byl cca. 4 hm. %. Aby byla moZna ptiprava hutnych polotovart,
musela byt suspenze pred vlastnim odlitim do sadrovych forem zahusténa. Zahusténi suspenze
probihalo volnym odpafovanim za stalého michani, pfi laboratorni teploté 23 °C. Zahusténa
suspenze pii koncentraci suSiny 33, 43 a 53 hm. % byla odlita do dvou typl forem ze sadry
A+ a C— (celkem 18 vzorkl). Odlévano bylo 5 ml suspenze do formy popsané vyse v textu.
Formy byly seshora zakryty parafilmem, aby dochézelo k odvodu vody jen pfes sadrovou
formu.

Formy byly na 72 hodin umistény do klimatizované komory, ktera byla nastavena na
98 % relativni vlhkosti a teplotu 20 °C. Po zékladnim odstranéni vody byly vzorky vyjmuty
z forem a dale suseny v klimatizované komoie. Rezim suseni je uveden v tabulce 3.

Tab. 3: Susici cyklus

Délka sugiciho cyklu [h] 24 48 24 24 24

Relativni vlhkost prostiedi [%] 98 90 80 70 60

Rezim zihani vzorkll sestdval z ohfevu rychlosti 0,5 °C/min do 600 °C a nasledné
rychlosti 1 °C/min. Po dosaZeni 900 °C nasledovalo chlazeni rychlosti 2 °C/min.

Pti slinovani byly vzorky zahtivany rychlosti 3 °C/min do 780 °C, nasledné 1 °C/min do
1150 °C. Na maximalni teploté setrvaly 120 minut a poté byly ochlazovany rychlosti 5 °C/min
do 800 °C. Nasledovalo volné dochlazeni vzorkt do laboratorni teploty.
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10. Vysledky a diskuse

10.1. Zhodnoceni vybéru sadry pro p¥ipravu forem

Nejvétsi rozdily v mikrostruktute sddrovych vzorki s originalnim pomérem sadry a vody
byly pozorovany pro vzorky A a C. Oteviena porozita u vzorkit A dosahla 58,8 % a u vzorkl
C 43,7 % (viz obr. 16). Oteviena porovitost vzorku B se pohybuje mezi hodnotami namétenymi
pro vzorky A a C. Pro dalsi vyzkum byly pozadovany co nejvétsi rozdily mezi sadrovymi
formami, aby se projevil vliv mikrostruktury sadry na ptipravu keramickych vzorki. Z toho
divodu byla sadra B vyloucena. Ze sader A a C byly piipraveny dalsi vzorky s upravenym
mnozstvim vody (sadry A+, A—, C+, C—). Nejvétsi rozdil byl naméfen mezi vzorky, dle
ocekavani, A+ a C—. Oteviend porozita vzorku A+ dosdhla 61,7 %, zatim co u vzorkl
C— dosdahla jen 36,4 %. Velikost porit méfend pomoci rtutové porozimetrie je znazornéna
v obrazku 17. Nejcetnéjsi velikost pora pro vzorky A+ byla 5,69 um a pro vzorky C— byla
0,7 um. Fotografie mikrostruktury (obrazek 18) ukazaly vyrazny mikrostrukturni rozdil mezi
sadrami A a C. Mikrostruktura sadry A byla tvofena podlouhlymi jehlicemi o délce kolem
20 um.V ptipad¢ sadry C se jednalo spiSe o deskovité utvary o velikosti kolem 10 um. Navic
ze snimki mikrostruktury je patrna vySsi hustota vzorkl ze sadry C. Jehlicové utvary vznikly
precipitaci pfi vytvrzeni sadry a jejich vzajemné propleteni zpiisobuje vytvrzeni sadry.

Diky nejvétsim mikrostrukturnim rozdilim byly sadry A a C, jmenovité vzorky
A+ a C— pouzity k vytvoreni forem pro slip casting keramickych diskd.
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Obr. 16: Oteviend poérovitost jednotlivych
sadrovych vzorki
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Obr. 17: Rtutova porozimetrie jednotlivych sadrovych vzorkl
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Obr. 18: Snimky struktury sadrovych vzorki z elektronového mikroskopu. Oznaceni
V levém dolnim rohu jednotlivych snimk® odpovida znaceni typt sader v textu.
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10.2. Vyhodnoceni kvality keramickych téles

Béhem suseni popraskalo z osmnécti vzorki celkem 11. Nejvice vzorki popraskalo pfi
maximalnim podilu suSiny pii odlévani (53 hm. %). U niz8ich podili suSiny byla vysledna
bilance vyrovnana. V sadrovych formach typu C— se podatilo pfipravit celkem 4 nepopraskané
vzorky. U sadrovych forem typu A+ pouze 3. Podrobna bilance je zaznamenana v tabulce 4.

Tab. 4: Bilance vzorkl po suSeni

Podil susSiny pfti odliti [hm. %] 33 43 53

Typ sadrové formy A+ C- A+ C- A+ C-
Nepopraskané vzorky 2 1 1 2 0 1
Popraskané vzorky 1 2 2 1 3 2

Béhem Zihani a slinovani nepopraskal zadny vzorek. Pouzity vzorek odlity s 53 hm. %
podilem susiny zformy typu A+ popraskal pii suSeni, nicméné b&hem procest zihani
a slinovani dale nepraskal.

Nejvyssi relativni hustota byla naméfena u vzorku s 53 hm. % susiny pfi odliti z formy
odliti do formy C— (99,1 %). Pti srovnani slinutych vzorka se zda, Ze vyssi hustoty dosahovaly

vzorky odlévané do sadrovych forem C— (viz vzorky ze suspenzi 43 hm. % a 53 hm. %).
Naméfena data jsou zaznamenana V tabulce 5.

Tab. 5: Relativni hustoty slinutych vzorkl

Podil susiny pfi 33 43 53

odliti [hm. %]

Typ sadrové formy A+ C- A+ C- A+ C-
Relativni hustota [%] 99,2 99,1 99,23 99,42 99,35 99,51

Na vzorku odlitém ze suspenze s obsahem susiny pfi odliti 53 hm. % byla stanovena
primérna velikost zrn prasec¢ikovou metodou. Vysledna nekorigovana hodnota byla stanovena
na 106 nm. Pii pouZiti korekce fezu (koeficient 1,56) je stfedni velikost zrna 166 nm.

Odlité vzorky s primérem 25 mm a vyskou 11 mm se po vysuseni, vyZihani a vyslinovani
smrstily na vysledny primérny primér 15 mm s primérnou vyskou 5 mm. Objem nejvétSiho
vzorku nedosahoval pozadované hodnoty 1 cm®. Na obrazku 19 lze pozorovat rozdilné rozméry
vzorkl pted a po slinovani.
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Obr. 19: Porovnani velikosti vzorku pied (vlevo) a po
slinovani (vpravo)
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r 4

Zaver

V teoretické Casti bakalaiské prace byl charakterizovan material oxid zirkonicity
a keramiky na jeho bazi. Pozornost byla vénovana zejména mechanismu zhouzevnaténi ZrO>
prostfednictvim fazové transformace a vlivu dopujicich oxidl na vysledné vlastnosti danych
keramik. Byl popsan vliv mikrostruktury (velikosti zrn) na potiebné mnozstvi dopantu
a vysledné mechanické vlastnosti ZrO, keramickych materiald. Bylo ukazéano, ze s rostouci
velikosti zrna V keramickém materidlu roste 1 mnozstvi dopantu potfebné ke stabilizaci
tetragonalni faze. V zavéru teoretické ¢asti, byly popsany metody piipravy modernich keramik,
zejména pak byla pfedstavena metoda slip casting a byl objasnén jeji princip. Tato metoda byla
dale vyuzita pro ptipravu keramickych vzorki v praktické ¢asti bakalarské prace.

Prakticka cast bakalafské prace byla vénovana piipravé oxidu zirkoni¢itého castecné
stabilizovaného oxidem yttritym. Keramické vzorky byly pfipraveny metodou slip casting. Pied
vlastni piipravou keramickych vzorkl byly vybrany dva typy sadrovych materiali s vyrazné
odliSnou mikrostrukturou a tyto materialy byly pouzity k pfipravé sadrovych forem pro slip
casting. Do sadrovych forem byla odlita koloidni suspenze ZrO2. Z vysledkii 1ze pozorovat
mozny maly vliv typu sadry na kvalitu, zejména pak relativni hustotu, keramickych vzorkda.
Rozdily v relativnich hustotach byly v fadu desetin procenta. NejvysSi naméfend hustota
slinutych vzorkd dosahla hodnoty 99,51 %. Primérna velikost zrn byla uréena pomoci
prusecikové metody na 106 nm. Po pouziti korekce na fez byla ziskana hodnota 166 nm.
Korigovana stfedni hodnota velikosti zrn timto lehce pifesahla stanoveny cil 150 nm. Lze
ptedpokladat, Ze optimalizaci slinovaciho rezimu je mozno vyslednou velikost zrn snizit. Za
zminku stoji také nizka slinovaci teplota (1 150 °C), pti které vzorky dosahly zminéné relativni
hustoty 99,51 %. Tato slinovaci teplota je cca o 300 °C niz§i nez pro jiné ZrOz keramiky
pfipravované metodou gel casting. Divodem je mala velikost ¢astic v suspenzi Melox,
cca. 10 nm. Objem nejvétsich piipravenych vzorkdi preséhl 1 cm?®, tudiz bylo dosazeno
pozadované velikosti vzorku.

Vysledky mohou byt pouZity v navazujici praci zabyvajici se vyzkumem mechanickych
vlastnosti nanokeramickych materidlt na béazi ZrO: s optimalizovanym mnozstvim
stabilizujiciho oxidu.
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Seznam pouzitych zkratek

Chemické nazvoslovi

Alz0O3 oxid hlinity

BeO oxid berylnaty

C uhlik

C12 H2s0aZr propionat zirkonicity
Ca0 oxid vapenaty
Ce** ceri¢ity kationt
CeO; oxid cericCity

CcoO oxid uhelnaty
Fe203 oxid zelezity

Ga®* gallity kationt
Ge* germanicity kationt
H20 voda

MgO oxid hofecnaty
Na2COs3 uhlicitan sodny
Na2SiO3 ktemicitan sodny
Na2ZrOz zirkonicitan sodny
NaOH hydroxid sodny
Sc203 oxid skandity
SizNas nitrid kiemicity
SiC karbid kiemiku
SiO oxid kfemnaty
SiO» oxid kfemicity
TaB: diborid tantalu
TiB borid dititanu

TiC karbid titanu

VvC karbid vanadu
wC karbid wolframu
Y203 oxid yttrity
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Y3 yttrity kationt

Zr4(OH)g hydroxid zirkonaty

ZrB2 zirkon diborid

ZrC karbid zirkonia

ZrO» oxid zirkonicity

ZrSiO4 kfemicitan zirkoniéity

Ostatni

CIP cold isostatic pressing (izostatické listovani
za studena)

Cz cubic zirkonia (kubicky oxid zirkoniéity)

dc [nm] kriticky primér zrn

dV[mm?/g]/d(logd[nm]) diferencialni objem pora

HIP hot isostatic pressing (izostatické lisovani za
tepla)

hm. % hmotnostni procenta

k—t transformace kubické faze na tetragondlni
fazi

Mg-PSZ magnesia partially  stabilized  zirconia
(magnéziem casteCné stabilizovany oxid
zirkonicity)

Mg-SZ magnesia stabilized zirconia (magnéziem
stabilizovany oxid zirkonicity)

mol. % molarni procenta

obj. % objemové procenta

pH vodikovy exponent

pPSz partially  stabilized zirconia (Castecné
stabilizovany oxid zirkonicity)

Sc-SZ scandia stabilized zirconia (skandiem
stabilizovany oxid zirkonicity)

SOFC solid oxide fuel cells (palivové clanky
Z tuhych oxidl)

SZ stabilized zirkonia (stabilizovany oxid

zirkoniCity)
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t—m transformace tetragondlni faze na kubickou
fazi

TBC thermal barrier coatings (povlakové termalni
bariéry)

TMAH Tetramethylamonium hydroxid

TZP tetragonal zirconia polykrystal (tetragonalni
zirkonické polykrystaly)

Vorel [%0] relativni objem

Y-PSZ yttria partially stabilized zirconia (yttriem
castecné stabilizovany oxid zirkonicity)

Y-SZ yttria  stabilized zirconia (yttriem
stabilizovany oxid zirkonicity)

Y-TZP yttria  stabilized  tetragonal  zirconia
polykrystal (yttriem stabilizované
tetragonalni zirkonické polykrystaly)

ZTA zirkonia taughened aluminia (oxid hlinity
zhouZevnatény oxid zirkoni¢itym

ZTM zirkonia  taughened  mullite  (mullit

zhouZevnatény oxid zirkoni¢itym)
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