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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva studiem vyvoje mikrostruktury v posledni fazi slinovani
dvou keramickych materidlti na bazi ZrO: (tetragonaniho ZrO> dopovaného 3 mol% Y203
a kubického ZrO. dopovaného 8 mol% Y 20z3). Pro jejich slinovani bylo pouzito konvencniho,
mikrovinného a SPS dinovani. U dlinutych materidd byla hodnocena jegjich dosazena
relativni hustota a stfedni velikost zrn. Bylo zjisténo, ze pouzité nekonvencni metody
dinovani umoznuji v krétké dobé pripravit keramicky produkt se zlepsenou mikrostrukturou
ve srovnani s konvencnim slinovanim.

Abstract

This diploma thesis deals with the study of microstructure development during the
final stage of sintering of two zirconia based ceramic materials (tetragona ZrO doped
with 3 mol% of Y203 and cubic ZrO. doped with 8 mol% of Y >0z). Conventional, microwave
and SPS sintering methods were used. Achieved relative densities and mean grain sizes were
evaluated for sintered materials. It was found that the non-conventional sintering methods are
capable of rapid processing of ceramics with improved microstructure compared to
conventional sintering.
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1. Uvod

T

lidské ¢innosti. Po staleti byla vyuzivana predevsim jilova keramika jako konstrukeéni material
a pro vyrobu uzitnych a dekoracnich predméti. U této keramiky, skladgjici se vétsinou
z prirodniho materidlu, je obtizni presné kontrolovat vlastnosti vstupnich materidld, coz
omezuje moznost presné fidit vyrobni proces a limituje dosazitelné vlastnosti. Rozvoj védy
a pramyslu umoznil vznik pokrocilych keramickych materidla (Advanced Ceramics), které
maji presné kontrolované jak vstupni materidly, tak cely proces vyroby. Diky presné
kontrolovanému procesu pripravy je mozné dosahnout mimoradnych mechanickych,
elektrickych, optickych a dalsich vlastnosti.

Zésadni vliv na vlastnosti keramickych materidli ma jejich cistota, chemické slozeni
amikrostruktura. Mikrostruktura keramickych materiala je znacné ovlivnéna jegjich piipravou
a obzvlasté pak dinovanim, kdy se prasek méni na hutné téleso. Vyvoj mikrostruktury |ze
vyrazné ovlivnit volbou slinovaci metody, teplotou slinovani, pouzitim vnéjsiho tlaku,
elektromagnetického pole, aei piipravou samotnych keramickych polotovari.

Moderni metody vyuzivajici elektromagnetického pole jsou v soucasnosti intenzivné
studovény a vyvijeny. Tyto metody se souhrnné nazyvaji FAST (Field Assisted Sintering
Techniques) metody. Zpravidla umoznuji pouzit vyssi rychlosti ohfevu, nez konvencni
dlinovani, coz znamena uUsporu Casu pri dinovani. Rovnéz se ukazuje, ze piasobeni
elektromagnetického pole béhem dinovani ma pozitivni vliv na vyvoj mikrostruktury
keramickych materiala.



2. Cile prace

Cilem préce bylo popsat vyvoj mikrostruktury vybranych keramickych materida pri
pouziti konvencniho dlinovani, mikrovinného dlinovani a SPS (Spark Plasma Sintering)
slinovani. Hodnoceni jednotlivych slinovacich metod probéhlo pomoci porovnani dosazenych
relativnich hustot a velikosti zrn u vybranych keramickych materidlti. Vysledky ziskané touto
praci by mély pomoci konkrétni optimalizaci slinovaciho procesu s cilem piipravy
pokrocilych keramickych materida se zlepsenymi mechanickymi a optickymi viastnostmi.



3. Literarni pfehled problematiky

3.1. Teorie slinovaciho procesu

Slinovéani je technologicky proces piremény polotovaru pripraveného z prasku na finani
hutné téleso. Slinovani se s vyhodou pouziva u materidd, jejichz vysoka teplota taveni,
pripadné nezédouci fazové premény za vysokych teplot, znemoziuji jejich zpracovani pomoci
jinych technologii, napt. odlévanim. Z historického hlediska jde o velmi starou technologii
uzivanou jiz od pravéku pro vyrobu véci denni potieby a uméleckych a nabozenskych
predmétd. Slinuté Gtvary se vyskytuji i v prirodé, napr. fulgurity vzniklé v kiemenném pisku
po zésahu blesku. Od vyndezu paené keramiky se tato technologie postupné vyvijela do
dnesni podoby, kdy umoziuje pripravovat nové pokrocilé materidly s presné definovanym
slozenim a strukturou. Slinovani keramickych materidli je podminéno dodanim dostatecného
mnozstvi energie, kteraje nutna pro pohyb atomt aiontti [1, 2].

3.1.1. Hnaci sila slinovani

Jako kazdy termodynamicky jev, je i slinovaci proces fizen snizovanim celkové Gibbsovy
energie systému. To v nejobecnéjsim popisu probihd preménou energeticky naro¢ného
rozhrani pevna féze - plyn na energeticky vyhodnéjsi rozhrani pevna faze - pevna féze.
Energii rozhrani |ze vyjadrit pomoci povrchového napéti () a plochy povrchu ¢astic (A) [3]
jako:

A(YA) = AYA + YAA. Q)

Béhem dlinovani se zmensuje povrchové napéti (y) zménou druhu rozhrani z rozhrani
plyn - pevna faze na pevna faze - pevna faze. Soucasné dochazi i ke zmensovani povrchu
castic (A) pomoci rastu velikosti zrn. Schematicky ty procesy znazortiuje Obr. 1

Ay A
Densification
‘ A(yA)
c VAA Densification
oarsening and coarsening

Obr. 1: Prabéh slinovani [3]



3.1.2. Difuze

Jelikoz dlinovani probiha v tuhé fazi, k transportu atoma nebo iontd dochazi pomoci
difuze. Pro matematicky popis difuze slouzi Fickovy zakony [4].

1. Fickav zékon

Pokud popis difuze zjednodusime zavedenim nésledujicich predpokladt, |ze difuzi popsat
jednoduse pomoci 1. Fickova zékona. Pokud se koncentratni gradient neméni v case
akoeficient difuze je stejny ve vsech smérech potom [5]:

J = —DvC @
kde:
J  jedifumi tok [m?s1],
D je koeficient difuze (difuzivita) [nes?],
vC' jekoncentracni gradient [m].

2. Fickiav z&kon

V praxi lze 1. Fickav zakon pouzit pro studium difuze pouze v ojedinélych pripadech, kdy
se koncentratni gradient neméni v ¢ase. Pokud dochézi ke zméné koncentracniho gradientu
v Case, je tieba popsat difuzi pomoci parcidlnich derivaci koncentrace dle 2. Fickova zakona
Pro 2. Fickiv zakon stale plati podminka konstantniho difuzniho koeficientu ve vsech
smérech [5]:

3)

oc D (820 N 0%C n 82C>
ot dzr2 Oy 022 )
kde:

C  jekoncentrace,

D jekeficient difuze [m?s1],

t jecas[g].

3.1.3. Mechanismy slinovani
Béhem dlinovani se uplatnuji tii zékladni procesy, které umoziuji premistovani materidlu

do energeticky vyhodngéjsich mist. Nejdilezitéjsim slinovacim mechanismem je difuze. Difuzi
dale délime podle toho, jakou trajektorii probihd a odkud dochazi k presunu materidu (viz
Obr. 2 a Tabulka 1). Cilem toku ¢éastic atomt a ionti je vzdy kréek mezi ¢asticemi. Dalsim
mechanismem prispivajicim ke slinovani je sublimace a desublimace na rozhrani pevna féaze -
plyn a plasticky tok. V pribéhu slinovani se vliv jednotlivych mechanismi méni se zménou
teploty a mikrostruktury. Ke smrstovani télesa a tedy k jeho zhutriovani vedou pouze
mechanismy, u nichz je zdrojem difundujicich ¢astic hranice mezi jednotlivymi casticemi

(zrny) [6].



Obr. 2: Tok materidlu pii slinovani [6]

Tabulka 1: Tok materidlu pri slinovani [6]

Zkratka Mechanismus Zdroj materialu Cil materialu
SD Povrchova difuze Povrch Kréek
VD Objemova difuze Objem Kréek
E-C Sublimace a desublimace Povrch Kréek
GB Difuze po hranicich zrn Hranice zrn Kréek
VD Objemova difuze Hranice zrn Kréek
PF Plasticky tok Dislokace Kréek

3.1.4. Faze slinovani

Slinovaci proces lze rozdélit do tii fazi: faze vytvareni kreka, faze oteviené poérovitosti
a faze uzaviené porovitosti (Obr. 3). Béhem téchto tii fazi se uplatnuji odlisné mechanismy
dinovéani, a tim se méni i rychlost slinovani. Charakterizovat komplexné zmény probihajici
uvniti slinovaného télesa je velmi obtizné, proto se pro hodnoceni stadia dlinuti vetsinou
pouziva makroskopicke uréeni zmeény relativni hustoty télesa s teplotou nebo casem [4, 7].
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Obr. 3: Faze dlinovani [7]

Faze vytvareni krckd

Prvnim stadiem slinovani je vytvareni krckt mezi dotykajicimi se ¢asticemi. V této fazi |ze
pozorovat pomalé zvysovani relativni hustoty a narist mechanické pevnosti. Na konci této
féze je vétsina céstic propojena s okolnimi ¢asticemi pomoci tenkych kreka [4].

Vznik kréka v prvni fézi dinovéni probiha presunem materidlu do mista kontaktu dvou
castic z jeho blizkého okoli. Tento déj Ize popsat pomoci Gibbs-Thomson-Freundlichovy
rovnice (4) pro koncentraci vakanci pod zakiivenym povrchem [8]. Tim, ze dochazi zejména
k presunu materidlu z povrchu, se neméni poloha stiedi ¢éstic, proto nedochézi k vyraznému
zhutriovani, ale zeména ke spojovani castic, coz vysvétluje pozvolny néarust hustoty

v pocatecni fazi slinovani.
czco[ mp&ﬂ @
RT\r r,

je koncentrace vakanci pod zak#ivenym povrchem,
je rovnovazna koncentrace vakanci,

je univerzalni plynova konstanta, 8.31 J/(mol . K),
je absolutni teplota [K],

je povrchové napeti [ J/m¥],

je molérni hmotnost[ g/mol],

je polomer zakriveni povrchu [m]



Faze otevrené porovitosti

Tato faze dlinovéni se vyznatuje rychlym néristem relativni hustoty a materid se
premist'uje do oblasti kolem rostoucich kréka. Diky difuzi z oblasti hranic zrn dochézi ke
zméné vzdaenosti mezi stiedy castic, dochazi ke zhutnovani télesa a narastu relativni hustoty.
Kreky se dale postupné zvetsuji a spojené castice obklopuje sitovi propojenych tubularnich
pora. Pory jsou propojeny mezi sebou navzgem a spojeny s povrchem. Konec této faze Ize
pozorovat pri dosazeni priblizné 90% relativni hustoty, kdy se zmensujici se tubularni péry
zatnou zaskrcovat [4, 9].

Faze uzaviené porovitosti

V posledni fézi dlinovani se rychlost narastu relativni hustoty vyrazné zpomaluje.
Naristagjici kr¢ky prerusuji propojeni mezi pory atim se stanou pory uzavienymi mezi zrny
slinovaného materialu. Dalsi zhutiovani je mozné jen zanikanim téchto uzavienych pora, ke
kterému muze dochazet pouze za prihodnych podminek. Ty lze definovat pomoci velikosti
poru, dihedréniho dhlu daného povrchovym napétim a poctem okolnich zrn. Na Obr. 4 je
priklad uzavieného poru o poloméru r obklopeného raznym poctem zrn pii dihedralnim dhlu
120°. Pro tento dihedrdni thel a 2D zobrazeni je energeticky negjvyhodnéjsi por tvaru
Sestiuhelniku, kde por je rovnomérné obklopen 6 zrny. V této konfiguraci je délka rozhrani
ngmensi a por je stabilni, nebude se tedy ani zmensovat, ani zvétsovat. Pokud je por
obklopen vice zrny, je hranice konvexné zakiivena a atomy lezici na tomto rozhrani maji
vysSi energeticky potencid nez atomy na prilehlé hranici zrn. PFi této konfiguraci mé por
tendenci expandovat. V pripadé, ze je por obklopen méné nez 6 zrny, je rozhrani konkavni
a atomy lezici na hranici zrn maji vyssi potencid nez ty na povrchu. V tomto piipadé se por
zmensuje a zanika Termodynamickou podminku zaniku péra 1ze vyjédrit rovnici (5) [9].

2
Q) > (1— H)ﬂ' , (5)
kde:

¢  veikost dihedralniho dhlu,
n pocet zrn obklopujicich por.

<o r
p p

= 0 > 0
Obr. 4: Schéma zakiiveni rozhrani v okoli péru [3]

V dasledku tohoto chovéani Ize ¢asto i ve vysoce dlinutych vzorcich nalézt rozmérné pory.
V pribéhu dlinovani ovsem dochazi i k hrubnuti zrn. Pfi rastu zrn dochazi ke zmensovani



poctu zrn v télese atim i poctu zrn obklopujicich jednotlivé pory. Na Obr. 5a je por obklopen
8 zrny a vsemi rozhranimi konvexnimi s tendenci rist. Na Obr. 5b je ten samy por obklopen
5 zrny, z nichz jedno je zhrublé zrno vytvargici konkavni rozhrani. Diky rastu tohoto zrna se
por mize zmensit.

abnormal grain

(a) (b)

Obr. 5: Schéma poru obklopeného rovnomérnymi a abnormanim zrnem [3]

Pro mnoho aplikaci keramickych materiald je treba dosdhnout relativni hustoty co nejblizsi
100 %. Vysoka hustota ma zasadni vliv na mechanické vlastnosti keramiky (protoze kazdy
por se chova jako koncentrdtor napéti pri zatézovani), tranducentnosti a transparentnosti
(100% hustota je nezbytna, protoze kazdé rozhrani pevna latka - plyn zpisobuje nezadouci
lom prochazejiciho svétla).

3.2. VWybrané druhy slinovani

Dosazeni vysoké hustoty pomoci konvenéniho slinovani je mozné zpravidla jen pouzitim
vysoké slinovaci teploty a dlouhé doby vydrze, coz vede k nezédoucimu hrubnuti zrn. Tento
problém |ze omezit modifikaci slinovaciho cyklu [10]. Konvencni ohiev je také mozno
doplnit soucasnym pisobenim tlaku, bud mechanického uniaxidlniho pfi metodg hot pressing,
nebo izostatického tlaku plynu prfi metodé hot isostatic pressing [4]. Zajimavé moznosti
zrychleni dlinovéni nabizi pouziti elektrického, nebo elektromagnetického pole [11]. Tyto
metody se nazyvaji souhrnné FAST (Field Assisted Sintering Techniques).

3.2.1. Konvencéni slinovani

Z&kladni a zéroven nejjednodussi slinovaci metoda se sklada z prostého ohiéti na slinovaci
teplotu, izotermické vydrze na slinovaci teploté nasledované ochlazenim zpét na pokojovou
teplotu. Tato metoda je vyuzivana u tradicni keramiky, stginé jako u pokrocilé. Jgjimi
vyhodami jsou snadné fizeni slinovaciho cyklu, nizké potizovaci néklady, moznost skélovani
i pro velkoobjemovou vyrobu a velké mnozstvi praktickych zkusenosti. V praxi je to dosud
nejpouzivanéjsi slinovaci postup. Nevyhodou tohoto zptisobu slinovani je dlouha doba
slinovani dand omezenymi rychlostmi ohtevu a chlazeni [2, 4].
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3.2.2. Field Assisted Sintering Techniques (FAST)

Slinovani za prispéni vnéjsiho elektromagnetického pole je moderni pristup ke slinovani
obtizné dlinovatelnych materidd. Vyhodou téchto metod je moznost dosazeni vysokych
rychlosti ohfevu a diky spoluptsobeni tlaku i nizsi teplota slinovani. Vyhodami jsou vyrazné
zrychleni slinovani, Uspora el ektrické energie a ¢asto i zjemnéna mikrostruktura [11].

Spark Plasma Sintering (SPS)

Metoda Spark Plasma Sintering (SPS) vyuziva k ohievu vzorku teplo vznikgjici
prichodem stejnosmérnénho pulzniho elektrického proudu vzorkem a grafitovou formou.
Konstrukce SPS pristroje je velmi podobna slinovacimu lisu (hot press), slinovani probiha
v grafitové formé za soucasného tlaku pistd (Obr. 6). Forma a pisty jsou umisténé ve vakuu,
nebo inertni atmosfére kvali ochrané grafitové formy pied oxidaci. Pisty pristroje jsou
pripojeny k regulovatelnému pulznimu zdroji stejnosmérného proudu o napéti v fadu desitek
voltd a proudu v f&du kA. Regulace vykonu se provadi zménou velikosti proudu. Teplota je
mérena pyrometrem, ktery slouzi jako zpétna vazba pro regulaci vykonu. SPS typicky
dosahuje velmi rychlého ohievu (az 1000 °C mint) coz umoznuje vyrazné zkrétit dobu
dinovéni z hodin na minuty. Hlavni nevyhodou této metody je omezeni tvaru vyrobka kvili
nutnosti pouziti formy a soucasného lisovani. Pri vzrastgjici dlozitosti tvaru také vyrazné
klesa homogenita pole, kterou je nutno kompenzovat pomoci Uprav na tvaru formy.
V dusledku vysokych rychlosti ohfevu vznika, zegména u elektricky nevodivych materidla,
vysoky teplotni gradient mezi okrajem vzorku a jeho stredem. Vysoky teplotni gradient |ze
snizit pomoci konvencniho piredehievu vzorku aformy [12].

Pressure *
1 I
| |
Sample Carbon SPS electric
powder /die source
afl I

SPS
controler

Water cooled
chamber

Obr. 6: Schéma SPS pristroje [12]

Mikrovinné slinovani

Jako mikroviny je oznatovéna ¢ést elektromagnetického spektra lezici mezi réadiovymi
a infracervenymi frekvencemi. Nejpouzivanéjsim zdrojem mikrovin je magnetron, jehoz pro
ziskani mikrovin pouzil poprvé A. Z&ek jiz v roce 1924 [13]. B&hem 2. svétové vaky pri
vyvoji vykonného zdroje mikrovin pro radar sestrojili J. Randall a H. Boot magnetron
schopny generovat mikrovinné zareni s vykonem v fadu kW [14]. Po ndhodném objevu, ze
mikroviny |ze vyuzit k ohievu, doslo k rychlému vyvoji mikrovinnych peci nejdrive pro ohrev
potravin [15] a poté i pro dalsi praimyslové vyuziti. Vétsina mikrovinné oblasti je vyuzivana
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pro komunikacni Ucely a radary. Pro pramyslové, védecké a |ékarské pouziti jsou uréeny
nasledujici frekvence: 915 MHz, 2,45 GHz, 5,80 GHz a pasmo 20,2 - 21,1 GHz. Domaci
mikrovinné trouby vyuzivaji frekvenci 2,45 GHz, pii které je nejvyhodnéjsi pomér nakladi na
vyrobu mikrovinného generdtoru a efektivity absorpce mikrovinné energie molekulami vody.
Béhem vyvoje mikrovinnych domécich spotiebi¢i doslo k maximanimu zjednoduseni
a zlevnéni technologie vyroby magnetronu, napdjeciho zdroje a regulace vystupniho vykonu.
Pro vyzkumné Ucely je treba pouzit presnéjsi napdeci zdroj a presnéji regulovat vykon,
konstrukce magnetronu je ale stejna[16].

Pokusy se slinovanim keramickych materidt pomoci mikrovln sahaji do 60. let 20. stoleti
kdy byla patentovana technologie slinovani zaruvzdorné keramiky pomoci mikrovin. Od
konce 80. let se pouziti mikrovinného slinovani rozsifuje na Sirsi spektrum keramickych
materidla zahrnujici nitridy, karbidy, oxidy ajejich kombinace [16].

Mikrovinny ohiev probih& diky absorpci mikrovinného zé&feni slinovanym materidem.
U nemagnetickych materidla elektrické naboje v materialu reaguji na ménici se elektrické
pole zménou polohy a nato¢enim na kratkou vzdalenost a piresunem elektricky nabitych ¢astic
na dlouhou vzdalenost. Pro souhrnny popis se pouziva parametr ¢, - dielektrické ztraty.
Jakym zpisobem bude materid reagovat je z&vidé na jeho dozeni, frekvenc
elektromagnetického pole a teploté. Pri negjbéznéjsi frekvenci 2,45 GHz a pokojové teploté
jsou dielektrické ztréaty vétsiny keramickych materidi natolik nizké, ze je nelze efektivné
ohtat. Pro pouziti mikrovinného ohievu pro slinovani je tedy nutné zgjistit ohiev z pokojové
teploty na teplotu, kdy jsou dielektrické ztraty dostatecné, jinym zpiasobem ohievu. K tomu
|ze pouzit konvencnich topnych téles v okoli vzorku, nebo téleso z materidlu s dostatecné
vysokymi ztrétami i pii pokojové teploté, tzv. susceptoru. Jako susceptor se nejcastéji pouziva
SiC, ktery méa dostatecné dielektricke ztraty pri pokojove teploté. Ze zavidosti na Obr. 7 je
zietelné patrny velky rozdil rychlosti ohfevu mezi SIC, ZrO, aAl20s +.

1200 e
1000
i Zirconia
& 800
P
& 600F
2 Alumina
E»% 4G0 | |
| |
% 3G 160

Heating time (min.}

Obr. 7: Rychlost ohievu SIC, ZrO, aAl203 v mikrovinném poli o frekvenci 2,45 GHz [17]

Mikrovinné pece pro dlinovani keramickych materidla se déli, podle charakteru
mikrovinného pole, natzv. singlemode a multimode. Vétsina komponent aparatury je shodna,
lisi se konstrukce komory pro vzorek. Zakladni ¢asti obou druhi je generétor mikrovin, ktery
obsahuje vysokonapétovy zdroj a magnetron, dalsi ¢asti je cirkulator, ktery chrani magnetron
proti zpétné odrazenym mikrovindm - ty jsou smérovany mimo hlavni vinovod vétsinou do
trubice s protékajici vodou. Dée jsou mikroviny vedeny vinovodem, zpravidla obdél nikového
prarezu, do komory se vzorkem [16, 18].
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Singlemode mikrovinné pece

V pripadé singlemode mikrovinné pece je vyuzivana jedna stojata vina, kmitgjici mezi
generdtorem a laditelnym koncem komory (Obr. 8). Ladéni probihd zménou délky komory
tak, aby vykon vracgjici se do cirkulétoru byl co ngjnizsi. Diky presnému naladéni jediné viny
|ze tuto variantu mikrovinné pece velmi dobre popsat a smulovat, coz ji ¢ini ideani pro
studium prenosu mikrovinné energie a jeji interakce s materidly. Pouziti pro slinovani
komplikuje nehomogenita elektromagnetického pole uvniti komory, kdy zalezi na presném
umisténi vzorku pro optimani vyuziti elektromagnetického pole [16, 18].

Tunable . View port for
short circuit Temperature measurement

Y

Power meter
_ attachment

" § ;Z( Flexible twistable
Y waveguide

Tuner
4 Network
analyzer

4

Dummy
load

Y Water
Circulator

a
Applicator

A

Transmission line

A

Generator
Obr. 8: Schéma singlemode mikrovinné pece [18]

Multimode mikrovinné pece

U multimode mikrovinné pece je konstrukce komory odlisn4 od singlemode, cilem je
dosahnout co nejvétsiho poctu pokud mozno ndhodné kmitgjicich vin. Toho se dociluje
tvarovanim zalsténi vinovodu do komory, tvarem komory, piipadné pouzitim pohyblivych
lopatek pro zgjisténi dostatecné ndhodnych odrazd (Obr. 9). Ladit 1ze i multimode komoru, ale
vzhledem k nadhodnosti odrazi nelze docilit stejné presnosti ladéni, jako u singlemode
komory. Elektromagnetické pole je oproti singlemode homogenni, nezalezi tedy na piesném
umisténi vzorku, ani najeho velikosti [16, 18].
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Obr. 9: Schéma multimode mikrovinné pece [18]

Omezeni mikrovinného slinovani

Zakladni omezeni vychazi z principu absorpce elektromagnetického zéreni, nelze slinovat
materidly, které ani pii vysokeé teploté¢ nemaji dostatecné vysoké dielektrickeé ztraty, nebo
nejsou vodivé. U singlemode plati také omezeni velikosti vzorku, které vychazi z pouzité
frekvence mikrovin, kdy se c&asti vzorku mohou nachazet v odlisné intenzivnim
elektromagnetickém poli. Nevyraznéjsim omezenim jsou ztraty tepla vznikaici ohievem
okolni atmosféry a zarenim pri vyssich teplotéch. Mnozstvi tepla takto unikajici ze vzorku se
zvysuje s rostouci teplotou a dosazeni slinovacich teplot vétsiny keramickych materiald je pri
pouziti priméreného mikrovinného vykonu nemozné. VVzorky v komoie je nutné co nejlépe
tepelné izolovat vhodnym materidlem. Zgiména u vétsich vzorkt zhotovenych z materidu
s vyraznou zménou dielektrickych ztrét v zavislosti na teploté hrozi béhem slinovéani tepelny
unik. Céstem vzorku, které se nejrychlgji ohtivaji, se zvysi dielektrické ztréty, coz vede k jeste
intenzivnéjsimu ohievu a vzniku prehiratych mist [16].

3.2.3. Vysokoteplotni dilatometrie

Vysokoteplotni dilatometrie umoziuje studovat zménu délky vzorku v zavislosti nateplote.
Za&ladni vyuziti vysokoteplotni dilatometrie je uréeni koeficientu teplotni roztaznosti.
Vysokoteplotni dilatometrii 1ze pouzit i pro studium fézovych premén, pri kterych dochézi ke
zméné objemu materidu. Pro studium slinovani keramickych materialt je vysokoteplotni
dilatometrie velmi dtlezita metoda, protoze béhem slinovani materidlu dochézi ke zméné
hustoty a tim i ke zméné vngjsich rozméra. Schéma vysokoteplotniho dilatometru
s vertikanim umisténim vzorku je uvedeno na Obr. 10. Pro prepocet zmérené zavidosti
line&rni zmény délky vzorku na hustotu mazeme u isotropniho materidlu pouzit rovnici (6)

[2]:
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p=—»>ro (6)

kde:

po jerelativni hustota na zacatku mereni,
AL je zména délky vzorku,

Lo jepocatecni délka vzorku.

Zesilovag dilataci

==

snimac dilataci
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1O |
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Zdroj proudu Magnetron Zasobnik piynu
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Obr. 10: Schéma vysokoteplotniho dilatometru s vertikal nim umisténim vzorku [19]

3.3. Vlastnosti keramiky na bazi ZrO-

3.3.1. Mechanické vlastnosti keramiky na bazi ZrO;

Cisty ZrOz vykazuje polymorfni chovéni a vyskytuje se ve tiech krystalovych miizkéch:
monoklinické, tetragonalni a kubické (Obr. 11). U ¢istého ZrO, dochézi pri teploté 1170 °C
k transformaci mezi monoklinickou a tetragondni fazi. Béhem této transformace dochézi ke
zméné objemu o priblizné 4 %, kdy monoklinicka faze ma vétsi objem nez faze tetragonalni.
Tento narist objemu pri ochlazovani zptasobuje praskani vzorkui cistého ZrO,. Pro praktické
vyuziti je potieba ZrO, dopovat. Typickymi dopanty jsou Y20z, MgO, CaO. Nebézngji
pouzivané varianty dopovaného ZrO; jsou ZrOz dopovany 3 mol % Y203 a ZrO> dopovany
8 mol % Y 20s. ZrO> dopovany 8 mol % Y203 mé ¢isté kubickou strukturu a nachézi vyuziti
jako tuhy elektrolyt pro palivové clanky vyuzivgici jeho vysoké iontové vodivosti. Diky
kubické struktuie je ve formé monokrystalu, pfi spravném zpracovani i polykrystalu,
transparentni. ZrO, dopovany 3 mol % Y20z ma pii pokojové teploté tetragonani strukturu.
Béhem chladnuti mé& tetragondni faze snahu transformovat na fézi monoklinickou, ale
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rychlost ochlazovani ji v tom brani a vznik& vnitini pnuti. Pfi mechanickém zatizeni ve chvili
vzniku trhliny dojde k uvolnéni napéti akumulovaného v tetragonalni fézi, ktera se

transformuje na monoklinickou a vytvori tlakové pnuti na ¢ele trhliny, ¢imz ji zpomali az
zastavi. Tomuto jevu se fika transformacni zpevnéni ZrO; [20].
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Obr. 11: Binarni rovnovézny diagram ZrO- - Y 203 [21]

3.3.2. lontova vodivost dopované ZrO; keramiky

V distém ZrO, se zirkonium nachazi ve stavu Zr4*. Pfi dopovani ZrO. jsou do mrizky
zaneseny atomy dopantt s nizsim oxidacnim ¢idem (Ca2*, Mg?*, Y3+). Tim vzniké vakance,
kterd umoznuje difuzi iontd kysliku (Obr. 12). Vyznamné difuze kyslikovych ionta probih&
pouze pri teploté nad 800 °C a je ovlivnéna koncentraci dopantt. Vodivost roste linearné
S mnozstvim dopantd a prfi koncentraci cca 10 mol % dochézi k saturaci a pri dalsim
zvysovani mnozstvi dopant vodivost opét klesa vlivem prilis vysoké koncentrace vakanci.
Tato vlastnost je vyuzivana pro méfeni koncentrace kysiku v plynné atmosféie a pro
energetické Ucely v palivovych ¢lancich [22].
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o O ° 0 e
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Obr. 12: Schéma pohybu iontu kysliku mrizkou dopovaného ZrO, [22]

3.3.3. Dielektrické vlastnosti keramiky na bazi ZrO>

Za pokojové teploty vykazuje ZrO, malé dielektrické ztraty. Diky této vlastnosti ma ZrOo,
Siroké vyuziti v elektrotechnice. Pri pouziti materidlu jako dielektrika snizuji vysoké
dielektrické ztraty energetickou U¢innost a zvysuji produkci odpadniho tepla, je tedy snaha
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vyuzivat dielektrika s co mozna nginizsimi ztrétami. Pri vyssi teploté dochézi u ZrOs k naristu
jak permitivity, tak dielektrickych ztrét. Permitivita i dielektrické ztraty se méni s frekvenci
elektrického pole. Na Obr. 13 je zobrazeno srovnani dielektrickych ztrat a permitivity SIC, ZrO»
aAlxOs pii frekvenci 2,45 GHz [17].
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Obr. 13: Dielektrické ztréty Im(e) a permitivita Re(e) [17]
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4. Experimentalni ¢ast

4.1. Pouzité materialy

Pro srovnéani vybranych dlinovacich metod byly zvoleny dva materidly: tetragonani
(dopovany 3 mol % Y >0z) a kubicky (dopovany 8 mol % Y20z3) ZrO». V Tabulce 2 je uvedeno
slozeni pr&sku prevzaté z materidlovych listd firmy Tosoh (Japonsko).

Tabulka 2: Slozeni pouzitého materiau

Oznaceni materialu TZ-3Y TZ-8Y
Vyrobce Tosoh corp. Tosoh corp.
Velikost ¢astic 70 nm 70 nm
Teoreticka hustota 6,08 gcm™ 599 gcm®
Slozky [hm %]
Y 5,21 13,69
Al < 0,005 < 0,005
SiO 0,005 0,003
Fe < 0,002 0,004
Na 0,022 0,078

Pozn: 5,21 hm % Y203 = 3 mol % Y-Os3; 13,69 hm % Y203 =~ 8 mol % Y20s.

4.2. Pfiprava keramickych polotovart

Oba pouzité materidly jsou komeréni prasky upravené pro piimé lisovani. Pro moznost
porovnani jednotlivych slinovacich metod byly pouzity identické polotovary. Shodné vychozi
polotovary jsou dilezité pro moznost porovnani dosazené mikrostruktury a hustoty. Pfi SPS
dlinovani je velmi obtizné pouzit predpripraveny polotovar, protoze jakakoliv nepresnost
tvaru by pri aplikaci uniaxidniho tlaku vedla k rozpadu vzorku. Z tohoto davody byly
vsechny keramické polotovary pripraveny pomoci SPS a poté, v pripadé vzorka pro slinovani
v SPS, ponechéany ve formé a slinuty, nebo vyjmuty z formy a slinuty pomoci jiné metody.

Pro pripravu polotovaru byla pouzita shodna navézka 2 g pr&ku na vzorek. Lisovani
a predsiinovani probihalo v grafitové formé o praméru 10 mm. Lisovani probihalo tlakem
40 MPa za soucasného ohrevu v grafitové formé na predslinovaci teplotu 800 °C, kde byla
vlozena 5 minutova vydrz. Vysedkem byly keramické polotovary s pramérem 10 mm
avyskou cca 10 mm. Relativni hustota predslinutych vzorki, uré¢ena Archimedovou metodou,
bylav rozmezi 40 — 45 %.
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4.3. Konvencéni slinovani

Konvencni dlinovani bylo uskutecnéno ve vertikdnim kontaktnim vysokoteplotnim
dilatometru SETARAM Setsys 16/18 (Francie) (Obr. 14) béhem stéze autora préce na Ecole
Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne, Francie. Pro dosazeni slinovaci teploty
1500 °C byly pouzity ¢tyfi rychlosti ohfevu (2, 5, 10 a 20 °C min‘1). U vzorka slinovanych
rychlosti 10 a 20 °C min‘1 byla zafazena vydrz 10 az 60 min.

4.4. Mikrovinné slinovani

Vzorky slinované mikrovinngm slinovanim byly slinuty pomoci multimode mikrovinné
pece (SAIREM, Francie) (Obr. 15) béhem stéze autora préce na Ecole Nationale Supérieure
des Mines de Saint-Etienne, Francie. Predslinuté vzorky byly upraveny na vysku 5 mm
z diavodu homogenngjsino ohievu v prvni fézi dinovani. Slinovani probihalo ctyimi
rychlostmi ohievu (10, 20, 40 a 60 °C mint) na slinovaci teplotu 1500 °C. Po dosazeni
konetné teploty byla pro jednotlivé rychlosti ohievu zafazena vydrz 10, 20, 30 a 60 minut.
Slinovani vzorka probihalo v komore o rozmérech 430 x 430 x 490 mm. Vzorky byly
umistény na desticku z SIC, kterd zaroven douzila jako susceptor zgjist'ujici ohiev vzorku
v prvni fazi slinovéani. Vzorek a susceptor byly umistény v tepelné izolujici formé s otvory pro
meéteni teploty a smrsténi. Teplota byla méfena dvéma pyrometry (IRCON Modline 5G-1007
alRCON Modline 5G-3015) s rozsahy méritelné teploty (250 — 1000 °C a 750 — 1800 °C) pro
presné pokryti celého teplotniho cyklu. Vykon mikrovin byl regulovan automaticky podie
Gdaju z pyrometra pro dodrzeni zvolené rychlosti ohievu. Smrsténi vzorku béhem slinovani
bylo métfeno pomoci optického dilatometru, kdy vysledné smrsténi bylo vypocteno ze zmeény
ekvivalentniho priméru vzorku. Ekvivalentni pramér je vypocten jako pramér kruhu
0 stejném obsahu jako je plocha pramétu vzorku na zaznamu z dilatometru.
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Obr. 15: Slinovaci mikrovinna pec SAIREM

4.5. Spark Plasma Sintering

V zorky slinované pomoci SPS byly slinovany na Jozef Stefan Institute (Slovinsko) pomoci
pristroje Dr. Sinter (SPS Syntex inc., Japonsko) (Obr. 16). Slinovani probihalo v grafitove
formé za soucasného puasobeni uniaxidniho tlaku a prachodu stejnosmérného pulzniho
elektrického proudu. Pristroj umoziiuje nastavit velikost lisovaciho tlaku a také automaticky
fidit vykon podle nastavené rychlosti ohfevu. Regulace vykonu probiha zménou velikosti
proudu, protoze délka pulzu je dana konstrukci pristroje. Pro slinovani se v praxi nepouziva
kontinudlni pulzni proud, ale modulovany pulzni stejnosmérny proud, kdy pomér pulzi vici
¢asové prodlevé o délce pulzu Ize ménit (Obr. 17). Vyrobcem SPS pristroje je doporucena
modulace, v ¢asovém pomeéru pulzy:prodleva, 12:2. Pro tuto praci byly zvoleny modulace 4:4,
12:2 a50:1 pro moznost porovnat vliv modulace na dosazitel hou hustotu a mikrostrukturu.

Pro dinovani byla pouzita valcova grafitova forma o praméru 10 mm, ve které byl
navazeny pr&sek lisovan tlakem 40 MPa a zaroven slinovan. Forma byla pro zlepseni prenosu
elektrického proudu vylozena grafitovym papirem, ktery zaroven usnadnil vyjmuti vzorku
z formy po dokonceni dlinovani. Vzorky byly slinovany ¢tyimi rychlostmi ohievu: 50, 100,
150 a 200 °C min‘L. Pro vsechny vzorky byla pouzita slinovaci teplota 1400 °C avydrz natéto
teploté v délce 2 min. Smrsténi vzorku v pribéhu siinovani bylo méfeno pomoci snimace
pohybu pista.
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Obr. 16: SPS pristroj Dr. Sinter
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Obr. 17: Schéma modulace proudu pri SPS linovani
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4.6. Priprava vzorka pro pozorovani mikrostruktury

v vsech dinutych vzorka byla zméfena relativni hustota pomoci Archimedovy metody die
CSN EN 623 na laboratornich vahach Mettler Toledo AG64 za pouziti 6,08 a 5,99 g cmr3 jako
teoretickych hustot (t.h. v nasledujicim textu) pro tetragonani (TZ-3Y) a kubicky (TZ-8Y)
ZrOo.

Pro studium mikrostruktury byly dinuté vzorky podélné rozfiznuty a ¢ast uréena pro
pozorovani mikrostruktury byla sefiznuta pro zaruceni planparalelnosti ploch (Obr. 18).
Rezéni probihalo pomoci déliciho zafizeni Struers Accutom-50 (Obr. 19). Po roztiznuti byly
vzorky zality do polystyrenu KRASTEN 127. Vzorky poté byly brouseny a lestény na
pristroji Struers TegraPol-25 s hlavou Struers TegraForce-5 (Obr. 20). Parametry brouseni
alesténi jsou uvedeny v Tabulce 3.

Plocha pro studium
mikrostruktury

Obr. 18: Schéma roziezani vzorka

Obr. 19: Rezaci zarizeni Struers Accutom-50

Obr. 20: Struers TegraPol — 25
s hlavou Struers TegraForce—5
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Tabulka 3: Parametry brouseni alesténi

Zrnitost  Otacéky Pfitlaéna Cas

Krok Brusné a lestici prostredky [um] [ot./min] sila [N] [min]
’ Kotou¢ MD-Piano 120 120 300 30 dvle
voda potreby

Kotou¢ MD-Largo

suspenze DiaPro Allegro Largo 9 150 30 5

Kotou¢ MD-Largo
suspenze DiaPro Dac
Platno MD-Dac

4 suspenze DiaPro NapB 3 150 15 3

9 150 20 5

Platno MD-Dac
5 suspenze DiaPro NapB 1 150 15 6

Platno MD-Chem
6 suspenze OP-S 0,25 150 15 1

Vybrousené a vylesténé vzorky byly vytaveny z polystyrenu a tepelné naleptany pii teploté
0 100 °C nizsi nez dlinovaci teplota a vydrzi 5 min. Naeptané vzorky byly umistény na
terciky pro studium mikrostruktury pomoci SEM mikroskopu. Pro zgjisténi vodivosti byly
vzorky naterciky lepeny lepidiem s obsahem stiibra a nasledné napareny vrstvou dlitiny zlato-
palladium. Studium mikrostruktury probihalo pomoci elektronového skenovaciho mikroskopu
Philips XL30 (Obr. 21).

Obr. 21: Elektronovy skenovaci mikroskop Philips XL30

Velikost zrn pro porovnéni dosazeni mikrostruktury byla vyhodnocena pomoci linearni
prasecikové metody v softwaru LineCut. Smérodatné odchylky vsech velikosti zrn a pérovitosti
jsou vyhodnoceny z péti méreni z divodu nedostatecného mnozstvi fotografii v dobé zpracovani
préce.
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5. Vysledky a jejich diskuze

Tato kapitola je pro piehlednost rozdélena na podkapitoly vénujici se vysledkim
jednotlivych slinovacich metod a jejich vzgemnému porovnani.

5.1. Konvengéni slinovani

Konvencné dsinované vzorky byly shodné slinovany pri teplot¢ 1500 °C pomoci ctyr
rychlosti ohievu: 2, 5, 10 a 20 °C minl. Pro dvé ngvétsi rychlosti ohievu byla na slinovaci
teploté zarazena vydrz, jejiz délka byla uréena na zakladé predchozich zkusenosti ziskanych
s témito materidly. U vsech vzorkd byla hodnocena dosazena relativni hustota, dale hustota
odectena z dilatometrickych kiivek na zacétku vydrze a velikost zrn.

5.1.1. Konvencné slinovany TZ-3Y

Parametry slinovani a vysledky vyhodnoceni relativni hustoty a velikosti zrn jsou uvedeny
v Tabulce 4. Dilatometrické kiivky jsou uvedeny na Obr. 21.

Tabulka 4: Parametry slinovani, dosazené hustoty a velikosti zrn konven¢né slinovaného
TZ-3Y

Rychlost
ohrevu T Vydrz Prel pret bez vydrze D
[FCmin? [°C] [min] [% t.h.] [% t.h.] A[%] [nm] s[nm]
2 1500 0 99,1 99,1 0 459 207
5 1500 0 96,7 96,7 0 335 148
10 1500 20 96,4 96,1 0,3 386 148
20 1500 20 96,6 95,8 0,8 394 141

A jerozdil relativni hustoty pred a po vydrzi, D je velikost zrn, s je smérodatna odchylka.

100
— TZ-3Y konvenéni 2 °C / min
S 9 TZ-3Y konvenéni 5 °C / min
X TZ-3Y konvenéni 10 °C / min
'g 80 TZ-3Y konvenc¢ni 20 °C / min
o}
@ 70
e
g 60
©
()
K 50

40 |

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Teplota [°C]
Obr. 21: Dilatometrické kiivky TZ-3Y slinovaného konvenc¢nim slinovanim
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Pomoci hodnot relativni hustoty odectené z dilatometrické kiivky pied vydrzi a zmérené
hustoty po skonceni slinovani byl srovnan vliv vydrze na dosazenou hustotu, viz. Obr. 22.

B Bez vydrze
B S vydrzi

100

99
98

97

" I I . . l
, —
2 5 10 20

Rychlost ohfevu [°C / min]

Relativni hustota [% t.h.]

Obr. 22: Vliv vydrze na dosazenou hustotu u konvenéniho slinovani TZ-3Y

Mikrostruktura okraje a stiedu vzorki slinovanych ngimensi a nejveétsi rychlosti slinovani
je uvedena na Obr. 23.

Obr. 23a: TZ-3Y slinovany konvenéné rychlosti Obr. 23b: TZ-3Y slinovany konvenéné rychlosti
2 °C min™ — okraj vzorku 2 °C min™* — stfed vzorku

AccV Spot Magn Det WD Exp 1 2pm Ace yot Magn Yet W ——————— 2pm

F
20.0 3.1 10000x BSE 5.9 2966 C34. okra, 750um 20 10000x BSE 5.7 2967 C34, stred

Obr. 23c: TZ-3Y slinovany konvenéné rychlosti Obr. 23d: TZ-3Y slinovany konvenéné rychlosti
20 °C min™ — okraj vzorku 20 °C min™ — stfed vzorku
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5.1.2. Konvencné slinovany TZ-8Y

Parametry dlinovéni, hustoty odectené z dilatometrickych kiivek, zmérené hustoty
a velikosti zrn pro konvenéné slinovany TZ-8Y jsou uvedeny v Tabulce 5. Dilatometrické
kiivky jsou poté uvedeny na Obr. 24.

Tabulka 5: Parametry slinovani, dosazené hustoty a velikosti zrn konven¢né slinovaného
TZ-8Y

Rychlost
ohfevu T Vydrz Prel prel bez vydrze D
[FCmin1 [°C] [min] [% t.h.] [% t.h.] A[%] [um] s[um]
2 1500 0 97,1 97,1 0 4,9 2,6
5 1500 0 94,2 94,2 0 4,2 1,7
10 1500 10 91,6 91,5 0,1 4,3 2,0
20 1500 60 89,2 88,9 0,3 5,9 3,3

A jerozdil relativni hustoty pred a po vydrzi, D je velikost zrn, s je smérodatna odchylka.

100
TZ-8Y konvenéni 2 °C / min

— 90 | TZ-8Y konvenéni 5 °C / min
ﬁ TZ-8Y konvenéni 10 °C / min
© TZ-8Y konvencni 20 °C / min
S, 80
8
S
@ 70
e
=
2 60
©
[
x g

40 : : : :

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Teplota [°C]
Obr. 24: Dilatometrické kiivky konven¢né slinovaného TZ-8Y

Porovnéni vlivu vydrze na dosazenou hustotu pro dvé negjvétsi rychlosti ohfevu je uvedeno
na Obr. 25.

Mikrostruktura na okraji a ve stiredu vzorka slinovanych rychlostmi ohfevu 2 °C mint
a 20 °C min‘1 je uvedenana Obr. 26.
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5 10 20

Rychlost ohfevu [°C / min]
Obr. 25: Vliv vydrze na dosazenou hustotu u konvenéniho slinovani TZ-8Y

Magn Det WD 20 pm Spot Magn  Det WD Exp
20.0 3.1 1000x BSE 5.2 kra), 750um 1000x BSE 4.7
o

Obr. 26a: TZ-8Y slinovany konvenéné rychlosti Obr. 26b: TZ-8Y slinovany konvenéné rychlosti
2 °C min™ — okraj vzorku 2 °C min™ — stfed vzorku

20 pm

20 1 1000 BSE 5.4 C384. okra), 750um .
A —— » -
Obr. 26¢: TZ-8Y slinovany konvenéné rychlosti Obr. 26d: TZ-8Y slinovany konvenéné rychlosti
20 °C min™ — okraj vzorku 20 °C min™ — stfed vzorku
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5.1.3. Diskuze vysledk( dosazenych konvenénim slinovanim

U obou studovanych materidd slinovanych konvencnim slinovanim je patrna zavislost
dosazené hustoty na rychlosti ohfevu. Vyssi rychlosti, i pres vydrz na slinovaci teploté,
vykazuji nizsi dosazenou hustotu (viz. Obr. 22 a Obr. 25). Vliv vydrze na dosazenou hustotu
je patrny, ae pohybuje se pod hranici 1 %. Protoze slinovani je difuzni proces, Ize toto
chovani vysvétlit porovnanim celkového ¢asu dlinovani pro jednotlivé rychlosti ohievu.
Pokud budeme za zacdtek dlinovani povazovat 800 °C (teplota preddinuti keramickych
polotovari), budou celkové ¢asy dlinovéni, véetné vydrze, nésledujici (Tabulka 6):

Tabulka 6: Porovnani celkového ¢asu slinovani

Rychlost ohfevu Doba vydrze Celkovy cas
Material [°C min-] [min] slinovani [min]

2 0 350
TZ-3Y

20 20 55

2 0 350
TZ-8Y

20 60 95

Pro strucnost jsou uvedeny celkové ¢asy nejvyssi a ngjnizsi rychlosti ohievu

Porovnani mikrostruktury dosazené konven¢nim slinovanim ukazuje u materidlu TZ-3Y
VEtSI rast zrn pii nizsich rychlostech slinovani (Tabulka 5). Tento rozdil je zpasoben rozdilnou
dosazenou hustotou a rozdilngmi ¢asy slinovani, kdy se velikost zrn zvétsuje s dosazenou
hustotou a délkou slinovani. Materid TZ-8Y vykazuje, ve srovnani s TZ-3Y, opatny trend
vyvoje velikosti zrn pri rostouci rychlosti ohfevu. Kvali nizsi dosazené hustoté, kdy vzorek
nebyl pIné dlinut, ale nelze toto chovani objektivné zhodnotit. V literatuie byl tento jev popsan
G. Bernard-Grangerem [23]. Blize se poté srovnani zavidosti velikosti zrn na hustoté pro oba
materidly vénuje kapitola5.4.3.

28



5.2. Mikrovinné slinovani

Mikrovinné slinovani umoznuje pouzit vyssi rychlosti ohfevu, nez konvenéni slinovani.
Z tohoto davody byly pouzity dvé rychlosti ohfevu shodné s konvencnim slinovanim, pro
moznost srovnani, a dvé vyssi rychlosti ohfevu. U vsech vzorki byla zarazena vydrz v déice
10 az 40 min. Naméfena hustota byla, stgné jako u vzorka slinovanych konvencnim
dlinovanim, vyhodnocena na zacatku vydrze, a po vydrzi. Velikost zrn byla rovnéz
vyhodnocena pomoci linearni prasetikove metody.

5.2.1. Mikrovinné slinovany TZ-3Y

Parametry slinovani, dosazené hustoty a velikosti zrn mikrovinné slinovaného TZ-3Y jsou
uvedeny v Tabulce 7. Dilatometrické kiivky jsou uvedeny na Obr. 27, nepravidelny tvar
téchto kiivek je pravdépodobné zptisoben pouzitou optickou metodou méfeni smrsténi.

Tabulka 7: Parametry dlinovani, dosazené relativni hustoty a velikosti zrn u mikrovinné
slinovaného TZ-3Y

Rychlost
ohrevu Vydrz Prel prel bez vydrze D
[FCmin? TI[°C] [min] [% t.h.] [% t.h.] A[%] [nm] s[nm]
10 1500 10 99,5 98,0 1,5 326 115
20 1500 20 99,4 97,5 1,9 395 144
40 1500 30 98,2 94,8 3,4 429 174
60 1500 40 96,6 93,2 3,4 414 226

A jerozdil relativni hustoty pred a po vydrzi, D je velikost zrn, s je smérodatna odchylka.

100 -
TZ-3Y MW 10 °C / min é

— 90 | TZ-3Y MW 20 °C / min

< TZ-3Y MW 40 °C / min

o TZ-3Y MW 60 °C / min

S, 80

8

o

@ 70

<

'

2 60

«

()

5o

40 : : : : : :
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Teplota [°C]
Obr. 27: Dilatometrické kiivky mikrovinné slinovaného TZ-3Y
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Srovnani hustoty dosazené bez vydrze a s vydrzi je uvedeno na Obr. 28. Mikrostruktura
okraje a stiedu vzorka slinovanych rychlostmi 10 a60 °C min' je poté uvedeno na Obr. 29.

Rychlost ohfevu [°C / min]

100
99
98
97 1
96
95
94 r
93
92

B Bez vydrze
B S vydrzi

Relativha hustota [%]

Obr. 28: Vliv vydrze na dosazenou hustotu u mikrovinného slinovani TZ-3Y

2 )0
M31, okraj, 750um 0 2 0000x S M31, stred, 760um

Obr. 29a: TZ-3Y slinovany mikrovinné rychlosti Obr. 29b: TZ-3Y slinovany mikrovinné rychlosti
10 °C min™ — okraj vzorku 10 °C min™ — stfed vzorku

y 1 2pm Act yot Magn det WD Exp 1 2pm

2 10000x BSE 50 M34, okraj. 750um 20 0000x BSE 6.6 2961 M34, stred, 760um

Obr. 29c: TZ-3Y slinovany mikrovinné rychlosti Obr. 29d: TZ-3Y slinovany mikrovinné rychlosti
60 °C min™ — okraj vzorku 60 °C min* — stfed vzorku
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5.2.2. Mikrovinné slinovany TZ-8Y

Zmérené vysdedné hustoty vzorkd TZ-8Y dlinovanych mikrovinngm slinovanim, stejné
jako hustoty bez vydrze odectené z dilatometrické kiivky a velikosti zrn, jsou uvedeny

v Tabulce 8. Obr. 30 zachycuje dilatometrické kiivky zmérené béhem slinovani.

Tabulka 8: Parametry slinovani, dosazené hustoty a velikosti zrn mikrovinné slinovaného

TZ-8Y
Rychlost
ohfevu T Vydrz Prel prel bez vydrze D

[(Cmin? [°C] [min] [% t.h.] [% t.h.] A[%] [um] s[um]
10 1500 10 99,1 98,6 0,5 2,6 1,2
20 1500 20 99,2 97,8 1,4 3,1 1,3
40 1500 30 97,7 95,5 2,2 4,3 1,8
60 1500 40 96,9 94,3 2,6 6,1 2,7

A jerozdil relativni hustoty pred a po vydrzi, D je velikost zrn, s je smérodatna odchylka.
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Relativni hustota [% t.h.]
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TZ-8Y 10 °C / min
TZ-8Y 20 °C / min
TZ-8Y 40 °C / min
TZ-8Y 60 °C / min
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1100

1200

Teplota [°C]
Obr. 30: Dilatometricke kiivky mikrovinné slinovanénho TZ-8Y

1300

1400

1500

Na Obr. 31 je zachyceno srovnéni vlivu vydrze na dosazenou relativni hustotu.
Mikrostruktura okrgje a stredu mikrovinné slinovaného vzorku pri rychlostech ohfevu 10

a 60 °C min'1 je zobrazena na Obr. 32.
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Obr. 31: Vliv vydrze na dosazenou hustotu u mikrovinného slinovani TZ-8Y

A -~
—_—
cx Det WD Exp ————
M81, okraj, 750um 20 SE 9.4 2941 M81, stred, 750um
3

Obr. 32a: TZ-8Y slinovany mikrovinné rychlosti Obr. 32b: TZ-8Y slinovany mikrovinné rychlosti
10 °C min — okraj vzorku 10 °C min — stfed vzorku

M84, okraj. 750um

Obr. 32c: TZ-8Y slinovany mikrovinné rychlosti Obr. 32d: TZ-8Y slinovany mikrovinné rychlosti
60 °C min™ — okraj vzorku 60 °C min™ — stfed vzorku
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5.2.3. Diskuze vysledkl dosazenych mikrovinnym slinovanim

Mikrovinné slinované vzorky vykazuji nizsi dosazené hustoty pri vyssich rychlostech
ohtevu, toto chovani je konzistentni pro oba studované materidly. Vliv vydrze na dosazenou
hustotu je dle Obr 28 a 31 nezanedbatelny a v pripadé nejvyssi rychlosti ohfevu znamené
rozdil priblizné 3 % t.h. u obou materidld. Pro vysvétleni zavislosti dosazené hustoty na
rychlosti ohievu byl, stejné jako u konvencéniho slinovani, urc¢en celkovy cas dlinovani
(Tabulka 9).

Tabulka 9: Porovnani celkovych ¢asi slinovani

Rychlost ohfevu Doba vydrze Celkovy ¢as
Material [°C min-] [min] slinovani [min]

10 10 80
TZ-3Y

60 40 52

10 10 80
TZ-8Y

60 40 52

Pro struc¢nost jsou uvedeny celkové ¢asy nejvyssi a ngjnizsi rychlosti ohievu

Mikrostruktura mikrovinné slinovaného TZ-3Y (Obr. 32) vykazuje rozdil mezi okragjem
a stredem vzorku, coz naznacuje nerovnomeérny ohiev, pravdépodobné zptasobeny pritomnosti
susceptoru. Rozdil ve velikosti zrn zachyceny na Obr. 32 a v Tabulce 8 ukazuje rist zrn pri
pouziti vyssi rychlosti ohfevu. Materidl TZ-8Y vykazuje stegjné chovani, ae rozdil ve velikosti
zrn je vyraznéjsi, nez u TZ-3Y. Pfimy vliv vyssi rychlosti mikrovinného ohfevu na vznik
vétsich zrn nebyl zatim v literature popsan. Vysvétleni 1ze hledat ve 40min dobé vydrze na
teploté 1500 °C, ktera pii rychlosti ohfevu 60 °C mint ¢ini 77 % celkového slinovaciho ¢asu,
zatimco u rychlosti ohievu 10 °C min-1 ¢ini 10min vydrz pouze 8 % celkového ¢asu. Vydrz na
vysokeé teploté napomaha, diky Arrheniovym vztahem danou zavidosti difuze na teploté,
hrubnuti zrn, coz odpovida zhrubnuti zrn pozorovaném navzorcich.
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5.3. SPS slinovani

Protoze SPS umoziuje dosdhnout rychlosti ohfevu az v fadu 1000 °C min-i, byly voleny
vyssi rychlosti ohfevu, nez u predchozich dvou metod. Vzhledem k pouzitému uniaxianimu
tlaku 40 MPa byla pouzita nizsi slinovaci teplota. Vzorky byly slinovany ¢tyimi rychlostmi
dlinovani: 50, 100, 150 a 200 °C minl. Pro ohfev byly pouzity tfi modulace pulzniho
elektrického proudu: 4:4, 12:2 a 50:1. Pro vzorky byly vyhodnoceny dosazené relativni
hustoty, zméreny dilatometrické kiivky a pro vybranou modulaci zméfrena velikost zrn.

5.3.1. TZ-3Y slinovany pomoci SPS

Parametry slinovani, zmérené relativni hustoty a velikosti zrn (pro modulaci 12:2) SPS
dlinovanych vzorkd TZ-3Y jsou uvedeny v Tabulce 10. Dosazené hustoty jsou graficky
porovnany na Obr. 37. Dilatometrické kiivky pro modulaci 12:2 jsou uvedeny na Obr. 33.

Tabulka 10: Dosazené hustoty a velikosti zrn pri raznych rychlostech ohfevu a modulacich
proudu

Modulace 4:4 12:2 50:1
Rychlost
ohfevu Vydrz prel s prel s D szrn prel s
[FCmin? T[°C] [min] [% t.h.] [%] [% t.h.] [%] [nm] [nm] [% t.h.] [%]
50 1400 2 99,90 0,04 99,88 0,13 314 105 99,86 0,04
100 1400 2 99,80 0,04 99,94 0,07 318 125 99,87 0,03
150 1400 2 99,85 0,09 99,86 0,10 312 121 99,83 0,07
200 1400 2 99,91 0,05 99,83 0,16 336 130 99,85 0,14

D jevelikost zrn, s je smérodatna odchylka mereni hustoty pri poctu mereni n=9.
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TZ-3Y SPS 50 °C / min

— 90 | TZ-3Y SPS 100 °C / min

< TZ-3Y SPS 150 °C / min

S TZ-3Y SPS 200 °C / min
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Obr. 33: Dilatometrickée kiivky SPS slinovaného TZ-3Y, modulace 12:2



Mikrostruktura na okrgji a ve stredu vzorka slinovanych rychlosti ohifevu 50 a 200 °C min?
pii v§ech modulacich proudu je zobrazena na Obr. 34 - 36.

y b—m—m——™—@— 2 um
88 ’3Y 4.4, okray + 750um

Obr. 34a: TZ-3Y SPS slinovany rychlosti Obr. 34b: TZ-3Y SPS slinovany rychlosti
50 °C min', mdd 4:4 — okraj vzorku 50 °C min, mdd 4:4 — stfed vzorku

Spot Magn  Det > y 1 2um JACH 0 et W xp 1 2pm

3.6 10000x BSE 92 -Z3Y 4.4, okrag +750um 20 6 3SE 7 380 92 -Z3Y 4.4, stred +3mm
Obr. 34c: TZ-3Y SPS slinovany rychlosti Obr. 34d: TZ-3Y SPS slinovany rychlosti

200 °C min, méd 4:4 — okraj vzorku 200 °C min, méd 4:4 — stfed vzorku

2 pm

Z3Y 12:2. stred +3mm

Obr. 35a: TZ-3Y SPS slinovany rychlosti Obr. 35b: TZ-3Y SPS slinovany rychlosti
50 °C min™, méd 12:2 — okraj vzorku 50 °C min', méd 12:2 — stfed vzorku
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Z3Y 12:2. okraj +750um 20 000 186 53 Z3Y 12:2, stred +3mm

Obr. 35c¢: TZ-3Y SPS slinovany rychlosti Obr. 35d: TZ-3Y SPS slinovany rychlosti
200 °C min', méd 12:2 — okraj vzorku 200 °C min', méd 12:2 — stfed vzorku

1 2pm
86 - 23

Y 50:1 okraj +750um

Obr. 36a: TZ-3Y SPS slinovany rychlosti Obr. 36b: TZ-3Y SPS slinovany rychlosti
50 °C min™, méd 50:1 — okraj vzorku 50 °C min', méd 50:1 — stfed vzorku

2 pm

y 1 2pm
4 83

3 -Z3Y BHO:1 okra+750um 20 0000 83 -Z3Y b50:1 stred+ 3mm

Obr. 36¢: TZ-3Y SPS slinovany rychlosti Obr. 36d: TZ-3Y SPS slinovany rychlosti
200 °C min', méd 50:1 — okraj vzorku 200 °C min', méd 50:1 — stfed vzorku
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Obr. 37: Hustoty TZ-3Y dosazené SPS slinovanim pii pouziti riznych rychlosti ohrevu
amodulacich proudu
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5.3.2. TZ-8Y slinovany pomoci SPS

Parametry slinovani, zmérené relativni hustoty a velikosti zrn (pro modulaci 4:4) SPS
slinovaného TZ-8Y jsou uvedeny v Tabulce 11. Graficky jsou poté dosazené hustoty srovnany
na Obr. 42. Dilatometrické kiivky pro modulaci 12:2 jsou uvedeny na Obr. 38.

Tabulka 11: Dosazené hustoty pri riznych rychlostech ohievu a modulacich proudu

Modulace 4:4 12:2 50:1
Rychlost
ohfevu Vydrz Prel s s zrn Prel s Prel s
[FCCmin? TI[°C] [min] [% t.h.] [%] D [um] [pm] [% th] [%] [%th] [%]
50 1400 2 95,36 0,08 2,6 0,8 95,03 0,04 95,28 0,07
100 1400 2 94,77 0,16 2,6 0,9 94,30 0,05 94,66 0,09
150 1400 2 94,52 0,27 3,0 1,0 94,27 0,26 94,72 0,08
200 1400 2 94,74 0,08 3,1 0,9 94,18 0,12 94,44 0,10

D jevelikost zrn, s je smérodatna odchylka mereni hustoty pri poctu mereni n=9.

100
TZ-8Y SPS 50 °C / min
920 TZ-8Y SPS 100 °C / min
—_ TZ-8Y SPS 150 °C / min
ﬁ TZ-8Y SPS 200 °C / min
§ 80
8
S
@ 70
=
=
=
= 60
o
nd
50
40
800 950 1100 1250 1400

Teplota [°C]
Obr. 38: Dilatometrické kiivky SPS slinovaného TZ-8Y, modulace 12:2

Mikrostruktura na okrgji a ve stredu vzorka slinovanych rychlosti ohievu 50 a 200 °C minr®
pri v§ech modulacich proudu je zobrazena na Obr. 39 - 41.
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Obr. 39a: TZ-8Y SPS slinovany rychlosti Obr. 39b: TZ-8Y SPS slinovany rychlosti
50 °C min, méd 4:4 — okraj vzorku 50 °C min1, méd 4:4 — stied vzorku
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3 > - ) AT > = P T Shga B DG o Y, e ~
Obr. 39c: TZ-8Y SPS slinovany rychlosti Obr. 39d: TZ-8Y SPS slinovany rychlosti
200 °C min?, méd 4:4 — okraj vzorku 200 °C min™, méd 4:4 — stfed vzorku

Obr. 40a: TZ-8Y SPS slinovany rychlosti Obr. 40b: TZ-8Y SPS slinovany rychlosti
50 °C min*, méd 12:2 — okraj vzorku 50 °C min', moéd 12:2 — stfed vzorku
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Obr. 40c: TZ-8Y SPS slinovany rychlosti Obr. 40d: TZ-8Y SPS slinovany rychlosti
200 °C min?, mod 12:2 — okraj vzorku 200 °C min?, mod 12:2 — stfed vzorku
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Obr. 41a: TZ-8Y SPS slinovany rychlosti Obr. 41b: TZ-8Y SPS slinovany rychlosti
50 °C min™, méd 50:1 — okraj vzorku 50 °C min', méd 50:1 — stfed vzorku
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Obr. 41c: TZ-8Y SPS slinovany rychlosti Obr. 41d: TZ-8Y SPS slinovany rychlosti
200 °C min', méd 50:1 — okraj vzorku 200 °C min', méd 50:1 — stfed vzorku
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Obr. 42: Hustoty TZ-8Y dosazené SPS slinovanim pii pouziti riznych rychlosti ohrevu
amodulacich proudu
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5.3.3. Diskuze vysledk( SPS slinovani

Vzorky TZ-3Y dinované pomoci SPS vykazuji vysoké relativni hustoty pri pouziti vsech
rychlosti ohievu a modulaci proudu. Dosazené relativni hustoty nevykazuji zéadnou zévislost
na pouzité rychlosti ohfevu, coz je zajimavé chovani. Vizudni porovnani mikrostruktury
nevykazuje pozorovatelné rozdily mezi okrgjem a stredem vzorku, ani mezi rychlostmi
ohfevu a modulacemi proudu. Pfi porovnani velikosti zrn se rovnéz neukazuje zadny vliv
rychlosti slinovani. Toto chovani je pro keramické materidly netypické a je v rozporu
s vydedky dosazenymi nizsimi rychlostmi ohfevu u predchozich metod. Nicméné toto
chovani jiz bylo v literatuie popsano D. Salamonem [24], kdy pii beztlakém SPS dinovani
materidlu  3Y-TZP (shodné dozeni jako pr&ek zde pouzity) rychlostmi ohfevu 50
a 500 °C minl rovnéz nebyla pozorovana zavislost dosazené hustoty a velikosti zrn na
rychlosti ohievu. Z vysledkd zde dosazenych, po porovnani s literaturou, lze ucinit zavér, ze
materidl TZ-3Y po piekroceni urcité rychlosti ohfevu nereaguje na dalsi zvysovani rychlosti
ohievu ani poklesem hustoty, ani hrubnutim zrn.

Materidl TZ-8Y vykazuje obdobné chovani, kdy sice pri rychlosti ohfevu 50 °C min-1 bylo
dosazeno vyssi hustoty, nez u vyssich rychlosti ohievu, ale hustota dosazena rychlostmi 100 -
200 °C min! jejiz, v ramci odchylky méfeni, konstantni. Z tohoto chovani Ize usuzovat, ze
prechodova rychlost ohfevu, nad niz jiz nedochédzi k ovlivnéni hustoty rychlosti ohievu
vzorku, lezi v blizkosti rychlosti ohfevu 50 °C min-l, RAmcové srovnani rychlosti ohievu
spolu s celkovym casem slinovani je uvedeno v Tabulce 12. Mikrostruktura vzorka TZ-8Y
nevykazuje vyrazné rozdily ve velikosti zrn pii pouziti riznych rychlosti ohfevu. Hodnoceni
porovitosti vzorki TZ-8Y je vénovanakapitola’5.4.2.

Tabulka 12: Dosazena relativni hustota pro rizné rychlosti ohievu u materidu TZ-8Y

Rychlost
Metoda ohfevu Vydrz Prel Celkovy ¢as
slinovani [°C minT] T [°C] [min] [% t.h.] slinovani [min]

10 1500 10 99,1 80,0
20 1500 20 99,2 55,0

MW
40 1500 30 97,7 47,5
60 1500 40 96,9 51,7
50 1400 2 95,0 14,0
100 1400 2 94,3 8,0

SPS
150 1400 2 94,3 6,0
200 1400 2 94,2 5,0

Pozn. U SPSdlinovani byl aplikovan tlak 40 MPa

42



5.4. Srovnani pouzitych metod slinovani

5.4.1. Dosazena hustota pfi slinovani pomoci konvencniho a MW slinovani

Rychlosti ohievu u konven¢niho a mikrovinného slinovani byly voleny s ohledem na
moznost primého porovnani téchto dvou metod. Pro oba materidly byly srovnany dosazené
hustoty pii pouziti téméi shodnych teplotnich rezimi a rychlosti ohievu 10 a 20 °C min-L.
Porovnavany byly jak konec¢né relativni hustoty, tak hustoty odectené z dilatometrické kiivky
pred zatatkem vydrze. V Tabulce 13 a 14 jsou uvedeny dosazené a odectené relativni hustoty
dosazené obéma metodami a jejich rozdily, na Obr. 43 a 44 pak grafické znazornéni téchto

rozdild.

Tabulka 13: Porovnani dosazené hustoty pri pouziti konven¢niho a mikrovinného slinovani

TZ-3Y

Rychlost ohfevu [min l\gi:/zenéni Relativni hustota [% t.h] A
[°C minT] /min mikrovinné] Konvenéni MW [% t.h.]

10 0 96,1 98,0 1,9

20 0 95,8 97,5 1,7

10 10/20 96,4 99,5 3,1

20 20/20 96,6 99,4 2,8

A jerozdil hustoty mezi konven¢nim a mikrovinnym slinovanim.

Tabulka 14: Porovnani dosazené hustoty pii pouziti konvenéniho a mikrovinného slinovéani

TZ-8Y

Vydrz Relativni hustota [% t.h.]
Rychlost ohfevu [min konvenéni A
[°C minT] /min mikrovinné] Konvenéni Mw [% t.h.]
10 0 91,5 98,6 7,1
20 0 88,9 97,8 8,9
10 10/10 91,6 99,1 7,5
20 60/20 89,2 99,2 10,0

A jerozdil hustoty mezi konvenc¢nim a mikrovinnym slinovanim.
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Obr. 43: Dosazené hustoty pii pouziti konven¢niho a mikrovinného slinovéni TZ-3Y
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Obr. 44: Dosazené hustoty pri pouziti konvenéniho a mikrovinného slinovani TZ-8Y

Z vyse uvedenych vydedki je patrna vyssi dosazend hustota pii pouziti mikrovinného
dlinovani, kdy bylo dosazeno u materida TZ-3Y a TZ-8Y hustoty vyssi az o0 3,1 %, resp.
10 %. Protoze cely proces slinovani byl a2 na rozdilné doby vydrze shodny, |ze pozorované
navyseni dosazené hustoty vysvétlit pozitivnim vlivem elektromagnetického pole na
slinované materiadly. Tento jev byl v literature popsan J. Wangem [25], K. H. Brosnanem [26]
a dalsimi jako tzv. mikrovinny efekt. Tento efekt je vysvétlovan fadou teorii, zahrnujicich:
nizsi aktivatni energii slinovani, zlepseni difuze iontd diky pasobeni elektromagnetického
pole, interakce mikrovin s vakancemi a dalsimi poruchami krystalové miizky, excitace fonona
v krystalové miizce a dali. Z&dna z téchto teorii viak zatim nebyla objektivné potvrzena.



5.4.2. Rozlozeni porovitosti vzork TZ-8Y slinovanych SPS slinovanim

U vzorkt TZ-8Y dinovanych pomoci SPS byla, kvili pomérné nizké dosazené hustoté,
hodnocena homogenita rozlozeni porovitosti v zavidosti na rychlosti ohievu a zvolené
modulaci proudu. Diky prekryvu pouzitych rychlosti ohievu u SPS a mikrovinného slinovéani
byly do srovnani pouzity i mikrovinné slinované vzorky. Pro efektivni hodnoceni pérovitosti
byly, s cilem ngjit ngefektivnéjsi metodu pro hodnoceni vzorkd, srovnany tyto metody:
obrazové analyza Imagel, obrazova anayza Imagel pouzit4 na prekreslené péry a linearni
prasecikova metoda (pomeér souctu délek Useek lezicich pies péry ku celkoveé délce Usecky).
Pfi pouziti obrazove analyzy se vyskytly komplikace zpisobené nizkym rozlisenim fotografii,
proto nebyla pro hodnoceni pouzita. Rucni prekresleni pora bylo provedeno na prihlednou
folii z vytisténé fotografie (viz Obr. 45).
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Obr 45: Srovnani fotografle aprekresenych péra
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Obr. 46: Srovnani méreni porovitosti

Kombinace ru¢niho piekresleni pora a lineérni prasecikova metoda byla srovnana na trech
vzorcich okraje vzorku a trech vzorcich stiedu vzorku. Obé metody vykazovaly srovnatelné
vysledky (Obr. 46), pro dalsi hodnoceni porovitosti byla tedy pouzita ¢asové nejefektivnéjsi
lineérni prisecikova metoda.



Zmgeiené hodnoty porovitosti pro hodnocené metody, rychlosti ohfevu a modulace proudu
jsou uvedeny v Tabulce 15— 17.

Tabulka 15: Porovitost TZ-8Y dlinovaného pomoci SPS pozorovana na okraji vzorku

SPS Okraj 4:4 12:2 50:1
Rychlost ohfevu  pgrovitost Pérovitost Poérovitost
[°C minT] [%] s [%] [%] s [%] [%] s [%]
50 8,33 0,80 6,45 0,98 6,33 0,88
100 7,55 1,04 6,21 0,78 6,59 0,94
150 7,47 0,89 5,98 0,90 7,36 0,68
200 7,28 0,99 5,70 0,67 6,90 0,73

s je smerodatna odchylka

Tabulka 16: Pérovitost TZ-8Y slinovaného pomoci SPS pozorovana ve stiedu vzorku

SPS Stred 4:4 12:2 50:1
Rychlost ohfevu  Pérovitost Pérovitost Pérovitost
[°C min] [%] s [%] [%] s [%] [%] s [%]
50 7,93 1,05 7,17 0,95 6,81 0,63
100 8,85 1,41 7,24 0,95 7,55 0,68
150 9,08 1,23 7,47 0,82 8,16 0,16
200 10,50 0,83 8,07 0,89 7,93 1,16

sje smerodatna odchylka

Tabulka 17: Porovitost TZ-8Y slinovaného pomoci mikrovinného ohievu

Mikrovinné Okraj Stred
Rychlost ohfevu
[°C minT] Pérovitost [%] s [%] Pérovitost [%] s [%]
10 1,84 0,53 4,25 0,93
20 1,72 0,61 2,30 0,36
40 3,56 1,23 3,91 2,14
60 3,91 0,65 3,91 0,97
sje smerodatna odchylka
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Na Obr. 47 — 50 je zobrazena zméiena porovitost vzorka slinovanych v SPS pri ¢tyrech
rychlostech ohievu a tfech modulacich proudu.

Porovitost [%] Pérovitost [%)]

Pérovitost [%0]
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Obr. 47: Porovitost vzorka TZ-8Y slinovaného v SPS pomoci modulace 4:4
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Obr. 48: Porovitost vzorkd TZ-8Y slinovaného v SPS pomoci modulace 12:2
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Obr. 49: Pérovitost vzorka TZ-8Y dlinovaného v SPS pomoci modulace 50:1
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Obr. 50: Pérovitost vzorka TZ-8Y slinovanych mikrovinnym slinovanim
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Vyhodnoceni pérovitosti u SPS slinovanych vzorki ukazuje rozdily jak mezi okrgem
a stredem vzorku, tak i mezi jednotlivymi rychlostmi ohfevu a modulacemi proudu. Vyssi
rychlosti ohfevu u SPS dlinovani, pfi pouziti modulaci 4:4 a 12:2, vykazuji vyssi
nehomogenitu poérovitosti mezi okrgem a stiedem vzorku. Tato nehomogenita je
pravdépodobné dana omezenou tepelnou vodivosti pouzitého materidlu, kdy se pii vysoké
rychlosti ohfevu stied zahiival pomalgji. V literatuie je K. M. Reddym popsana obdobna
z&vislost mechanickych vlastnosti na vzddenosti od okragje vzorku [27]. Jako vysvétleni autor
uvadi nizkou tepelnou vodivost popisovaného t-ZrO,. Modulace 50:1 vykazuje opatny trend,
kdy se pérovitost s vyssi rychlosti ohfevu zvysuje rovnomérné na okraji i ve stiedu vzorku.
Toto chovani dosud nebylo v literatuie popsano a bude podrobeno dalsimu studiul.

Mikrovinné slinované vzorky vykazuji zgjimavé chovéani porozity v zavislosti na rychlosti
ohrevu. Z grafického zobrazeni na Obr. 50 je patrny rozdil mezi dvéma nejnizsimi a dvéma
nejvyssimi rychlostmi. Tento rozdil v rozlozeni porovitosti je zietelné patrny na fotografiich
mikrostruktury na Obr. 51. P¥i nizké rychlosti ohifevu je porovitost rozlozena do velkého
mnozstvi malych pért. U vysoké rychlosti ohievu je pord méné ajsou vetsi.

AccV  Spot Magn  De 20 pm Acc agn w Xp
20.0kV 3.7 1000x BSE 96 81, stred, 760um PR 20.0 000x SE 10 936 M84, stred, 760um
~ - -

Obr. 51: Srovnani porovitosti mikrovinné slinovaného TZ-8Y pii
rychlosti ohievu 10 a60 °C min-1

Toto chovani 1ze vysvétlit pomérné dlouhou vydrzi na vysokeé teploté u vzorku slinovaného
rychlosti 60 °C minl. Shodné chovani pora publikoval Y. Xiong pro vyvoj velikosti péra
u konvenéné dlinovaného t-ZrO. pomoci dvoustupriového slinovani pii dlouhych casech
vydrze [28]. Autor tento jev vysvétluje snadnou difuzi po hranicich zrn a migraci samotnych
hranic zrn. To umoznuje pohyb a slucovani pora, které tak tvori velké, stabilni pory.



5.4.3. Srovnani slinovacich metod pomoci konceptu sintering trajectory

Vzhledem k rozdilngm podmink&m slinovéni (slinovaci teplota, rychlost ohievu, vydrz,
mechanicky tlak) neni primé porovnani jednotlivych metod mozné. Proto byla sestrojena
zavidost dosazené velikosti zrn na relativni hustoté dlinutého vzorku. Tato zévidost je
v literatufe uvédéna jako , sintering trajectory” [29], jejiz matematické vyjédieni publikoval
R. M. German [30]. Kfivkamatvar exponencidly a matematicky je vyjadiena jako:

=02, (7)

85

kde: G jevelikost zrn, Goje pocétecni velikost zrn, 6 je konstanta, ¢ je relativni porovitost
spoctena z relativni hustoty.

Pokud touto kfivkou prolozime experimentané ziskand data, mazeme ji pouzit pro
porovnani vysledkti dosazenych libovolnym slinovacim postupem. Pro tuto zavislost plati
predpoklad shodné pripravy keramickych polotovarti pro porovndvané metody, coz bylo
u studovanych metod dodrzeno. Kfivka sintering trajectory byla vynesena pro konvencéni
dinovani, které je v této praci pouzito jako standard pro porovnavani ostatnich metod.
Vysdedky, které se nachazeji pod touto kiivkou Ize brét jako lepsi, bylo u nich dosazeno
jemnéjsi mikrostruktury pri stejné, nebo vyssi dosazené hustote.

Sintering trajectory byla hodnocena pro kazdy material zvl&st', protoze dva rizné materialy
nelze jednou kiivkou srovnat. Hodnoty relativnich hustot a velikosti zrn pro jednotlivé
metody jsou uvedeny v Tabulce 18 a 19. Grafické zndzornéni pro oba materidly je poté na
Obr. 52 a53 (ST - sintering trajectory).

Tabulka 18: Velikost zrn v zavidlosti narelativni hustoté pro TZ-3Y

Konvenéni slinovani Mikrovinné slinovani SPS slinovani 12:2

[%p:Ih.] D [nm] s[nm] [%P:lh.] D [nm] s[nm] [%p:Ih.] D [nm] s[nm]
99,1 459 207 99,5 326 115 99,9 314 105
96,7 335 148 99,4 395 144 99,9 318 125
96,4 386 148 98,2 429 174 99,9 312 121
96,6 394 141 96,6 414 226 99,8 336 130

Tabulka 19: Velikost zrn v zavislosti narelativni hustoté

Konven¢éni slinovani Mikrovinné slinovani SPS slinovani 4:4

[%pzlh.] D [um] s [pum] [%p:Ih.] D [um] s [pm] [%pzlh.] D [um] s [pum]
97,1 4,93 2,6 99,1 2,57 1,2 95,4 2,63 0,8
94,2 4,24 1,7 99,2 3,10 1,3 94,8 2,55 0,9
91,6 4,28 2,0 97,7 4,29 1,8 94,5 2,96 1,0
89,2 5,92 3,3 96,9 6,06 2,7 94,7 3,08 0,9
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Obr. 52: Graficka zavislost velikosti zrn narelativni hustoté u TZ-3Y
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Obr. 53: Graficka zavidost velikosti zrn narelativni hustoté u TZ-8Y
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Pfi porovnani vydedki dosazenych pomoci nekonvencnich metod slinovani se sintering
trajectory konvencniho slinovani je z Obr. 52 a 53 zigimé, ze nekonvencni slinovaci metody
poskytuji lepsi vysledky pri slinovani, nez konvencni slinovani.

Materidl TZ-3Y vykazuje vyrazné zlepseni dosazené hustoty i mensi velikosti zrn pri
dinovani pomoci SPS, nez bylo dosazeno jak pomoci konvencniho dlinovéni, tak
mikrovinného dlinovani. Vysledky dosazeni pomoci SPS jsou zajimavé zeiména v kontextu
parametrd pouzitych pro slinovani ve srovnani s ostatnimi metodami: nizsi teplota slinovani
(0 100 °C), nizsi celkovy ¢as dinovani a vyssi rychlosti ohfevu. Tyto vysledky byly zigimé
také podporeny tlakem aplikovanym v prabéhu slinovani, jehoz pozitivni vliv na slinovani je
dobre znamy.

U materidlu TZ-8Y bylo neglepsich vysledka dosazeno pomoci mikrovinného slinovani,
kdy bylo, pfi srovnatelné velikosti zrn, dosazeno vyssi hustoty, nez u SPS dlinovani
a konvencniho dlinovéni. Nejlepsich vysledka bylo dosazeno u nizsich rychlosti
mikrovinného dlinovani, tedy 10 a 20 °C minl. Zde je patrny pozitivni vliv mikrovinného
efektu (viz. Kapitola 5.2.3). Nizsi dosazenou hustotu u SPS slinovanych vzorki 1ze vysvétlit
nizkou dlinovaci teplotou. Z predchozich zkusenosti, ziskanych pii konvenénim slinovani
obou materialt [31], vyplyva, ze materidl TZ-8Y potiebuje, pro dosazeni stejné hustoty jako
TZ-3Y, priblizné o 40 °C vyssi slinovaci teplotu. Tento rozdil byl pozorovén u vzorki s vyssi
pocatecni relativni hustotou slinovanych konvenéné nizkou rychlosti ohfevu. Kvili nizké
relativni hustoté pouzitych keramickych polotovara se pri SPS slinovani tento rozdil mohl
projevit vyraznéji.

Pouzité dlinovaci metody nebyly dosud v literature primo porovnany mezi sebou.
Z vysledki dosazenych v této praci a dil¢ich porovnani s literaturou uvedenych u jednotlivych
metod 1ze vyvodit zavér, 7e nekonvencni metody dlinovani poskytuji lepsi vysedky
v dosazené hustoté a velikosti zrn, nez konvenéni slinovani. Pro budouci pouziti je obzvl&st
cenng, ze tyto vysledky byly dosazeny ve zlomku casu, ktery byl nutny u konvenéniho
slinovéni, coz umoziuje vyrazné casove Uspory pri slinovani.

Budouci vyzkum téchto metod mize prinést jesté slibnéjsi vysledky, kdy je velky prostor
pro optimalizaci pripravy keramického polotovaru, studium slinovani pomoci SPS pii vyssich
tlacich a optimalizaci mikrovinného slinovani pro dosazeni vyssi rychlosti ohievu.
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6. Zavery

Pri zpracovani této diplomové prace byly slinovany dva keramické materidly na bazi ZrO,:
TZ-3Y (dopovany 3 mol % Y20s s tetragonani krystalovou miizkou) a TZ-8Y (dopovany
8 mol % Y203 s kubickou krystalovou miizkou) pomoci konvencniho slinovani,
mikrovinného dlinovani a SPS (Spark Plasma Sintering) slinovani. Na zé&kladé porovnéni
dosazenych relativnich hustot a velikosti zrn byly tyto metody porovnany stémito vysledky:

e Mikrovinné slinovani vykazuje, v porovnani s konvenc¢nim slinovanim, u obou materidu
vyssi dosazené hustoty pii shodném teplotnim rezimu. U TZ-3Y byl pozorovan rozdil
3,1 %, u TZ-8Y 10% nériust hustoty pri pouziti mikrovinného slinovani. U mikrovinného
slinovéani byl rovnéz potvrzen vliv rychlosti ohievu na dosazenou hustotu, kdy nejvyssich
hustot bylo dosazeno nejnizsimi rychlostmi ohrevul.

e SPSdlinovani prineslo u obou materidlt jemnéjsi mikrostrukturu, nez konvenéni slinovani.
V pripadé materidlu TZ-3Y byla potvrzena nezavislost dosazené hustoty a velikosti zrn pri
vysokych rychlostech ohievu. Materid TZ-8Y vykazuje obdobné chovani, Uplna
nezdvisost dosazené hustoty a velikosti zrn na rychlosti ohfevu se pravdépodobné
vyskytuje u jesté vyssich rychlostech ohfevu, nez zde byly studovany.

e Vsechny pouzité metody slinovani byly srovnany pomoci konceptu sintering trajectory
(velikost zrn v zavidosti na dosazené hustoté). Obé nekonvencni metody piinesly proti
konvencnimu slinovani lepsi vysledky, pri kratsim celkovém ¢asu slinovani.

Nekonvenéni metody slinovani dle zde dosazenych, a v minulosti publikovanych, vysledki
priné&si zajimavé moznosti, jak zlepsit vliastnosti keramickych materid, které jsou zavislé na
dosazené hustoté a velikosti zrn. Nezanedbatelny prinos je také zkraceni doby slinovani, které
se promitne do ekonomickych Uspor pri slinovani, které mohou vyvézit vyssi pocatecni
investice. Dalsi vyzkum téchto metod ma potencid prinést dalsi zlepseni vysledkii.
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7. Seznam pouzitych zkratek a symbolu

TZ-3Y komercéni ZrO, prések firmy Tosoh corp., tetragona ni struktura, 3 mol % Y 203
TZ-8Y komeréni ZrO, prések firmy Tosoh corp., kubické struktura, 8 mol % Y 203
t-ZrOz ZrO; stetragonani strukturou

SPS Spark Plasma Sintering
MW mikrovinné slinovani
ST sintering tragjectory
S smérodatna odchylka
hustota
Prel relativni hustota vztazena k teoretické hustoté¢ materidu
D velikost zrn
A rozdil mezi dvéma hodnotami
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