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ABSTRAKT

Tato prace se zabyvd vlivem plazmatické aktivace keramickych ¢dstic na mikrostrukturu
slinutych keramickych téles. Pro plazmatickou aktivaci keramickych Castic bylo pouZito zafizeni pro
generaci difuzniho koplandrniho povrchového bariérového vyboje (DCSBD). Pro experiment byly
zvoleny dva materidly - ALOs; (TAI) a ZrO. dopovany 3 mol% Y»0s (TZ). Pro dispergaci praska
v suspenzich byly pouZity dvé metody — ultrazvukova dispergace a kulové mleti. Efekt plsobeni
DCSBD na korundové a zirkonové prasky byl studovan pomoci rtutové porozimetrie, dilatometrie a
pomoci studia dosazené findlni mikrostruktury. Obecné bylo zji§téno, Ze plazmaticka aktivace povrchu
keramickych ¢dstic ma méfitelny dopad na vyslednou mikrostrukturu. Bylo zji§téno, Ze plazmaticky
aktivované Al,O; prasky dosahuji pfi dispergaci pomoci ultrazvuku i kulového mleti niZsich hodnot
stiedni velikosti zrn pii srovnatelné velikosti relativni hustoty ve srovnani s neaktivovanymi prasky. U
materidlu TZ bylo zjisténo, Ze plazmaticky aktivované prasky v ptipadé pouZziti ultrazvukové dispergace
dosahuji po slinuti vyssich relativnich hustot nez prasky neaktivované. Pokud byl pro dispergaci pouZit
kulovy mlyn, dosahovaly aktivované prasky nizsich relativnich hustot ve srovnani s neaktivovanymi
prasky. Vysledna slinovaci trajektorie oplazmovaného TZ dispergovaného pomoci ultrazvuku se
prekryva se slinovaci trajektorii neaktivovaného prasku dispergovaného pomoci kulového mleti a
obracené. Ve srovndni s ostatnimi autory bylo v piipad€ aktivovaného prasku TAI dispergovaného
kulovym mletim dosaZeno porovnatelnych vysledkii z hlediska slinovaci trajektorie. V piipadé
materialu TZ bylo pfi porovnéni vysledkd s ostatnimi autory dosaZeno obdobnych vysledki, pokud byl
pouZit aktivovany praSek a dispergace ultrazvukem. Plazmaticka aktivace povrchu tedy umoZnuje

ekologic¢téjsi variantu stabilizace suspenze vzhledem ke konvencnim metodam stabilizace zaloZenych
na chemickych aditivech.

ABSTRACT

This thesis is focused on the study of the influence of plasma activation of powder ceramic
materials on sintered microstructure. In this experiment Diffuse Coplanar Surface Barrier Discharge
(DSCBD) device was used for plasma treatment and two materials were chosen to be investigated —
AlL,Os3 (TAI) and ZrO, doped with 3 mol % Y03 (TZ). Two methods of powders dispergation in
suspension were used — ultrasound and ball milling. The effect of using of DCSBD on alumina and
zirconia powders was investigated by mercury intrusion porosimetry, dilatometry and by evaluation of
final relative densities and grain sizes. Generally, was investigated that plasma surface activation of
ceramic particles has measurable influence on the final microstructure. In comparison with the non-
plasma treated alumina powders, plasma activated powders disperged with ultrasound and ball milling
achieved lower values of grain size at comparable relative densities. In case of zirconia powders was
observed that plasma treated powders achieve higher relative densities, if ultrasound was used. On the
other hand, plasma treated zirconia powders disperged with ball milling achieve lower relative densities
compared with non-plasma treated zirconia powders. Final sintering trajectory of plasma treated TZ
powders disperged with ultrasound is comparable to the sintering trajectory of non-plasma treated
zirconia powders disperged with ball milling and vice versa. Plasma surface treatment is the way of
more ecological friendly preparation of suspension and its stabilization than the conventional
stabilization methods using chemical additives.

KLICOVA SLOVA

DCSBD, plazma, ZrO,, Al>Os3, slinovéani

KEYWORDS

DCSBD, plasma, ZrO,, Al,O3, sintering






BIBLIOGRAFICKA CITACE

KLEVETOVA, Tereza. Vliv plazmové aktivace keramickych cdstic na technologii pripravy a vlastnosti
pokrocilych keramickych materidlii. Brno, 2019. Diplomova prace. Vysoké uceni technické v Brn¢,
Fakulta strojniho inZenyrstvi, Ustav materidlovych vé&d a inZenyrstvi. Vedouci price Viclav Pouchly.






PODEKOVANI

Chtéla bych pod€kovat vedoucimu své diplomové prace Ing. Viclavu Pouchlému Ph.D., ING-PAED
IGIP za jeho odborné vedeni a pomoc pii psani prace a doc. RNDr. Jozefovi Rahel’ovi, PhD. za ochotu
a pomoc pfi realizaci experimentl v laboratofich na MUNIL.






CESTNE PROHLASENI

Prohlasuji, Ze tato price je mym puvodnim dilem, zpracoval jsem ji samostatné pod vedenim mého
vedouciho Ing. Vaclava Pouchlého Ph.D., ING-PAED IGIP a s pouzitim literatury uvedené v seznamu.

V Brne dne 24.5.20010

Bec. Klevetova Tereza






OBSAH

1 UVOD
2 CILE PRACE
3 TEORETICKA CAST

3.1 Keramické Materialy ....cccueeiieriiiiiiiieie ettt et ettt et et e e e 3
3.1.1  OXidOVA Keramika .....cc.ovueiieiiniiiiiniiiieieeeee sttt 3
3.1.2  Neoxidova Keramika.........cccccerieriirinieiienieicieneeecttre ettt 6
3.1.3  SiliKAtova Keramika ......c.ccocveviiriiiiiniiniieieneeciene ettt 7

3.2 TechnolOZIe PIIPIAVY ...eecuiiiieiieeiie ettt ettt ettt et ettt ettt et e sbt et e sateeeeenbeens 8
3.2.1 Kulové mleti (Ball MAlIING).....cccciieiiiieiiieeieieieeeite ettt ettt st 8
3.2.2  UltrazvuKoVE OPraCOVANT......c.cueecuiiitiriieentienie ettt ettt ettt e see e s e 9
3.2.3 Povrchovd modifikace plazmatem...........coeruieierieniieiinenienienieete ettt 10

3.3 TVaroVANT PIASKUL...cc.eeueeieiiirieititietet ettt sttt st be bbb st ens 10
33,1 SUCHE tVATOVANT ..c.eeveiiiiiiitciciec ettt ettt s s ene 10
3.3.2 MOKIE tVATOVANT ..ecuveiiiiiiiitieiieeit ettt ettt ettt et ettt e sbee s satesane e 11
3.3.3  PlastiCK€ tVATENI.....co.eeoueiirieiiiireetet ettt sttt sttt st eae 16

34 PIAZIMA..iiiiiiiiiie ettt et ettt et sane e 16
3.4.1 RoOZAElent PlaZmatll .........covuiiiiiiiiiiieiee ettt ettt st s 17
3.4.2 Technologie vZNniKu PlaZmatU...........cceeuerieriieienienieiinienteneenieeee st sttt seeenreneesaeens 18
3.4.3 Interakce plazmatu s POVIChEM ....cocueviiiniiiiiiiiiiiceee e 19
344 VYUZIt] PlAZMALU .euviitiiiieiiie ettt ettt sttt sbt e st st s n 21

3.5  Modifikace povrchu keramickych CASHIC ......cocveriiiiiiiiiiiiiiicce e 21

4 EXPERIMENTALNI CAST 23

4.1  Pouzité praskové keramické materidly..........ccooeeriiiiiiniiniiiiiiiieeeeeee e 23

4.2 PlazmatiCKa aKtIVACE .....ccceeitiiiiiiiiiriieee ettt et et 24

4.3 TermaINT AESOTPCE.....ccuuiriiiiietteite ettt ettt sb et ettt et et e bt e sbaesabeeabeeneeenees 25

4.4  Separace aktivovanych ¢astic pomoci elektroforetické depozice .........c.eceveveveuenuennen. 25

4.5  Priprava keramickych SUSPENZI.........ccociiiiiiiiiiiiiiiiiiei e 26

4.6 Suspenzni litf @ SUSENT ......cooueruiriiiriiiieiereeec et s 28

AT SHIOVANT .ottt ettt ettt b et st ettt be et e sb b besaeeneen 28

4.8 DILALOMELIIE ....eeuteeiieiieiieiterte ettt sttt st eb et st ebt ettt et s b et saeeaeen 29

4.9 POTOZIMELIIE .....eveieteutiiieiteieeiteteste ettt ettt ettt e ettt s ae bttt be e e sn e ennesaeennen 29

4.10 Metodika méfeni hustoty vzorkil pro keramické materialy ..........cccceceveveveeninveriennennnnn 29

4.11 Prtiprava vzorkd na pozorovani miKroStruktury .............cceeeeverereenienienieniesieieeseeennas 30
4.11.1 Stanoveni prumerné VEIIKOStE ZIM ......ocueeveruiriierieniieiieienieeieeie st et seeeeeeaesaeenees 31

5 VYSLEDKY A DISKUZE 32

5.1  Vliv aktivace na morfologii PraSkil..........cccevirierierieniieiiine ettt 32

5.2 Plazmatem indukované ChOVANT........c..cocevcieviiiiiiiiiinicicreee e 32
5.2.1  TermaIni dESOIPCE ....cc.eevueiruiiriiriieiieit ettt ettt ettt ettt et st e b e esaeesare s 32

5.3 Hodnoceni odlévani a suSeni odlitkll .........ccoeeverenenieneiininincicecr e 36

5.4  Hodnoceni pfipravenych green body .......c.cccoceeviimiriiinienieiienieeiecceeeseesee e 37

5.5 POTOZIMELIIC ....eviruiiiiiiieiieie ettt ettt sttt st ettt e sr et e eaeenesaeens 37

5.6 DIAtOMEIIIC ..eovveeiiieiieiieie ettt sttt ettt st ettt s st et st ss et seeentenbesaeens 38

5.7 Vyhodnoceni MIKIOSIIUKIUTY .......cooieitieiiiiieiie ettt ettt ettt e s e 39

5.8  Vliv plazmatické aktivace na vyslednou hustotu a velikost Zrn............cceeceeveeneenienen. 40
581 TAI ettt ettt sttt sr et sr ettt ene 40
582 T e ettt sttt sr et sttt saeen 45

6 ZAVER 53

7 SEZNAM POUZITYCH ZDROJU 55






VYSOKE UCENI| FAKULTA
' TECHNICKE | STROJNIHO
V.BRNE INZENYRSTVI(

1 UVOD

Plazma je smés elektrond, iontti a neutrdlnich ¢astic, které tvoii ionizovany plyn. Prakticky cely
vesmir je sloZen z plazmatu, kdeZto na Zemi se v ptirodni formé vyskytuje pouze ve formé bleskt. Mezi
syntetické plazma fadime napiiklad lasery nebo termonukledrni reakce. Syntetické plasma se
od pfirodniho plazmatu lisi hlavné teplotou a hustotou nabitych Castic a 1ze ho rozdélit podle stavu na
rovnovazné (vysokoteplotni) a nerovnovdzné (nizkoteplotni). UZ v 80. letech 20. stoleti se zacalo
plazma vyuZivat pti povrchové dprave textilii. Poté nasledovalo pouziti plazmatu i na dalSi materialy
jako polymery a kovy. Plazmatickd tdprava povrchu materidlu spocivd v modifikaci prvnich
monomolekuldrnich vrstev, pfi¢emz se vyrazné méni povrchova energie materidlu. Mizeme tak pomoci
plazmatu ménit hydrofobicitu resp. hydrofilitu povrchu, coZ ma vliv zejména na potiskovatelnost,
barvitelnost nebo kohezni vlastnosti.

V posledni dobé se klade velky diraz na vyzkum v oblasti nizkoteplotnitho plazmatu, které je
generovano pifi atmosférickém tlaku. Vyhodou tohoto procesu je jeho moZnost vyuZiti v rtiznych
priamyslovych oblastech i pfi pokojové teploté, pficemZ lze ménit povrchové vlastnosti materidlu
nedestruktivnim zpisobem. Zdrojem nizkoteplotniho plazmatu je korénovy vyboj. V technické praxi se
nejcastéji vyuziva difuzni bariérovy vyboj (DBD). Pti tomto vyboji dochézi ke Stépeni vazeb na povrchu
materidlu, kde poté vznikaji nové funk¢ni skupiny. I presto, Ze je tato metoda financné naro¢néjsi nez
ostatni konven¢ni metody, jedna se z hlediska ekologie o priveétivejsi proces, jelikoZ pii ném neni nutné
pouZiti chemickych sloucenin neptiznivych pro Zivotni prostiedi.

Piiprava pokrocilych keramickych materidltl (tvarovdni, slinovdni atd.) je silné ovlivnéna
povrchovou energii pouZitych materiald. Neddvno byla publikovdna metoda [1] popisujici vliv pouZiti
nizkoteplotniho plazmatu na povrchovou energii keramickych materidlti. Autofi popisuji vyznamny vliv
aktivovanych praskt na vysledné vlastnosti. Modifikace povrchu ultrajemnych keramickych prasku je
proces, ktery by mél predchdzet tvorbé aglomeratd, ¢imZz by se mély zlepSit podminky pro dalsi
zpracovani — disperze v suspenzi, slinovéni atd. V ramci této préce, jejimz cilem bylo potvrdit nebo
vyvrétit vliv oplazmovani keramickych ¢éstic na vyslednou mikrostrukturu, byly pro experiment
zvoleny dva materidly — ALO3 (TM-DAR, Taimei, Japonsko, ozn. TAI) a ZrO, dopovany 3 mol% Y>O3
(TZ3Y-S-E, Tosoh, Japonsko, ozn. TZ). TAI byl vybran kviili velmi dobré elektrické izolaci a dobrym
pevnostnim vlastnostem. Vzhledem k nizké cené¢ a dobré dostupnosti se jednd o jeden z
nejpouzivanéjsich keramickych materialti v technické praxi. TZ ma tu vyhodu, Ze je odolny proti Sifeni
trhlin, m4 tedy vysokou houZevnatost. Oba materidly jsou jedny z nejpouzivanéjSich keramickych

materialil, a proto byly vybrany jako modelové piiklady.
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2 CILE PRACE

Cilem této price je vytvofeni literarni reSerSe na téma plazmatické aktivace a keramické
technologie a provedeni experimentil tykajicich se plazmatické aktivace. Soucdsti experimentu bude
zkoumdani vlivu plazmatické aktivace na vyslednou mikrostrukturu dvou riiznych materidli s ohledem
na rizné technologie dispergace suspenzi. Téchto cilti bude dosazeno pomoci:

- Provedeni nizkoteplotni plazmatické aktivace na zafizeni pro generaci difuzniho
koplanérniho bariérového vyboje

- Pfipravy suspenzi a jejich odlévanim

- Studia slinovactho chovani

- Vyhodnoceni slinovacich experimentti

- Srovnéni dosaZenych vysledki s ostatnimi autory
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3 TEORETICKA CAST

3.1 Keramické materialy

Keramické materialy 1ze rozd€lit na piirodni a pokro¢ilé. Z hlediska sloZeni miizeme pokrocilou
keramiku rozdelit do nekolika skupin — oxidova, neoxidova a silikdtova. [2] Oxidova keramika je
keramika, ktera obsahuje oxidy kovii napt. Al,O;. Naopak neoxidova keramika obsahuje slouceniny na
bazi Si, N nebo C (napf. SiC). Jednd se o velmi tvrdé a odolné materidly mezi které patii naptiklad SiC
nebo Si3Nu. Silikdtova keramika je vyrobena ptevazné z ptirodnich surovin a obsahuje prevazné SiO» a
oxidy kovi. Pfikladem mtZe byt kordieritova keramika s malou teplotni roztaznosti a velkou odolnosti
proti tepelnym Sokim.

Vlastnosti technické neboli konstrukéni keramiky jsou dany jednak chemickym sloZenim

materidlu, charakterem miizky a strukturou, ale dulezity je také charakter povrchu a vlastnosti praski,
ze kterych jsou keramické vyrobky pfipravovény. [3]

3.1.1 Oxidova keramika

Oxidova keramika se vyuZziva jako konstruk¢éni materidl pro soucasti vysokoteplotnich zatizend,
tavici kelimky aj. jelikoZ je velmi dobrym tepelnym izolatorem. [3] NejpouZivan€jSim keramickym
materidlem vibec je korundova keramika na bazi Al,O3;. Mezi oxidové keramiky dale patii zirkonicita
a rutilova keramika a ferity (oxidy Fe). [3]

Keramika na bdzi Al;O3 (korundovd)

Vlastnosti a pouZiti korundové keramiky se odviji v zavislosti na obsahu oxidu hlinitého (resp.
jeho cistoty). Naptiklad pro balistické ucely 1ze pouZit korundovou keramiku s obsahem AlO3; > 96 %.
[4] V praxi se vyskytuje s Cistotou 85-99.9 %. Ve vyzkumu lze naptiklad pomoci sol-gel syntéz nebo
pyrolyzy dosahnou i vysSich &istot (napt. 99.999 %). [5] Cim &istii je zakladni surovina, tim roste
pevnost materidlu. Obecné md AlO; vysokou mechanickou pevnost (300 az 600 MPa), vysokou
pevnost v tlaku (2000 az 4000 MPa), tvrdost 15 az 19 GPa, dale vysokou odolnost proti korozi a
opotiebeni, dobré kluzné vlastnosti a je kompatibilni s potravinami. [2]

AlO; vyrdbén Bayerovym mechanismem (Obrizek 1) z Bauxitu, popiipadé ho lze téZit ve
formé korundu. [5] Bauxit je smés, sklddajici se ze 40-60 % Al,Os, oxidi kiemiku a oxidl Zeleza a
dal$ich piimési. Bayeriv zpiisob vyroby Al,Os probihd v autoklavech, ve kterych je horky roztok NaOH,
v ném dochdzi k luhovani Bauxitu. Cerveny kal (oxidy Zeleza a kiemicitany) se usazuje a je nasledné
odstranén z procesu. Nasleduje ochlazeni a hydrolyza. AI(OH)s, ktery vznikne, je odfiltrovan a vysuSen

pomoci kalcinace (pfi cca 1200 °C). Timto zplGsobem tak vznikd bezvody Al,Os s velikosti ¢astic cca
100 pm. [6]

Vyuziti korundové keramiky je velice Siroké — jadra civek, izola¢ni trubky, bioaplikace, desky
s plosnymi spoji, keramické pancite, fezna a brusna keramika atd.



- AEI (RSN FAKULTA
r LI [H4] STROJUNIHO
VAN INZENYRSTVI

Bauxit

|

kalcinace

ochlazeni
+ hydrolyza

<«— drticka

NaOH

|—> Al(OH)s

autoklav odstranéni ¢erveného kalu

Obrdzek 1 Bayeruv zpiisob vyroby ALOs [5]

Keramika na bdzi ZrO; (zirkonicitd)

Zirkonicita keramika je zdkladnim typem konstrukéni keramiky. Jeji pouZiti je ovlivnéno
polymorfizmem ZrO,. Cisty ZrO, se vyskytuje ve tiech modifikacich — monoklinicky (a-fize),
tetragonalni (B-fize) a kubicky (y-faze). Fazovy diagram popisujici jednotlivé faze je znazornén na
Obrazku 2. [7] Monoklinicky ZrO; je termodynamicky stabilni do cca 950 °C poté (pii cca 1150 °C)
dochazi k fazové transformaci na tetragondlni formu, kterd md o cca 5 % mensi objem. Timto
mechanismem dochazi ke zpeviiovani keramiky. Pokud keramika obsahuje trhlinu, dojde vlivem
pusobeni elastické energie k prekrystalizaci na monoklinickou o-fzi, kterd ma vétsi objem a uzavira
tak vznikajici trhlinu. Transformace z tetragondlni na kubickou fézi probiha pii cca 2300 °C, pficemz
teplota taveni ZrO> je cca 2700 °C. [8]

2500

M: monoklinicky (a-faze)
T: tetragonalni (B-faze)
20004 C: kubicky (y-faze)
C
1500
T
T+C
1Y \
M+C
5004+
0 :
0 10 20 30
Zr0: Y-0:/mol%

Obrdzek 2 Fdzovy diagram ZrO2-Y203 [7]
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ZrO, je zéruvzdorny materidl, ktery lze pouzit aZ do teplot kolem 2400 °C. Aby bylo mozné
tento materidl zpracovavat pti pokojovych teplotach, je nutné ho stabilizovat. Z toho plyne, Ze vétSina
aplikaci z oxidu zirkoni¢itého vyzaduje urcitou formu stabilizace uz ve fazi tvarovani polotovard. Jako
stabilizatory se nejCast&ji pouZivaji Y203, CaO2 nebo MgO. [9] Podle typu stabilizace rozliSujeme
z komer¢niho hlediska tfi typy transformacné zpevnéné keramiky: a) ¢astecné stabilizovany ZrO», ktery
je tvoten velkymi zrny, ve kterych jsou rozmistény malé precipitity, b) tetragondlni polykrystalicky
Z1O; s jemnozrnnou strukturou a c) transformacné zpevnénd keramika jiného druhu, ve které jsou po
hranicich zrn rozmistény malé faze. (Obrazek 3)

Tetragondlni zirkoni¢itd keramika ma obecné€ nizkou tepelnou a elektrickou vodivost, coz
umoznuje jeji pouZiti na tepelné izolatory. Dale dobfe odoldva tepelnym Sokiim, pevnost v ohybu
dosahuje az 500 MPa a tvrdost 1300 HV. HouZevnatost zirkoni¢ité keramiky (6,5 az 8 MPam™°) je

My v

vysokd v porovnani s lomovou houzevnatosti AlOs, ktery bézné dosahuje hodnot cca 4 MPa'm™~,

Castecné tetragonalni transformacn¢ zpevnéna
stabilizovany ZrO: jemnozrnny ZrQO: keramika s fazemi po hranicich zrn

faze po hranicich zrn

(b) ()

Obrdzek 3 Typy transformacné zpevnené keramiky

Keramika na bdzi TiO:; (rutilovd)

Rutilova keramika patii mezi feroelektrické materidly, mé vyhovujici dielektrické vlastnosti a
diky tomu se pouZiva pii vyrob¢ kondenzatorti pro vysokofrekvencni obvody. Jeji vyuZiti se ale rozsituje
i do oblasti zdravotnictvi, konkrétné na zubni a kostni implantaty.

Ferity

Ferity jsou oxidy Zeleza s tmavé Sedou nebo Cernou barvou. NejtypictéjSimi zdstupci jsou MnZn
a NiZn. Jsou tvrdé, ale kiehké a pouZivaji se jako elektrické izolatory. DEli se na magneticky mekké a
magneticky tvrdé ferity. [10]

Magneticky mekké ferity jsou obecné slouc¢eniny MeO.Fe,;O3, kde Me je kov — Mn, Ni, Zn, Co,
Cu, nebo Mg. Nejbéznéjsi jsou spinelové ferity — napiiklad Mn,Zn a Ni,Zn. Maji dzkou hysterezni
smycku coz znaci, Ze vznika teplo pfi magnetovani feritu. Magneticky mekké ferity jsou pouzivany na
antény, transformatory a elektromagnety. Jako piiklad magneticky mékkého feritu 1ze uvést MgO-MnO-
Fe,0s. Magneticky tvrdé ferity 1ze obecné zapsat jako MeO.nFe>Os, kde Me je kov — Ba, Sr nebo Pb.
Tyto ferity maji Sirokou hysterezn{ smycku narozdil od mékkych feritd. V technické praxi jsou nazyvany
jako permanentni magnety. Jako piiklad 1ze uvést BaO-Fe>O3 nebo CoO-Fe»0s. [10]
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3.1.2 Neoxidova keramika

Neoxidova keramika ma niz$i chemickou odolnost oproti oxidové a pii vysSich teplotich
dochdzi k oxidaci. Do této skupiny patii pfevdzné karbidy a nitridy. Typickymi zastupiteli neoxidové
karbidické keramiky jsou SiC, TiC, B4C nebo BC. Keramika na bazi karbidu béru ma hexagondlni a
kubickou formu. Hexagondlni dobfe odoldva teplotnim Sokiim. Kubickd forma je extrémné tvrdd a
kiehkd 1ze ji jen obtiZné slinovat. Mezi nitridovou keramiku patif nitrid kfemiku nebo nitrid hliniku, ale
také sialony. Specidlni skupinu tvofi tzv. cermety.

Keramika na bdzi SiC

Karbid kfemiku je hojné vyuZivdn jako materidl pro tepelné namdhané césti turbin nebo
odporovych ¢lankl peci. M4 velice vysoky Younglv modul pruznosti (cca 450 GPa), diky kterému ma
dobrou rozmérovou stdlost. Mezi jeho dalsi pozitiva patii vysoka tvrdost (jde o jeden z nejtvrdsich
keramickych materidlti), je odolny proti korozi i abrazi. V neposledni fadé jde o velmi lehky materidl,
jehoZ hustota je 3,21 g.cm™. Viechny tyto vlastnosti ho pfeduréuji k pouZiti jako konstrukéni material.

Nitridovd keramika

Neoxidovd nitridovd keramika se v souCasnosti pouzivd pfevdzné jako materidl na fezné
nastroje. NejbéZnéjsim materidlem je SisNy, ktery 1ze podle sloZeni rozdélit do nékolika skupin: Nitrid
kfemiku s ptisadami MgO, Y203 nebo jinymi oxidickymi pifsadami, kdy vznika tzv. sialon. Ddle nitrid
kfemiku s prisadou TiN a nitrid kfemiku zpevnény whiskery (tenka vlakna SiC), které zlepsuji fezné
vlastnosti keramiky. Oproti oxidické keramice je velikou vyhodou oxidické nitridové keramiky jeji vyssi
houZevnatost, pevnost v ohybu, tvrdost a odolnost proti oxidaci. Naopak odolnost proti opotiebeni je

nizsi. Rozsah pouZiti nitridové fezné keramiky je mozné pozorovat na Obrazku 4. [11] Je ziejmé, Ze
volba nitridové keramiky jako fezného nastroje ma urcitou vyhodu nejen v oblasti fezné rychlosti.
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Obrdzek 4 Rozsah poufiti nitridové rezné keramiky [11]

Sialony

Sialony patii do specifické skupiny keramickych kompozitd na bazi kfemiku, hliniku, kysliku a
dusiku a existuji ve vice formach. [10] Sklddaji se z minimalné tii fazi — a, § a amorfni nebo jen ¢astecné
krystalické faze. a-faze je tvrda, zatimco B-fize ma vysokou hodnotu houZevnatosti, coZ se vyuziva
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naptiklad u feznych nastroji obrabécich aplikaci. U téchto aplikaci plati, Ze na povrchu soucasti je vySsi
podil a-fidze nez v jadru. Dostavame tak houZevnaté jadro, které je obklopené tvrdym povrchem. [2]

Cermety

Oznaceni Cermet je sloZeninou dvou slov ,,ceramics a ,,metal” a jde o slinuty karbid, ktery
obsahuje ¢éstice titanu o vysoké tvrdosti. Obecné lze fici, Ze se cermety sklddaji z karbonitridd Ti,
sekundarnich fazi na bazi Ti, Nb nebo W a pojiva, které je bohaté na Co nebo Ni. [10] Typicka struktura
sialonu je vyobrazena ona Obréazku 5. [12] Rozdily v mikrostruktufe cermetu a slinutého karbidu jsou
na Obrazku 6. [13]

Vuéjsi lem Vnitinilem Jadre Pojive

Vnéjsi leam Vnitinilem  Jadro  Pojive

Obrdzek 5 Typickd mikrostruktura cermetu a) schematicky b) pod mikroskopem [12]

SLINUTY KARBID CERMET
(Ti, Ta, W)C
TiN
(Ti, Ta, W)(C,N)
> | (Ti, Ta, W, Mo)(C,N)
pojivo (Ti, Ta, W, Mo)(C.N)

pojivo

Co(Ti, Ta, W, C
L ) Co, Ni(Ti, Ta, W, Mo, C)

Obrdzek 6 Schematické rozdily v mikrostrukture cermetu a slinutého karbidu [13]

Jednotlivé slozky obsaZené v cermetech maji riizné vlivy na vysledné vlastnosti. Napiiklad TiN
stabilizuje rtst zrn, Co nebo Ni zvysuji houZevnatost a TiC zlepsSuje tvrdost. Karbidy Ta a Nb zvysuji
stalost za vysokych teplot a odolnost proti teplotnim Soktim. [14]

3.1.3 Silikatova keramika

Mezi silikdtové keramické materidly se fadi Steatity (silikdty hoic¢iku), kordieritova keramika
(cyklosilikdty bohaté na Al), Mullity (slouceniny Al,Os3 a Si03), ale také porceldny neboli alkalické
silikdty hliniku. Tento typ keramiky nachazi své vyuZiti hlavné v elektrotechnickych aplikacich jako
naptiklad izolace v pojistkdch a termostatech, ddle také jako nosice katalyzdtori, komponenty pro
osvétleni vozidel nebo brusné prostredky. [2]
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3.2 Technologie pripravy

Fyzikalni vlastnosti nejen keramik, ale i vSech ostatnich materiald, jsou velmi citlivé na
mikrostrukturu. Vyvoj mikrostruktury pfi zpracovéni je siln€ ovlivnén vSemi technologickymi kroky,
mezi které patif u vyroby pokrocilych keramickych materidli: zpracovani surového prasku, piidavek
aditiv, tvarovani polotovari a slinovaci proces. Mezi nejcastéji pouzivané metody zpracovani
keramickych prasku patii naptiklad pfesivani nebo mleti v planetarnich nebo kulovych mlynech. Mezi
méné Casté metody patii ultrazvukové miseni nebo povrchova modifikace pomoci G¢inkl plazmatu.
Vyrédbéné prasky jsou vétSinou siln€ aglomerované, poptipadé castice mohou mit nezadouci tvar.
Z tohoto divodu je obvyklé prasky pred slinovanim néleZité upravit. Modifikace povrchu praskovych
materialil je obecné spojena se zmensenim priamérné velikost ¢stic a ipravou jejich distribuce, dile pak

s Nz

s rozruSovanim aglomerdatl a stabilizaci Castic pfi tvorbé suspenze.

3.2.1 Kulové mleti (Ball Milling)

Mleti na kulovém mlynu, jehoZ schéma je mozné vidét na Obrazku 7, je typicky komercné Casto
vyuZivany zpusob piipravy praskovych materidld diky své jednoduchosti a nizkym provoznim
nakladim. Hlavni nevyhodou tohoto procesu je nicméné mozZnost kontaminace praskit materidlem
mlectho média a dal§imi necistotami. Tento fakt m4 vyznamny dopad na rychlost zhutiiovani a aktivacni
energii slinovani. [15]

Pohyb podpiirného

Qdstiediva sila

Rotace
nidoby

mleci kulicky

Obrdzek 7 Schéma kulového mlynu [15]

Vliv kulového mleti a distribuce velikosti ¢astic na chovani materidlu béhem slinovani a vyvoj
mikrostruktury je popsan v ¢lanku [15]. Mleti s riznymi médii mé vliv na distribuci velikosti ¢astic.
Obrazek 8 [15] ukazuje srovnéni distribuce velikosti ¢astic po rozemleti praski v riznych médiich.
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Obrdzek 8 Distribuce velikosti dstic pri mleti v riuznych médiich [15]

3.2.2 Ultrazvukové opracovani

Obrazek 9 znazoriuje schéma ultrazvukové jednotky, kterd slouzi k ultrazvukovému dispergaci
suspense. [16] Pokud je energie ultrazvuku aplikovana na kapalinu, dochazi k indukci vysokotlakych
vln, které generuji tvorbu kavit. Kavity nasledné imploduji a tvoii se rdzové viny, které eroduji povrch.
Pokud bychom tento efekt vztdhnuli na keramiku, dochazi k rozptyleni Castic a k deaglomerizaci. [17]
Dal$i moznosti je vyuZiti ultrazvuku béhem mlectho procesu. Obrdzek 9 [17] také schematicky

znazoriiuje kombinaci kulového mleti za souc¢asného vyuziti ultrazvuku.

n———

ultrazvukové sonda —»
ultrazvukova sonda

motor

ultrazvukovy hrot —» kulovy mlyn —j—

termoclainek ———p

kelimek s
disperzi

ULTRAZVUKOVA SONDA ULTRAZVUKOVA SONDA V KOMBINACI S KULOVYM MLYNEM

Obrdzek 9 Schéma ultrazvukové jednotky a jednotky slozené z ultrazvukové sondy a kulového miynu [17]
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3.2.3 Povrchova modifikace plazmatem

Modifikace povrchu pomoci G¢inkd plazmatu, a to bez pouziti rozpoustédel je vyuZivana
v technické praxi hlavn€ u polymernich materidlti. Pomoci plazmového lepténi 1ze napiiklad zvySovat
drsnost povrchu materidlu vlivem tvorby reaktivnich atomi nebo iontl v plazmatickém vyboji. lonty
jsou urychlovany smérem k substrdtu a jsou schopny vytvaftet na povrchu strukturni zmeény. Modifikace
povrchu materidlu v plazmatu ma vyuZiti také v obalovém prumyslu, optice, mikroelektronice nebo
v biomediciné. Tato metoda md minimdlni vliv na degradaci materialu, pticemz dusledky plazmatické
aktivace materidlu jsou siln€ ovlivnény pouzitym nosnym plynem (He, Ne, Ar, vzduch), ale také
expozi¢nim Casem popiipad¢ vlhkosti. [18]

V laboratofich lze plazma generovat pomoci ptsobeni elektromagnetického pole na plyn. Timto
zpusobem dochazi k urychlovani elektronti a ristu jejich kinetické energie. Srazky urychlenych
elektrond vedou k uvoliiovani dalSich elektronti vlivem ionizace ¢astic. Tento efekt vede k vytvoreni
kvazineutralniho elektronového plynu, ve kterém jsou obsaZzeny také ionty a neutrlni ¢astice. [19] lonty
poté bombarduji povrch materidlu coz vede k vyraZeni atomt z povrchu a k jeho nasledné modifikaci.

Modifikace plazmatem muZe byt také aplikovana na keramické prasky, ze kterych jsou ndsledné
vyrobena télesa pomoci slinovéani. Plazmatické opracovani funguje na stejném principu jako v pfipade
aktivace povrchu polymert, pti které dochdzi k tvorbé aktivnich funkénich skupin na povrchu.

3.3 Tvarovani prasku

Proces tvarovédni praskid, zafazeny do technologie vyroby pokrocilé keramiky, slouzi ke
zhutnéni prasku do tvaru budouciho vyrobku. Technologie tvarovén{ I1ze rozdé&lit do nékolika kategorif:
suché lisovand, lici techniky a plastické tvareni. [20] Lisovéni se nejCastéji pouziva pii vyrobé soucastek
pro elektrotechnicky pramysl, loZiska nebo brusné néstroje. Lici techniky se fadi mezi mokré metody,
pro které je zapotiebi vytvofit vhodnou suspenzi. [21] Plastické tvafeni je pouZivdno pfevdzné u
polymernich materidltl, ale i pfi vyrob€ pokrocilé keramiky nachédzi své uplatnéni naptiklad pii vyrobé
malych, velkosériovych nebo tvarove slozitych dilti. PouZivaji se pfitom organickd pojiva, ktera zajist'uji
pozadovanou viskozitu. [22]

3.3.1 Suché tvarovani

Jednoosé lisovdni

Jednoosé lisovani patifi mezi suché mechanické metody zpracovavani praskt. Jde o
nejrozsitenéjsi zpusob, ktery vyuziva tlaku pistu v jedné ose a tim dochazi ke zhutnéni prasku do
keramického polotovaru (tzv. green body). Tyto lisy umoznuji velmi rychlou a jednoduchou vyrobu
tvari s pfesnymi rozméry, coz ale pfinasi fadu nevyhod. Napiiklad aplikovany tlak, pouzity pfi
jednoosém lisovani, neni ve vSech Cdstech vzorku stejny. Rozdily v tlacich pak zptsobuji rozdilné
hodnoty hustoty v jednotlivych ¢astech vzorku a v disledku toho pak miize dochazek k nadmérnému
smrsténi nebo vzniku velkého mnoZstvi pord. Eliminovat tyto nedostatky 1ze naptiklad pridanim pojiv,
nebo pouzitim tzv. oboustranného lisu. [23, 24] Porovnani jednoosého a dvouosého lisovani je na
Obrazku 10. [25]

10
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Obrdzek 10 Jednoosé lisovdni a) jednostranné b) oboustranné [25]

Izostatické lisovdni za studena (CIP)

Izostatické lisovani je metoda vyuZivajici pryzovy vak pro tvarovani keramickych praska za
soucasného puisobeni hydrostatického tlaku. Izostatické lisovani za studena mtizeme rozd¢lit na metodu,
ktera vyuZziva mokry vak (wet bag) a na metodu se suchym vakem (dry bag). [24] Pti pouZiti mokrého
vaku je prasek v pryzové formé obklopen hydraulickou kapalinou a lisovan za pomoci hydraulického
tlaku. U suchého vaku je pryzovd membréna pfichycena k formovaci tlakové naddobé, pricemz lisovany
prasek se nachazi mezi pryZovou membranou a tuhym jadrem. [23] Porovnani jednotlivych metod
izostatického lisovani je zobrazen na Obrazku 11.

ZA STUDENA

ocelovy trn

membrana
prasek
hydraulicka
kapalina
wet bag dry bag
(@) (b)

Obrdzek 11 Izostatické lisovdni za studena

3.3.2 Mokré tvarovani

Vsechny lici techniky jsou zaloZeny na principu vytvoreni keramické suspenze, cozZ je smés
keramického prasku s nosnym médiem a dal$imi pfimésemi jako napiiklad pojivo nebo disperzant. Jako
médium se nejcastéji pouzivad voda nebo alkohol. [26] Mezi tyto techniky se nej¢astéji fadi tlakové, resp.
suspenzni litf nebo gelové liti. VSechny metody jsou podrobnéji popsany niZe.

11
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Gelové liti (Gel casting)

Metoda gelového liti je zaloZena na tvorbé pevné polymerni sit€¢ v disledku polymeracnich
reakci. Polymernf sit’ slouZi k tomu, aby keramické ¢astice drzely pfi sob¢, pfiemz se vyuZivaji
organické polymerni monomery (naptiklad akrylamid) jako pojivo v suspenzich keramického prasku.
Principem gelového liti, jehoz schéma je vyobrazeno na Obrazku 12 [27], je v prvé fad€ tvorba
keramické brecky smichanim keramickych praski, organickych pojiv a dispergujiciho ¢inidla (naptiklad
voda). Keramicka bfecka je poté odlévana a néasleduje proces gelace, resp. tvorba polymerni sité.
Samotna gelace je iniciovana po pfidani inicidtoru, ktery zptisobi polymeraci monomeri. Jako posledni
néasleduje suseni a odstrailovani pojiv. [28]

Gelové liti bylo prozatim dspéSné aplikovano napfiklad na Al>Os, Si3N4 nebo sialony. [28] Tato
metoda ma fadu vyhod, mezi které mtiZeme zatadit naptiklad schopnost vytvofit i tvarové velmi sloZité
soucdsti nebo nizké riziko vzniku trhlin, jelikoZ suspenze obsahuji maly podil organickych piffmési.
Dalsi vyhodou je napfiklad homogenita v celém objemu vyrobku.

lkulalyz{llor

gelové liti

Tvorba keramické Iniciace gelace tvorba green body suSeni, odstrafiovani
brecky + gelace pojiv, slinovani

Obrdzek 12 Princip gelace [27]

Suspenzni liti

Suspenzni liti je metoda, kterd vyuZziva odvodu kapalné fidze ze suspenzi prostfednictvim
polopropustnych stén jako je napiiklad sddra nebo porézni polymer. Tato metoda je nékdy také nazyvana
jako tlakové liti nebo slip casting. [3]

Sadrové nebo polymerni formy, do kterych je suspenze odlévana jsou mikroporézni a maji tvar
vysledného produktu. Diivodem porozity formy je dileZitost odvodu kapalné fiaze ze suspenze, aby
mohlo sndze dojit k vytvoreni konsolidované vrstvy keramického materidlu na sténach formy. Jakmile
je vytvorena dostatecné silnd vrstva produktu na povrchu formy, pfebytek suspenze je odstranén a forma
s odlitkem se necha diikladné vyschnout. [23, 26] Schéma suspenzniho odlévani je znazornéno na
Obréazku 13. [23]

forma odlitek

suspenze

(a) (b)

Obrdzek 13 Schéma suspenzniho liti [23]

12
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Stabilita suspenzi je ovlivnéna jednak termodynamickymi faktory, ale i kinetickymi. Mezi
termodynamické Cinitele ovliviiujici stabilitu miZeme zatadit napiiklad elektrostatickou stabilizaci.

Naopak z kinetického hlediska lze stabilitu suspenze zvysit pomoci navysSeni viskozity suspenzniho
prostiedi ¢imZ se zpomali agregace a sedimentace Cdstic. [29] Stabilizace suspenzi mulZe probihat
prostrednictvim Van der Waalsovych, elektrostatickych, sterickych nebo depletickych (resp.
strukturnich) sil, pficemz celkovd interakéni energie suspenze (V) miZe byt popsdna pomoci
nasledujici rovnice [30]:

Veeik = Vwaw + Ve + Vster + Vdep» (D

kde Vi 41 je piitazliva energie Van der Waalsovych sil,
V. je odpudiva elektrostaticka sila,
Vster je odpudiva stericka sila a

Vaep je prispévek strukturni sily.

Elektrostatickd stabilizace funguje na principu odpuzovani ¢astic vlivem tvorby elektrické
dvojvrstvy kolem ¢dstic, jak je zobrazeno na Obrazku 14 [31]. Pro vyjadteni hodnoty V, je nutné pouZit
analytickou aproximaci, jelikoZ piesnd analytickd hodnota neexistuje. [30] V pitipade¢ sterické stabilizace
je jeji popis zndzornovan prostiednictvim polymernich fetézct, které jsou absorbovany na povrch castic
a soucasn¢ mezi nimi dochazi k vzdjemnému plisobeni. Tyto fetézce nenesou Zadny ndboj. V urcitych
piipadech (napfiklad u polymerid s karboxylovou nebo sulfonovou funkéni skupinou) mize dochdzet
také k elektrosterické stabilizaci, kterd zahrnuje elektrostatickou i sterickou stabilizaci dohromady.

ELEKTROSTATICKA STABILIZACE STERICKA STABILIZACE

Obrdzek 14 Princip elektrostatické a sterické stabilizace [31]

Pokud jsou ¢éstice mensi nez 1 um, pak ma vyznamny t¢inek Browniv pohyb. U vétsich ¢astic
je naopak vyznamnéj$i gravitace, jelikoZ rozdil v hustoté disperzni a spojité faze je vyraznéjsi. Pokud je
pomér gravitacni a Brownovy sily vet$i neZ jedna, 1ze ocekdvat, Ze suspenze bude sedimentovat. Je-li
tento pomér mensi neZ jedna, systém bude stabilni. U tohoto pfedpokladu se ale nepocitd s interakci
mezi ¢asticemi v disledku srazek zptisobenych Brownovym pohybem a nasledném shlukovani ¢astic.
[29]

Pokud ¢éstice nemaji dostatecnou energii na ptekondni energetické bariéry, nedochazi k jejich
pritahovéni, ale odpuzuji se. Velikost energetické bariéry lze vyjadrit pomoci tzv. Zeta potencialu, ktery
predstavuje velikost potencidlu mezi ¢astici a sdruZenou dvojvrstvou obklopenou rozpoustédlem.
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[32, 33] Jestlize bude zeta potencidl vSech ¢astic vysoky (kladny, anebo zdporny), ¢astice se shlukovat
nebudou. Naopak pokud bude mit nizké hodnoty, bude dochédzek ke shlukovani Castic. Obecné se jako
stabiln{ Castice oznacuji ty, které maji hodnotu zeta potencidlu mimo interval <-30;+30> mV. Zavis{ ale
také na vlastnostech samotnych ¢éstic. [32, 34, 35, 36] Obecné Zeta potencidl urcuje stabilitu suspenzi
vici agregaci a odrazi ve své hodnot€ ndboj povrchu ¢astice. Mezi faktory, které nejvice ovliviiuji Zeta
potencidl patii pH, ale také naptiklad vodivost disperzniho prostfedi nebo zména koncentrace disperzni

faze. Obrazek 15 [37] ukazuje typicky prubeh Zeta potencidlu na pH prostiedi.
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Obrdzek 15 Zdvislost Zeta potencidlu na pH prostiedi [37]

Abychom ziskali keramickou suspenzi s vysokym obsahem pevné faze, kterd miZe byt nasledné
uspeésné zpracovavana, musime dosahnou relativné nizké viskozity a zaroveil suspenze musi byt stabilni.
Nizky podil disperzantu vede k nedostatecnému stupni disperzity (ne vSechny castice jsou
rozdispergovany) zatimco vysoky podil zptisobi vycéerpani flokulace. V obou piipadech aglomeraty
zvySuji stupenn viskozity. S rostoucim obsahem dispergujiciho Cinidla (do 2.2 wt %) viskozita klesa.
Pokud je obsah disperzantu vétsi, nez 2.2 wt % [15] viskozita roste. Dobfe rozdispergovana suspenze
znamend pomalejsi sedimentaci, coZ vede k vysoké hustoté sedimentu. [38]

Elektroforetickd depozice

Elektroforeticka depozice je dvoustupniovy proces, pfi kterém v prvni fazi dochazi k migraci
¢astic pod vlivem putisobeni elektrického pole. V druhé fazi se migrujici ¢astice usazuji na elektrodu a
vytvaii tak deponovanou vrstvu o urcité tloustce. Schéma EPD je zndzornéno na Obréazku 16. [39, 40]
V zavislosti na tom, na které elektrodé depozice probéhne se EPD d¢li na dva typy: katodova
elektroforetickd depozice a anodicka elektroforetickd depozice. V piipadé katodové EPD depozice
nastavé na katodé, pfiemz Castice musi byt nabité kladne. Naopak pokud jsou ¢astice nabité zaporné,
deponuji se na anodu a dochazi k anodické EPD. Jev EPD miiZe probihat jak pfi konstantnim napéti, tak
i pfi konstantnim proudu. Pokud probiha pti konstantnim napéti, potencidl mezi elektrodami je také
konstantni a s rostouci deponovanou vrstvou dochdzi ke zvySovani elektrického odporu a ke snizovani
proudu, jelikoZ roste tloustka deponované vrstvy, kterd se chova jako rezistor. V disledku toho
potencidl, ktery indukuje elektroforézu (migraci ¢astic v dusledku elektrického pole) klesa a tim se
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snizuje 1 mobilita Castic. V piipadé EPD za konstantniho proudu ke sniZovani rychlosti depozice
nedochdzi, jelikoZ je intenzita elektrického pole stale konstantni. [41]

Zakladnim mechanizmem EPD je Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) teorie, kterd
popisuje elektrostatickou stabilitu koloidd, silové ptisobeni mezi dvéma nabitymi povrchy, které mezi
sebou interaguji prostfednictvim tekutého media. Podle DLVO teorie je energie mezi t€émito povrchy
rovna sume pritazlivych a odpudivych sil, kterou popisuje rovnice (2):

VUr = Uy + VR, (2)

kde vg znaci odpudivou silu, resp. silu elektrické dvojvrstvy a v, je pfitazliva sila. [42]

Pokud je vp > vy, suspenze je stabilni. Naopak pokud je vy < vy, dochdzi ke koagulaci Castic.
[43] Koagulace je ireverzibilni d¢j, pii kterém jsou Castice koloidni soustavy spojeny vlivem silnych
ptitazlivych sil. Vznikly ttvar je ozna¢ovan jako koagulat. Opakem je d&j nazyvany jako flokulace, pii
kterém vznikaji tzv. flokuléty. Tento déj je reverzibilni, jelikoZ jsou pfitazlivé sily velmi malé. Souhrnné
Ize jev flokulace a koagulace oznacit jako agregace, produkty pak jako agregéty. [44]

@+ B> o588
r O G g
_+ ..=

@ . Qe

Obrdzek 16 Popis elektroforetické depozice [39, 40]

Faktory ovliviiujici EPD miiZzeme posuzovat jednak z hlediska suspenze, ale také z hlediska
samotného procesu. Mezi parametry, které se vztahuji k suspenzi patii velikost Castic, dielektricka
konstanta a elektrickd vodivost roztoku, viskozita a stabilita suspenze a zeta potencidl. Mezi parametry,
které ovliviiuji EPD prostfednictvim samotného procesu, patii napiiklad depozi¢ni Cas, aplikované
napéti, materidl elektrody nebo koncentrace praSku v suspenzi. [45, 46, 47]

Vv,

Obecné je pro EPD nejvyhodnéjsi, pokud neni dielektrickd konstanta ani piili§ nizkd ani prilis
vysokd. Pokud by byla piili§ nizka, energie na disociaci povrchovych skupin bude malé a k depozici
nedojde. Pii pfili§ vysoké hodnoté dielektrické konstanty bude mobilita ¢astic nizkd a k depozici také
nedojde. Elektricka vodivost roztoku by se také méla pohybovat v neutrdlnich hodnotich. Pokud by byla
prilis vysokd, ¢astice by vykazovaly nizky pohyb. Naopak roztoky s nizkou vodivosti zptisobuji nabijen{
Castic, coz narusuje stabilitu suspenze. Z hlediska viskozity je pro EPD vyhodné, aby mél systém nizkou
viskozitu. [48] Pro EPD jsou vhodné stabilni suspenze, jelikoz Céstice v takovychto suspenzich nemaji
tendenci flokulovat a jsou spojovany silnymi vazbami. Pokud hovoiime o nestabilni suspenzi, ¢astice
se velmi rychle usazuji na dno nidoby a na elektrodach se tvoii depozit se slabymi vazbami mezi

Casticemi. Takto vytvoreny depozit je nestabilni kritkotrvajici. K urcenf stability roztoku se ve vét§ing
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piipadt pouZziva tzv. Zeta potencidl. [40, 46] Kromé toho, Ze se pomoci n¢&j urcuje stabilita suspenzi,
ovliviiyje také rychlost a smér pohybu ¢astic pii EPD a urcuje hustotu green body. [46]

Napéti, které je pti EPD pouZito piimo ovliviiuje mnoZstvi deponovanych ¢éstic. S rostoucim
napétim roste hmotnost depozitu i rychlost depozice nicméné vyss$i napéti miiZze ovlivnit homogenitu
deponované vrstvy. Podle Basu [45] jsou vrstvy ZrO; (dopovany 8 mol% Y,0s3) deponované pii
25-100 V:em™ vice homogenni neZ vrstvy pfipravované pii vyssich intenzitich elektrického pole.

3.3.3 Plastické tvareni

Mezi metody plastického tvafeni pokrocilych keramickych materidli se fadi injekéni
vstiikovani, jehoZ podstata vychazi ze vstfikovani taveniny polymert v plastifikafském pramyslu.
Stejné jako u plasti je i keramicky materidl, resp. keramickd suspenze s piimési natavenych
termoplastickych polymerti nebo voski, vsttikovan do formy, ze které je nasledn€ vyrobek po ztuhnuti
vyjmut ve formé green body. [21] Obecné schéma zatizeni pro injek¢ni vstfikovani je na Obrazku 17.

[49]

forma

/ topna télesa

material

T~ green body Snck

Obrdzek 17 Schéma zarizeni pro injekcni vstrikovdni [49]

Injekéni vstiikovani je metoda vhodnd po velkosériovou vyrobu. Pomoci této metody lze
vyrdbét i tvarové velmi sloZité soucasti. Nevyhodou je nutnost vysokého vstupniho kapitdlu na potizeni
zafizeni, nicmén¢ néslednd vyroba patii mezi levnéjsi procesy z hlediska technologického zpracovani
keramickych materidld i kdyZ se jednd o naro¢ny technologicky proces. [21] Pii vyrobé jednodussich
tvart jako jsou napiiklad tyce nebo trubky, se vyuZziva proces vytlaCovani, jehoZ technologicky postup
je podobny injekénimu vstikovani. Rozdil spocivé v tom, Ze samotnd suspenze je protlacovana ze Sneku
skrze otvor s definovanou geometrii.

3.4 Plazma

Plazma je smés elektrontl, iontli a neutralnich Castic, které tvofi ionizovany plyn. Soucasna
definice plazmatu zni “Plazma je kvazineutrdlni smés nabitych a neutrdlnich ¢éstic, kterd vykazuje
kolektivni chovani”. [50]

s w2z

Jako kolektivni chovéni je oznacovani takové chovani ¢astic, pii kterém castice v ionizovaném

plynu ovliviiuji nejen nejblizsi sousedy, ale i ty vzdalenéjsi. [S1] Abychom mohli ionizovany plyn
oznacit jako plazma, musi byt splnény 3 podminky: [52]
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1. Rozmér systému musi byt mnohondsobn¢ vétsi, nez Ap, kde Ap je Debeyova délka, kterd popisuje
tloustku elektrické dvojvrstvy s potencidlovym spadem. Debeyova délka je zavisld na teploté
elektrond a jejich koncentraci, resp. elektronové hustoté.

2. 'V Debeyové sféfe musi byt dostatecné mnozstvi ¢astic

3. wp - 7> 1, kde w, je plazmova frekvence (tlumené harmonické kmity v plazmatu zptisobené

lokalnimi poruchami) a 7 je stfedni doba mezi srdzkami s neutrdlnimi atomy. [53]

Prakticky cely vesmir je sloZen z plazmatu, kdeZto na Zemi se v piirodni formé vyskytuje pouze
ve formé bleskd. Mezi syntetické plazma pak fadime napiiklad lasery, termonukledrni reakce [54],
pristroje pro povrchové tipravy materidltl, jako je napiiklad aktivace povrchu, plazmatické leptani nebo
tvorba funkcnich skupin. [55] Syntetické plasma se od pfirodniho plazmatu 1isi hlavné teplotou,
hustotou nabitych ¢astic, silou magnetického pole atd. Plasma lze rozd€lit podle stavu na rovnovazné

(vysokoteplotni) a nerovnovazné (nizkoteplotni). Teplota elektront v plazmatu se miZe pohybovat od
5 do 100 tisic Kelvint. [56]

34.1 Rozdéleni plazmatu

Vysokoteplotni
Vysokoteplotni plasma je plasma, ve kterém se nenachdzi téméf Zadné neutrdlni atomy.

Mluvime tedy o plné ionizovaném plazmatu, ve kterém maji vSechny &astice stejnou teplotu kolem 10° K
[57, 58]. Zdrojem vysokoteplotniho plazmatu je nejcastéji doutnavy vyboj (glow discharge).

Nizkoteplotni
Nizkoteplotni neboli neizotermické plasma je takové plasma, ve kterém je teplota iontli a

neutrdlnich tézkych ¢astic daleko niZsi neZ teplota elektrond, coZ umoZiuje nizkoteplotnimu plazmatu
existovat i za pokojové teploty. Graf popisujici tuto skute¢nost je na Obrazku 18 [59].
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Obrdzek 18 Schématické zndzornéni teploty elektronii (Te) a teploty plynu (Tg) jako funkce tlaku v plazmatickém
vyboji [59]
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Veskeré procesy, které v nizkoteplotnim plazmatu probihaji nejsou ovlivnény celkovou teplotou

plynu, ale jen teplotou elektroni. Mezi technologické postupy, pti kterych se vyuZivd ucinku
nizkoteplotniho plazmatu patii napiiklad plasmové ndastfiky. Dalsim technologickym postupem je
plasmové leptdni, coZ je reakce, kterd vede k tvorbé t€kavych sloucenin na povrchu. Mezi plasmové
modifikace patii také PVD povlakovdni pomoci napafovani a napraSovani véetné magnetronového.
Zdrojem nizkoteplotniho plazmatu je nejCastéji korénovy vyboj.

Nizkoteplotni plazma je ¢astecné ionizované plazma, [52] pfiCemZ stupen ionizace je pomeér
mezi poctem ionizovanych ¢astic ku poctu vSech ptitomnych castic. [60] S rostouci teplotou se stupeii
ionizace zvySuje a o Upln¢€ ionizovaném plazmatu, kdy je stupeil ionizace roven jedné, miizeme uvazovat
napiiklad pokud mluvime o hvézdach. [61]

3.4.2 Technologie vzniku plazmatu

Nizkoteplotni i vysokoteplotni plasma vznikd podobnou technologif, jejimz zdkladem jsou dvé
elektrody s vhodnym médiem mezi nimi. Jako médium, resp. nosny plyn, se nejcastéji vyuziva vzduch,
dusik nebo vzacné plyny jako napf. argon. Pii potencidlovém rozdilu mezi elektrodami a dosazeni
kritického napéti dojde mezi elektrodami k tvorb€ vyboje o vysokém napéti a malém proudu, ktery
vybojem protéka.

V souvislosti s povrchovymi tpravami materidld se pouziva slabé ionizované plazma, kde je
stupefi ionizace 107-10". [54] Mezi nejbéZn&j§i zdroje nizkoteplotniho plazmatu v praxi patii
dielektricky bariérovy vyboj (Dielectric Barrier Discharge, DBD). DBD probihd mezi dvéma kovovymi
elektrodami, z nichZ alespon jedna musi byt pokryta dielektrikem. Tento vyboj budi nizkoteplotni
plazma, které trva fadove desitky ns a v jeho pribéhu se na povrchu bariéry uklada ndboj. Pienos ndboje
zpusobi, Ze se okoln{ elektrické pole zmensuje a vyboj zanikd. Elektrony pak generuji nabité Castice a
radikdly a urcuji tim vysledné vlastnosti vhodné pro plazmatické opracovéni. [50, 62] Vlastnosti
jednotlivych bariérovych vyboju zdvisi predevs§im na sloZeni plynu, konfiguraci elektrod, frekvenci
zdroje a amplitudé napéti. [63] Podle konfigurace elektrod délime DBD na tfi typy — povrchovy,
objemovy a koplandrni DBD. Schematicky jsou jednotlivé DBD znazornény na Obrazku 19. [64, 65]

- povrchovy vyboj — probihd za atmosférického tlaku a budi se stfidavym napétim,
probiha na povrchu dielektrika

- objemovy bariérovy vyboj — alespoii jedna elektroda musi byt pokryta dielektrikem a
vyboj se dotyka elektrod jen ve dvou bodech, mohou mit planarni nebo cylindrické
usporadani

- koplanarni vyboj — elektrody jsou ve tvaru pdski, maji opacnou polaritu a jsou pokryty
dielektrikem [66]

V soucasnosti se DBD pouZivaji vyhradné pro tipravu povrchovych vrstev materidlt, pti kterych
dochdzi ke Stépeni chemickych vazeb pomoci povrchovych radikdlt. Toto $tépeni ma za nasledek vznik
novych druht vazeb nebo funkénich skupin s vlastnostmi odlisnymi od ptivodnich, pti¢emz se objemové
vlastnosti materialu (bulk) neméni. [67]
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Obrdzek 19 Schémata riiznych typii difuznich bariérovych vybojii

Difuzni koplanarni bariérovy vyboj (Difuse Coplanar Surface Barrier Discharge, DCSBD,
koplandrni DBD) je speciélni typ DBD, ktery byl vyvinut prof. Cerndkem a kol. na Ustavu fyzikdlni
elektroniky, Pifrodovédecké fakulty MU. Jedna se o univerzalni zafizeni pro generovéni nizkoteplotniho
plazma pii frekvenci 15 az 40 kHz, diky kterému mtZeme modifikovat povrchy riznych rovinnych
povrchii na makroskopické urovni. U jemnych praskovych materidlli ale nastava problém s ionickym
vétrem (podobny aerodynamickému aktuatoru plazmatu). Ionicky vitr na elektrodach zptsobuje to, Ze
vzduch proudi kolmo na keramickou desticku a odndsi s sebou ¢éstice prasku, které se tak dostanou
mimo dosah piisobeni plazma. Resenim je piekryti plazmového panelu nevodivou deskou, takZe ¢astice
nemohou byt undseny z dosahu plsobeni plazma, a navic ochrannd deska zrovnomeériiuje rozloZeni

vyboje. [1]

34.3 Interakce plazmatu s povrchem

Energie elektront a iontdl v plazmatu je dostatecnd k ionizaci neutrdlnich atomi i k rozstépeni
molekul za vzniku reaktivnich radikdll a excitovanych stavi, pricemz dochazi k lokalnimu zahi{vani
povrchu. V zavislosti na volbé pracovniho plynu a pfisluSnych parametrech je plazma schopno jednak
mechanického plisobeni prostiednictvim fyzikdlni ablace a bombardovéani povrchu, ale také chemické
interakce reaktivnich radikalti s povrchem. Obecné miiZe plazma interagovat s povrchem a modifikovat
jej prostfednictvim ablace, chemického leptéani, aktivace, depozice a zesiténi.
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Plazmatickd ablace

Plazmatickd ablace zahrnuje mechanické odstranéni povrchovych nelistot energetickym
bombardovanim pomoci elektrond nebo ionti. Ovliviiuje pouze vrstvu kontaminantti a nejvzdalené;jsi
vrstvu materidlu substratu. Nejpouzivanéj$im plynem je v tomto pfipad¢ argon z ditvodu jeho vysoké
ablacni ic¢innosti a chemické inertnosti vii¢i povrchovému materialu.

Plazmové leptdani

Chemické plazmatické leptdni zahrnuje chemickou reakci povrchovych organickych
kontaminantt, popiipad¢é filmG s vysoce reaktivnimi volnymi radikdly. Vznikaji t€kavé vedlejsi
produkty, které se nésledn€ z povrchu vzorku uvoliuji. Tato metoda se vyuziva pii selektivnim leptan{
ruznych typll materidlQ, ptficemz je dulezitd spravnd volba pracovniho plynu. Kyslik se béZné pouziva
k chemickému leptani a odstranovani organickych materidlti z povrchu vzork.

Plazmatickd povrchovd aktivace

Plazmatickd povrchova aktivace znamend vytvoteni aktivnich povrchovych funkénich skupin
za pomoci pracovniho plynu jako je naptiklad kyslik, vodik, dusik nebo amoniak. Tyto plyny disociuji
a reaguji s povrchem. V piipadé polymert $tépi plazma jejich povrchové vazby a nahrazuje je
chemickymi skupinami (karbonylové, karboxylové, atd.) plazmového plynu. Tato reakce méni
smacivost povrchu, coZ miize vyrazné zvysit povrchovou adhezi a pfilnavost.

Plazmatickd depozice

Depozice je proces, pii kterém dochazi k tvorbé tenkého povlaku na povrchu substratu. Pri
plazmatické depozici dochdzi k nandseni monovrstev na povrch materidlu. Mezi metody plazmatické
depozice patti PECVD (Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition), kterd se mimo jiného vyuZziva
pfi nanaseni teplotnich bariér z yttriem dopovaného oxidu zirkonicitého. [68] Obrazek 20 [69] popisuje
plazmové buzeni mezi dvéma paraleln€¢ usporddanymi elektrodami. Uzemnéna elektroda slouzi jako
podklad pro substrat a soucasné se vyuZzivd pro jeho ohtev. Druhd elektroda je pfipojena ke zdroji napé&ti.
Schéma na daném obrazku znazoriiuje tzv. sprchové schéma s rovnomérnym tokem plynu. Jakmile je
na elektrody pfivedeno napéti, volné elektrony v komofe jsou urychleny a molekuly plynu jsou
disociovany. Vznikajici radikdly difunduji z oblasti plazmatu smérem k substrdtu, ¢imz nastdva
depozice. Tento proces je nerovnovazny, teplotné zavisly a je fizen povrchovou difuzivitou radikalu.

tok plynu

vrchni elektroda

vstup plynu ——p i S e e e e Sk s ieis —— vystup plynu

plazma

reakce v plynu

zahfivany substrat
uzemifiovaci elektroda

vakuova komora

Obrdzek 20 Schéma PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) [69]
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Pro nanaSeni nanostrukturnich keramickych povlaki se také pouziva plazmové sprejovéani. Bylo

zjisténo, Ze povlaky z oxidu zirkonicitého a titanu vykazuji vynikajici odolnost proti opotiebeni, adhezi
a maji vysokou pevnost. Tuto technologii plazmového nastiiku dokonce schvalilo americké
namortnictvo (US Navy) pro povlakovéni, potvrdilo vynikajici vlastnosti povlakl a kvalifikovalo je pro
pouzZiti na lodnich a ponorkovych aplikacich. [70] Nevyhodou PECVD je ten, Ze velmi Casto jsou
v nanaSeném depozitu nezddouci produkty, popiipad€ zbytky plynil. Nicméné tato nevyhoda miZe byt
v urcitych ptipadech také vyhodou, jelikoZ naptiklad vodik obsazeny v kifemiku zvysuje optoelektrické
vlastnosti soldrnich ¢lanki.

Zesiteni
Zesiténi (Cross Linking) je navdzani a propojeni molekuldrnich fetézcii v polymeru, pfi kterém

v NP

ziskdavame siln&jsi a tvrdsi substrat. Pii ur€itych podminkéch lze také ziskat materidl s vySsi odolnosti

Vs

proti opotfebeni nebo vyssi chemickou odolnosti.

34.4 Vyuziti plazmatu
Vyuziti plazmatu je velice Siroké. Ovliviiuje jednak povrchovou energii a smacivost, ale také
adhezi a potiskovatelnost nebo napiiklad chemické sloZeni a stabilitu povrchu. [52] Plazmatickd Gprava

2 s x

povrchu se vyuZiva napiiklad u biomateridlt pro medicinské tcely, pticemzZ se vlastnosti celku neméni.
Napiiklad plazmovani Ni-Ti slitin pro ortopedické ucely piiznivé ovliviiuje nezddouci vyluovani Ni do
okoln{ tkan€ na zdklad¢ vytvoteni bariérové vrstvy. [71] Ddle bylo zjiSténo, Ze plazmovd prediprava
ocelového povrchu vede ke zvysSeni Zivotnosti lepeného spoje. V zdvislosti na volbé pracovniho plynu
se pak dosahuje rozdilnych vyslednych vlastnosti spoje. [72] Plazmova modifikace uhlikovych vlaken
vede zvySeni povrchové drsnosti a jen velmi mald plazmatickd depozice vede k tvorbé dostatecného

NP2 P

mnozstvi kyslikovych funkénich skupin. Naopak vyssi expoziéni Casy maji negativni ucinek. [73]

Plazmatické opracovéni je stile vice vyuZivano pii Cisténi povrchi, aktivaci a polymeraci
v riznych primyslovych odvétvich. UmoZiuje ale také odstranovani organickych necistot z povrchu
keramickych vlaken [74], zvySuje adhezni schopnosti materidlti [75] nebo dokonce zplsobuje
fotoluminiscenci grafenu. [76]

Pii modifikace polymerti dochdzi na jejich povrchu ke Stépeni fetézcli a ndsledné vznikaji nové
funkéni skupiny, na které jsou schopny jiné chemické slouceniny se navazat. [18] Tohoto principu se
vyuziva naptiklad pfed aplikaci polepti na polymerni, ale i ostatni materidly. Materidl lepidla je pak
schopen se chemicky navédzat na plazmou aktivovany povrch a pevné se s nim spojit. Plazmaticka
aktivace md také Cistici ucinky, ¢ehoZ se vyuZziva napiiklad pred dal$imi povrchovymi dpravami. Pokud
je nosnym plynem kyslik, 1ze u nékterych materiald zvySovat jejich povrchovou hydrofilitu. Naopak F,
zvysuje hydrofobicitu. Plyny s obsahem dusiku zlepSuji smacivost a potiskovatelnost povrchi. [18]

3.5 Modifikace povrchu keramickych ¢astic

Modifikace povrchu ultrajemnych keramickych praskd je proces, ktery by mél predchézet
tvorbé aglomerati a zlepsit disperzi prasku v organickém médiu. Napiiklad plazmova polymerace je
proces, kterych probiha za pokojové teploty bez pfitomnosti rozpoustédla a je vyuzivan k tvorbé tenkého
polymerniho filmu na rdzné typy substratli. V ¢lanku [77] byl tento postup aplikovan na povrch ZrO,
prasku a bylo zjiSténo, Ze se disperze castic zlepSila ve srovnani s praSkem, ktery nebyl plazmovan.
Organicky monomer obsahoval ethylen (ET), styren (ST) a methyl methacrylat (MMA). Jako nosné
plyny byly pouzity dusik a argon. Z experimentu bylo vyvozeno, Ze tenky polymerni film muze
predchazet aglomeraci Cdstic, zvySovat schopnost disperze a omezovat nestabilitu. Polymerni filmy
mohou byt pouZity pii koloidnich procesech, kdy maji schopnost zvySovat solid loading (mnoZstvi
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suspendované latky v kapalné fazi) pfi tvorbeé keramické biecky. [77] Plazmaticky nandSené povlaky
pomoci plazmatické polymerizace se uplatiiuji v oblasti textilii. S rostouci tloustkou povlaku se zvysuje
barevna intenzita a byla dokonce zjiSténa i antimikrobidlni aktivita u takto nandsenych povlakd na
povrch textilii. [78]

V préci [79] byl studovan vliv plazmové dpravy povrchu krystalického kiemiku pomoci zatizeni
na generaci DCSBD. Bylo zjisténo, Ze pfi aktivaci povrchu, kterd byla delsi jak 0,2 s, dochédzi k navySeni
smacivosti [79, 80] a povrchové energie. Plazmatické oSetfeni pfi atmosférickém tlaku okolniho
vzduchu také vyznamné zvySuje mnozstvi OH skupin na povrchu hliniku a zvysuje jeho povrchovou
drsnost. [81]

V ¢lanku [1] se autofi zminuji o zvySeni koloidni stability opracovanych praskt (AlO3)
obzvlasté v pripadé€, kdy byla jako homogeniza¢ni metoda pouzita ultrazvukova michacka. Ddle bylo
prokézano, Ze suspenze piipravené z plazmaticky aktivovanych praska vykazuji nizsi pH a po slinovani
byla ziskdna vyrazn€ jemnéjsi mikrostruktura ve srovnani s referencnimi (neaktivovanymi) prasky.
Pozitivni tuc¢inek plazmatického opracovani keramickych praskti z materidlu ALOs; by také
dokumentovan v ¢lanku [82], ve kterém se autofi pokouseli objasnit vliv plazmatické aktivace na priibéh
elektroforetické depozice a vlastnosti slinutych vzorkl. Pii experimentu bylo pouZito zafizeni na
generaci DCSBD provozované pii atmosférickém tlaku. Bylo zjiSténo, Ze plazmové opracovani
keramickych ¢éastic ma vliv na rychlost depozice pti EPD, coZ vedlo k vyraznému zmenSeni povrchové
drsnosti a mirnému zlepSeni hustoty slinutych vzorkii. U oplazmovanych vzorkt doslo k urcitému

zlepSeni i v ptipad¢ stiedni velikosti zrn.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

V ramci experimentdlni ¢asti byly provedeny ndsledujici experimenty: provedeni nizkoteplotni
plazmatické aktivace na zafizen{ pro generaci DCSBD, provedeni pifipravy suspenzi a jejich odlévani,
studium slinovaciho chovéani, vyhodnoceni experimentli a srovndni dosaZenych vysledkd s ostatnimi
autory. Cést experimentu byla provedena ve spolupréci s Ustavem fyzikélni elektroniky P¥irodovédecké
fakulty Masarykovy univerzity v Brné¢ pod vedenim doc. RNDr. Jozefa Rdhel’a, PhD. Byly zde
provedeny experimenty plazmatické aktivace keramickych praskt, termdlni desorpce a SEM.

4.1 Pouzité praskové keramické materialy

s w2z

Pro experimentdlni ¢ast této diplomové pace byly pouZity 2 rizné keramické materidly. Jednalo
se o materidl ALO; (ozn. jako TAL, TM-DAR Taimei Chem. Co., Japonsko) a materidl ZrO, dopovany
3 mol.% Y»0s3 (ozn. jako TZ, TZ3Y-S-E, Tosoh Ltd., Japonsko) s tetragonalni krystalovou miizkou.
Podrobna specifikace jednotlivych materidll je uvedena v Tabulce 1. Specifické mérné povrchy ([3)
byly ptfepocitany pomoci teoretické hustoty peor @ sttedni velikosti ¢astic dg podle vztahu:

6

v = ——. 3
str Pteor'B ( )
Tabulka 1 Souhrn pouZitych materidlii
, .. Chemické Velikost Mérny Teoreticka .
Nazev Oznacéeni . . .. . povrch B Hustota Vyrobce
slozeni ¢astic [nm] ) 3
[m?/g] [g.cm™]
Taimei Ch
TM-DAR  TAI ALO; 100 14,5 5,99 aimei Chem
Co., Japonsko
Zr0z+3 mol %
T H Ltd.,
TZ3Y-S-E  TZ Y205+0,3 % 140 7 6,08 OSOH Ltd
Japonsko

AlLOs

Priklady mikrostruktur pouzitych praski jsou vyobrazené pomoci skenovaciho mikroskopu (viz
Obrézek 21 - monoklinicky ZrO2 [84], TAI [1]).

Obrdzek 21 Mikrostruktura (a) monoklinického prdasku ZrO:z a (b) prasku materidlu TAI [1, 84]
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4.2 Plazmaticka aktivace

Plazmaticka aktivace keramickych praskd byla provedena na zafizeni pro generaci difuzniho
koplandrniho bariérového vyboje (DCSBD = Diffuse Coplanar Surface Barrier Discharge). Toto
zatizeni, jehoz schéma je vyobrazeno na Obrazku 22, se skldd4 z obrazovky plo$ného pole koplanarnich
paskovych elektrod, na které je umisténa velmi tenkd desticka z Al,O3 (0,6 mm). Elektrody, které jsou
oddéleny 1 mm mezerami, jsou Siroké 1,5 mm a jsou chlazeny cirkulujicim olejem, ktery navic
poskytuje elektrickou izolaci. Plasma je aktivni na 160 cm?, pii¢emz cely systém je pohanén 15 (popf.
30) kHz vysokym napétim se sinusoidnim charakterem a amplitudou 20 kV. S rostoucim napétim se na
vrchni strané keramické desticky zacne tvorit tenkd vrstva (0,3 mm) nizkoteplotniho nerovnovazného
plazma ve formé& mikrovyboju ve tvaru ,,H*. Zapdlend vybojka DCSBD hofici pii 400 W a mikrovyboj
ve tvaru ,,H* jsou zndzornény na Obrazku 23.

sklenéna desticka —» |

plazma + praek ———p -0 -

ALOs desticka —»
elektroda

cirkulujici olej —»

<

Obrdzek 22 Schéma zarizeni pro generaci DCSBD [65]

Obrdzek 23 Zapdlend vybojka DCSBD a mikrovyboj ve tvaru "H" (prevzato a upraveno z [85])

Jednotlivé prasky byly vystaveny plisobeni plazmatu, pfi¢emz byly zvoleny rtizné parametry
aktivace, které jsou shrnuty v Tabulce 2. Zvolené parametry by mély byt na zdkladé experiment
provedenych v [65] ekvivalentni. VSechny keramické prasky byly zpracovdny do 24 hodin od aktivace
plazmatem vytvofenim suspenzi.

Tabulka 2 Parametry plazmatické aktivace pouZitych materidlii

Ozn. Cas [s] Frekvence [kHz] P¥ikon [W]
60 15 300
TAI
45 15 400
TZ 30 30 500
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4.3 Termalni desorpce

Termdlni desorpce byla provedena na zafizeni, které se sklddalo z hmotnostniho spektrometru
(Prisma 80, Pfeiffer, Némecko), sklenéné trubice a vdlcové pece (4011T, Clasic, Némecko). Méten{
probihalo pfi tlaku 410 Pa [65].

4.4 Separace aktivovanych c¢astic pomoci elektroforetické depozice

Dle ptedchozich experimenti [82] bylo zjiSténo, Ze pomoci elektroforetické depozice (EPD) lze

2 Nz

odseparovat neaktivované ¢astice od aktivovanych.

Proces elektroforetické depozice byl aplikovan na jednu varku oplazmovaného keramického
prasku TZ3Y-S-E. Bezprostiedné po aktivaci prasku byla provedena EPD s pouzitim generdtoru
vysokého napéti (HCP 1400-20000 MOD, FuG Elektronik). Experimentalni uspotadani elektroforetické
depozicni cely je zobrazeno na Obrazku 24.

Centralni elektroda, vyrobend z nerezové oceli, byla vilcového tvaru o priméru 1,3 cm a byla

pfipojena ke zdroji vysokého napéti. Obvodovd ocelovd elektroda tvaru miizky slouzila jako
uzemiovaci elektroda. Obé¢ elektrody byly od sebe vzdaleny 1,35 cm a odmérny valec m¢l prumér 4 cm.

Na pfipravu suspenze bylo pouZzito 12,9 g aktivovaného resp. 10 g neaktivovaného prasku
TZ3Y-S-E a 30 g isopropanol. Po celou dobu experimentu byly pouzity laboratorni analytické vahy
(SI-234A, DENVER INSTRUMENT, USA). Odmérny vélec s pfipravenou suspenzi byl nésledné
pripojen pomoci elektrod ke zdroji napéti. Samotné depozice trvala 18 resp. 15 minut, pfi¢emz kazdou
minutu byla depozice prerusend a depozit uchyceny na centrdlni elektrodé byl pomoci ultrazvuku
(BANDLEIN, SONOREX, Né¢mecko) pfemistén do sbérné nadoby s 30 g isopropylalkoholu.

'Y

centralni elektroda
drzik elektrody

‘_
A
Hf—— obvodovi elektroda
=
H
H
=

odmérny vilec

suspenze

Obrdzek 24 Schéma elektroforetické cely s elektrodami [65]

Na pocitku depozice neaktivovaného prasku, jehoZz mnozstvi bylo 10 g, byla zvdZena sbérna
nadoba s isopropanolem (59,2 g). Po skon¢eni EPD, pii které byl depozit uchyceny na elektrodé
pfemistovan do sbérné nadoby s isopropanolem, bylo provedeno pfevazeni a urcila se tak hmotnost
nadeponovaného prasku v suspenzi, coz odpovidalo cca 5 g. Stejny postup byl proveden pro aktivovany
prasek, jehoz nadeponovand hmotnost byla po skonceni depozice stanovena na cca 6g v30g
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isopropanolu. JelikoZ se isopropanol na vzduchu vypatuje rychleji nez voda, dochazelo pii méteni

hmotnosti k urcité odchylce, kterd byla zanedbéna.

Depozice neaktivovaného prasku zacinala pii napéti 413 V, které se postupné zvysovalo. Proud
pritom klesal, jelikoZ rostla deponovand vrstva, kterd se chové jako rezistor. V piipad¢ aktivovaného
prasku zacala depozice uZ pti 43 V. Plazmaticky aktivované prasky maji jinou elektrickou vodivost,
z toho plyne, Ze elektroforetickd depozice probihd pomaleji neZ v piipadé neaktivovaného prasku,
protoZe probiha pfi niZ§im napéti. Postupny vyvoj napéti a nastaveni velikosti proudu na zafizeni béhem
prerusovani elektroforetické depozice je popsdn v Tabulce 3.

Tabulka 3 Vyvoj Priibeh napéti a proudu pii EPD

Neaktivovany prasek Aktivovany prasek
Napéti na zacatku N:eﬁit;eifi:li Proud | Napéti na zacatku N:er;igeifi:li Proud
depozice [V] dI;pozice (V] [mA] depozice [V] dzpozice V] [mA]
1. 413 413 43 41 5
2. 780 700 78 77
3. 790 638 81 79
4. 777 498 80 78
5. 895 562 83 80
6. 917 582 : 84 81 10
7. 1035 655 89 86
8. 1067 703 89 86
9. 780 510 93 89
10. 710 373 96 93
11. 1400 980 192 180
12. 1500 990 186 178
13. 1730 1000 10 199 187 20
14. 2000 1050 206 195
15. 2100 1075 452 417 40
16. - - - 323 301
17. - - - 323 306 30
18. - - - 333 314

4.5 Priprava keramickych suspenzi

Celkem bylo pfipraveno 15 riznych suspenzi z aktivovanych, resp. neaktivovanych prasku. Pro
plazmaticky aktivované prasky bylo zavedeno oznaceni A pro neaktivované oznaceni N. Pokud byl pfi
tvorbé suspenzi pouzit Darvan (Vanderbilt Minerals), vzorky maji na konci oznaceni pismeno D.
Podrobny vycet sloZeni jednotlivych suspenzi a oznaceni vSech vzorkii popisuje Tabulka 4.

Pro materidl TAI bylo stanoveno hm.% Darvanu na 2,2 hm.% na zdkladé experimentt
popsanych v ¢lanku [38], ve kterém byl optimdlni podil disperzantu pro materidl TAI (vysoce Cisty

s Nz

99,99 %, s velikosti ¢astic 150 nm) stanovovan pomoci sedimentacnich testii a viskozimetrie. Pro TZ
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byl hmotnostni podil Darvanu stanoven na 1,3 hm.% dle autort ¢lanku [86]. Procento plnéni prostoru
pfi tvorbé suspenzi (tzv. solid loading) bylo po celou dobu experimentu neménné a odpovidalo
37 0bj.%. Jednotlivé poméry hmotnosti praski (m) a kapalné faze (hmotnost vody my,, a hmotnost
Darvanu m,) byly stanoveny na zdkladé pfepoctii pomoci hmotnostnich procent Darvanu (w,), objemu
Darvanu (V;), objemu vody (V) a procenta plnéni (SL), které popisuji ndsledujici rovnice:

mg = Wg"m, (4)
SL
V=Veer 100’ o)
100-SL
Vo = Veek " —55— — Va- (6)

Tabulka 4 SloZeni suspenzi pro jednotlivé materidly pouZité pri experimentu

ozn. m(g| my,o[8] wq-100 [%] myp[g]
USA (300 W) 21 9 - -
USA (400 W) 21 9 - -
USA D (300 W) 21 9 2,2 -
USND 26,6 7 2,2 -
TAI
USN ref. 33 14,5 - -
BMA (300 W) 21 9 - -
BMA (400 W) 21 9 - -
BMN D 26,5 7 2,2 -
USA (500 W) 25 8,8 - -
USND 25 8,6 1,3 -
EPD USA (500 W) 6 - - 30
TZ EPD USN 5 - - 30
EPD ref. 10 - - 30
BMA (500 W) 25 8,9 - -
BMN D 25 8,6 1,3 -

*m;p4 oznacuje hmotnost isopropylalkoholu

Suspenze pfipravené z neaktivovanych praska s Darvanem byly pozdé&ji pouZity na tvorbu
vzorkl, na kterych byla provedena dilatometrie, porozimetrie a byly slinovany pii 1340 °C a pfi
1350 °C.

Pripravené suspenze z obou materidld byly dispergovany jednak pomoci ultrazvuku (maji
oznaceni US), ale také pomoci kulového mlynu (s oznacenim BM). V piipad€ pouziti ultrazvuku
(Sonoplus HD2200, Bendelin, Némecko) byly suspenze michdny 1 minutu pfi atmosférickém tlaku za
pouziti chlazeni odmérnych nddob vodou a ndsledné byly odlity do ptipravenych forem. V pifipadé
kulového mleti byly suspenze michdny 24 hodin na kulovém mlyn¢€ (High Energy Planetarz Ball Mill,
Fritch Pulverisette), ve kterém byly jako mleci médium pouzity kulicky z materidlu ZrO,.
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Prdsky separované pomoci EPD

Z keramického prasku TZ, ktery byl vystaven procesu EPD, byla vytvofena suspenze
smichanim s definovanym mnoZstvim isopropanolu. 12,9 g aktivovaného prasku bylo smichano s 30 g
isopropanolu a 10 g neaktivovaného prasku s 30 g isopropanolu. Jako referencni vzorek byla pfipravena
suspenze smichdnim 10 g neaktivovaného prasku, ktery nebyl vystaven EPD, s 30 g isopropanolu. Tyto
suspenze byly ndsledné zpracovavany pomoci ultrazvuku po dobu 1 minuty stejné jako v predeSlém
piipadé€. Prasky separované pomoci elektroforetické depozice maji v oznaceni zkratku EPD.

4.6 Suspenzni liti a suSeni

Suspenze byly odlévany pomoci suspenzniho liti do plastovych forem priméru cca 20 mm a
vySce 80 mm se sddrovym podkladem, popiipadé do forem o priméru 45 mm a vySce 25 mm (viz
Tabulka 5). Narozdil od suspenzniho liti, pii kterém z materidlu vznikd skotfepina, byly v tomto
experimentu suspenze ponechany po celou dobu suseni ve formach. Nevznikaly tak duté odlitky, ale
plné vélce, popiipadé disky. Z odlitych suspenzi vznikly po 7dennim suSeni pfi pokojové teploté a
atmosférickém tlaku vdlce, popiipadé disky o priméru stejném, jako byl pramér formy.

Tabulka 5 Rozmery odlitkii pro jednotlivé materidly

Rozméry formy
TAI ¢ 20 mm, vySka 80 mm
TZ % 45 mm, vyska 25 mm
TZ EPD ¢ 20 mm, vySka 80 mm

4.7 Slinovani

Po vysuSeni byly odlitky rozfezany na mensi vzorky o hmotnosti cca 0,3 az 1 g vhodné pro dalsi
zkoumani. U roziezanych vzorkd bylo nasledné provedeno slinovani za pouZiti pece CLASSIC HT
1780C (Classic, CZ) a pece HT08/17 (Nabertherm, Némecko), ve které byly slinovany vzorky vystavené
elektroforetické depozici. Parametry slinovani byly voleny s ohledem na dany materiél, pfi¢emzZ pritbéh
slinovani byl pro vS§echny materidly totoZny s vyjimkou teploty, pii které dochézelo ke slinovani. Priibéh
slinovani je zndzornén pomoci grafu na Obrazku 25. Pro materidl TAI byla teplota slinovéni volena
v rozmezi 1340 az 1390 °C s prodlevou na této teploté¢ 20 minut [87]. Prub¢h slinovani materidlu TZ
byl totoZny s pribéhem slinovani oxidu hlinitého, s vyjimkou teploty slinovéni, kterd byla volena
v rozmezi 1400 az 1480 °C [88]. Prodleva na této teploté byla zvolena na 5 a 20 minut pro aktivovany
i neaktivovany prasek at’ uz se jednalo o materidl vystaveny EPD ¢i nikoli.
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Obrdzek 25 Teplotni pribéh slinovdni vzorkii jako funkce casu

4.8 Dilatometrie

Dilatometrie byla provedena na vysokoteplotnim dilatometru L75 PT (Linseis, Némecko) pro
vzorky z materidlu TAL

4.9 Porozimetrie

Porozimetrie probihala na rtutovém porozimetru (PoreMaster 60, Quantachrome, USA), ve
kterém byla zjistovana velikost a distribuce péra pro jednotlivé vzorky z materidlu TAI i TZ. Byly
porovnany aktivované a neaktivované vzorky a pro srovndni byla provedena porozimetrie vzorku
pfipraveného na zatizen{ pro CIP (Cold Isostatic pressing, Weber, Némecko).

4.10 Metodika méreni hustoty vzorku pro keramické materialy

Hustoty jednotlivych vzorkt, resp. green body, byly ureny za pomoci metody dvojiho nebo
trojiho vazeni. Vzorky byly nejprve ponechdny 60 minut pod infralampou, ¢imZ byly zbaveny vzdusné
vlhkosti. Hmotnost takto vysusenych vzorki (im;) byla zjiStovéana na analytickych laboratornich vahich
(XSE 105, Mettler Toledo, USA, s ptesnosti az 0,01 mg). Dale byly vzorky vloZeny do exsikatoru, ktery
byl 30 minut vakuovan. Poté se kddinka se vzorky napustila destilovanou vodou a opét se exsikator
30 minut vakuoval. Nasledné byla kddinka vyjmuta a vzorky se nechaly 15 minut odstat pfi pokojové
teploté a atmosférickém tlaku. Po uplynuti dané doby byly vzorky opét zvdZeny a zjistili jsme tak
hmotnosti vzorkli ponotfenych pod vodu (m,) a vzorki osuSenych filtracnim papirem (ms). Tento postup

byl kvuli zjistén{ statistické odchylky tfikrat opakovan a ndsledné byla ze ziskanych hodnot stanovena
relativni hustota (p,..;) podle vzorce [89]:

Proi = —2—- 2129 100 [%] , )

m3z—mz Pteor.

kde preor, znadi teoretickou hustotu materidlu a py, je hustota destilované vody pii teploté méfent
hmotnosti, jejiZ hodnotu vyjadfuje vztah [89]:
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0,997-0,9984

_ =3
PH0 = (5-(TH20—20)) +0,9984 [kg - m™°], (8)

kde Ty, pje aktudlni teplota destilované vody.

Vzorky slinované v pecich byly méfeny pomoci trojtho vaZeni tedy s vyuZitim Archimedova
zédkona a jejich relativni hustota byla ur€ena podle nésledujici rovnice [90]:

mq

Prel = =" PH,0 [%]. ©)

Jako preor. byla v tomto experimentu pro materidl TAI pouZita hodnota 3,99 gem™ a pro TZ
6,08 gcm™.

4.11 Priprava vzorkia na pozorovani mikrostruktury

Vsechny vzorky byly po slinovéni rozfezany napiil na diamantové pile (ACCUTOM-50, Struers,
Némecko) a dile pak zasypéany polystyrenem (Krasten, CZ). Polystyren byl v peci roztaven pti 200 °C
a vytvoril tak kolem vzorkii pevnou hmotu, ¢imZ byla umoZnéna snadnd manipulace se vzorky a
jednoduché usazeni do leSticiho a brousiciho zafizeni. Vzorky byly leStény a brouseny na pfistroji
TEGRAPOL-25 (Struers, Némecko), pricemz parametry lesténi a brouseni, které byly nastaveny jsou
vypsany v Tabulce 6.

Tabulka 6 Postup brousSent a lesténi vzorkii

Leitici Kotout + suspenze Zrnitost Otéél.(y Piitla¢na sila (V?zjls

[um] [ot./min] [N] [min]
1  MD Piano 120 + voda 120 300 30 15
2 MD-Largo + DiaPro Allergo Largo 9 150 30 5
3  MD-Largo + DiaPro Dac 3 150 20 5
4  MD-Dac + DiaPro NapB 3 150 15 3
5  MD-Dac + DiaPro NapB 1 150 15 3

Vybrousené a nasledné vylesténé vzorky byly z polystyrenu opétovnym ohievem na 200 °C
vypreparovany a poté pomoci xylenu, ethanolu, destilované vody a ultrazvukové michacky ocistény.

Abychom mohli mikrostrukturu na skenovacim elektronovém mikroskopu pozorovat, bylo
nutné vSechny vzorky naleptat. Bylo zvoleno tepelné leptani v peci (HT08/17, Nabertherm, Némecko),
pricemz teplota, pii které bylo leptani provadéno byla zvolena o 80 az 200 °C niZ$i, néz byla slinovaci
teplota. V piipadé vzorkd z materidlu TAI byla teplota leptani stanovena na 1250 °C a u materidlu TZ
na 1320 °C pro vSechny vzorky. Pribéh tepelného leptani byl v obou piipadech totoZny. Rychlost
ohfevu byla stanovena na 20 °C/min, vydrz na teploté, kterd byla pro leptani stanovena byla ve vSech
pripadech 5 minut a rychlost chladnuti byla stejna jako rychlost ohfevu tedy 20 °C/min.

Naleptané vzorky byly ndsledné pomoci oboustranné uhlikové lepici pasky nalepeny na nosné
ter¢iky. Pro dosazeni vodivého spojeni vzorku s nosnymi elementy a zviditelnéni mikrostruktury pod
mikroskopem (XL30, JEOL, Némecko), bylo zapotiebi nanést po obvodu vSech vzort vrstvu tekutého
stiibra.
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4.11.1 Stanoveni primérné velikosti zrn

Pomoci linedrni priise¢ikové metody na zdkladé normy CSN EN 623-3 byla v programu ImageJ
(National Institutes of Health, University of Wisconsin, USA) stanovena pramérnd velikost zrn. Pti
vypoctech stfedni velikosti zrn nebyl aplikovan zadny koeficient pro pfepocet z 2D do 3D.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Vliv aktivace na morfologii prasku

Modifikace povrchu keramickych praskovych materidlti plazmatem by méla teoreticky zamezit
tvorbé agregatii a aglomeratt. Také by méla zlepsit disperzi Castic pfi tvorbé suspenzi, zvysit stabilitu
koloidt nebo naptiklad sniZit stfedni velikost zrn slinutych keramik. Vyhodnoceni plazmatické aktivace
keramickych praskovych materidl uz bylo v nékolika ¢lancich popsano [1, 82, 83]. V [1] autofi pozoruji
niz§{ pfitomnost agregitli v pifpad¢ oplazmovaného vzorku ve srovndni snovym, plazmatu
nevystavenym, praSkem. Obrazek 26 znazoriiuje porovnani mikrostruktury green body pfipraveného z

s w2z

(a) neaktivovaného a (b) aktivovaného TAI. Z fotografif je patrné, Ze efekt spojovani ¢astic je v piipadé

Vv

aktivovaného prasku vyraznéjsi nez pii pouZiti neaktivovaného TAL

¥

.
SEM MAG: 50.0 kx WD: 5.03 mm MIRA3 TESCAN SEM MAG: 50.0 kx WD: 4.83 mm MIRA3 TESCAN
View field: 415 pm Det: InBeam 1pm View field: 4.15 pm Det: InBeam 1pm

BI: 5.00 Department of Physical Electronics, CEPLANT BI: 5.00 Department of Physical Electronics, CEPLANT

Obrdzek 26 Porovndni mikrostruktury green body pripraveného z (a) neaktivovaného a (b) aktivovaného TAI

5.2 Plazmatem indukované chovani

5.2.1 Termalni desorpce

TAI prdasky

Na Obrazku 27 1ze vidét vysledky metody termalni desorpce. Lze pozorovat srovnéni teplotnich
map neoplazmovanych TAI praskd s oplazmovanymi. Kvuli presnéj$i analyze dat bylo provedeno
rozdéleni teplotnich map na vice grafti (Obrazek 28) popisujicich jednotlivé izotermy, resp. zavislosti
poméru m/Z na parcidlnim tlaku. Pfi termdlni desorpci odpovidaji riznym pomérim m/Z rizné
slouceniny, které jsou vypsané v Tabulce 7.

Tabulka 7 Prirazeni sloucenin pro jednotlivé desorpcni pdsy [65]

m/Z 17 18 28 30 32 44 46
Sloucenina OH H.O CcO NO 02 CO, NO,
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Obrdzek 27 Teplotni mapy referencniho, resp. oplazmovaného TAI ziskané méreném termdlini desorpce [65]

Na zaklad€ méteni termalni desorpce oplazmovanych vzorki bylo zjisténo, Ze pfi teploté 50 °C
dochdzi k slabé desorpci, a to pfi poméru m/Z = 18. Tento pomér by podle hodnot vypsanych
v Tabulce 7 ptitazen vodé. Dalsi desorpce se zacinala vyskytovat pii 150 °C pfi poméru m/Z = 28 az
m/Z = 30. Tato oblast odpovidd desorpci CO resp. NO. Dalsi pas byl zfetelny pii poméru m/Z =45
nicméné s ohledem na rozliSeni spektrometru nelze s jistotou fici, zda se jednalo o desorpci CO2 nebo
desorpci NOa, jelikoZ tyto slouc¢eniny maji podobny pomér m/Z (44 resp. 46). Pri teploté 150 °C se
zacinal vyskytovat také pas pfi poméru m/Z = 17, coz odpovidd hydroxidovym skupindm. Pfi 200 °C a
250 °C miZeme vidét také naznaky pikl odpovidajicich desorpci atomérniho kysliku (m/Z = 32) a pri
teplotach vyssich nez 300 °C se izotermdlni kiivky neméni a miiZeme pozorovat desorpci vSech vyse

zminénych sloucenin [65].

3,75E-5]
3,75E-5+
é 3.00E-5 ania.OUE—S—
| |
= 225E-5 = 2,25E-5-
E E
5 S 1505
o o o o 1, -5
g 15065 g
& &
7,50E-6 7,50E-6]
0,00 0,00+
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 S0 60 70 80

m'z

Obrdzek 28 Spektra termdlni desorpce oplazmovanych TAI prdskii pro teploty 50 az 500 °C [65]

V piipadé plazmatem neopracovanych TAI vzorkli dochdzelo k termalni desorpci pfi teploté
100 °C a poméru m/ 7 = 17,18 a 28. Amplituda pfi 200 °C dosahuje stejnych hodnota jako pfi 100 °C.
Pii 400 °C se zacina uvoliovat atomarni kyslik (m/ 7 = 32) apii dalsim zvySovani teploty zistdvaji

desorbované slouceniny neménné [65].
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Obrdzek 29 Spektra termdlni desorpce neoplazmovanych TAI prdskii pro teploty 100 aZ 1000 °C [65]

Obrazek 30 popisuje porovnani normovanych izoterm neopazmovanych vzorku s plazmatem
aktivovanymi pii teplotach 200 a 300 °C. Pti 200 °C jsou zfetelné rozdily pfi poméerech m/Z = 28 az
32a m/Z = 40 az 46. Déle pak mizeme vidét, Ze v piipadé oplazmovanych vzorki jsou piky ostiejsi a
oproti neaktivovanym vzorkt prevlada desorpce NO nad desorpci CO. V piipade 300 °C je relativni
desorpce COz a NO; (vzhledem k H20) vyssi u oplazmovanych vzorkl nez v ptipad¢ neoplazmovanych
[65]. Plazmaticka aktivace tady pravdépodobné zptisobila adsorpci NOy skupin na povrchu TAI praskda.

a) 200°C b) 300°C
T T T T T T T ¥ T L]
1004 Neoplazmovany | 100 4 Neoplazmovany |
. Oplazmovany . Oplazmovany
= 804 { T so- :
s )
q 604 . 8 60- -
jid L
k| g
Y 1 E* |
£ £
¥ 20- I 1 2 201 I 1
0+ ‘-J "*J L-d S 0+
T .. T b T ¥ T 1ok T T T T 1 L
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
m'z m/z
Obrdzek 30 Porovndni relativni desorpce aktivovanych a neaktivovanych TAI prdskii [65]
TZ prdsky

U TZ prasku provedeno srovnani termélni map (viz Obrazek 31). Pro detailngjsi popis byly
mapy rozd€leny na vice grafti popisujicich jednotlivé izotermy (Obrazek 32).

Stejné jako v piipadé TAI praski byla zjisténa desorpce vody pii poméru M /Z = 18 (pti 100 °C)
iuoplazmovanych TZ praska. Tento pds se se zvySujici se teplotou rozsitfoval, coZ mohlo byt zptisobeno
desorpci hydroxidovych skupin. Pfi 250 °C se zacinaji formovat piky v oblasti okolo m/Z = 30 tzn.
desorpce CO a NO. Pti dal§im navySeni teplot byla detekovana desorpce CO, a NO,. Dalsi navySovani
teploty je doprovadzeno snizovanim desorpce atomarniho kysliku, pticemz pti 750 °C desorpce uplné
zanika [65].

V piipadé neoplazmovanych TZ praska je pti teploté 100 °C zietelny pds odpovidajici vodé,
jehoz intenzita pfi navySeni teploty na 200 °C n€kolikanasobné vzrostla. Dale dochézi k desorpci CO,
nebo NO, (M/. 7 =45) a pfi teplot¢ 600 °C miZeme pozorovat 3 pésy odpovidajici pomérim
m/Z = 18,28 a 45 [65].
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Obrdzek 31 Srovndni termdlnich map aktivovanych a neaktivovanych TZ praskii [65]
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Obrdzek 32 Spektra termdlni desorpce oplazmovanych TZ prdskii pro teploty 50 az 500 °C [65]
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Obrdzek 33 Spektra termdlni desorpce neoplazmovanych TZ prdskii pro teploty 100 aZ 1000 °C [65]

Pii porovndvani relativnich intenzit jednotlivych izoterm (Obrizek 34), bylo zjisténo, Ze
jedinym rozdilem pfi teplot¢ 200 °C je amplituda odpovidajici desorpci CO,, resp. NO,. Naopak
v piipadé 300 °C jsou zmény v pribéhu desorpce daleko vyrazné€jsi. U vSech desorpcnich pést je

amplituda pro plazmatem opracované vzorky vyssi neZ pro neopracované vzorky [65]. Na povrchu TZ
se tedy pravdépodobné naadsorbovalo vétsi mnoZzstvi piimési, predazne CO, a NOs.
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Obrdzek 34 Porovndni relativni desorpce aktivovanych a neaktivovanych TZ prdskii [65]

5.3 Hodnoceni odlévani a susSeni odlitku

Vyska vzorkll po vysuSeni byla proménlivd v zdvislosti na pouZitém materidlu a zpdsobu

zpracovani. Tabulka 8 popisuje rozméry a stavy jednotlivych vzorkl po vysuseni. Referencni vzorky
(USN ref. a EPD ref.) byly po vysuSeni velmi poérovité. Vzorek z materidlu TZ se ihned po vyjmuti
z formy rozsypal. TAI byl o néco pevnéjsi, struktura pfipominala pénu. Ostatni US vzorky nemély na
prvni pohled viditelné péry kromé vzorku USN D, kdy v piipadé obou materidlti byly na povrchu
odlitych vzorku viditelné poéry. VSechny vzorky, které byly pfipraveny ze suspenzi zpracovavanych
pomoci BM, byly bez viditelnych pdri. Aktivované prasky, do kterych byl pfidan Darvan nebylo mozné
uspeésné zpracovavat, jelikoz dochézelo ke zdrcovani suspenzi.

Tabulka 8 Morfologie vzorkii po vysuseni

oz, Odlitek Rozméry Rozméry ‘:zm:ku po Stav vzovrklf po
formy vysuSeni vysuSeni
USA (300, 400 W) ¢ 20 mm. evny, bez périi
’ vyska cca 45 mm beviy, bezp
¢ 20 mm, . .
USND 620 mm, vyska cca 50 mm pevny, s péry na povrchu
TAI vélec vyska ¢ 20 mm, ) e
USN ref. 80 mm vyska cca 53 mm pevny, velmi pérovity
BMA (300, 400 W 2
( ) Qi " Osmm, kiehky, bez pora
BMN D vySka 50 mm
45 , o
USA (500 W) @ 45 mm, . 9 4 mm pevny, bez pori
. . vySka cca 4,5 mm
disk vyska 045
mm
USN D 25 mm vyika cca 5 ’mm pevny, s péry na povrchu
EPD USA (500 W) ¢ 20 mm, velmi kiehky, bez port
¢ 20 mm, - 4
TZ |'Epp USN vélec vyika vyska cca 4 mm kiehky, bez péri
EPD ref. 80 mm N¢ 20 mm, rozpada!lcl sr;ez velmi
vyska cca 8 mm porovity
BMA (500 W) ¢ 45 mm, 4
disk vyska (?V 5 mn, kiehky, bez pora
BMN D 5 mm vyska 5 mm
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5.4 Hodnoceni piipravenych green body

Nameétené hodnoty relativnich hustot pro green body jsou vypsdny v Tabulce 9. Ze ziskanych
hodnot 1ze pozorovat, Ze v piipadé materidlu TAI dosahovaly aktivované green body vyssich hustot nez
neaktivované (pro ultrazvukovou dispergaci i pro kulovy mlyn). Stejny trend byl zjistén i u materidlu
TZ, ktery byl dispergovéan ultrazvukem. Pokud byl pouZzit kulovy mlyn, vysSich hustot dosahovaly
naopak neaktivované vzorky. Nutno dodat, Ze green body z materidlu TZ bylo nutné pfed méfenim
hustot vyZihat na 800 °C v peci Clasic HT1200M (Clasic, Némecko), jelikozZ mély tendenci se pfi meteni

rozpadat.

Tabulka 9 Hodnoty relativnich hustot pro green body

US/BM A/ND pre[%0] s/m [%/-], n=9
A 51,64 0,10
Us
ND 49,55 0,11
TAI
A 52,98 0,18
BM
ND 49,05 0,12
A 53,70 0,18
(SN
ND 49,50 0,16
TZ
A 51,30 0,12
BM
ND 52,50 0,19

5.5 Porozimetrie

Primérnou velikost pérl na zdkladé porozimetrie popisuji grafy na Obrazku 35 a 36. Nejvetsi
stiedni primér porti u materidlu TAI mély na zaklad€ porozimetrie aktivované vzorky rozdispergované
pomoci ultrazvuku (USA). Nejmensi naopak aktivované vzorky rozdispergované pomoci kulového
mlynu (BMA). U materidlu TZ byla nejvétsi stfedni velikost port zjiSténa u aktivovanych vzorkit BMA
a neaktivovanych vzorkii USN. Nejmensi polomér péri mély vzorky BMN. Obecné lze fici, Ze
s ohledem na distribuci stfedné velikosti p6rti u materidlu TZ jsou US metody horsi neZ BM metody.
V ptipadé TAI je naopak lepsi BM metoda nez US metoda.

TAI
- USA 300W ot
[ | eacsccccncnans BMA o "
—_———— USN ..' ':' / .
—-—-.—-—  CIP (reference) ik / |

dV(mm®/g) / d(log r(nm))

Polomér p6rd [nm]

Obrdzek 35 Priimérnd velikost a distribuce porit pro TAI
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Obrdzek 36 Priimérnd velikost a distribuce porii pro TZ

5.6 Dilatometrie

Dilatometrii plazmovanych a neoplazmovanych vzorkli z materidlu TAI popisuje graf na
Obrazku 37. Je zde zndzornéno porovnani vzorkil dispergovanych pomoci ultrazvuku a kulového
mlynu. Muzeme vidét, Ze BMA vzorky maji pfi niZ$i teploté vySsi relativni hustotu ve srovnidni
s ostatnimi vzorky. Pokud bychom se zaméfili pouze na neaktivované vzorky, mirny rozdil nastava az
piicca 1100 °C. Tabulka 10 popisuje dosazené stiedni velikosti zrn pro vzorky z dilatometru. V ptipadé
US doséhly neaktivované vzorky niz$ich relativnich hustot v porovnani s aktivovanymi. U BM tomu
bylo naopak.

100 ———v=r-
——— USN 1500/30
[ | —— USA 1500/30
o0 b | ——— BMN 1500/30
L | ——— BMA 1500/30
T
g L
s ®r
o
w
3
= -
5 70t
E L
@
ﬂ: _________________________
60 -
50‘....I....I....I....I....I....I....I...‘
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Teplota [°C]

Obrdzek 37 Dilatometrie plazmovanych vs. neoplazmovanych TAI vzorkii
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Tabulka 10 Stiedni velikosti zrn a velikost relativnich hustot pro TAI vzorky z dilatometru

sm [%]/-], s/m [um/-],
US/BM A/ND Prel [%] n=9 Dstr [l.lm] n=25
US A 99,54 0,26 2,425 0,22
ND 99,71 0,13 1,898 0,18
TAI
BM A 99,58 0,09 2,534 0,19
ND 99,31 0,16 2,696 0,22

5.7 Vyhodnoceni mikrostruktury

Obrézky 38, resp. 39 popisuji mikrostrukturu jednotlivych vzorki USA, USN a BMA, BMN pro
materidl TAI a TZ, pficemz mikrostruktura BMN pro TAI z diivodu dosaZeni nizkych relativnich hustot
nebyla zkoumdna.

Obrdzek 38 Porovndni mikrostruktury aktivovaného TAI 1390 °C/20 min pripraveného ze suspenzi USA, USN a BMA
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Z Obrazku 39 lIze vidét, Ze mikrostruktura slinutych TZ vzorkii USA a BMN je jemné&jsi nez

mikrostruktura vzorkit USN a BMA.

Obrdzek 39 Porovndni mikrostruktury TZ 1470 °C/20 min pripraveného ze suspenzi USA, USN, BMA a BUN

5.8 Vliv plazmatické aktivace na vyslednou hustotu a velikost zrn

5.8.1 TAI

Ultrazvukové opracovdni

Obecné lze tici, Ze aktivované vzorky pfipravené pomoci ultrazvukového opracovani dosahly
vyS$$i hustoty po slinovani neZ vzorky neaktivované (aZ o 2 % t.d.). Naopak velikost zrn zlstavala
v rdmci smérodatné odchylky stejnd. Tuto skutecnost popisuje graf na Obrazku 40. Slinovaci trajektorie
je zndzornéna na Obrdzku 41, hodnoty relativnich hustot a stfednich velikosti zrn jsou vypsany
v Tabulce 11, kterd je spole¢nd pro US i BM.

USA vs USN 20 min USA vs USN 20 min

« USA
075 o USN
99 4

o7 4

Relativni hustota [%t.d ]
g
Primeérra velikost zrn [um]

4340C 20min 13500 20min  4350C 20min  1370C 20min 4360C 20min 4300 20min 1350C 20min 1360C 20min 1370C 20min 1380C 20min 1390C 20min

Obrdzek 40 Velikost hustoty a priimérnd velikost zrn USA vs USN (TAI)
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Obrdzek 41 Slinovaci trajektorie TAI (US)

Ball Milling

V ptipadech, kdy byl pouZit kulovy mlyn lze fici, Ze i v tomto pifpadé bylo dosaZeno urcitého
zlepSeni v dosaZené velikosti relativni hustoty ve srovnani s neaktivovanymi vzorky. Je zde daleko vice
vidét rozdil mezi A a ND a to aZ 4 % t.d. Zavislost dosaZené relativni hustoty na pribéhu slinovani
popisuje graf na Obrdazku 42. Velikost zrn nebyla u BM porovndvidna, jelikoZ vzorky BMN
nedosahovaly poZzadovanych teoretickych hustot (> 98 % t.d.). Nicméné¢ u BMA Ize vidét rostouci
charakter se zvysujici se teplotou slinovani (viz Obrazek 42). Slinovaci trajektorie je porovnavana se
slinovaci trajektorii US vzorkl na Obrazku 44.

BMA vs BMN 20 min BMA 20 min

0:55 -. o J
98
%
% i
o is| a ﬁ

Relativni hustota [%t.d ]
9
Primérna velikost zrn [um]

N } Lo

1340C20min  1350C 20min  1360C 20min  1370C 20min  1380C 20min  1390C 20min 1360C 20min - 1360C 20min - 1370C20min - 130C Amin - 1350C 20min

Obrdzek 42 Velikost hustoty a priumeérnd velikosti zrn TAI (BM)

Porovndni US a BM

V Tabulce 11 jsou vypsany hodnoty relativnich hustot a sttednich velikosti zrn pro material TAI
dispergovany US i BM. Obréazek 43 popisuje mikrostruktury vzorki, které dosdhly porovnatelnych
relativnich hustot, pficemZz 43a zndzoriiuje mikrostrukturu vzorku USA, u kterého byla zjiSténa
primérnd velikost zrn 0,640 + 0,07 um a 43b je mikrostruktura vzorku BMA, ktery mél velikost zrn
0,361 + 0,05 um. Obrazek 44 srovnava slinovaci trajektorie US a BM vzorkd. MiZeme vidét, Ze BM
vzorky dosahovaly pfi stejnych hodnotéch relativni hustoty nizSich hodnot stfedni velikosti zrn z ¢ehoZz
vyplyvd, Ze jako nejlepsi metoda se jevi privé BMA. Tento vysledek koresponduje s vysledky
porozimetrie, na zdklad¢ kterého bylo zjisténo, Ze BMA ma nejmensi stiedni velikost porti.
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Tabulka 11 Hodnoty velikosti relativnich hustot a stredni velikosti zrn — materidl TAI

T [°C]; prodleva s/n [%/-], s/m [um/-],
[min] A/ND prel [%] n=9 Dstr [um] n=25
A 98,15 0,09 - -
1340/20
ND 96,32 0,14 - -
A 98,43 0,08 0,524 0,06
1350/20
ND 97,55 0,09 0,509 0,06
A 98,59 0,09 0,534 0,07
1360/20
us ND 97,73 0,11 0,499 0,06
A 98,70 0,10 0,640 0,07
1370/20
ND 98,44 0,19 0,550 0,07
A 98,82 0,21 0,583 0,07
1380/20
ND 98,51 0,08 0,562 0,07
A 98,77 0,11 0,720 0,06
1390/20
ND 98,65 0,22 0,610 0,08
A 95,04 0,20 - _
1340/20
ND 94,23 0,09 - -
A 98,01 0,11 0,359 0,04
1350/20
ND 94,02 0,08 - -
A 98,43 0,09 0,345 0,06
1360/20
ND 94,32 0,11 - -
BM
A 98,67 0,16 0,361 0,05
1370/20
ND 94,51 0,17 - Z
A 99,05 0,19 0,364 0,04
1380/20
ND 96,09 0,23 - -
A 99,22 0,18 0,521 0,04
1390/20
ND 96,86 0,21 - -

Obrdzek 43 Srovndni mikrostruktur s porovnatelnou velikosti relativni hustoty a) USA, b) BMA
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Obrdzek 44 Zdvislost relativni hustoty na stredni velikosti zrn pro TAI - porovndni ultrazvuku s kulovym mlynem

Srovndni s ostatnimi autory

Al,O3 je obecné znacné zkoumanym materidlem, jelikoz jeho vyuZiti je pomérné Siroké.
V ¢lanku [1] popisuji autofi vliv plazmatu pomoci snimkti ze SEM (viz Obrazek 45), které u
plazmovaného prasku (Al,Os, Taimei Chemicals Co., Ltd., 99,995 %, velikost ¢astic 150 nm) ukazuji
vyrazny rozdil ve tvaru, velikosti a aglomeraci ¢éstic ve srovnani s plazmou neaktivovanym praSkem.
Autofi nicmén€ nepotvrzuji Zadny vliv plazmatické aktivace na deaglomerizaci ¢éstic prasku. Pii
porovnani mikrostruktur po slinovén{ bylo zji§téno, Ze vzorky pfipravené z aktivovanych praskli maji
nepatrné niZ§{ relativni hustotu oproti vzorkim z neaktivovanich praskti a zaroveil nevykazuji Zadny
rozdil v mikrostruktufe. Slinovani pfitom probihalo pti 1400 °C/0 hodin. V piipad€ vzorki slinovanych
pfi 1300 °C/1 hodina bylo zjisténo, Ze primérnd velikost zrn u vzorki ptipravenych z plazmaticky
opracovanych praskl byla o cca 30 % niZsi neZ v piipadé neopracovanych prasku pfi stejnych hodnotich
relativnich hustot. Pfi aktivaci pouZili zafizeni DCSBD. Piikon byl nastaven na 400 W a ¢as opracovani
byl 30 s. Porovnéni relativnich hustot a velikosti zrn, které byly ziskdny v ramci této prace s hodnotami,
které ziskal Szalay a ostatn{ autofi je popsdno pomoci grafi vyobrazenych na Obrazcich 46 a 47.

Obrdzek 45 Porovndni mikrostruktur slinovaného Al203 pri 1300 °C/1 h a) neoplazmovany b) oplazmovany [1]
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MuzZeme videét, Ze v piipadé USA i USN vzorkt jsme dosdhli vyssich hodnot stfedni velikosti
zrn v porovndni s vysledky dosaZenymi v experimentu v ¢lanku [82]. V piipad¢ aktivovanych vzorkl
zkoumanych v [1] doséhli autofi také nizsich hodnot velikosti zrn a vyssich relativnich hustot. V ¢lanku
[91] bylo dosaZzeno u materidlu TAI relativni hustoty 99,4 % t.d. pti¢emZ velikost zrn odpovidala
1,3 um. V tomto ¢lanku nebyly zvefejnény hodnoty smérodatnych odchylek coZ znemozZiluje piesnéjsi
porovndni s dosaZenymi vysledky, nicméné tato hodnota pravdépodobné zapada do slinovaci trajektorie
materidlu TAI, ptrestoZe je vyssi neZ hodnoty ziskané v tomto experimentu.

Pokud bychom hodnoty jinych autor porovnévali pouze se vzorky, které byly zpracovdvané
pomoci kulového mlynu (viz Obrazek 47), tak mlZeme pozorovat, Ze vSechny ziskané hodnoty
relativnich hustot a stfedni velikosti zrn jsou v rdmci smérodatnych odchylek srovnatelné s hodnotami
autoru ¢lanka [1, 82, 91] a lezi na jedné slinovaci trajektorii.

09
® USA us T
osd| © USN
' B SZALAYA[1]
4 DRDLIK A [82]
O SZALAYN[1]
0.7 A DRDLIK N [82]
E v MACA[91] m|
=
c 06+
N 4
g
S 05+ —
o | |
>
0.4 -
0.3
02 T T T T I
97.5 98.0 98.5 99.0 99.5 100.0

Relativni hustota [%t.d ]
Obrdzek 46 Zdvislost relativni hustoty na stredni velikosti zrn pro TAI dispergovany ultrazvukem — srovndni

s ostatnimi autory (autori cldnkii 1, 82, 91 zapocitdvali faktor 1,56 — pro iicely srovndni vysledkii byl tento faktor od jejich
vysledkii odpocten)
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Obrdzek 47 Zdvislosti relativni hustoty na priumeérné velikosti zrn pro TAI (US i BM) - srovndni s ostatnimi autory
(autori ¢ldnkii 1, 82, 91 zapocitdvali faktor 1,56 — pro iicely srovndni vysledkii byl tento faktor od jejich vysledkii odpocten)

582 Tz
Ziskané hodnoty relativnich hustot pro materidl TZ popisuje graf na Obrazku 48. Jsou zde

zahrnuty vysledky pro vzorky dispergované pomoci ultrazvuku i kulového mlynu. Detailngjsi vysledky
obou metod jsou déle popsédny v nésledujicich podkapitolach, nicméné z grafu je patrné, Ze v pripade
ultrazvukové disperze dosdhly vzorky vyssich hustot, pokud byly plazmaticky opracované. Naopak u
vzorkl zpracovavanych na kulovém mlynu dopadly z hlediska velikosti relativni hustoty 1épe vzorky

neaktivované.

US vs BM
100 — . =
_ s
99 -
=l
% 98 -
8
o)
@ 97 -
=
s
@ J
8 9
¥
BN USA
95 1 USN
B BMA
1 BMN
94

1400C 5min  1450C &min  1450C 20min 1460C 5min  1460C 20min  1470C 5min 1470C 20min 1480C 5min  1480C 20min

Obrdzek 48 Dosazené velikosti relativnich hustot pro TZ dispergovany ultrazvukem i kulovym mlynem
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Ultrazvukové opracovdni

Ultrazvukové opracovani materidlu TZ mélo pravdépodobné za nasledek urcité zvySeni
relativnich hustot vzorkli ve srovndni s neaktivovanymi vzorky, a to i pfi del$i vydrZzi na slinovaci
teplotg, jak je mozné pozorovat na grafu na Obrazku 49 a 50. Naopak primérna velikost zrn zlstdvala
zachovand v ramci smérodatné odchylky. Pii porovnani slinovacich trajektorii USA a USN vzorkl
(Obrazek 51) bylo zjisténo, Ze v pifpadé aktivovanych praskd jsme schopni dosahnout niZsich hodnot
sttedn{ velikosti zrn pfi dosazeni stejné relativni hustoty. V Tabulce 12 jsou zapsdny dosazené hodnoty
stfedn{ velikosti zrn a relativnich hustot pro TZ dispergovany ultrazvukem.

USA vs USN 5 min USA vs USN 5 min

100

026
s Usa
99 q 024
98 022
o7 | 2 o2
0.8
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1400C 5min 1450C 5min 1460C 5min 1470C 5min 1480C 5min 1450C 5min 1460C Smin 1470C 5min 1480C 5min

Relativni hustota [%t.d.]
Primérna veliksot zrn [um]

Obrdzek 49 Velikost hustoty a stredni velikosti zrn pro TZ (US) pri slinovdni 20 minut
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Obrdzek 50 Velikost hustoty a stiedni velikost zrn pro TZ (US) pri slinovdni 20 minut
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Obrdzek 51 Slinovaci trajektorie TZ (US)
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Tabulka 12 Hodnoty relativnich hustot a stredni velikosti zrn pro US vzorky (TZ)

T [°C]; s [%/-], Dstr s/m [pm/-],
ULTRASOUND prodleva [min] A/ND | pra[%] n=9 [um] n=25
A 97,64 0,14 _ _
1400/5
ND 94,95 0,19 - _
A 99,57 0,12 0,196 0,02
1450/5
ND 98,73 0,12 0,220 0,03
A 99,82 0,13 0,197 0,02
Vydrz 5 minut 1460/5
ND 99,16 0,08 0,196 0,02
A 99,61 0,05 0,197 0,02
1470/5
ND 99,34 0,03 0,202 0,02
A 99,85 0,08 0,198 0,02
1480/5
ND 99,66 0,09 0,231 0,02
A 99,79 0,14 0,200 0,02
1450/20
ND 99,45 0,14 0,204 0,03
A 99,84 0,20 0,229 0,03
1460/20
ND 99,66 0,24 0,221 0,02
Vydrz 20 minut
A 99,75 0,05 0,235 0,03
1470/20
ND 99,78 0,04 0,238 0,03
A 100,08 0,05 0,239 0,02
1480/20
ND 99,86 0,06 0,245 0,03

Ball Milling

Neaktivované vzorky piipravované pomoci kulového mlynu dosahly v tomto ptipadé vySsich
relativnich hustot neZ aktivované vzorky, pfiCemZ primérnd velikost zrn je porovnatelnd v ramci
smérodatné odchylky, jak je mozné videt na Obrazku 52, resp. 53.

BMA vs BMN 5 min BMA vs BMN 5 min
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Obrdzek 52 Velikost hustoty a stiedni velikost zrn pro TZ (BM) pri slinovdni 5 minut
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Obrdzek 53 Velikost hustoty a stredni velikost zrn pro TZ (BM) pri slinovdni 20 minut
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Slinovaci trajektorii popisuje graf na Obrazku 54. Hodnoty ziskané v rdmci tohoto experimentu
pro BM jsou zapsané v Tabulce 13.
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Obrdzek 54 Slinovaci trajektorie TZ (BM)

Velikost zm[um]

Tabulka 13 Hodnoty relativnich hustot a stiedni velikosti zrn pro vzorky opracované pomoci BM (TZ)

BALL T [°C]; s/n [%/-], Dstr s/m [um/-],
MILLING prodleva [min] A/ND pret[%] n=9 [um] n=25
A 96,66 0,21 - -
1400/5
ND 97,71 0,14 - -
A 98,80 0,22 0,193 0,03
1450/5
ND 99,55 0,08 0,226 0,03
L. . A 99,11 0,08 0,200 0,02
Vydrz 5 minut 1460/5
ND 99,68 0,2 0,190 0,03
A 99,00 0,10 0,202 0,02
1470/5
ND 99,71 0,03 0,204 0,02
A 99,29 0,06 0,204 0,02
1480/5
ND 99,80 0,19 0,209 0,02
A 99,36 0,08 0,210 0,02
1450/20
ND 99,64 0,17 0,228 0,03
A 99,55 0,11 0,221 0,03
1460/20
ND 99,73 0,21 0,208 0,03
Vydrz 20 minut
A 99,21 0,07 0,236 0,03
1470/20
ND 99,62 0,08 0,238 0,03
A 99,52 0,10 0,239 0,02
1480/20
ND 99,97 0,08 0,243 0,01
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Z Obrazku 55 muzeme vidét, Ze narozdil od US dispergace je v ptipad¢ pouZziti BM dosazeno
vySsich relativnich hustot u neaktivovanych praskt. Pokud obé metody porovndme (viz graf na Obrazku
55), zjistime, Ze USA ma pravdépodobné stejny dopad na mikrostrukturu jako BMN a naopak. Obrazek
56 ukazuje srovndni mikrostruktury vzorku, které dosdhly porovnatelné hodnoty relativni hustoty.
Mikrostruktura na Obrazku 56a patii vzorku USA slinovaného pfi 1460 °C/5 min, ktery doséhl relativni
hustoty 99,82 £0,13 % t.d a velikost zrn 0,197 £0,02 pm. Na Obrazku 56b je zndzornéna
mikrostruktura vzorku USN, ktery byl slinovany pfi teplot€¢ 1470 °C/20 min a dosahl relativni hustoty
99,78 £ 0,04 % t.d a velikosti zrn 0,238 £0,03 um. Tyto vysledky koresponduji s provedenou
porozimetrii, pfi které bylo zji§t€no, Ze USA a BMN vzorky maji porovnatelné a soucasné nejlepsi
vysledky z hlediska porozimetrie.
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Obrdzek 55 Srovndni slinovacich trajektorii pro US a BM

Obrdzek 56 Srovndni mikrostruktur a) A a b) ND vzorkii TZ s porovnatelnou relativni hustotou
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Srovndni s ostatnimi autory

Do grafu na Obréazku 57 je vloZen vysledek z [91]. Autofi doséhli relativni hustoty 99,92 % t.d.
a velikosti zrn 0,3 um, pficemz autofi zapocitali faktor 1,56. Smérodatné odchylky nebyly zvefejnény,
coZ znemoziuje presnéjsi porovndni vysledkl, nicméné hodnota ziskand v rdmci experimentu
popsaného v ¢lanku [91] zapada spiSe do slinovaci trajektorie aktivovanych vzorki nez do slinovaci
trajektorie plazmaticky neaktivovanych vzorkd.
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Obrdzek 57 Slinovacti trajektorie pro US TZ — srovndni s ostatnimi autory (autori clanku 91 zapocitdvali faktor
1,56 — pro ucely srovndni vysledki byl tento faktor od jejich vysledkii odpocten)

Elektroforeticky deponované prdsky

Viditelny rozdil mezi plazmou opracovanym materidlem TZ a praSkem, ktery nebyl vystaven
ucinktim plazmatu je ten, Ze elektroforetickd depozice aktivovaného prasku trvala déle, jelikoZ cely
proces probihal pfi niz§im napéti. Nizsi napéti bylo zplisobeno tim, Ze aktivovany praSek mél jinou
vodivost nez neaktivovany. Zaroven po celou dobu depozice proud postupné klesal, jelikoz rostla
tloustka deponované vrstvy, kterd se chovala jako rezistor. Soucasné€ byl vytézek ze suspenze ptipravené
z neaktivovaného TZ mensi neZ v piipadé suspenze z plazmatem opracovaného materidlu. V tomto
piipadé byly podminky pro plazmovou aktivaci nasledujici: 30 s, 500 W (30 kHz). Tento poznatek
koresponduje s praci [65], ve které byl prasek z materidlu TZ plazmovan po dobu 60 s pii vykonu 400 W
(15 kHz). Odlisnosti mezi aktivovanym a neaktivovanym praskem byla vyslednd hmotnost depozitu,
pficemz vytézek ze suspenze pfipravené z neaktivovaného prasku byl mensi neZ v pifpadé plazmou
opracovaného prasku. V ramci tohoto experimentu bylo zji§téno, Ze EPD vzorky pravdépodobné slinuji
az pti vyssich teplotich (o minimdln€ 40 °C) ve srovnani se vzorky, které nebyly vystaveny EPD (viz
grafy na Obrazku 58). V Tabulce 14 jsou vypsdny dosaZené relativni hustoty pro elektroforeticky
deponované prasky TZ.
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Obrdzek 58 Srovndni velikosti teoretickych hustot elektroforeticky deponovanych praskii (EPD A a EPD N) s USA a USN

Tabulka 14 Hodnoty relativnich hustot a stiedni velikosti zrn pro EPD vzorky (TZ) opracované pomoci US

EPD + ULTRASOUND T [°C]; prodleva [min] A/ND pre1[%] sm [%/-], n=9

A 95,47 0,18

1460/5
N 98,50 0,14
A 96,63 0,19

1470/5
N 98,72 0,14

Vydrz 5 minut

A 97,04 0,13

1480/5
N 98,99 0,15
A 97,87 0,33

1490/5
N 99,50 0,24
A 96,29 0,28

1460/20
N 99,16 0,27
A 97,78 0,12

1470/20
N 99,1 0,19

Vydrz 20 minut

A 99,06 0,18

1480/20
N 99,19 0,25
A 99,75 0,21

1490/20
N 99,31 0,24

Bylo zjisténo, Ze pfi stejném slinovacim cyklu je vysledna velikost relativni hustoty vzdy mensi,
v piipad€ pouZiti aktivovanych praskt nez v piipadech, kdy byly pouZity neaktivované prasky. U
neaktivovanych praskt bylo dosaZeno maximalni relativni hustoty 99,5 + 0,24 % t.d. a to pii 1490 °C a
vydrZi 5 minut. Pfi stejném slinovacim cyklu bylo u aktivovanych vzorkd dosazZeno relativni hustoty
97,87 £ 0,33 % t.d. Maximalni relativni hustota u aktivovanych praskt byla dosaZena pii 1490 °C a
vydrzi 20 minut.

EPD experimenty tedy vyvratily pfedpoklad, Ze pfi separaci aktivovanych a neaktivovanych
¢astic pomoci EPD dojde k vyraznému zlepseni vysledné mikrostruktury tim, Ze pro pfipravu suspenzi

z Mz

budou pouzity pouze plazmaticky aktivované castice.
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6 ZAVER

Tato priace se zabyvala vlivem plazmatické aktivace keramickych castic na mikrostrukturu
slinutych keramickych téles. Pro plazmatickou aktivaci keramickych Castic bylo pouZito zafizeni pro
generaci difuzniho koplanarniho povrchového bariérového vyboje (DCSBD). Pro experiment byly
zvoleny dva materidly - Al,O3; a ZrO, dopovany 3 mol% Y.Os. Pro dispergaci praski v suspenzich byly
pouzity dvé metody — ultrazvukova dispergace a kulové mleti. Efekt ptisobeni DCSBD na korundové a
zirtkonové prasky byl studovin pomoci rtutové porozimetrie, dilatometrie a pomoci hodnoceni
dosaZenych relativnich hustot a velikosti zrn pro jednotlivé materidly. Obecné bylo zjiSténo, Ze
plazmaticka aktivace ma vliv na vyslednou mikrostrukturu.

Bylo zjisténo, Ze u aktivovanych vzorkl Al>Os pfevlada oproti neaktivovanym vzorkd desorpce
NO nad desorpci CO. Plazmaticka aktivace pravdépodobné zpiisobuje absopci NOy skupin na povrchu
materidlu. Bylo také zjiSténo, Ze plazmaticky neaktivované Al,Os; prasky dispergované pomoci
kulového mlynu dosahovaly relativnich hustot maximaln€ 96,84 + 0,21 % t.d. narozdil od aktivovanych
praskd, u kterych bylo dosaZzeno maximdlni relativni hustoty 99,22 +0,18 %t.d. a velikost zrn
odpovidala 0,52 £ 0,04 ym. Slinovaci teplota pfitom byla 1390 °C. Pokud byla slinovaci teplota
nastavena o 10 °C niZs$i, bylo dosaZeno porovnatelné velikosti relativni hustoty 99,05 + 0,19 %t.d. a
velikost zrn odpovidala 0,36 + 0,04 um. Pokud byl pro dispergaci pouzit ultrazvuk, bylo pro aktivované
prasky dosaZeno maximdlni relativni hustoty 98,82 +0,21 % t.d. a velikosti zrn 0,58 £ 0,07 ym. U
neaktivovanych praski bylo dosaZeno podobné relativni hustoty ve srovndni s aktivovanymi
(98,65 £0,22 % t.d.) pticemZz velikost zrn odpovidala 0,61 +0,08 ym. Pii stejnych velikostech
relativnich hustot dosahovaly aktivované prasky zpracovdvané pomoci kulového mlynu nizsich hodnot
pro velikost zrn ve srovndni s aktivovanymi i neaktivovanymi prasky zpracovavanymi pomoci
ultrazvuku.

U aktivovaného materidlu ZrO, pravdépodobné dochazi k adsorpci vétstho mnozstvi pfimési
(CO; a NOy). Maximalni dosazena relativni hustota odpovidala hodnoté 100,08 + 0,05 %t.d. se stiedni
velikosti zrn 0,239 + 0,02 um, pficemz byl pro dispergaci pouZit ultzrazvuk a jednalo se o aktivované
prasky. Bylo tedy zjisténo, Ze plazmaticky aktivované prasky pravdépodobné dosahuji po slinuti vyssich
relativnich hustot v ptipadé pouziti ultrazvukové dispergace. Soucasné aktivované prasky dosahuji
vyssich relativnich hustot neZ neaktivované. Pfi stejné relativni hustoté dosahuji aktivované prasky
mensi velikosti zrn neZ neaktivované. Nejmensi velikost zrn pfi pouziti ultrazvuku a aktivovanych
praski byla dosaZzena pti 1460 °C ato 0,197 + 0,02 ym, relativni hustota odpovidala 99,82 + 0,13 % t.d.

TNvvs

Pokud byl pro dispergaci pouzit kulovy mlyn, dosahovaly aktivované prasky nizsich relativnich hustot
ve srovndni s neaktivovanymi prasky. Pii stejné relativni hustoté bylo dosaZeno niZs§i velikosti zrn u
neaktivovanych prasku. Dale bylo zjisténo, Ze slinovaci trajektorie pro aktivované prasky dispergované
ultrazvukem je srovnatelnd se slinovaci trajektorii neaktivovanych praskd dispergovanych kulovym
mlynem a slinovaci trajektorie neaktivovanych praskd dispergovanych pomoci ultrazvuku je
srovnatelnd s aktivovanymi prasky, které byly dispergované kulovym mlynem. Bylo zjiSténo, Ze
elektroforeticky deponované prasky pravdépodobné slinuji aZ pti vyssich teplotach (o minimalné 40 °C)
ve srovnani se vzorky, které nebyly vystaveny EPD a pfi stejném slinovacim cyklu se hodnoty
relativnich hustot pro aktivované a neaktivované prasky zacinaji vyrovndvat pii vyssich teplotich a
delsich vydrzich. EPD experimenty tedy vyvratily predpoklad, Ze pii separaci aktivovanych a
neaktivovanych ¢astic pomoci EPD dojde ke zlepSeni vysledné mikrostruktury tim, Ze pro piipravu

z Mz

suspenzi budou pouzity pouze plazmaticky aktivované Castice.

Lze tedy fici, Ze plazmatické aktivace ma vyznamny vliv na keramickou technologii. Jeji vyznam
se vSak odviji od volby pouZitého materidlu a zptsobu zpracovani suspenzi.
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