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Abstrakt

V bakal&ské praci byla zkoumana moZnost zfuwani keramickych suspenzi
piipravenych z oxidu hlinitého s velikostiastic 100 nm pomoci odstlivych sil. Byla
popsana homogenita otistnych €les v zavislosti na rychlosti odef’ovani. Bylo ukazano,
Ze z odgednych tles lze ziskat homogenni degtivé vzorky s pravidelnym a hutnym
uspdadaniméastic. Struktura taktofjpravenych vzork a jejich slinovaci chovaniredilo
vzorky pipravené isostatickym lisovanim za studena. Poddbnastnosti bylo dosazeno u
vzorki odstednych z koncentrované suspenze (47,5 0bj.%) i zspeswe s nizsi
koncentraci (20 obj.%). Vyhoda pravidelného a hubnéspdadanicastic @i zhutiovani
metodou odsedovani byla demonstrovana natigraw transparentnich keramik
z odstednych destikovych polotovai.

Abstract

In bachelor’'s thesis, there was researched coimngaaif ceramic suspensions
prepared from aluminium oxide with particle size 0 nm by centrifugal forces. The
homogeneity of centrifuged bodies was described dependence of the speed of
centrifugation. It was shown, that homogenous psatieples with regular particle packing
could be prepared from centrifuged bodies. Thecsire and sintering behaviour of such
bodies were superior to samples prepared by cokilatc pressing. Similar properties could
be reached in samples prepared from suspensionhigthloading (47,5 vol.%) as well as
with lower loading (20 vol.%). The advantage of ukeg and dense particle packing by
centrifugal compaction was demonstrated by manuifisgf of transparent ceramic samples.

Kli ¢ova slova:

keramika, suspenze, otistivé sily, nanéastice, velikost poru
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1. Uvod

Vyzkum keramickych materi@lzahrnuje Sirokou skupinu mezioborovych vyzkumnych
aktivit, jejichz vysledkem jsou nové pokile materialy, efektivni technologie jejich vyroly
jejich uziti ve vyrobcich s vysokourfiganou hodnotou v mnoha o#tvich pimysiu [1].
Nekteré aplikace vyZaduji specialni materialové viasti, které |ze dosahnout jen diky jejich
nanostruktiée. Vyzkum nanomateri@la rozvoj nanotechnologii otevirA moznosti, j&éhto
specialnich vlastnosti dosahnout, nicehétale je zdéada problém, se kterymi se potykame
pii jejich vyrokE. Mokré metody vyroby nanokeramickych materi&itoji predevSim na
piipraw dispergované a stabilizované suspenze, ktera unzbzmnit €leso na pozadovanou
hustotu a tim dosahnout jeho vyjitmgch mechanickych, optickych i fyzikélnich vlasttios



2. Teoreticka ¢ast

2.1. Metody mokrého tvarovani

Mokré techniky tvarovani uzivaji vodna nebo orgkaickapalna rozpouidla.
Objemova frakce pragk(jejich obsah v kapal#) by mela byt co nejvysSi s jeSpripustnou
viskozitou k dosaZenitpdepsanych geometrickych toleranci a minimalizanrSgni a
deformace. Nezbytna je optimalni deaglomerace laldéace suspenze nebo gelu [2].

2.1.1. Suspenzni liti

Tvorba tlesa spoiva v odvodiovani vysoce tekutych suspenzep polopropustnou
stnu (sadra nebo porézni polymer)ndé zde dojit ke vzniku gradientu mikrostruktury ve
smeéru tvorby sény, proto je tato metoda obecnhodna pedevsim pro tenkosiné vyrobky.

2.1.2. Gelové liti

Tato metoda uziva chemicky nebo tegeimdukovaného fazovéhorgrhodu — gelace
organickych nebo vodnych pojiv a timém keramickou suspenzi na tuhéleso.
Predpokladem pro tuto metodu je obsah keramickévaespenzi minimak45 obj. %.

2.1.3. P¥imé koagulani liti

Obdobna technika jako liti gelové, avSak fazovyiechodem je koagulacaii tvorba
fyzikalnich vazeb mezi keramickyrasticemi a tim ofi prechod do tuhéhalesa.

2.1.4. Liti folii

Suspenze obsahujici prasek, pojivo, rozpalldt zmekéovadlo a deflokulant se lije na
nekoneény béZici pas. Rozpou&dlio je odpéeno kEhem pohybu pasijmz ziskavame pruzny
polotovar keramické félie. Na obr.1 je zobrazerejed tym této metody, tzv. ,Doctor blade
process”.

Warm
Slurry Doctor & air
source source

i
(3)«. Reel of St}PPDﬂ ree
carrier structure
film

Obr.1 Schematické znazami liti folii [3]

2.2. Metoda suspenzniho liti

Spravig pripravena a stabilizovana suspenze se lije do poféemy, ktera je obvykle
sadrova a dale odvadi rozpoustllo. Cast kapaliny ze suspenze se absorbjeasti formy a
na jejich povrchu se t¥dpolotvrda vrstva keramického materialu. Lici prece perusi po
vytvoreni poZzadovaneé tlotiy vrstvy a gebyt&nd suspenze se vylije z dutiny formy ven
jako je na obr.2a. Jak |ze spiaha obr.2b, obdobnym #gpobem lIze tvarovat i pInélésa, za
predpokladu dostateého mnoZstvi suspenze, kterd febt doptovat v phibéhu jejiho
absorbovani do formy. Taktdipraveny keramicky dil ma p&st&ném vyschnuti ve fortn
prijatelnou manipuléni pevnost a Ize z formy nésledodstranit a femistit na vysokoteplotni
zpracovani. Liti suspenzi je vhodné zejména prootdni tenkosinnych vyrobk v malych



sériich. Existuji vSak i varianty této metody, mktarymi jsou i takove, které Ize pouzit pro
vyrobu plnych &les. Je to tlakové liti, vakuoveé liti a liti pomandstedivych sil [4]. Ve vSech
téchto variantach suspenzniho liti jeé&gim pisobenim podporovan odvod kapaliny do
porézni formygimz se zrychluje cely proces a zvySuje homogemtarkického vyrobku.
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Obr.2 Metoda suspenzniho liti [4]

2.3. Metoda ods#edivého liti

Metoda suspenzniho liti pomoci agstivych sil, gkdy téZz nazyvana jako metoda
odstedivého liti se v satasnosti pouzivaipdevSim na vyrobu tenkésnych trubéek a jim
podobnych pedn®ta. Vertikalni, valcova, $Sinou plastova neporézni forma je napkm
keramickou suspenzi s kvaklitispergovanymtasticemi a cela je roztena kolem vlastni
osy na velmi vysoké oty (cca 20 000 ot/min). V fibéhu odstedovani jsou c¢astice
uspdadavany psobici silou na vnihi sénu formy. Po odstrami zbylé kapalné suspenze je
téleso vysuseno, vyjmuto z formy a slinuto, jako ukazbr.3.

Remove
Ceramic from
4 slury mould,
drylng Flrlng

“Green” Ceramic
20000 rpm tube membrane
20 min. tube

Flastic mould
Obr.3 Metoda odstdivého liti [5]



Lze atekavat, Ze f pouZziti Uzce omezené distribuce velikosti kuldvy&Estic a
nizkého stup® jejich aglomerace je mozno touto metodou dosahnggbké hustoty
uspdadani ¢astic. VyZzaduje to vSak pouziti vhodného koloidn#tabilizatoru pi takové
koncentraci, kdyastice astavaji dobe dispergovany v kapaklnale zarové mohou vytvait
koherentni tuhou strukturu. Pokud je koncentraabiktatoru pilis nizka, ¢astice tvei
v kapalire vlocky a to mé negativni vliv na hustotu a povrch vgskeho &lesa. Bi vysSich
koncentracich stabilizatoru tthe byt suspenze natolik stabilni, Ze i po tetéhi zistava
téleso v takka kapalném stavu.

Varianta této metody, nazvana ddslivé liti se vsikovanim je podobna konveni
metod s tim rozdilem, Ze forma neni najgha suspenziipd odstednim, ale misto toho je
suspenze vikovana do formy ghem odsted’ovani. Tuto metodu vyvinul Bachmann a kol.
pro vyrobu trubiek pro opticka vlakna. Vyhodou je mozZnostény sloZzeni suspenzetiem
jejiho vstikovani a tim i zminu vlastnosti vniniho a vijSiho povrchu trukiky. Tato metoda
vSak neni vhodna pro odef’ovani plnychdles [6].

Vhodna varianta od&d’ovani pro vyrobu plnychéles je takova, i které forma
nerotuje kolem vlastni osy, ale kolem osy prochiézejimo formu. Schématicka ilustrace je
zobrazena na obr.4.

Obr.4 Varianta odgtd’ovani pro vyrobu plnychétes

2.4. Stabilizace suspenzi

Deaglomerace a disperze keramicky&stic jsou nezbytnymi kroky v tvarovacich
procesech tauz metodou mokrou, plastickati suchou. Cilem je dosaZzeni homogenniho a
stabilniho systému elementéarnigdstic. Je velmi dlezité chapat podstatu stabilizace a¢tim
fidit disperzi ¢astic, které uuji strukturu smisi, jeji vlastnosti a reologické chovani.
Zanmerem je také charakterizovat a poroziinpodrobnostem mezsticovych sil. Mezi
dominantni meziasticové sily ve &Sin¢ keramickych systémech palvan der Waalsovy,
elektrostatické a sterické sily [7]. Van der Wawalssily jsou pitazlivé, gicemz dalSi dva
uvedené typy sil jsou odpudivého charakteru. Olm@zotiuje povahu dchto sil jak
samostatnych, tak sloZzenych a jejich zavislost rezifasticové vzdalenosti. Velterych
literaturach lze nalézt i dalSi druh sil s moznyyuitim v keramické technologii, a to tzv.
strukturni (depletické) sily. Jejich chovani vSade rgkdy ke zlepSeni adkdy ke zhorSeni
stability suspenze. Celkova intetak energie Ize nasledmrcit z rovnice (1)[8].

Vtotal = VvdW + Velect+ Vsteric + Vstructural (1)

kde Wqw je Van der Waalsovariazliva interakni energie, Wect je elektrostaticka odpudiva
energie, \ericje stericka odpudiva energie awV-wraj€ Eispivek depletické interakce.
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Obr.5 Typy interakci mezi keramickyr@asticemi [7,8]

Suspenzni kapalina je obvykle nazyvana jako rozpdles akoli rozpustnost
keramickych pradk v téchto tekutinach je zpravidla nevyznamna. Disperza@sku
v rozpou&tdle zahrnuje tyto 3 kroky:

- Sm&eni povrchu prasku kapalinou, coz ma za nasledékada rozhrani pevna
latka/plyn rozhranim pevna latka/kapalina.

- Deaglomeraci, to jest roztrzeni slabych aglonterdebo silnych agregat na
elementarnicastice. Prosty kapilarni tlak rozpotdia v pérech rmaze rozruSit skteré
aglomeraty se slabymi vazbami, ale vSeobaumzbytnym pinosem k rozruSeni agregge
ptidani mechanické energie pomoci srdzek s mlecimemed

- Stabilizaci stavu disperzgstic s ohledem k sedimentaci a reaglomeraci. Dispé
nebo povrcho¥ aktivni ¢initel hraje v &chto tech krocich vyznamnou roli. Nejprveide
snizit povrchovou energii rozhrani pevné latky/kepaa zlepSit sméni. Krong toho
zefektiviuje mleci proces a na zavpomaha ziskat stabilni suspenzi a brani reagkacher
sedimentaci [9].

DalSi dilezitou skuténosti (i stabilizaci suspenze je velikost dispergovan§astic. Ta
totiz vyznami ovliviiuje viskozitu suspenze a maximalni hodnotu jejiaplZni ¢asticemi.
Pokud se koncentrac@stic iblizi k maximalni hodnat kterd je dana typem usfalani,
zane byt vzhledem k reologickym vlastnostem velmigiatha velikost a rozsah stabilizace.
Bez ohledu na {jvod odpudivé sily, existuje zde Wité vzdalenosti od povrchuastice
bariéra, ktera brani kontaktu mezsticemi a tim vytud jakoby slupku, kterou fizeme
chapat jako efektivni povrchidstice, ktera mé nyni efektivni objendtdi, nez je objem
samotnécastice. V pipadt stejré velkych, kulovych¢astic, mizeme tento efektivni objem
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definovat dle vztahu (2), kdeje tlou¥ka bariéry a R je polo#én kulovécastice [7]:



q)ef'f = (D[l-*__j (2)

Pokud je tento efektivni objentips velky, ¢astice budou sice détdrozdispergovany a
nebudou tvét aglomeraty, ale skutaé plréni suspenze bude nizké a navigZzm rozsahla
stabilizace znesnadnit nasledné zkotrtastic v tuhé dleso. Naopak pokud klesne rozsah
odpudivych megiasticovych sil a tim i efektivni objem, &ee FevaZzovat van der Waalsova
pritazliva sila atastice zanou vytv&et agregaty a viky [7].

2.4.1. Elekrostaticka stabilizace

Elektrostaticka stabilizace nastavia @dpuzovani meztasticemi se stejnym nabojem.
Odpuzovani vSak neni prostyipad odporu mezi nabityndasticemi. Kolem kazdé&istice je
vytvoiena elektricka dvojvrstva iointa odpuzovani nastava vusledku interakce ¢thto
dvojvrstev, jak ukazuje obr.6. Préstinictvim analyzy elektrické dvojvrstvy zvaZujena |
castice ziskavaji elektrostaticky naboj ve vodnyepadinach a hlavni princip dvojvrstvy
[10]. Presné analytické vyj&dni pro elektrostatickou potenciélni energii neteyés avSak
muze byt pouzita analyticka aproximace nebo numeiiekéni [8].

Obr.6 Schématické znazaémi elektrostatické stabilizace pro&ddxapori nabitécastice
[10]

2.4.2. Stericka stabilizace

Sterickd& stabilizace je termin uZivany k popisubititaace koloidnichc¢éstic, kterd
vyplyva ze vzajemnéhoigobeni mezi polymerniniettzci bez naboje, adsorbovanymi na
povrch ¢astic, jako je na obr.Anterakce mezi polymerninietézci jsou zasadnodliSné od
téch mezi nabitymi ionty u stabilizace elektrostafick jsou ovladané entropii konfigurace
fetézci. Pres 4500 let, od dob, kdy st&Egyp’ané tento princip vyuzZivali zkusmo pro psani
inkoustem na papyrus, stericka stabilizace je dmgsiZzivana v Sirokém rozmezi
pramyslovych produkt jako jsou barvy, inkousty, nfiy a |&iva. Ve zpracovani keramiky je
tohoto principu Siroce uzivano pro vyrobu stabiinguspenzi ke konsolidaci keramickych
praski v licich metodach, jako jsou suspenzni liti a tegsting. Pro efektivni stabilizaci musi
byt adsorbované polymerféttzce dolbe ukotveny na povrchtastice, aby se minimalizovalo
riziko desorpce, a adsorbovanda vrstva musi Eyngrere silna, aby poskytovala dostateu
odpudivost, kdyz seéastice piblizi jedna k druhé. Typy takto ukotvenyd#tezci vidime na
obr.8.



Obr.7 Schématické znazemi sterickeé stabilizace [10]
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Obr.8 Typy ukotveni polymernidiettzca; (a) smyky; (b) kratké, ukotvené bloky; (c)
prodlouzené kotvici segmenty; (d) kratkeg€zce slozené z hlatky a ocasku [8]

2.4.3. Elektrostericka stabilizace

Suspenze mohou byt také stabilizovany elektrodtgmc odpuzovanim, zahrnujicim
kombinaci elektrostatické a sterické stabilizaed, ukazuje obr.9. Elektrostericka stabilizace
vyzaduje pitomnost adsorbovaného polymeru a podstatné odpstilielektrické dvojvrstvy.
To je obvykle spojovano se suspenzemi ve vodnyglalikgach, ale roziné studie ukazaly,
Ze elektrostaticky dinek miZe byt vyznamny i vé&kterych bezvodych systémech [11].
Obvykla cesta k dosazeni elektrosterické stabiizaevodnych kapalinach vedeep pouziti
polyelektrolyti, to jest polymak, které maji alespo jeden typ ionizovatelné skupiny
(napiklad karboxylovou nebo sulfonovou), ktera disoeiga tvorby nabytych polymier
Polyelektrolyty jsou Siroce uzivany v tonyslu k gipraw vysoce koncentrovanych
keramickych suspenzi (>50 obj. &astic), které jsou nasleéirkonsolidovany a slinovany
pii vyrob¢ hutnych pedneti. Na &innost elektrosterické stabilizace ma vliv takeé ikody
exponent. Z obr.10 je patrné, z& pySSich hodnotach pH je lepSi roztazeni polynoérni
fetézci a tim i wtSi tlou§'ka odpudive vrstvy.



Obr.10 Vliv pH na tlougku adsobrované vrstvy aniontoveho polyelektrolyi]

2.4.4. Disperzanty

Disperzanty, také uvédy jako deflokulanty, slouzi ke stabilizaci kerak@chrecky
vici vlockovani. Toho je docileno rostouci odpudivosti meéasticemi. B normalnim
uzivani ve velmi malych koncentracich hraje dispetzklicovou roli v maximalizaci
koncentrace¢astic pro ®které pouZzitelné viskozity ibtky. Disperzanty pokryvaji Siroké
rozmezi chemickych sloZeni a pro mnohé z nich @esli povazovano za vlastnickou
informaci vyrobce [12]. Disperzanty theme rozdiit do tti hlavnich fid, zaloZenych na
jejich chemickém slozeni:

- jednoduché ionty a molekuly

- polymery s kratkymiretzci a s funkni skupinou na zgtku ¢i na konci, obvykle

oznaovany jako tenzidy

- polymery s nizkou azigtdni molekulovou hmotnosti [10]

2.5. Typy ¢astic

2.5.1. Primarni ¢astice

Primérni ¢astice je diskrétni, nizkoporézni jednotka, kterofize byt bd’ prosty
krystal, polykrystalick&astice nebo sklo. Pory, jsou-liipmny, jsou zpravidla izolovany
jeden od druhého. Primaréédstice nemize byt kupikladu rozélena v kapalig ultrazvukem
na mensi jednotky. ke byt definovana jako nejmensi jednotka, obsagmasku, s jasn
ohrantenym povrchem. Polykrystalické primar¥astice, skladajici se z kryslatitbyvaji
n¢kdy ozn&ovany jako zrna nebo domény [10].



2.5.2. Aglomeraty

Aglomerat je shluk primarnichkastic, které drzi pohromadliky povrchovym silam,
kapalirt nebo pevnym fgmosénim. Obr.11 pedstavuje schématicky diagram aglomeratu,
skladajici se z hustuspdadanych polykrystalickych primarnickéstic. Aglomeraty jsou
porézni se zpravidla vzajeghpropojenymi péry. Bli se na dva typy: slabé aglomeréaty a
silné aglomeraty @kdy ozn#&ované jako agregaty). Slabé aglomeraty drzi pohdoma
slabymi povrchovymi silami a mohou byt rozruSenyradvukem. Silné aglomeraty se
skladaji z primarnichtastic, které jsou vazany chemicky pomoci pevnyakstki, tudiz
nemohou byt ultrazvukem rodgény. Silné aglomeraty jsou ve vymlpokratilé keramiky
nezadouci, paivadZ obvykle vedou k vyt¥ani mikrostrukturnich defekt

"

Continuous
paroaity

Agylo merabe Polycrysialing

primary padicie
Obr.11 Schématicky diagram aglomeréatu [10]

2.5.3. Castice

Pokud neni zaptebi rozliSovat mezi primarnimidsticemi a aglomeraty, pouzivame
pouze termirtastice Castice nizeme pozorovat jako malé jednotky v dispergovaniéibku,
které se pohybuji jako odi@né entity a mohou se skladat z primarniéhtic, aglomeratci
kombinace obou.

2.5.4. Granule

Termin granule odkazuje na velké aglomeraty (vslike 100-100Qum), které jsou
vytvareny zamdrné. Tyto velke, ténit kulové aglomeraty zlepSuji tekutost praskidim jeho
plnéni a zhuiovani (i lisovani.

2.5.5. Vlo¢ky

Vloc¢ky (podle anglického ,flocs®) jsou shluksastic v tekuté suspenziastice drzi
slak pohromad Van der Waalsovymi silami, elektrostatickymi silanebo organickymi
polymery a mohou byt dispergovany ip&tym omezenim mezifazovych sil. Tvorba & je
nezadouci, patvadz snizuje homogenitu konsolidovanétleda.

2.5.6. Koloidni ¢astice

Koloidni suspenze se sklada z jemny&hstic, dispergovanych v kapalinCastice,
ozna&ovany jako koloidnic¢astice, konaji Browiv pohyb a pomaluc@sto zanedbatelip
vlivem gravitace sedimentuji. Rozsah velikosti kotoidni ¢astice je piblizné¢ 1nm az lum.



3. Cil prace
Cilem prace bylo afit moznost zhutovani jemnych az nanometrovych keramickych
castic ze stabilnich suspenzi pomoci fatfitrych sil. Sotasti cile prace byly tyto ukoly:
e technicky vyeSit bezdefektni  vyjimani  odeténého  sedimentu
z odsted’ovacich forem
» zhodnaotit vliv rychlosti a doby od&t’ovani na strukturuipravenych &les
» zhodnotit homogenitu uspadanic¢éstic v odsedinych €lesech

e optimalizovat pipravu keramickych étes odsted'ovanim z hlediska tvorby
defekti a homogenity usgédanicastic
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4. Experimentalni ¢ast

4.1. Materialy

Pro pipravu keramickych étes byl pouzit vysocetisty keramicky praSek ADs;
Taimicron TM-DAR od japonskeho vyrobce Taimei Cheats. PrasSek byl odebiran vzdy ze
stejné vyrobni sériCistota tohoto prasku byla > 99,99% &rny povrch prasku, stanoveny
metodou BET, byl 14,5 ffg. Z msrného povrchu prasku lze vyeat teoretickou velikost
¢astic podle vztahu (3)

6
R —— (3)
IOIEOT EBET
kde p,,, je teoreticka hustota prasku v gftad je velikosteastic vum. Velikosteastic

d byla vypa@tena na 104 nm. Distribuce velikogfistic prasku vifgpravenych suspenzich,
stanovend experimenté&lnpomoci laserového difrékiho analyzatoru (LA-500, Horiba,
Japonsko), je uvedena na obr.12.

Distribuce velikosti €astic

50,000
S 40,000 -
1]
2 30,000
©
O
‘= 20,000 -
>
T
s 10,000 |

0,000 ‘ ‘ ;

0,000 0,050 0,100 0,150 0,200
welikost ¢astic [um]

Obr.12 Distribuce velikostiastic

Z grafu je patrné, Ze velikostastic pouzitého keramického prasku se pohybuje
v ponmerné Uzkém intervalu hodnot kolem Opdn. Z méfeni byla stanovena hodnota medianu
této distribuce ¢ = 94,33 nm. Ze srovnani této hodnoty s teoretickodnotou velikosti
¢astic, vypdétenou z mrného povrchu, vyplyva, Zecastice byly v suspenzich
neaglomerované, rozdispergované na individugésiice.

Jako disperzant byl pouZzit Dolapix CE 64 odmeckého vyrobce Zschimmer &
Schwarz, ktery funguje na principu elektrostatiskabilizace.
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4.2. Priprava vzorki

4.2.1. Priprava suspenze

Do baiky o objemu 250ml bylo na elektronické vaze SCALTEBC 51 navazeno
40,669 deionizované vody digédno 1268l disperzantu. Tato s¢8 byla michana po dobu
cca 5 minut na magnetické mi¢ioa Heipolph MR Hei-Mix D. Do této s¢si byl nasleda za
soustavného michani rychlosti cca 300 ot./min. ypost prisypavan prasek o hmotnosti
151,519, coz odpovida 47,5 obj. % prasku v susp&uwzffidani posledniho mnozstvi prasku
byla cela suspenze 15 minut michana vysSSimikatai za @elem dostatného promiseni
vSech sloZzek. Poté byla paeaa do kapaliny vifstroji Power Sonic 10 000 a po dobu 10
minut vystavenaisobeni ultrazvuku, coz &o za nasledekikladrgjSi disperzi¢astic. Cela
suspenze byla v koteé fazi gipravy michana je§t24 hodin rychlosti 300 ot./min. Takto
piipravenych 80ml suspenze bylo ozeao jako Suspenze TM 47,5. Suspenze TM 20 hyla

piipravena obdobfy ovSem pouze s 20 obj. % praSkueshé sloZeni suspenzi shrnuje
tabulka 1.

Tabulka 1: SloZeni pouZzitych suspenzi

Suspenze Objemovd hmotnost hmotnost objem mnozstvi
koncentrace prasku vody disperzantu| suspenze
T™M 47,5 47,5 % 151,51 g 40,66 ¢ 1263l 80 ml
™™ 20 20 % 63,79 ¢ 63,34 ¢ 533l 80 ml

4.2.2. Odstredéni

Kvalitné rozmichana a stabilizovana suspenze o hmotnoat26e30g byla nalita do
gumoveécasti formy a tato vioZzena do samotné dvoudilné yornduralu, kterd byla oblepena
izolepou k zachovani stalého tvardi wysokych otékach odsted’ovani. RozloZzenou i
sloZzenou formu znazuje obr.13. Cela tato soustavalenhmotnost maximatn50g.

Obr.13 Forma pro od&d’ovani
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Dale byla vytvéena druha, pomocna soustava o stejné hmotnostké diejném
rozloZzeni hmotnosti zidodu vyvazeni rotoru v odstdivce. Tyto d¥ formy byly vloZeny do
dvou protilehlych otvar rotoru odstedivky (SIGMA 3K30, Nmecko) a odseceny pii 24°C
v jednom ze zvolenych rezinmodsted’ovani. Jednotlivé rezimy shrnuje tabulka 2.

Tabulka 2: ReZimy od&d’ovani

Rezim Rychlost Nasobek gravitniho | Cas [min.]
odsted’ovani| [ot./min.] zrychleni
1. 25 000 55 201 5
2. 25 000 55 201 10
3. 25 000 55 201 20
4. 17 000 25 525 5
5. 17 000 25 525 10
6. 17 000 25 525 20
7. 12 000 12 718 5
8. 12 000 12718 10
9. 12 000 12 718 20

Po odstedéni byla forma vyjmuta z rotoru, rozlepena a z guenoasti byl vzorek
vyjmut na Petriho misku a vysuSen. Obr.¥ddstavuje suSeni zhotovenych vZona Petriho
miskach

Obr.14 Suseni keramickych vzérk

4.2.3. SuSeni

V uzawené Petriho misce byly vzorky suSeny po dobu jemltyiine a poté jeStvolne
na vzduchu minimakh3 dny. Timto postupem bylo zamezeno nerowrogmu vysychani na
povrchu a uvnitvzorku, coZ by mohlo vést k jeho popraskani.

4.2.4. Zihani

Po deseti dnech suSeni byly vzorky vyzihany v geciteplog& 800°C po dobu 1h
s nafistem teploty 120°C/h a volnym ochlazenim na pokajoteplotu. Obr.15 iiedstavuje
vyZzihané vzorky, fipravené k mechanickému opracovani.
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Obr.15 VyZihané vzorky,fpravené k mechanickému opracovani

4.2.5. Rezani a brouseni

Z&kladni skupina vzork obsahujici vSechny varianty oidsfovani, byla rogezana na
poloviny (obr.16), u kterych byla stanovena nasékaa hustota po slinuti. Vybrané vzorky
byly rozezany na 6 i@dem stanovenychéasti (obr.17) pro posouzeni homogenity
odstedinych vzorki. U dvou variant od#gd'ovani byly ze sedimentovanych vzark
vybrouSeny destky ihned po odsedni (obr.18), které byly teprve poté suSeny. VSechny
vzorky byly rigné brouseny na brusnych papirech s hrubosti zrna&mDa 600.

Obr.16 Vzorky rorezané na poloviny

Obr.17 Vzorky rorezané na 6asti
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Obr.18 Vzorky ve tvaru desgk

4.2.6. Slinovani

Vzorky byly slinuty po dobu 2 hodiniipteplo& 1300°C. Tato teplota byla nizSi nez
teplota slinovani, &n¢ pouzivana pro tento praskovy material. NizSi tepklinovani vSak
umoznila zvyraznit rozdily meziiznym usp#adanimcastic, které vyplyvalo ze fsobu
zhutiovani. Naist teploty byl 10°C/min do 800°C a 5°C/min do 1300Slinovani bylo
provedeno v upravené vysokoteplotni superkhantajoe@ (K2, Heraeus, #inecko).

4.3. Metody hodnoceni vzorka

4.3.1. Hustota a porovitost

Zkouska byla provedena dle normovaného postG@N(EN 993-1) pro reni hustoty
a porovitosti slinutych i neslinutych vzdrk Ffi méfeni se vyuzival Archimé&y princip
vazeni ve vod

4.3.2. Porozimetrie

ZkouSka byla provedena zadlem zjiSéni distribuce velikosti pdr ve vzorku na
rtutovém porozimetru Pascal 440 o&hmeckého vyrobce Porotec. Velikost a mnoZstviipor
v keramickych polotovarechigzihanych na 800°C, bylodano vyp@tem z tlaku a mnozstvi
rtuti vtlacené do par télesa.

4.3.3. Dilatometrie

V pribéhu slinovaciho procesu bylo pozorovano chovanikzgomoci dilatometru L
75/50 od gmeckého vyrobce Linseis. Bylo&®no smrdni vzorku v zavislosti na tepkgt
popr. case. Smrghi vzorki bylo poté pepaiteno na relativni hustotu. Rezim slinovani byl
stejny jako u ostatnickles, teplota slinovani vSak byla zvolena vysSi 2856 vydrzi 1 hod.
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5. Vysledky a diskuse

Pro srovnéani vlastnosti s otisnymi vzorky byl pouZit vzorek ze stejného praskavéh
materialu zhutény metodou izostatického lisovani za studena (CHhgt. Cold Isostatic
Pressure). Vzorek lisovanyiplaku 300 MPa fed a po slinovani je zobrazen na obr.19.

Obr.19 Vzorek vytvéeny metodou CIP

5.1. Vliv koncentrace keramické suspenze

Pro zhotoveni vzork byly vytvoreny 2 typy suspenze, liSici se koncentraci. Prvni
suspenze obsahovala 47,5 obj. % prasku, druha R0%bNangtené hodnoty relativni
hustoty po pezihani na 800°C a po slinovani na 1300°C/2 h ghtataulky 3 a 4.

Tabulka 3: Relativni hustoty vzatlpo zihani

TM 47,5 | 800C/Oh T™ 20 | 800°C/0h
ot €ky/minuty Prel ota cky/minuty Prel
25000/5 62,48 25000/5 61,45
25000/10 62,29 25000/10 61,47
25000/20 62,70 25000/20 62,37
17000/5 62,42 17000/5 61,44
17000/10 62,30 17000/10 61,62
17000/20 62,52 17000/20 61,78
12000/5 62,37 12000/5 61,59
12000/10 62,46 12000/10 61,77
12000/20 62,60 12000/20 62,04
CIP 300MPa 56,34 CIP 300MPa 56,34
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Tabulka 4: Relativni hustoty vzailpo slinuti

TM 47,5 | 1300C/2h T™ 20 | 1300C/2h
ota €ky/minuty Prel ota €ky/minuty Prel
25000/5 99,13 25000/5 99,25
25000/10 99,11 25000/10 99,48
25000/20 99,24 25000/20 99,46
17000/5 99,13 17000/5 99,49
17000710 99,07 17000/10 99,51
17000/20 98,95 17000/20 99,60
12000/5 99,08 12000/5 99,50
12000/10 98,99 12000/10 99,58
12000/20 99,10 12000/20 99,64
CIP 300MPa 99,15 CIP 300MPa 99,15

Z nantienych hodnot je patrné, Ze u Zihanych viapgkipravenych z koncentrovasi
suspenze, byly hodnoty relativni hustoty vysSimeaispenze mérkoncentrované. Naopak u
slinutych vzork byly nangreny vyssi hodnoty relativni hustoty u nédioncentrované
suspenze. Co sedy lisovaného vzorku, v Zihaném stavu byla hodrelttivni hustoty

vyrazre nizsi, nez u vzorkodstedinych. Slinutim vSak tento rozdil téirvymizel.

5.2. Vliv rychlosti a doby odstired’ovani

Z nameéienych hodnot byly zkonstruovany grafy na obr.204R8zujici vliv rychlosti a
doby odsted’ovani na relativni hustotu vzarko Zihani a po slinovani.

TM 47,5/ 800 TM 20/ 800

62,80 62,80

62,60 - / 62,60

62,40 1 ‘\\\\./. 62,40 /.

62,20 62,20

62,00 - 62,00

rel hustota [%]
rel hustota [%]

61,80

61,80

I

61,60 61,60

61,40 , , 61,40 L : ~ :
5 10 20 5 10 20
doba odst fedéni [min] doba odst Fedéni [min]
‘ —e— 25000 ot —=— 17000 ot 12000 ot ‘ —e— 25000 ot —=— 17000 ot 12000 ot ‘

Obr.20 Koncentrace 47,5 obj. %, ZzihAno  Obr.21 Koncentrace 20 obj.%, Zihano
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TM 47,5/ 1300 TM 20/ 1300

99,70 99,70

99,60 99,60 -

99,50 99,50 A
99,40 99,40

99,30 99,30 /
99,20 99,20

99,10 99,10

rel hustota [%]
rel hustota [%]

99,00 | —, 99,00
98,90 : : 98,90 : ,
5 10 20 5 10 20
doba odst fedéni [min] doba odst fedéni [min]
‘ —e— 25000 ot —=— 17000 ot 12000 ot ‘ ‘ —e— 25000 ot —=— 17000 ot 12000 ot ‘

Obr.22 Koncentrace 47,5 obj. %, slinuto  Obr.23 Koncentrace 20 obj.%, slinuto

Z grafi je patrné, Ze ve slinutém stavu bylo u viok koncentrovagjSi suspenze
dosazeno nejvysSi relativni hustoty nychlosti 25000 ot/min a u suspenze s nizSi kotregei
bylo dosazeno nejvySSi relativni hustoty nychlosti 12000 ot/min. U vzotkobou suspenzi
bylo v Zihaném stavu dosaZeno nejvysSich relativhicstot pi nejdelSi dob odsted’ovani.

5.3. Homogenita uspdadani ¢astic ve vzorcich

Vzhled slinutych &les (nerovnorrnd pfsvitnost keramiky) a dkteré praskliny
ve slinutych &lesech nazrmvaly, Ze usptadanicastic v odsedinych vzorcich nebylo Uptn
homogenni. Proto byly vzorky riezdny na jednotlivé sektory, vyziemé na obr. 24, a ty
byly nasleds analyzovany separatn

Obr.24 Vzorek rozéleny na sektory

Analyzovany byly vzorky obou suspenzi (TM 47,5 a 2B), odstecénych po dobu 10
minut na nejvySsi a nejnizsi rychlosti (250000t/rain20000t/min) v Zihaném i slinutém
stavu. Namtené hodnoty relativnich hustot jsou shrnuty v tebub. Obr.25 graficky
znézotiuje rozlozeni hustot ve vzorcich.
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Tabulka 5: Relativni hodnoty hustoty jednotlivy¢hsti odstedinych vzorki pii raznych
podminkach poiezihani na 800°C a po slinuti na 1300°C/2 h

TM 47,5 | 800%C/Oh TM 47,5 | 1300C/2h
250000t/10min Prel 250000t/10min Prel
1 62,99 1 99,75
2 63,25 2 99,85
3 64,24 3 99,85
4 62,66 4 99,03
5 62,83 5 99,53
6 60,13 6 98,21
TM 47,5 | 800C/Oh TM 47,5 | 1300C/2h
120000t/10min Prel 120000t/10min Prel
1 63,46 1 99,70
2 63,35 2 99,69
3 63,90 3 99,79
4 62,81 4 98,98
5 63,18 5 99,64
6 59,44 6 97,47
T™ 20 | 800°C/0h T™ 20 | 1300C/2h
250000t/10min Prel 250000t/10min Prel
1 60,88 1 99,56
2 61,65 2 99,61
3 61,17 3 99,48
4 61,23 4 99,22
5 62,29 5 99,40
6 61,61 6 98,38
T™ 20 | 800C/0h T™ 20 | 1300C/2h
120000t/10min Prel 120000t/10min Prel
1 62,74 1 99,51
2 62,74 2 99,61
3 62,86 3 99,69
4 62,77 4 99,41
5 63,10 5 99,60
6 62,56 6 98,92
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Zihané vzorky
£94-B01 B01-B08 BOB-G615 G15-622 B22-628 G29-B3F G36-643

97 4-98,1 931-984 984-987 937-990 990-993 933-935 935-999
Slinute vzorky [% teor. hustoty]

Rostouci hustota >

TM 47.5 — 25000 ot/min, §00°C 7.5 — 25000 ot/min, 1300°C
TM 47,5 — 12000 ot/min, §00°C TM 47.5 — 12000 ot/min, 1300°C
TM 20 — 25000 of/min, 800°C TM 20 — 25000 ot/min, 1300°C
TM 20 — 12000 ot/min, 800°C TM 20 —12000 ot/min, 1300°C

o &

Obr. 25 Grafické znazo&ni homogenity keramickyckeles gipravenych ze suspenzi
TM 47,5 a TM 20 @ raznych podminkach odstfovani po zihani (800°C) a po slinovani
(1300°C)
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Vysledky ukazaly, Ze od&dina tlesa byla znén¢é nehomogenni. Nehomogenita
v télesech po slinovani kopirovala us@danicéstic v gezihanych polotovarech. Nejvyssi
hodnoty relativni hustoty po Zihani i po slinovlgly zjiStny v ¢astech dlesa gipraveného
z koncentrované suspenze a teldiné nejvySsSimi otkami (TM 47,5/25 000 ot./min).
Vysoké rozdily hodnot relativni hustoty v jednofioh ¢astech tohotogtesa vSak zfisobily,
Ze celkova hustot&lesa byla nizSi nez ¢les gipravenych ze suspenze s niZsi koncentraci.
Télesa pipravena ze suspenze s nizsi koncentraci (TM 20 byohem homogesjsi, |
kdyZz maximalni hustoty v jednotlivyctastech nedosahovaly hodnot jakoéles TM 47,5.
Zajimaveé zji&ni bylo, Ze nejhomogexjsi uspdadanicastic bylo dosazeno glés TM 20
odstednych nejnizsi rychlosti (12 000 ot./min)iitem vSak toto dleso dosahlo misni
celkow vySSi hustoty neZleso odsiediné rychleji (TM 20/25 000 ot./min). Z grafickeého
znazorrni rozloZzeni hustot ve vzorcich je patrné, Ze r&ich hustot uspadani bylo
dosazeno zpravidla v oblastech 2, 3 acil, v mistech, kdecéastice sedimentovaly jako
posledni a naastice jiz isobily mensi sily.

5.4. Priprava homogennich destiek s optimalnim uspd@adanim

Z predchozich vysledk vyplyva, Ze odsediné vzorky maji homogenni strukturu s
optimalnim usptadanimcastic pouze asti 2, 3, a 5. Proto byly z odsténych €les jes¢
pied vysuSenim vybrouSeny vzorky ve tvaru desti(s tlouskou 2-4 mm), zahrnujici
material gevazre z vySe zmitnych casti (viz obr. 18). Destky byly piipraveny z &les
TM 47,5/25000 ot./min a TM 20/12000 ot./min, dobdstedovani byla v obou ifpadech
10 min.

Graf na obr. 26 zobrazuje distribuci velikostijppro vybrané destkové vzorky po
piezihani na 800°C.

350 ' 1 ' ! | T T T T | T T T T T T T T T T T T

—  TM 47,5 - 25000 ot./min
— == TM 20 -12000 ot./min
,,,,,,, TM CIP 300 MPa

300

250

200

150

100

dV(mm®/g) / d(log r(nm))

50

40

(9)]
o

Polomér péru (nm)
Obr.26 Graf distribuce velikosti pove vybranych destkovych vzorcich
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Z grafu je patrné, Ze nejlepSich vyslédhylo dosazeno s koncentrovanou suspenzi,
odstednou @i nejvysSich otékach, gicemz pamér nejwtSiho poru byl cca 55 nm. Pro
srovnani je uvedena distribuce velikosti pro isostaticky lisované&leso. Je tejmy vliv
koloidniho zpracovani na lepsi uggdanicastic v keramickém polotovaru.

Graf na obr. 27 znaztwmje slinovaci kivky pro vybrané vzorky, nebo-li zavislost
relativni hustoty na teplét pog. casu. Z grafu lze dit dobuci teplotu, potebnou k Gplnému
slinuti €lesa.

Cas (min)
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1"MMr——————7——7 -
I 1350°C/1hod !
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Obr.27 Slinovaci kvky vybranych destkovych vzorki

Slinovaci Kivky potvrdily lepSi usptadanicastic ve vzorku TM 47,5-25 000 ot./min
nez ve vzorku TM 20-12000 ot./min, které bylo @@ rtwovou porozimetrii. Oba
odstedné vzorky vSak bylo mozné slinout podstatychleji, pog. pri niZzsi teplo¢ nez
vzorek isostaticky lisovany. Hodnoty relativni hatgtpo Zihani a po slinovani pro oastné
desttkové vzorky a pro lisovany vzorek (viz tabulka 6dtyzuji slinovaci vlastnosti
stanovené fedchozimi analyzami. VySSi hodnota hustoty po stmd u odsediného vzorku
ve srovnani s isostaticky lisovanym vzorkem (99v& 99,15 %) ukazuje na vyhodu
zhutiovani jemnych az nanometrovyafastic metodou odstd’ovani koloidi upravené
suspenze.
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Tabulka 6: Hodnoty relativnich hustot po Zihanbasfinuti pro destky a CIP

TM 47,5 - zihano TM 47,5 - slinuto

Prel Prel
desticka 250000t. 63,46 desticka 250000t. 99,79
CIP 300MPa 56,34 CIP 300MPa 99,15

TM 20 - zihano TM 20 - slinuto

prel prel
desticka 120000t. 62,11 desticka 12000o0t. 99,70
CIP 300MPa 56,34 CIP 300MPa 99,15

Vyhoda hutného a pravidelného usfaani ¢astic v keramickych polotovarech
desttkovych vzorki byla demonstrovana naipraw transparentnich vzoik Pro dosazeni
transparentnosti je nezbytné slinout keramicky koo hustoty blizké 100 % teoretické
hustoty bez vad a deféktna kterych by dochazelo k rozptyluwta. Takové slinuti Ize ziskat
pouze u keramického polotovaru s velmi pravidelnyspdadanimcastic a za pomaoci
tlakového slinovéani (isostatického lisovani za agpDesttkové vzorky byly pedslinuty pi
1200°C/2 h (TM 47,5) a 1220°C/2 h (TM 20) do uzmé porovitosti a nasledmsostaticky
slinovany i teplot 1200°C po dobu 3 h za tlaku 196 MPa argonové démnpdNa obr. 28 a
29 jsou ukazany transparentni vzorky vybrouSentond’ku 1 mm. Jeieba poznamenat, ze
transparentnost AD; je omezena dvojlomnosti jeho krystalovéizky. Z obrazku je vSak
patrné, Ze vzorky slinuly bez jakychkoliv defiekkteré by lokala rozptylovaly prochazejici
swtlo.

MAITERIALOVYCH VED |
VYCH VED A INZENYRSTV
NYRSTVI = USTAYV"MATERIA
MATERIALOVYCH VED

VYCH VED A INZENYRSTV
JYRSTVI — USTAV MATERIA
MA"MOVYCH"’ED

VYCH VED A INZENYRST\/

— e ——

Obr. 28 Transparentnl vzorky vybrousené na tloud mm
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EENYRSTVI — USTAV MATERIA
MATERIALOVYCH VED
YCH VED A INZENYRSTY
BNV RSTVI — USTAV-MATERI
MATERIALOVYCH VED

{ZENYRSTV] — USTAV MATERI
T, M ATF‘KIALOV VED
YCH VED A INZENYRST
NYRSTV{ — USTAV MATER
MATERIALOVYCH VED

frATT YT A TNTZDNIVUD QT
Obr. 29 Transparentnl vzorek 3cm nad textem
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6. Zavér

Vysledky prace ukazuji naigdnosti zhutovani keramickych¢astic v suspenzich
pomoci odgedivych sil. Touto metodou lzefipravit hutna &lesa i i pouZziti suspenze
s niz8i objemovou koncentraci (20 0bj.%) n#sticového praSku. Odeténé vzorky
vykazovaly lepSi usgadanicastic s mensimi pory v keramickém polotovaru ndéregtni
vzorek vytvdeny metodou isostatického lisovani. Z#eqpokladu doike stabilizované
suspenze, vhodnzvolené rychlosti a doby odef’ovani a separovani homogentasti
vzorku bylo mozné metodou HIP dosahnout transpaostitslinutéhodesa. Transparentnost
vzorku potvrzuje bezdefektni strukturu v celém abje€lesa. DalSi vyzkum by &hpotvrdit,
zda lze tuto metodu zhigvani pouzit i procastice o velikosti podstatnmensi nez
sowasnych 100 nm, v optimalnintipadt pro¢astice o velikosti 10 nm.
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