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ABSTRAKT

Posledni dobou vzriistad zajem o nové technologie a postupy tykajici se zlepSeni
mikrostruktury pokrocilych keramickych materiald. Jednou z nejvice pouzivanych metod
je dvoustupnové slinovani (Two step sintering, TSS), dale pak metoda rychlého ohfevu
(Rapid rate sintering, RRS) a metoda Spark plasma sintering (SPS). V ramci této
bakalarské prace byla provedena fada experimentl pro vyzkum vyvoje mikrostruktury
propojenim metody dvoustupiiového slinovani s metodami Rapid rate sintering a beztlake
Spark plasma sintering. Cilem prace bylo zjisténi vlivu rychlosti ohfevu na velikost
vysledné relativni hustoty a pramérné velikosti zrna, a to pro keramické materialy na bazi
ZrO,. Vysledky prace ukazuji, ze u materialu ZrO, dopovaneho 3 mol.% Y203 (TZ-3Y)
byl zjistén vyskyt ,,core-shell struktury, coz ma za nasledek vznik nehomogenni
mikrostruktury splné zhutnénym povrchem a poérovitym stiedem. V ptipadé ZrO»
dopovaného 8 mol.% Y203 (TZ-8Y) byla tato struktura zjisténa jen v urcitych piipadech,
a to pii vyssich rychlostech ohfevu, a soucasné bylo zjisténo, Ze konecna relativni hustota
Klesala s rostouci rychlosti ohfevu. Pti vyuziti kubického ZrO» s vétsi velikosti zrn
(TZ-8YSB) se ,,core-shell* struktura nevyskytovala, nicméné vzdy bylo dosazeno nizsi
relativni hustoty cca 98 % t.d. bez ohledu na aplikovany teplotni profil. Nejlepsich
vysledkt bylo dosazeno u materidlu TZ-8Y pfti vyuziti dvoustupiiového slinovani i
metody rychlého ohievu, kdy bylo dosazeno mensi velikosti zrna nez pii slinovani
konven¢nimi metodami provedeném jinymi autory. Rozdil ve velikosti zrna byl vSak
pouze Vv ramci smérodatné odchylky. V ramci préce tedy nebyl prokézan pozitivni vliv
slinovani metodou rychlého ohfevu na vyslednou velikost zrn.

KLIiCOVA SLOVA

Slinovani, ZrOz, mikrostruktura, Spark plasma sintering



ABSTRACT

Recently, there has been growing interest in new technologies and procedures to
improve the microstructure of advanced ceramic materials. One of the most commonly
used sintering methods is Two step sintering (TSS), Rapid rate sintering (RRS) and Spark
plasma sintering (SPS). Within the framework of this bachelor thesis number of
experiments were carried out for the research of the microstructure interconnecting the
Two step sintering with the Rapid rate sintering and non-preassure Spark plasma
sintering. The aim of this work was to determine the influence of the heating rate on the
size of final relative density and the average grain size for ceramic materials based on
Zr0Os. The results of the study show that occurrence of the ,,core-shell* structure on the
ZrO> doped by 3 mol.% Y203 (TZ-3Y) tend to production of non-homogenous
microstructure with a fully compacted surface and a porous center. In the case of ZrO;
doped by 8 mol.% Y»03 (TZ-8Y) this structure was detected only in several cases at
higher heating rates. An the same time it was found that the final relative density
decreases with increasing heating rate. Using cubic ZrO, with larger grain size
(TZ-8YSB), the ,,core-shell” structure did not appear, however a lower relative densities
of about 98 % t.d. was always achieved, regardless of the applied temperature profile.
The best results were obtained with TZ-8Y using Spark plasma sintering and Rapid rate
sintering. Smaller grain size was obtained as compared with conventional methods of
other authors. The difference in grain size was just within the framework of the standart
deviation. This work doesn’t show any positive influence of Rapid rate sintering on the
resulting grain size.
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Vysoké uceni technické v Brné

1 UVOD

Diilezitym krokem pfi zpracovani pokrocilych keramickych materialti je samotny
proces slinovani. Existuje mnoho metod, kterymi je mozné keramické materialy slinovat,
nicméné moderni doba si Zada nové postupy a vysSi naroky na kvalitu a vlastnosti
mikrostruktury.

Mezi nové metody beztlakého slinovani patii napfiklad metoda dvoustupniového
slinovani (Two step sintering, TSS) predstavena v roce 2000 v ¢asopise Nature [1].
Autofi této teorie tvrdi, ze lze ziskat materialy s kontrolovanou mikrostrukturou, resp.
s mensi velikosti zrna, ve srovnani s konven¢nimi metodami pouhou zménou teplotniho
profilu. Ziskani malé velikosti zrna a soucasné vysoké relativni hustoty je pfi slinovani
pokrocilych keramickych materialti dilezitym faktorem a podle autori je mozné pii této
metod¢ dosahnout navySeni relativni hustoty bez narastu zrna [1].

V poslednich letech byl pozorovan uspésny vliv TSS na snizeni velikosti zrna
pfevazné u materialti s kubickou krystalovou miizkou, mezi které patii naptiklad ZrO,
BaTiOs, SiC a dalsi. U fady materiali bylo pozorovano snizeni velikosti zrna pii pouZiti
této metody ve srovnani s konvenénim slinovanim, coZz nam otevira nové moznosti, jak
materialy zpracovavat, abychom dosahli pozadovanych vlastnosti. Tato prace se zabyva
zkoumanim vztahu mezi relativni hustotou a velikosti zrna pii aplikaci riznych teplotnich
profilti a zkouma tak, zda ma velikost rychlosti ohfevu zasadni vliv na tyto veli¢iny, se
zaméfenim prevazn€ na vliv rychlosti ohfevu na vyslednou mikrostrukturu u
dvojstuptiového slinovani s vyuzitim metod Rapid rate sintering (RRS) a Spark plasma
sintering (SPS). Vyhodou obou metod je moznost vysoké rychlosti ohfevu a chladnuti,
coz znamena zkraceni celého vyrobniho procesu.
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2 CILE PRACE

Cilem této bakalaiské prace je studium vlivu rychlosti ohfevu na vyslednou
mikrostrukturu pfi pouziti dvoustupniového slinovani. Téchto cili by mélo byt dosazeno
splnénim nasledujicich dil¢ich cila:

a) Teoretické zpracovani reSerSe na téma slinovani pokrocilych keramickych

materialii s diirazem na pouzivané metody a technologie slinovaciho procesu.

b) Provedeni experimentu a zhodnoceni vlivu rychlosti ohfevu na teplotu prvniho
kroku pii dvoustupiiovém slinovani pokrocilych keramickych materiala, a to
konkrétné materialu ZrO, dopovaného 3 mol.% a 8 mol.% Y20s.

€) Vyhodnoceni slinovaciho chovani a dosazené velikosti zrn pro pouzité materialy.
d) Zhodnoceni vysledk piedslinovani pii pouziti metody RRS (Rapid Rate

Sintering) a SPS (Spark Plasma Sintering) a jejich vzajemné srovnani a
porovnani vysledkd s ostatnimi autory.
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3 TEORETICKA CAST

Slinovani je jednim z nejstarSich technologickych postupi, které lidstvo vyuziva. Od
doby rozvoje tviir¢ich schopnosti cloveka vznikala fada keramickych vyrobkd, které byly
nejprve suSeny a nasledné vypalovany. Na tzemi Ceské republiky bylo nalezeno snad
nejvyspélejsi dilo své doby — Véstonickd Venuse, jejiz staii se odhaduje az na 29 tisic let.
Za objevitele se oznacuje Karel Absolon, ktery se prosadil za to, ze se tato soSka stala
znama po celém svéte. Slinovani bylo s nejvétsi pravdépodobnosti vyuzivano také pii
vyrob¢ naradi ze zeleza v dobé Zelezné. Mezi nejstarsi dochované keramické vyrobky,
zhotovené nasimi piedky, patii nadoby objevené v jizni Cing. Staii téchto nadob bylo
veédci datovano na cca 10 tisic let a jejich pfedpokladana teplota vypalu se pohybovala
okolo 800 °C [2]. Hlavnim materidlem pro vyrobu téchto nadob byly jily s ptimési pisku,
které se fadi do kategorie tradi¢ni keramiky, ktera byla vyrabéna ze surovin nachdzejicich
se ve volné prirode¢.

Ke studiu slinovaciho postupu na védecké urovni doslo ovSem az po roce 1940.
Jednim z nejdalezitéjSich vyuziti slinovani v moderni éfe je zhotovovani rtznych
slinutych soucésti, v€etné¢ soucasti vyrobenych praskovou metalurgii a objemnych
keramickych komponent. Mezi nejéastéji vyrabéné keramické komponenty dnesni doby
patii naptiklad loziska, které maji lepsi odolnost vici vysokym teplotam a korozi,
desticky obrabécich stroji, tésnéni, tepelné izolace, pancéfovani, statory i rotory
plynovych turbin, dielektrika pro kondenzatory, métici sondy, tuhé elektrolyty atd.

Jako pokrocild keramika se oznaCuje anorganickd, nekovova latka ptipravena
vysokoteplotnim zpracovanim (slinovanim) ze syntetickych praskovych materialt. Mezi
nejcastéji pouzivané keramické materialy patii naptiklad oxid hlinity, modifikovany oxid
zirkonicity, nitridy a karbidy kiemiku nebo oxid ceriéity [3; 4].

3.1 Zaklady slinovaciho procesu

Slinovani je technologicky proces vyuzivany k produkci materiald a komponent
s kontrolovanou hustotou, které jsou vyrobeny ze syntetického prasku s vyuzitim tepelné
energie [5]. Nejcastéji pouzivanymi materialy jsou kovy a pokrocila keramika. Cilem
celého procesu slinovani pokrocilych keramickych materialt je ziskat material s vysokou
relativni hustotou a homogenni mikrostrukturou s malymi zrny [6].

DosaZenim vysoké relativni hustoty a zaroveit malého zrna je velmi dillezité, jelikoz
tak mizeme dosahnout zlepSeni mechanickych vlastnosti jako je tvrdost, odolnost proti
opotiebeni, pevnost ale obecné i zvyseni jinych uzitnych vlastnosti, jako je opticka
propustnost, elektrické, magnetické vlastnosti atd. [6] Specifikace dopadu jednotlivych
faktorti na mechanické a uzitné vlastnosti je veliky problém, jelikoZ tyto faktory piisobi
soucasné a navzajem interaguji [7].
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3.2 Princip slinovani

Slinovani je vysokoteplotni proces zhutnovani jednotlivych ¢astic prasku za teplot
niz$ich, nez je teplota taveni daného materiélu, do finalniho hutného télesa. Tzn., ze ke
slinovani dochazi, aniz by se material roztavil. Pokud by doslo k roztaveni nékteré ze
slozek vicefazového materialu, mluvime o slinovani s pfitomnosti kapalné faze.

3.2.1 Mechanismy slinovani

Mechanismem slinovani je proces snizovani povrchové energie systému, ke kterému
dochazi prostfednictvim viskozniho toku (u skel a polymeri), vypatrovani a kondenzace,
nebo difuze, coz je hlavni mechanismus slinovani v pevnych krystalickych latkach [8].

Hnaci sila slinovani:

Hnaci silou slinovani je snizovani celkové energie soustavy nahrazenim
mezifazového  rozhrani  keramika/atmosféra s vysokou energii  rozhranim
keramika/keramika s niz$i energii [8]. Zménu povrchové energie polotovaru znazoriuje
Obrazek 3-1 a lze ji vyjadfit rovnici:

AGA) = AyA + AAA 1)
kde y je m&rna povrchova energie ¢astic a A je celkova plocha povrchu [9].
AvA

—_—
zhutfiovani

A(vA)
YAA zhutfiovani
hrubnuti a hrubnuti

o

Obrézek 3-1 z&kladni jev, ktery nastdva pri slinovani [9]

3.2.2 Difuze

Difuze je vzajemny proces pronikani latky z mist s vyssi koncentraci, do mist s nizsi
koncentraci az do jejiho Uplného vyrovnani. Difuze je tedy zptisob ptenosu hmoty, pti
kterém se Castice 1 vakance mohou pohybovat. Podstatou difuze je tepelné aktivovany
pohyb ¢astic [3].
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1. Fickuv zdkon

Tento zakon udéva difuzni tok J jako mnozstvi difundujici latky s koeficientem
difuze D, které pii jejim gradientu koncentrace dc/dx projde jednotkovou plochou A=1 m?
kolmou na smér difuze za jednotkovy ¢as dr = 1 s [3]. Difuzni tok tedy predstavuje
rychlost difuze a popisuje ho rovnice:

dc .1 -
J:—D& [t'm?] , (2)

kde J je tok ¢astic (mnozstvi ¢astic, které projdou jednotkovou plochou za jednotku ¢asu),
¢ [m™] je mnozstvi &astic v jednotce objemu (objemova koncentrace), x [m] je vzdalenost
ve sméru difuze a D [m%?] je difuzni koeficient. Znaménko minus znaci, ze difuzni
proces probiha proti sméru gradientu koncentrace dc/dx.

Difuzni koeficient je veliina zavisla na teploté, pfi¢emz tato zavislost je
Arrheniovského typu, jak popisuje Rovnice (3) [8]:

_Q
D=D,-e f" [m?’s™], ©)

kde Do [-] je frekvenéni faktor, Q [J'mol™] je aktivaéni energie difuze, R je univerzalni
plynova konstanta rovna 8,314472 J K mol™.

Difuze v ¢istych latkach (jednoslozkova soustava nebo faze) teoreticky neprobiha,
ale vyzkum pomoci radioaktivnich izotopt pohyb atomi v Cistych latkach prokazal.
Jedna se o tzv. autodifuzi, nicméné ji lze pozorovat jen u zminénych radioaktivnich
1zotop.

2. Fickuv zakon

Tento zékon je odvozen z 1. Fickova zdkona a charakterizuje jednorozmérnou
nestacionarni difuzi (kdy koncentrace roste s casem) probihajici ve sméru osy X a
definujici jeji rychlost [3]. Jde o parcialni diferencialni rovnici 2. fadu, pticemz je nutné
znat okrajové a pocate¢ni podminky [8]:

dc d dc
c_9 0%, 4
dr dX( dx) “)
2
pro D=konst. —>$ -D gxg , (5)

kde dc/dr je rychlost zmény koncentrace.

Mechanismy difuze

Mechanismy difuze 1ze rozdélit na individudlni a skupinové. Pfi individualnim
mechanismu se ¢astice pohybuji nezavisle na sob¢ a lze tedy tento proces dale rozd¢lit na
intersticialni a vakantni mechanismus.

V piipad¢ intersticialniho mechanismu je nutné, aby atomy difundujiciho prvku byly
dostatecné malé a mohlo tak dojit k jejich pohybu v mfizce zéakladniho prvku. U
vakantniho mechanismu, jehoz principem je pieskok atomu do blizkych vakanci, vznikaji
substitu¢ni roztoky. Rovnovazné mnozstvi vakanci zavisi na zakiiveni povrchu. Pokud
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ma povrch zakiiveni konvexniho charakteru, koncentrace vakanci je v materialu nizsi nez
u konkavniho zaktiveni a materidl ma tak tendenci ukladat se do ,,jamek*.

Rovnovazné  mnozstvi  vakanci pod  zakiivenym  povrchem  udava
Gibbs -Thomson- Freundlichova relace:

cocfi ML, 1) o
rl r2

kde C [m™®] je koncentrace vakanci pod zakfivenym povrchem, Co [Mm™] je rovnovazna
koncentrace vakanci, y [Jm] je povrchové napéti, M [gmol™] je molarni hmotnost, r [m]
je polomér zakfiveni povrchu. [8]

Tato relace tika, ze koncentrace vakanci je vétsi pod konkavnim povrchem
(negativni polomér kiivosti) nez pod konvexnim (r>0), coz je znazornéno na
Obrazku 3-2.

mensi
koncentrace
vakanci

e EEa tok vakanci

zakriveni

vetsi
koncentrace
vakanci

konkavni
zakriveni

Obrézek 3-2 Koncentrace vakanci [4]

Z Obrazku 3-3 vyplyva, Ze energeticky méné naro¢ny je mechanismus intersticialni
a probiha tak rychleji nez difuze substitué¢nich atoma [3].

000
o0 O % o 00
000

000
000
vakantni
(substituéni)
Y mechanismus

/

Energie

\ intersticialni
mechanismus

\
88 38 3V

Obrézek 3-3 Aktivacni energie difiize, Qv je aktivacni energie vakantniho mechanismu,
Qi intersticialniho mechanismu [10]
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U skupinového mechanismu jde o koordinacni pohyb ¢éstic a lze ho rozdélit na
vyménny, kruhovy a nepfimy intersticialni mechanismus (viz Obrazek 3-4). V ptipadé
vyménného mechanismu dochézi k distorzi mtizky v disledku vymény dvou sousednich
stejné velkych atomti. U kruhového mechanismu se uplatiiuje pfesun vice sousednich
atoml a nepifimy intersticialni mechanismus oznacuje pfesun atomi intersticialnimi
polohami mezi uzlovymi polohami v m#izce zakladniho prvku [3].

0000 0000 © 00

0§0 o oogogoo
o O O O o
O 00O O 00O OO0 0O

a) b) )

Obrézek 3-4 Skupinové mechanismy a) vymeénny, b) kruhovy, c) neprimy intersticialni

[3]
3.3  Rozdéleni slinovaciho procesu

V zékladé muzeme slinovani rozdélit do dvou kategorii: beztlaké slinovani a
slinovani za pritomnosti tlaku. Beztlaké slinovani miizeme déale rozd¢lit na slinovani
v pevne fazi, v kapalné fazi a dalsi dvé podskupiny (viz Obrazek 3-5). Slinovani v pevné
fazi nastava, pokud je praskovy polotovar pln¢ zhutnén v tuhé fazi na slinovaci teplotu
bez ptitomnosti kapalné faze, zatimco slinovani za pfitomnosti kapalné faze nastava,
pokud se v praskovém polotovaru nachazi pii slinovani kapalna faze [9].

= ;
= : PR
'—3_ ; Slmman-l v
= kapaln¢ fazi

Slinovani pomoci
viskézniho tokui

R
Ty mepremeeeeess 7" piechodné slinovani s
i kapalnou fazi
Slinovani v
pevné fazi
A X, sloZeni B

Obrazek 3-5 Riizné typy slinovaciho procesu [9]



Ustav materidlovych véd a inzenyrstvi

3.3.1 Slinovani v pevné fazi

Jde o tepelné Fizeny transport materialu, ktery je fizen povrchovou energii materiélu
slozeného zjemnych Ccastic bez pfitomnosti kapalné faze. Proces se d€li na
3 faze: pocate¢ni, prostiedni a kone¢nou (poptipadé nultou, ktera charakterizuje po¢ateéni
ptibliZeni ¢astic), jak je mozné vidét na Obrazku 3-6.

Hustota

-

0.Prvotni § I.Tvorba | ILFaze ¢ Il Féze
pfiblizeni | krCkimezi |  oteviené uzaviené
Sastic i éésticM porovitosti i porovitosti
Teplota

Obrézek 3-6 Faze slinovaciho procesu [11]

Nulta faze

Nultd faze popisuje prvotni pfiblizeni Castic, pii kterém dochazi ke snizovani
povrchové energie rozhrani, jelikoZ se uplatiuje elasticka deformace [3]. Tato faze je
vyznamna hlavné u nanocasticovych praskt, kvili enormnimu mnozstvi Castic na
jednotku objemu.

Prvni faze

Tato faze popisuje tvorbu krckli mezi jednotlivymi ¢asticemi a ma difuzni charakter.
Dochdazi k 2-3% smrsténi, odstranéni rozdilti v zakiiveni povrchu ¢astic a k ristu relativni
hustoty [9].

Geometricky vyznam slinovani u praskovych polotovari s komplexnim tvarem
¢astic s riznou velikosti nemtze byt jednoduse vysvétlen, nicméné u sférickych ¢astic se
stejnou velikosti, 1ze pouzit zjednoduseny model dvou ¢astic [9]. Obrazek 3-7a popisuje
dvé sférické castice, jejichz vzdalenost se neméni, zatimco velikost krcku roste
s ptibyvajicim ¢asem. Na Obrazku 3-7b je vidét, Ze s rostoucim ¢asem se velikost krcku
zvétsuje transportem materidlu mezi ¢asticemi a proto dochazi ke smrsténi (ptiblizeni
stiedu ¢astic) [9].
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a) b}

Obrazek 3-7 Model dvou cdstic pro pocdatecni fazi slinovani a) bez smrsteni, b) se
smrstenim [9]

Druha faze
Druhd faze neboli faze oteviené porovitosti zaujima nejvétsi ¢ast slinovaciho

prufezu poru, které se nasledné stanou nestabilnimi a dochazi k jejich zaniku, tzn. ke
sniZzovani porozity.

Pro popis zmény tvaru se pouziva tzv. Cobleho model mikrostruktury (viz Obrazek
3-8), ktery uvazuje stejné smrsténi port v radialnim sméru. Je zalozeny na usporadani
tetrakaidekahedralnich ¢astic s valcovymi pory podél kazdé hrany [12]. Toto stadium
zahrnuje rozmezi hustot 60-90 % [1].

Treti faze

Féze uzaviené porovitosti zacina, kdyz se nestabilni pory zacnou zaskrcovat, poté se
izoluji, a nakonec dojde k jejich zaniku. Pory maji vétsi tendenci zanikat, pokud je
obklopuje méné nez cca 6 zrn. Podle Cobleho (Obrazek 3-8) je na konci tieti faze
geometrickym modelem zrno tvaru tetrakaidekahedronu se sférickymi péry v rozich [9].

1y 2) 3)

Obrazek 3-8 Cobleho model mikrostruktury 1) Tetrakaidekahedron s tubularnimi
pory, 2) Tetrakaidekahedron s izolovanymi sférickymi pory, 3) Tetrakaidekahedron
(komoly oktaedron) [9]
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Ve tieti fazi slinovani tedy dochazi k uzavirani porti a mnozstvi zbylych uzavienych
pora nepiimo urcuje vysledné vlastnosti materialu. Termodynamicka podminka uzavirani
pért Vv jednoslozkové soustave tikd, ze se por bude uzavirat jen v ptipadé, ze bude
obklopen ur¢itym poctem zrn. Energeticky nejvyhodnéjsi por je takovy, ktery je obklopen
6 zrny a tvofi tak Sestitthelnik s dihedralnim thlem 120°. U této konfigurace je por stabilni
a nemeéni svoji velikost. Pokud je pér obklopen vice jak 6 zrny, ma tendenci expandovat,
jelikoz hranice zrn je konvexné zaktivena. Naopak v ptipadé obklopeni péru méné jak 6
zrny dany por zanikd. Termodynamickou podminku zaniku pora vyjadiuje rovnice (7):

0= (1 - Ejﬂ [], (7
n

kde 6 je velikost diheralniho Ghlu a n je pocet zrn, které dany por obklopuji [13].

Schéma uzavieného poru obklopeného riznym poctem zrn je znazornéno na
Obrazku 3-9.

r/p <0 r/p=10 r/p>0

Obrézek 3-9 Zakriveni rozhrani v okoli péru [9]

Uzavirani p6rt 1ze do jisté miry ovlivnit zvySenim teploty, kdy dojde ke zhrubnuti
zrna a snizi se tak pocet zrn obklopujicich pér a nasledné muize dojit ke slinovani. Jen
mechanismy, které mohou pienaset hmotu z oblasti hranice zrn (difuze po hranici zrna a
difuze mfizkou, jak je patrné z Tabulky 3-1), zpasobuji slinovani a zanik port [8].

10
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Tabulka 3-1 Mechanismus presunu hmoty pri slinovani [9]

Mechanismus transportu Cil transportu  Parametr urcéujici

Zdroj hmoty

hmoty hmoty mechanismus
Transport pres pevnou fazi
. - . Kréek Difuzivita po
Difuze po hranici zrna Hranice zrna hranici zm
S Vnitini Kréek . .
Viskozni tok objem Viskozita
Povrchové diflaze Povrch zrna Kréek qurc_hqva
difuzivita
Difiize m¥iZkou Hranice zrna Kréek Miizkova
difuzivita
Transport pres plynnou fazi
Odpai‘ovani/kondenzace Povrch zrna Kréek Rozdil v tlaku
Plynné difuze Povrch zrna Kréek Difuzivita plynu

Dihedralni thel

Tento Uhel je definovan pomoci rovnovahy povrchové energie materialu a okoli a
urcuje stabilitu poru. Je to thel, ktery sviraji hranice zrn v misté kontaktu (viz Obréazek
3-10) [8]. Tento uhel je zavisly na energiich v jednotlivych fazich a muze nabyvat
ruznych hodnot, a tak existuje ur¢ita rovnovaha mezi poctem zrn, které obklopuji por a
dihedralnim uhlem [9], ktera je dana vztahem:

0
Yo =2V ap ~cos§, (8)

kde y» [JM?] je energie na hranici zrn, y,s [Jm?] mezifazova energie rozhrani e a 8, 6 [°]
je dihedralni thel.

Obrazek 3-10 Povrchové napéti a dihedrdlni iihel na hranici dvou zrn [9]

11
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3.3.2 Slinovani v kapalné fazi

Z hlediska slinovani je pfitomnost kapalné faze pfiznivy stav, protoze s rostoucim
kapilarnim tlakem roste i tlak mezi ¢asticemi a dochazi tak k rychlej$imu pfenosu atomu
a iontd, a tak i k rychlejsi difuzi. Problémem ale je, Ze kapalné faze zstava po slinovani
na hranici zrn jako skelnd faze a snizuje tak mechanické vlastnosti vysledného produktu.

Tato skutecnost vysvétluje naptiklad prasvitnost ¢inského porcelanu, coz je silikat
s obsahem SiO2, u kterého dochazi pti teploté slinovani k zaplnéni vSech pora skelnou
fazi a tim ziska prasvitnost. Hlina, ze které je takovyto porcelan vyroben, musi mit ale
piesné slozeni, aby se zaplnily vSechny pory a nemusel se vysledny produkt glazovat.
Tohoto jevu se v pokroCilé keramice vyuziva jen zfidka kvuli nedostateCnym
mechanickym vlastnostem.

3.3.3 Slinovani pomoci viskozniho toku

Pokud je podil kapalné faze dostatecné vysoky, mtze byt dosazeno uplného zhutnéni
vylisku za pomoci viskozniho toku smési kapalina-praSek beze zmény tvaru zrna béhem
zhutnovani [9].

3.3.4 Prechodné slinovani s kapalnou fazi

Tato metoda kombinuje metody slinovani v kapalné i pevné fazi. V poc¢ate¢ni fazi
slinovani se formuje vylisek, nasledné kapalna faze v priab&hu slinovani vymizi a ke
zhuttiovani dochazi uz v pevné fazi, jelikoz rovnovaznou fazi je pravé pevna faze [9].

3.4  Technologie slinovaciho procesu

3.4.1 Beztlaké slinovani

Konvencni slinovani

Tato technika je jedna z nejjednodussich metod slinovani pokrocilych keramickych
materiald. Je oznaCovana jako ,,Control rate of heating®, a jde o jednoduché rovnomérné
zahfivani télesa v peci a naslednou vydrz na slinovaci teplotg.

3.4.2 Slinovani za pritomnosti tlaku

Vyhodami této technologie je v prvé fadé schopnost dosazeni vysoké hustoty a
souCasn¢ malych zrn ve struktufe diky snizeni slinovaci teploty. Tim tak dochazi ke
zvyseni mechanickych a funk¢nich vlastnosti [4].

Lisovani za horka (Hot pressing, HP)

Jde o nejrozsifenéjSi metodu slinovani s pouZzitim externiho tlaku, kdy dochéazi k
soucasnému puisobeni tlaku a teploty, tzn., ze pfi slinovani vzorku, ktery je umistén ve
formé, dochazi zarovern i ke tvarovani [4]. Zavislost teploty (tlaku) na ¢ase je znazornéna
na Obrazku 3-11. Touto metodou se vyrabi jednoduché tvary jako naptiklad disky.
Ke zhutiiovani prasku dochazi ve sméru pisobiciho tlaku, jak je mozné vidét na Obrézku
3-12.

12
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,— tlak plsobici tlak

teplota \

teplota, tlak

£

vakuum

f \ pory
Obrézek 3-11 Schéma teplotniho a tlakového  Obrézek 3-12 Vyvoj mikrostruktury béhem
cyklu pri HP [12] HP [4]

Izostatické lisovani za horka (Hot isostatic pressing, HIP)

vvvvvv

Keramicky polotovar se nachazi ve fazi oteviené porovitosti, proto je nutné uzaviit ho do
sklenéné nebo kovové kapsle, ktera se nasledné umisti do tlakové nadoby [12]. Polotovar
neni mozné bez pouziti kapsle slinovat, jelikoz tomuto procesu bréani plyn v pérech [14].
Jinou moznosti je tzv. predslinuti materidlu za pomoci konvenéniho slinovéani do faze
uzaviené porovitosti, kdy nasledné uzavieni v kapsli neni nutné.

Tlak inertniho plynu (naptiklad argonu) v komote umoziuje slinuti keramiky do
vys8i hustoty, coz eliminuje povrchové praskliny, pory a dutiny [15]. Kvalita takto
vyrobené keramiky je nejlepsi ve srovnani s ostatnimi metodami s pouzitim tlaku, jelikoz
takto vyrobeny material méa ve vSech smérech stejné vlastnosti diky pisobeni okolniho
tlaku a je eliminovan vyskyt trhlin a p6ra.

3.4.3 Nekonvenéni slinovani

MikrovInné slinovani

Procesu slinovani je docileno pomoci interakce elektromagnetického zateni a atomd,
iontl, poptipad€ molekul materidlu. Tento postup lze vyuzit jen u keramickych materiald,
které mikrovinné zateni pohlcuji a nasledné ho ptetvaii na teplo. U materialt, které nejsou
schopny vysokého pohlcovani mikrovinného zafeni lze vyuzit tzv. susceptor pro
predehiev. Obecné s rostouci teplotou maji materidly vétsi schopnost pohlcovat
mikroviny.

U slozitych tvarii je nevyhodou obtizna kontrola celého slinovaciho procesu, kdy
muze byt vyslednd struktura materidlu po slinovani nehomogenni. Naopak vyhodou je
moznost vyuziti vysokych rychlosti ohfevu (i vice jak 1000 °C/min) [16]. Porovnani
postupu konvencniho a mikrovinného slinovani je zndzornéno na Obrazku
3-13.
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KONVENCNI SLINOVANI MIKROVLNNE SLINOVANI

ohfivaci element vstup mikrovin

Obrazek 3-13 Porovndni konvencniho a mikrovinného slinovani [17]

Spark plasma sintering (SPS)

Pti této metodé je prasSek umistén do grafitové formy. K ohfevu dochazi prichodem
pulzujiciho stejnosmérného proudu pies kovové pisty a grafitovou formu za soucasného
pusobeni vné&jsiho tlaku (viz Obrazek 3-14). Diky pfimému ohievu je mozné dosahnout
vysokych rychlosti ohfevu (az 1000 °C/min). Vysoké rychlosti ohfevu pak maji vliv na
vyslednou strukturu materialu, jelikoz tak mtze dojit ke snizeni slinovaciho ¢asu, a tedy
k zabranéni rustu zrn. Nedostatkem této metody je omezeni tvaru formy, do které se
prasek nebo polotovar umistuje [16].

Hlavnimi poZadavky na spolehlivé méfeni teploty v SPS je kratka reak¢éni doba, malé
zpozdéni a vysoka reprodukovatelnost. Dalsim cilem je dosazeni méfeni teploty co
nejblize slinovanému vzorku, coz vede k nutnosti pouZiti riznych méficich metod pro
rizné typy aplikaci. Teplota je obvykle méfena pomoci termoclanku, ktery je umistén
Vv radidlnim otvoru uvnitf komory nebo radidlnim pyrometrem umisténym vné komory.
Jinou moznosti je méfeni pomoci axialniho pyrometru, ktery méfi teplotu nad sttedem
vzorku. [18]

Jako nejcastéji pouzivana atmosféra pro slinovani v SPS se pouziva nizké vakuum
(10 az 107 bar), inertni plyn (Ar nebo N az do 1,3 bar) nebo redukovani smés vodiku
vyuZivana u kovovych materidli a neoxidovych keramik. Standartni grafitové pisty
zatnou reagovat s kyslikem pfitomnym ve vzorcich pfi teplotach cca 600 °C. Nasledna
tvorba CO (napiiklad v dasledku absorpce vlhkosti) zpisobuje redukci atmosféry a
intenzivni ptenos plynné faze mezi vzorkem a grafitovou formou tak dlouho, dokud je
vzorek ve fazi oteviené porovitosti. To miiZe mit za nasledek redukci oxidi nebo dokonce
precipitaci karbidt a uhliku ve vzorku. [18]

SloZeni atmosféry a parcialni tlak jejich sloZzek ma obvykle vliv na strukturni defekty
a difuzivitu slinovaného materialu. Z tohoto diivodu je tedy v zavislosti na volbé slinovaci
atmosféry ovlivnén rlst zrna, stabilita fazi 1 kinetika zhutilovani. Obecné plati, Ze sniZeni
celkové povrchové energie Castic vede k absopci urcitych druhti plynt, vody, nebo
organickych latek, coz mize zptisobit modifikaci termodynamické hnaci sily nutné pro
zmenS$eni povrchu a nasledny proces slinovani [19].
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Snizeni zhutnéni bylo pozorovano, pokud byl jako slinovaci atmosféra pouzit oxid
uhelnaty. V tomto pfipad¢ dochazelo k tvorbé vrstev uhli¢itani inhibitujicich difuzi
(zpomaleni procesu) [20]. Navic plyny uzaviené v pérech brani dosazeni plného zhutnéni
a kvuli narastu tlaku maze dojit k desinteringu [21]. Coble [22] proved| experiment, ve
kterém dosel k zavéru, ze u Al2O3 dopovaného MgO mizeme dosdhnout témet 100 %
zhutnéni, pokud se pouzije atmosféra vodiku nebo kysliku, naopak pfi pouziti atmosféry
He, N nebo Ar tplného zhutnéni nedosahneme. Tyto plyny nelze odstranit z pori, jelikoz
maji nizkou rozpustnost a difuzivitu v Al,03 [18].

tlak

ivakuové komora

prasek

t| stejnosmémy

pulzujici
proud

grafitovy E

papir
grafitovd i
K g forma
ovovy
pist

Obréazek 3-14 Schéma SPS [16]

Flash sintering (FS)

Pii metodé FS je vzorek z vodivé keramiky ptredehiivan na teplotu, kdy vede
elektricky proud. Proces zhuttiovani se piekryvd s ndhlym prichodem elektrického
proudu pies vzorek, pficemz se mérny odpor materialu postupné s rostouci teplotou
snizuje, coz vede ke zvysSeni ztratového vykonu a v dusledku toho k vyssi rychlosti
ohfevu. Vzhledem ktomu, Ze vysoka rychlost ohfevu je pro FS vyznacnou
charakteristikou, je mozné ze ma na rychlé zhutnéni vétsi vliv nez pfitomnost
elektrického pole [23].

U materialu TZ-3Y (ZrO; stabilizovany 3 mol % Y203) bylo pozorovano, zda ma
piitomnost elektrického pole pii pouziti metody FS zasadni vliv na rychlost zhutiiovani,
anebo je keramika slinuta v n¢kolika vtefinach vlivem velké rychlosti ohievu. Z vysledki
experimentu bylo vyvozeno, ze rychlé zhutnéni pii FS u materidlu TZ-3Y je alespon
z ¢asti dano vysokou rychlosti ohfevu [23].
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3.5  Metody slinovaciho procesu

Metody slinovani se déli podle aplikovaného teplotniho profilu, coz je popsano
pomoci Obrazku 3-15.

Metoda rychlého

ohievu (RRS) Slinovani s
kontrolovanou
A

Konvenéni rychlosi ohfevu

(slinovéni
Dvoustupiiové

slinovan i)

Teplota

Cas

Obrazek 3-15 Zavislost teploty na case pro rizné slinovaci cykly [24]

3.5.1 Metoda rychlého ohfevu:

Metoda Rapid Rate Sintering (RRS) je metoda vyuzivajici rychly ohfev materialu,
coz umoziuje rychlé prekonani stadia, kdy probihd povrchova difuze a rast krcka, ktery
snizuje hnaci silu slinovani [1]. Cely proces muze probihat kontrolované v rychlé peci
s vysuvnym dnem, jejiz piiklad je znazornén na Obrazku 3-16. Na vysuvné dno se umisti
ptipravené vzorky a pomoci nastaveného programu dochazi k fizenému zasouvani dna do
vnitiku pece [25].

Vyhodou celého procesu je vysoka rychlost ohfevu a chlazeni coz znamena zkraceni
celého vyrobniho postupu. Naopak nevyhodou je mozny vznik trhlin zpsobeny velkymi
teplotnimi rozdily pfi ohfevu (chlazeni) [26]. Pfi slinovani muze také dochazet k rizné
rychlosti zhutiiovani povrchové vrstvy a stfedu materidlu, coz ma za nésledek
nehomogenni strukturu [27]. Material je nasledkem rychlého ohfevu plné zhutnén na
povrchu, zatimco stied je porovity, a ani pii opakovanych delsich vydrzich v peci
nedochazi k dalsimu smrsténi. Takovéto uspotradani mikrostruktury se ¢asto oznacuje
jako ,,core-shell* struktura [27].
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Obrazek 3-16 Schéma rychlé pece s vysuvnym dnem [25]

3.5.2 Slinovani s kontrolovanou rychlosti ohi‘evu

Tato metoda slinovani (Rate controlled sintering, RCS) je metodou s ftizenou
rychlosti zhutnovani, pii niz je rychlost smrStovani redukovana ve fazi oteviené
pérovitosti, coz by podle [28] mélo sméfovat ke vzniku slinovanych vzorka s vice
homogenni strukturou a menS$imi zrny. Pfi této metod¢ se nejcastéji vyuziva
vysokoteplotni dilatometr, ktery pomoci zpétnovazebné smycky reaguje na probihajici
rychlost zhutfiovani zménou teploty tak, aby byla rychlost zhutfiovani konstantni.

3.5.3 Jednostupiiové slinovani

Jednostupnové slinovani byva casto oznacovano jako metoda Constant Rate of
Heating [29] nebo konven¢ni slinovani, jelikoz jde o zahtivani vzorku konstantni
rychlosti s naslednou vydrzi na dané teploté. Je to velmi jednoduchy proces a lze jej tak
praktikovat v jakékoli bézné dostupné peci.

3.5.4 Dvoustupiiové slinovani

Metoda dvojstupiiového slinovani (Two-step sintering, TSS) byla pfedvedena v roce
2000 v casopise Nature [1]. Jde o metodu dvoufazového slinovani, patiici mezi postupy
beztlakého slinovani, ktera se sklada z nasledujicich kroku:

1) Slinovani na konstantni rychlosti ohfevu az do relativni hustoty materialu >75 %
teoretické hustoty (t.d.). Relativni hustota slinovanych vzorki by méla byt
75-92 % t.d. [1]. Tato hustota zarucuje vymizeni superkritickych poért, zatimco
ostatni pdry se stanou nestabilnimi, takze je mozné slinovani za snizené teploty
[1].

2) Snizovani teploty o 100-300 °C a nasledné slinovani vzorku po dobu n¢kolika
desitek hodin na této snizené teploté (viz Obrazek 3-17).
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Podle autort této teorie je aktivacni energie rustu zrn vy$s$i nez aktivaéni energie
slinovani, proto miize dojit na snizené teploté¢ k navyseni hustoty bez néasledného rtstu
Zra.

Teplota [°C]

T, -}y =0 [s]

t2[h]

T>

Obrazek 3-17 Dvoustupriové slinovani [5]

Uvodni experimenty TSS provedené Chenem a Wangem:

Metoda TSS je Siroce vyuzivana k ziskani keramickych materiald s kontrolovanou
mikrostrukturou. V ¢lanku [5] byl popsan efekt pfidani piisad Y203 do keramického
prasku s velikosti zrn od 10 do 100 nm. V tomto experimentu se zkoumal vztah mezi
relativni hustotou a velikosti zrna u materialu Y>03. Mensiho zrna pii stejné hustoté bylo
dosazeno pti zvoleni nizsi teploty T1. Graf na Obrazku 3-18 popisuje vztah mezi relativni
hustotou a velikosti zrn u materidlu Y20z3. V pfipadé, kdy byla pouzita metoda TSS, byla
velikost zrn cca 2x mens$i neZ pii konvenénim slinovani [5; 1].

Aplikace TSS u materidlu TZ-3Y meéla uspokojujici vysledky v oblasti zmenSeni
ristu zrna ve srovnani s konven¢nimi metodami. Autofi se také shoduji na tom, Ze dobra
homogenita surovych vyliskii je podstatnou podminkou pro dobrou aplikaci tohoto
postupu. V experimentu byly vytvofeny cylindrické vylisky z praskového materialu ZrO2
stabilizovaného 3 mol % Y20s. Nejlepsich vysledkd se dosahlo v piipadé, kdy byla
teplota T1 zvolena 1300 °C s vydrzi 1 minutu a nasledné T2 1150 °C s vydrzi 30 hodin.
Hustota po prvnim kroku byla 83 % t.d. Z pokust bylo také vyvozeno, Ze pocatecni
velikost zrn a proces tvorby green body ma vliv na konec¢nou velikost zrn — pfi lisovani
jsme schopni ziskat u findlniho produktu mensi zrna nez v ptipadé vstiikovani [5; 30].
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Obrazek 3-18 Vztah mezi relativni hustotou a velikosti zrna u Y203 pri konvencnim
slinovani a pri TSS podle Chena a Wanga [5; 1]

Z vysledkli experimentu bylo vyvozeno, Ze vlastnosti vychoziho praskového
materialu, jako jsou napiiklad velikost ¢astic, mnozstvi péra v surovém vylisku nebo
mikrostrukturni homogenita jsou faktory, které ovliviiuji proces TSS hlavné u material
Al;O3 a ytriem stabilizovany ZrO. [5]. Tato metoda fika, ze pokud snizime teplotu
prvniho i druhého kroku navzdory del§im prodlevam na druhé z teplot, jsme schopni
ziskat mensi velikost zrn pii1 dosazeni stejnych hustot ziskanych pii konven¢nim slinovani
[5]. Metoda dvoustupniového slinovani je efektivni metoda, pii které Ize kontrolovat
mikrostrukturu, v porovnani s draz$§imi metodami jako je naptiklad SPS. Nicméné
metody jako je SPS a mikrovinné slinovani jsou vice efektivni pro urdité
materialy — konkrétné pro ZrO> stabilizovany pomoci Y203[5].

Uspésnost TSS v zavislosti na volbé pouzitého materidlu

Doposud byl pozorovan Uspésny vliv TSS na sniZzeni velikosti zrna pfevazné u
kubickych materiald, jako jsou Y203 [1; 31], BaTiOs [24; 32; 33], SrTiO3 [34; 35] nebo
kubicky-ZrO2 [36; 37]. Mensich uspéchii se dosdhlo u materialt, jako je
napt. tetragonalni ZrOz2 [35; 38; 39; 40]. Dvojstupiiové slinovani vedlo u riznych
materiald k odliSnym vysledkiim pravdépodobné z diivodu odlisnych praski, které byly
pouzity, a také kvuli jednotlivym technologiim piipravy green body a naslednému
slinovacimu postupu [16]. Naptiklad v ptipadé tetragonalniho ZrO2 byl pomér velikosti
zrn SSS/TSS 2,5 [30] nebo 1,1 [6] a v ptipade kubického ZrO27 [36] nebo 2 [6].
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3.5.5 Tristupnové slinovani

Tato metoda byla zvetejnéna v roce 2005 a kombinuje 3 rizné metody — rychly
ohiev, slinovani s kontrolovanou rychlosti ohfevu a dvoufazoveé slinovani (viz Obrazek
3-19). Nejprve dochdzi k zahfivani vzorku metodou rychlého ohfevu (RRS), kdy lze
zabranit povrchové difuzi, jelikoz teplota vzroste velmi rychle. Nasleduje slinovani
s fizenou rychlosti zhutiiovani (RCS), kdy nejrychleji roste hustota materialu. Zahtivani
je nutné zpomalit, aby nedoslo k pohlceni péru dovniti zrna. Poslednim krokem je snizeni
teploty a nasledna dlouha vydrz na této teploté, aby se zabranilo ristu zrna a doséhlo se
plného zhutnéni [41; 42].

Kontrolované

) chladnud
d—
=
o
o A
= p ‘/
Metoda rychlého
ohtevu (RRS) I3
T;
T:
Metoda s fizenou Doustupiiové
. rychlosti slinovani
zhutitovani (RCS)
To
Cas

Obrazek 3-19 Schéma trojfazového slinovani [42]

3.6 Metodika méfeni hustoty pro keramické materialy

Pii zjistovani hustoty jednotlivych vzorkd po prvni fazi slinovani je zaprvé
potieba zjistit hmotnost suchého vzorku. Toho se dosahne tak, ze vzorky nechdme
alespoit hodinu pod infralampou, abychom je zbavili vzdu$né vlhkosti. Po tomto
nezbytném kroku mizeme na analytickych zkalibrovanych vahach zjistit hmotnost mi
(hmotnost suchého vzorku).

Dal$im krokem je vloZeni vzorku do exsikatoru, coZ je tlustosténna sklenéna
nadoba se zabrouSenym vikem, pomoci které jsme schopni odvést vzduch, ktery se
nachazi uvnitf pértd vzorku. Je zapottebi alespoit 30 minut vakuovat a nasledné do
kadinky se vzorky napustit destilovanou vodu (tak, aby byly vzorky zcela ponofené) a
dalsich 30 minut vakuovat. Po uplynuti dané doby Ize kadinku z exsikatoru vyjmout. Pfed
zjistovanim dalsich veli¢in (m2 hmotnost vzorku nadnaseného vodou, mz hmotnost
osusené¢ho vzorku) nechame vzorky alespont 15 minut odstat na vzduchu za pusobeni
atmosférického tlaku. Nasledné I1ze vzorky zvazit pod vodou (hmotnost mz) a po osuseni
filtraCnim papirem muZeme zjistit hmotnost ms (viz Obrazek 3-20).
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Obrézek 3-20 Proces vyuziti exsikdtoru a zjistovani jednotlivych hmotnosti vzorkii
pro vypocet relativni hustoty slinutych vzorkii

Po zjisténi vSech potiebnych veli¢in, jako jsou hmotnost suchého vzorku,
hmotnost vzorku nadnaSen¢ho vodou, hmotnost osuSeného vzorku a teplota okoli pfi
vazeni, jsme schopni spocitat relativni hustotu daného vzorku. Pro vétsi piesnost proces
nékolikrat opakujeme, abychom ziskali vice dat pro porovnavani.

Do vypoctu relativni hustoty musime zahrnout hustotu destilované vody, kterd byla
pii pokusu pouzita. Ta vSak Svoji méni hustotu v zavislosti na okolni teploté, coz
vyjadiuje vztah [43]:

0,997 —0,9984 _
Pro = +0,9984 [kg-m™], (11)

5-(Ty0 — 20)

kde Th2o [°C] je aktualni teplota destilované vody pti daném méieni.
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Pokud zndme hustotu vody pii dané teploté, mize byt relativni hustota vzorki
spocitana podle rovnice [43]:

m]_ . IOH ,0

My =My Peegr,

kde, m1 je hmotnost suchého vzorku, mz hmotnost vzorku nadna$eného vodou, ms
hmotnost vzorku, ktery byl osusen filtranim papirem a phzo je hustota vody [gem™]
v zavislosti na okolni teploté podle Rovnice (11).

Prei = -100 [%] (12)

Pti zjistovani hustot vzorkl na konci celého procesu dvoustupiiového slinovani se
vyuziva Archimedova zdkona a je opé€t zapotiebi nechat vzorky vysusit pod infralampou.
Poté se zjiStuje hmotnost suchého vzorku a série hmotnosti vzorku nadndsené¢ho vodou.
Nasledné se provedou nélezité vypocty a zjisti se relativni hustota pro kazdy vzorek podle
rovnice [44]:

m
P = Puo [, (13)

1 2
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1  Pouzité praskové keramické materialy

Pro experimentalni ¢ast bakalarské prace byly pouzity 3 ruzné materialy. Jejich
podrobneé informace jsou uvedeny v Tabulce 4-1. Z3Y je oznaceni pro material ZrO;
dopovany 3 mol. % Y203, ktery ma tetragonalni krystalovou miizku. Z8Y oznacuje ZrO>
dopovany 8 mol. % Y203 a Z8YSB oznacuje ZrO, dopovany 8 mol. % Y203 jehoz ¢astice
jsou zakulaceny a spojeny do vétSich granuli pomoci pojiva (SB = smooth binder).
Materidly Z8Y i Z8YSB maji kubickou krystalovou miizku.

Tabulka 4-1 Prehled pouzitych praskovych materidli

, Teoreticka
*
Material Krysvtillova Typ Vyrobce D hustota Ozn.
miitka [nm] 3
[9.cm~]
ZrO; Tosoh
- osoh,
(+ \?rgo;% Tetragonalni  TZ-3Y Japonsko 80 6,08 Z3Y
2U3
ZrO; Tosoh
_— osoh,
(+$n(1)o|)% Kubicka TZ-8Y Japonsko 80 5,99 Z8Y
2U3
ZrO; Tosoh
—_ osoh,
(+ \?rgo;% Kubicka TZ-8YSB Japonsko 140 5,99 Z8YSB
2U3

*D je velikost astic, kterd je uvedend v materialovych listech

4.2  Priprava keramickych polotovari

12 g prasku bylo napéchovano do cylindrickych lisovnic, po dobu 10 minut
vakuovano a nasledné pod tlakem 300 MPa za studena lisovano (CIP, Autoclave
engineering lyc., USA), aby se vytvofily keramické polotovary (viz Obrézek 4-1). Takto
vytvoiené disky byly roziezany na mensi vzorky o hmotnosti cca 1 g.

U materidlu Z8YSB bylo pted rozfezanim polotovaru provedeno piedzihani
rychlosti 1 °C/min na teplotu 400 °C po dobu 1 hodiny. Tento proces byl proveden
z diivodu odstranéni pojiva.
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Yo vyvakuovani
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Obrazek 4-1 Postup manudlni vyroby praskového polotovaru a schéma CIP
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4.3  Prvni stupen slinovani metodou RRS

Prvni slinovaci krok na teplotu T1 byl proveden v rychlé peci HT 180C (Clasic,
Ceska republika). Teploty tohoto kroku se volily s ohledem na vyzkum provedeny v roce
2009 s vyuzitim dilatometrickych kiivek [6]. Rozmezi teplot, pro které je hustota po
prvnim kroku slinovani v oblasti 75 az 92 % t.d., je podle ¢lanku [6] vypsano v Tabulce
4-2.

Tabulka 4-2 Teploty, pri kterych dané materidly dosdhnou relativnich hustot od 75 do 92 %t.d.
po prvnim kroku [6]

. Prel =75 %t.d., Prel = 92 %t.d.,
Material
T[°C] T[°C]
Z3Y 1263 1343
z8Y 1313 1376
Z8YSB 1381 1462

Pro dané materialy byly vybrany rizné rychlosti ohfevu na ptislusné teploty T1. Tyto
teploty prvniho kroku slinovani s pfislusnymi rychlostmi ohfevu pro v§echny materialy
jsou vypsany v Tabulce 4-3.
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Tabulka 4-3 Pouzité teploty T1 s danymi rychlostmi ohievu pro materiél Z3Y, Z8Y a Z8YSB

Z3Y Z8Y Z8YSB
Rychlost Rychlost Rychlost
T1[°C] ohfevu T1[°C] ohievu T1[°C] ohievu
[°C/min] [°C/min] [°C/min]
1280 50 1150 50 1330 100
100 1330 15 1440 10
200 25 50
1300 50 50 100
100 100 200
200 200 240
1320 50 240 350
100 300 400
200 440 1460 50
1420 50 100
100 200
200
1440 50
100
200

4.4  Prvni stupen slinovani metodou SPS

U vSech material bylo provedeno slinovani na teplotu prvniho kroku takeé v
zatizeni SPS (SPS 625, Fuji, Japonsko). U tohoto zafizeni byly vzorky vlozeny do
grafitového kelimku tak, aby nedoslo ke slinovani za pfitomnosti tlaku. Teploty prvniho
kroku slinovéni T1 s danymi rychlostmi ohfevu provedeném v SPS jsou pro vSechny

materialy vypsany v Tabulce 4-4.

Tabulka 4-4 Teploty T1 s danymi rychlostmi ohifevu pro materidl Z3Y, Z8Y a Z8YSB za pouZiti

metody SPS
Z3Y SPS Z8Y SPS Z8YSB SPS

Rychlost Rychlost Rychlost
T1[°C] ohfevu T:[°C] ohfevu T [°C] ohfevu
[°C/min] [°C/min] [°C/min]

1300 100 1330 100 1440 100

200 200 200

1440 100 400

400 1530 100

1530 100 300

300
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4.5  Druhy stupein slinovani v konven¢ni peci

Po doslinuti v8ech vzorkd, tedy ziskani kone¢né hustoty, byly vzorky dale slinovany
na teploté T2 v peci HT 1780C (Clasic, CR). Pro material Z3Y byla zvolena teplota 1275
°C a vydrz 10 a 20 hodin, pro Z8YSB byla zvolena teplota 1340 °C s vydrzi 10 hodin.
Tyto teploty a vydrze byly zvoleny na zakladé ¢lanku [6]. Pro Z8Y byla zvolena teplota
1300 °C a 1340 °C a vydrz 10 hodin. Rychlost ohfevu a chladnuti byla 10 °C/min. Schéma
celého slinovaciho procesu (metodou TSS) je zndzornéno na Obrazku 4-2.

T[°C] A
Ti
/\ T2

10 °C/min 10 °C/min

>

=Y

t [min] t[

Obrazek 4-2 Scheéma slinovaciho postupu

4.6  Meéreni hustoty vzorku

Pro méfeni hmotnosti vzorkti byly pouzity laboratorni analytické vahy Mettler
Toledo XSE 105 (viz Obrazek 4-3), s ptesnosti az 0,01 mg.

Obrazek 4-3 Analytické vahy Mettler Toledo XSE 105 [45]

Relativni hustota vzorkt po prvnim kroku TSS byla nasledné stanovena pomoci
metody popsané v Kapitole 3.6. VVzorky doslinuté v konven¢ni peci byly méfeny pomoci
metody trojiho vazeni (viz Kapitola 3.6).
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4.7  Priprava vzorki na pozorovani mikrostruktury

Rezani

Vzorky byly roztezany na diamantoveé pile Accutom-50 (Struers, Némecko).
Lesteni a brouseni

Naiezané vzorky byly zasypany polystyrenem (krasten, CR) jak je mozné vidét na
Obrazku 4-4. Polystyren se v peci roztavil a vytvoril pevnou hmotu (viz Obrazek
4-5), pro snadnou manipulaci se vzorky. Takto zalité vzorky byly dale brouseny a lestény

na piistroji TegraPol-25 s hlavou TegraForce-5 od firmy Struers (Némecko). Pouzita
pritlacna sila, otacky a doba pro jednotlivé procesy jsou vypsany v Tabulce 4-5.

S0 I | '

il e

Obrézek 4-4 Narezané vzorky, které jsou Obrazek 4-5 Vzorky zalité roztavenym a
nasledné zasypany polystyrenem nasledné ztuhlym polystyrenem

Tabulka 4-5 Postup brouseni a lesténi

Krok Lestici kotouce/ Zrnitost Otacky Pritlacnd Cas
pouzitd suspenze [um] [ot./min] sila [N] [min]
1 Kotou¢ MD-Piano 120 120 dl
e
300 30 y
voda ) potieby
2 Kotou¢ MD-Largo 9
150 30 5
Suspenze DiaPro Allergo Largo 9
3 Kotou¢ MD-Largo 3
) 150 20 5
Suspenze DiaPro Dac 3
4 Platno MD-Dac 3
) 150 15 3
Suspenze DiaPro NapB 3
5 Platno MD-Dac 1
) 150 15 3
Suspenze DiaPro NapB 1

Po celém procesu brouSeni a lesténi byly vzorky z polystyrenu vypreparovany
opétovnym ohfevem v peci a nasledné ocistény pomoci xylenu, ethanolu a destilované
vody.

Leptani

Tepelné leptani bylo provedeno ve vysokoteplotni peci (Classic 1620C, Ceska

republika), kdy bylo dosazeno rychlosti 15 °C/min teploty 1250 °C (teplota tohoto kroku
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byla zvolena o 50 az 200 °C niZsi, nez byla teplota slinovani u danych vzorkd). Vydrz
byla nastavena na 3 minuty a nasledna rychlost chladnuti byla stejna jako rychlost ohievu
tzn. 15 °C/min az na teplotu 500 °C.

Priprava vzorkit pro SEM (skenovaci elektronovy mikroskop) a studium mikrostruktury

Jednotlivé vzorky byly pomoci oboustranné uhlikové lepici pasky nalepeny na nosné
elementy a nanesenim vrstvy tekutého stiibra vodivé spojeny s jejich podstavou, jak je
mozné vidét na Obrazku 4-6.

Obréazek 4-6 Vzorky pripravené pro SEM

Zjistovani primeérné velikosti zrna
Primérna velikost zrn byla nasledné métena pomoci linearni prisecikové metody
podle normy CSN EN 623-3.

Inkoustovy test

Inkoustovy test byl provadén z diivodu ovéteni pFitomnosti ,,core-shell* struktury.
Tento test je nutné provést na predem roziezanych a vylesténych vzorcich. Na takto
pfipraveny povrch se nanese inkoust, ktery zatece do pért v mikrostrukture. Pomoci
etanolu se prebyte¢ny inkoust odstrani. Inkoust z porii za kratky ¢as vyzlina, z ¢ehoz l1ze
vypozorovat pfitomnost a rozlozeni otevienych port.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Pro ptehlednost jsou jednotlivé vysledky rozd€leny do kapitol podle zvoleného
materialu.

5.1 Material Z3Y

5.1.1 Prvni stupeii slinovani metodou RRS a SPS

Na Obrazku 5-1 jsou znazornény skuteéné priabéhy teploty jednotlivych
ptedslinovacich cykla pro material Z3Y pfedslinovany metodou RRS i SPS. Na obrézcich
Ize vidét, ze ne vzdy byla skuteéna rychlost ohfevu (na teplotu Ti) a chladnuti
rovnomerna.

1690 Z3Y na 1280 °C Z3Y na 1300 °C

1400 4

Teplota [°C)

00:00:00 00:10:00 00:20:00 00:30:00 00:00:00 00:10:00 00:20:00

hh:mm:ss

Z3Y na 1320 °C Z3Y na 1300 °C (SPS)

I'eplota [*C]
~
Ve

T'eplota [°C]

—————  50°C/min 800 -
400 ——— 100°C/min
200 *C/min 200 °C/mir

200 T T T T T
00:00:00 00:10:00 00:20:00 00:30:00 00:00:00 00:05:00 00:10:00 00:15:00

hh:mm:ss

Obrazek 5-1 Teplotni zavislosti prvniho kroku slinovani pro Z3Y

5.1.2 Druhy stupeii slinovani v konven¢ni peci

Vysledné relativni hustoty jednotlivych vzorka lze pozorovat na Obrazku 5-2 a
v Tabulce 5-1, ve které jsou uvedeny jednotlivé teplotni cykly i s relativnimi hustotami
po prvnim i druhém kroku. Podle oc¢ekavani bylo pfi vyssi rychlosti ohifevu dosazeno
mensi relativni hustoty. Napf. rozdil vyslednych hustot pfi rychlosti ohfevu 50 °C/min a
100 °C/min pro teplotni profil 1300 °C/1275 °C/10 h byl 3 % t.d. V piipad¢ 100 °C/min
a 200 °C/min byl rozdil 1 % t.d.
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Tabulka 5-1 Hustoty Z3Y po prvnim a druhém kroku TSS pri riiznych rychlostech ohievu
a konkrétnich teplotnich cyklech

Z3Y
°c/°C/h Rychlpst Prel PO T1 s/n* Prel PO T2 s/in*

[°C/min] [% t.d.] [% t.d./-] [% t.d.] [% t.d./-]

1280/1275/10 50 93,3 0,2/9 95,23 0,24/9

100 92,4 0,4/9 94,40 0,19/9

200 87,2 0,3/9 92,81 0,15/9

1280/1275/20 50 93,3 0,2/9 96,88 0,20/9

100 92,4 0,4/9 95,91 0,12/9

200 87,2 0,3/9 95,31 0,18/9

1300/1275/10 50 85,2 0,6/9 94,80 0,16/9

100 89,5 0,2/9 91,63 0,27/9

100 (SPS) 75,5 0,2/9 95,50 0,11/9

200 88,4 0,3/9 90,10 0,15/9

1300/1275/20 50 85,2 0,6/9 96,69 0,06/9

100 89,5 0,2/9 93,22 0,07/9

100 (SPS) 75,5 0,2/9 97,64 0,13/9

200 88,4 0,3/9 93,64 0,16/9

200 (SPS) 68,6 0,2/9 96,62 0,14/9

1320/1285/10 50 96,7 0,5/9 97,07 0,19/9

100 94,2 0,2/9 95,03 0,15/9

200 95,9 0,6/9 93,60 0,21/9

*n je pocet mérent
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Obrazek 5-2 Zavislost rychlosti ohfevu na relativnich hustotdach po prvnim a druhém kroku
slinovani (pro Z3Y)

5.1.3 Posouzeni vyskytu ,,core-shell* struktury

Maximalni hodnota relativni hustoty po druhém kroku slinovani pro material Z3Y
byla 97,6 % t.d. Clanek [6] uvadi hodnoty relativnich hustot u tohoto materialu pro dané
teplotni rezimy vys$si nez 99 % t.d. Na zékladé zkonstruovani grafi, které popisuji podil
otevienych a uzavienych poru ve vzorcich (viz Obrdzek 5-3) bylo zjisténo, Zze vyssi
rychlosti ohfevu pravdépodobné maji nepiiznivy vliv na tvorbu mikrostruktury a materiél
s nejvetsi pravdépodobnosti tvofi tzv. ,.core-shell“ strukturu (Kapitola 3.5.1). Podil
uzavienych port by nemél byt vétsi nez 4 % [46], coz vétSina vzorkl nespliiovala a
z tohoto divodu nebyla na vzorcich sledovana vysledna mikrostruktura.
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5.1.4 Zhodnoceni vysledkii slinovani s vyuzitim metody SPS

Vzorky predslinuté v zafizeni SPS a nasledné doslinuté v konven¢ni peci vykazovaly
podobné chovani, jako vzorky ptedslinuté v rychlé peci. Ani u metody SPS nebylo
dosazeno hustoty vyssinez 96 % t.d. V porovnani s rychlou peci jsme ovSem byli schopni
pii pouziti SPS ziskat vy$si relativni hustotu, a to pfi stejném teplotnim profilu (viz
Tabulka 5-1). Po prvnim kroku TSS mély vzorky predslinované pomoci metody SPS
zna¢ny obsah otevienych porti a minimum uzavienych, jak je patrné z grafu na Obrazku
5-3. Pfesto mély i tyto vzorky po doslinuti hustotu pouze cca 96 % t.d.
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5.2 Material Z8Y

5.2.1 Prvni stupei slinovani metodou RRS a SPS

Na Obrazku 5-4 jsou uvedeny skute¢né teplotni rezimy pieslinovani v rychlé peci
a SPS pro material Z8Y. U tohoto materialu byl ohfev jednotlivych vzorku viceméné
rovnomeérny.
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Obrazek 5-4 Teplotni zavislost slinovani na T1 materialu Z8Y

5.2.2 Druhy stupen slinovani v konvencni peci

Teplotni rezimy i se zjisténymi relativnimi hustotami po prvnim i druhém kroku
slinovani pro materidl Z8Y jsou vypsany v Tabulce 5-2. Zavislost rychlosti ohievu na
relativnich hustotach po prvnim a druhém kroku je znazornéna na Obrazku 5-5.
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Tabulka 5-2 Teplotni rezimy se zjistenymi relativnimi hustotami po prvaim i druhém kroku pro

material Z8Y
Z8Y
°c/°Clh Rychlgst Prel PO T1 s/n* prel PO T2 s/n*

[°C/min] [% t.d.] [% t.d./-] [% t.d.] [% t.d./-]

1150/1300/10 50 66,6 0,5/9 99,64 0,17/9

1330/1300/10 15 99,7 0,1/9 99,65 0,19/9

25 98 0,3/9 99,56 0,23/9

50 98,1 0,2/9 99,62 0,23/9

100 97,4 0,2/9 99,23 0,21/9

100 (SPS) 67,9 0,1/9 99,57 0,09/9

200 95,3 0,3/9 97,81 0,15/9

200 (SPS) 65,7 0,1/9 99,70 0,13/9

240 94,2 0,2/9 97,02 0,10/9

300 94,8 0,1/9 96,29 0,15/9

440 91,4 0,5/9 92,48 0,07/9

1300/10 (SSS) 10 - - 99,25 0,25/9

1420/1340/10 50 97,8 0,4/9 99,45 0,10/9

100 96,2 0,4/9 98,41 0,11/9

200 94,9 0,3/9 96,54 0,23/9

1440/1340/10 50 98,1 0,4/9 99,26 0,05/9

100 96,1 0,2/9 96,76 0,20/9

100 (SPS) 76,6 0,4/9 89,68 0,09/9

200 94,4 0,2/9 94,71 0,15/9

1530/1300/10 100 (SPS) 81,1 0,1/9 85,99 0,61/9

300 (SPS) 79,3 0,2/9 88,57 0,25/9

1440/1300/10 400 (SPS) 75,4 0,1/9 96,90 0,08/9

*n je pocet méreni

Podle ocekéavani bylo se zvySujici se rychlosti ohfevu dosazeno mensi relativni
hustoty. Napft. rozdil vyslednych hustot pfi rychlosti ohfevu 100 °C/min a 200 °C/min pro
teplotni profil 1330 °C/1300 °C/10 h byl 2 % t.d. V piipadé 200 °C/min a 300 °C/min byl
rozdil 1 % t.d. a pti dal$im navySovani rychlosti ohfevu (na 440 °C/min) doslo ke snizeni
relativni hustoty 0 4 % t.d.
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Obrazek 5-5 Zavislost rychlosti ohievu na relativnich hustotach po prvnim a druhém
kroku (material Z8Y)

Piehled vSech zkoumanych vzorki je vypsan v Tabulce 5-3, ve které jsou také

uvedeny zjisténé hodnoty primérné veliko

st zrna. Obrazek 5-6 popisuje grafickou

zavislost zjisténé pramérné velikosti zrna na relativni hustoté. Obrazek 5-7 popisuje
stejnou zavislost, jen z n&j byly nékteré hodnoty vyfazeny, jelikoz teploty prvniho kroku

1420 °C a 1440 °C byly evidentné zvoleny

pfili§ vysoko a zrna abnormalné narostla.

Naopak zvolenim teploty T1 1330 °C bylo dosazeno snizeni velikosti zrn az o %, pti¢emz

relativni hustota zustala prakticky stejna. Vy
Obrazku 5-8.
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material Z8Y
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Obrazek 5-7 Grafickd zavislost relativni

hustoty na velikosti zrna pro
Z8Y (bez vyrazenych hodnot)
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AccV Spot Magn det W “Xp —— 5 p AccV det WD o SEEE— 5 pm
30.0kV 3.0 4000x SE 5.¢ 5745 Z8Y 1330/ 1300/10 - 16 20.0kV 3.2 B35 Z8Y 50C/min 1330/1300/10h (14)

agn  Det WD Exp 1 5um > Spot Magn Det WD Exp H——— 5um
00x BSE 6.7 14751 Z8Y 100C/min 1 10h (15) 20.0kV 3.0 5000x BSE 6.7 14759 Z8Y 100C/min13: )/10h sps(17

ccV SpotMagn Det WD Exp 1 5um
78Y 200C/min 1330/1300/10h (16) 30 5000x BSE 6.9 14764 Z8Y 200C/min1330/1300/10h sps(18

Obrézek 5-8 Vybrané fotky mikrostruktur materialu Z8Y
a) 15 °C/min 1330 °C/1300 °C/10 h b) 50 °C/min 1330 °C/1300 °C/10 h

¢) 100 °C/min 1330 °C/1300 °C/10 h d) 100 °C/min 1330 °C/1300 °C/10 h SPS
e) 200 °C/min 1330 °C/1300 °C/10 h f) 200 °C/min 1330 °C/1300 °C/10 h SPS
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Tabulka 5-3 Teplotni pritbehy, relativni hustoty a velikosti zrn u vybranych vzorkii materialu Z8Y

28Y

Pritbéh 5&:\:22 Prel PO T2 sin* Velikost zrn s/n*
°C/°C/h [°C/min] [%t.d.] [%t.d./-] po Tz fum] [um/-]
1440/1340/10 50 99,26 0,05/9 1,69 0,41/25
100 96,76 0,20/9 2,87 0,50/25
1440/1300/10 400 (SPS) 96,90 0,08/9 0,56 0,07/25
1420/1340/10 50 99,45 0,10/9 1,63 0,19/25
100 98,41 0,11/9 2,12 0,34/25
200 96,54 0,23/9 2,13 0,30/25
1330/1300/10 15 99,65 0,19/9 1,32 0,19/25
25 99,56 0,23/9 1,05 0,13/25
50 99,62 0,23/9 0,92 0,21/25
100 99,23 0,21/9 0,92 0,13/25
200 97,81 0,15/9 1,30 0,14/25
100 (SPS) 99,57 0,09/9 0,80 0,09/25
200 (SPS) 99,70 0,13/9 0,76 0,07/25

240 97,02 0,10/9 - -

1150/1300/10 50 99,64 0,17/9 0,69 0,07/25
1300/10 (SSS) 10 99,25 0,25/9 0,66 0,06/25

*n je pocet méreni

5.2.3 Posouzeni vyskytu ,,core-shell struktury

Na zaklad¢ inkoustového testu (viz Kapitola 4.7) bylo u materidlu Z8Y zjiSténo, Ze
po piekroceni 200 °C/min pravdépodobné dochazi k tvorbé ,,core-shell” struktury.
Obrézek 5-9 ukazuje, Ze v piipadé, kdy byla rychlost ohfevu 240 °C/min, inkoustovy test
prokazal vyskyt teto struktury. U vzorki, které byly ohfivany rychlosti 100 °C/min se
tento jev nepotvrdil, pti rychlosti 200 °C/min se objevovaly néznaky
,core-shell” struktury. Bylo tedy obecné zjisténo, Ze k vyskytu ,.core-shell* struktury
pravdépodobné dochazi pti vyssich rychlostech ohfevu (vyssich nez 100 °C/min).

38



Vysoké uceni technické v Brné

100

T
 Z8Y v poT,
) Z8Y v po T,
I Z8Y hustota po T,

80 4

60 1

— 4 %

100 °C/mm 200 °C/1n1n 240 °C/min

a a

Obréazek 5-9 Pomeér otevienych a uzavienych porii u vzorkii z materialu Z8Y slinutych
riiznymi rychlostmi (dole fotky vzorkii po inkoustovém testu)
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5.2.4 Zhodnoceni vysledky slinovani s vyuzitim metody SPS

V zatfizeni SPS byly nejprve vzorky slinovany s vyuZzitim podobnych teplotnich
rezimd, jako v piipadé¢ rychlé pece. Jak ukazuji vysledky z Tabulky 5-1, v zatizeni SPS
byla dosazena vyznamné niz§i relativni hustota po prvnim kroku, ¢ehoz bylo
pravdépodobné dosazeno kviili jinému zpisobu ohievu vzorku v zafizeni SPS. Kone¢né
relativni hustoty nicméné vzrostly na hodnoty srovnatelné s hodnotami ziskanymi pti
vyuZiti rychlé pece.

Pfi zvoleni vysokych teplot v SPS, doslo ke snizeni konec¢né relativni hustoty (viz
Tabulka 5-1).

Pti posuzovani vlivu SPS na velikost zrna bylo zjisténo, ze pti rychlosti ohfevu
100 °C/min je vliv SPS v ramci smérodatné odchylky neprikazny. Naopak pti navyseni
rychlosti ohfevu na 200 °C/min jsme ziskali pfi stejném teplotnim profilu v ptipadé
pouziti SPS skoro dvakrat mensi velikost zrna nez pii pouziti metody RRS.

5.2.5 Diskuze vysledku a porovnani s ostatnimi autory

Na Obrazku 5-10 jsou uvedeny vysledky autort ¢lanku [47], ktefi ve své praci
uvadgéji rychlost ohievu 5 °C/min. K témto vysledkim byly doplnény vysledky ziskané
vramci této prace. Tyto vysledky nasvédCuji, ze pii slinovani metodou TSS byla
dosazena porovnatelna velikost zrn, jako v citované praci. Rychlost ohfevu tedy nejspis
u tohoto materialu nema zadny vliv. Pfi pfedslinuti metodou SPS bylo dosazeno nizsi
velikosti zrna, nicmén¢ v ramci smérodatné odchylky od ostatnich vzork.
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Obrézek 5-10 Zavislost relativni hustoty materialu Z8Y na velikosti zrna dopinéné
do grafu z ¢lanku [47]

V literatufe se materialem Z8Y zabyvaji i dal$i autofi. Napt. v ¢lanku [36] je psano,
ze lze dosdhnout snizeni velikosti zrna na 295 nm pfi aplikaci TSS metody. Autofi vSak
pouzili prasek s velikosti c¢astic 100 nm, soucasné niz§i slinovaci teploty
(1250 °C/1050 °C/ 20 h), rychlost ohfevu 5 °C/min a rychlost chladnuti 50 °C/min.
S timto praskem vSak nebyli schopni dosahnout relativni hustoty vyssi nez 97,6 % t.d.

Autofti ¢lanku [37] pouzili pro své experimenty s materialem Z8Y rychlost ohfevu
5 °C/min na teplotu 1000 °C a poté 1 °C/min na teplotu 1125 °C s vydrZi na této teploté
3 hodiny. Teplota T byla 1090 °C a vydrz 20 hodin. Ziskana velikost zrna se pohybovala
vrozmezi 185-220 nm, nicméné dosazena relativni hustota nepiekrocila hodnotu
95 % t.d. Ziskani vyssi velikosti zrna (450-460 nm) je popsano Vv ¢lanku [48], kdy byl
pouzit prasek s pocatecni velikosti  ¢astic 25-70nm a teplotni  profil
1320 °C/1270 °C/12 h. Rozdil v ziskanych hodnotéch velikosti zrn uvedenych v ¢lancich
[37; 48] autofi prisuzuji pouziti prasku s riznou pocatecni velikosti ¢astic.
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5.3 Material Z8YSB

5.3.1 Prvni stupeii slinovani metodou RRS a SPS

Obrazek 5-11 popisuje skute¢né teplotni priabéhy pro material Z8YSB. V piipadé
ohfevu rychlosti 200 °C/min neni prubéh chlazeni zcela rovnomérny. Na zakladé
vysledku relativnich hustot (viz Tabulka 5-4) 1ze vsak urcit, ze odchylka oproti skute¢né
teploté je nevyznamna.
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Obrézek 5-11 Teplotni zavislost slinovani na T1 materialu Z8YSB

5.3.2 Druhy stupeii slinovani v konven¢ni peci

Grafy na Obréazku 5-12 popisuji vliv rychlosti ohfevu na relativni hustotu materialu
jak po prvnim, tak i po druhém kroku slinovani. Z grafu Ize vyvodit, Ze relativni hustota
materialu po druhém kroku vzdy vzrostla na hodnotu cca 98 % t.d. VSechny naméfené a
zjisténé hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 5-4. Zavislost relativni hustoty na velikosti zrna
je znazornéna na Obrazku 5-13.
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Obrézek 5-12 Zavislost relativni hustoty na rychlosti ohievu materidlu Z8YSB pro dané

U materidlu Z8YSB dochézelo se zvysujici se rychlosti ohfevu k ziskani stéle
stejnych relativnich hustot 98 % t.d. Dosazena velikost zrn je uvedena na Obrazku 5-12.
Hodnoty jednotlivych velikosti zrn uvadi Tabulka 5-4. Vybrané fotky mikrostruktur jsou
znazornény na Obrazku 5-13. Pti posuzovani velikosti zrna pro dané teplotni rezimy bylo
zjisténo, ze v ramci smérodatné odchylky se ve vSech ptipadech dosédhlo stejné velikosti
zrna bez ohledu na teplotni profil. (viz Obrazek 5-14). Lze tedy vyvodit, Zze rychlost
ohfevu v rychlé peci pravdépodobné zadny vliv na velikost relativni hustoty ani velikost

Zrna nema.

Rychlost ohrevu [ °C/min]

teplotni profily
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Obrézek 5-13 Vybrané fotky mikrostruktur pro material Z8YSB
a) 50 °C/min 1440 °C/1340 °C/10 h b) 100 °C/min 1440 °C/1340 °C/10 h

C) 400 °C/min 1440 °C/1340 °C/10 h d) 100 °C/min 1440 °C/1340 °C/10 h SPS
e) 200 °C/min 1440 °C/1340 °C/10 h SPS  f) 300 °C/min 1440 °C/1340 °C/10 h SPS
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Tabulka 5-4 Hustoty Z8YSB po prvnim a druhém kroku TSS pri riiznych rychlostech ohievu

Z8YSB
*Cl°C/h chimfﬁi p[rt%ptodT]l [%S/tn(; 1] p[r;(JF;OdT]Z [%S/tnd* 1] V;Irl‘kggt [,Sl/nrl;]
d. d. d. arp fmke
1330/1340/10 100 79,9 039 9811 0119 117 01125
1440/1340/10 10 i i 9790 0089 119 01525
50 94,2 019 9798 01809 132 01925
100 90,8 019 9802 0199 137 01725
100 (SPS) 76,4 039 9804 0159 120  014/25
200 87,6 019 9814 0309 138  013/25
200 (SPS) 72,7 029 97,97 0279 115  010/25
240 90,8 050 9832 0079 133  013/25
350 89,0 039 9829 0089 112 00025
400 87,5 019 9822 0119 127  014/25
400 (SPS) 63,1 0219 97,96 0059 110  010/25
1460/1340/10 50 94,1 039 9802 010/ 136  015/25
100 92,5 0519 9806 0109 138 01725
200 89,0 02/9 9811 01000 127  016/25
1530/1340/10 100 (SPS) 92,0 039 9817 0179 128  015/25
300 (SPS) 83,5 02/9 9829  014)9 117 012025
*n je pocet méreni
1,6
B 78YSB TSS
O Z8YSB TSS SPS
1,4 . |
g 12 : .
Z
=
10 - .
0,8 T T T T T

976

97,8

98,2

98,4

Relativni hustota [%t.d.]

98,6 98,8

Obréazek 5-14 Zavislost relativni hustoty na velikosti zrna pro Z8YSB
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5.3.3 Zhodnoceni vysledki slinovani s vyuzitim metody SPS

V ramci této prace bylo také zkoumano, zda ma nekonvenéni slinovani v SPS
vyznamny vliv na vyslednou relativni hustotu nebo velikost zrna pro material Z8Y SB.
Pomoci porovnani hustot po druhém kroku slinovani se doslo k zavéru, ze pribéh prvniho
kroku v SPS pravdépodobné nema na vyslednou velikost relativni hustoty vliv. Ve vSech
ptipadech se stejn¢ jako pfi pouziti metody RRS dosahlo relativni hustoty cca 98 % t.d.
(viz Obrazek 5-14). Velikost zrna byla vzdy pro stejné teplotni rezimy srovnatelna jak pti
pouziti SPS, tak i pomoci metody RRS (viz Tabulka 5-3).

5.3.4 Diskuze vysledki a porovnani s ostatnimi autory

Na Obrazku 5-15 jsou nové zjisténé vysledky experimentu doplnény do grafu
z ¢lanku [6]. Hodnoty vyslednych relativnich hustot ziskanych v tomto experimentu, jsou
daleko mensi, nez se ocekavalo. Né¢kolik experimentii z této prace dokonce piesné
kopiruje teplotni profily z citovaného ¢lanku, nicméné je dosazeno hustoty o cca 1 % t.d.
niz8i. Po vyhodnoceni snimki z SEM bylo zjisténo, ze i velikosti zrn je pro vSechny
rezimy prakticky stejna. Divodem takovéhoto chovani by naptiklad mohlo byt vystarnuti
prasku [49].

4 L .
| | ®m  Z8YSBSSS [6]
O ZS8YSBTSS [6]
A Z8YSBTSS B
[ | ® Z8YSBTSSSPS
3 - _ -
i e
n

Velikost zrna [um]

[\ %]
-
——|

98,0 98,2 98,4 98,6 98,8 99,0 99,2 99,4 99,6

Relativni hustota [% t.d.]

Obrézek 5-15 Zavislost relativni hustoty materialu Z8YSB na velikosti zrna [6]
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6 ZAVER

Zavéry této prace lze shrnout do nékolika boda podle pouzitého materialu a slinovaci

metody:

U materidlu Z3Y bylo dosazeno malé kone¢né relativni hustoty, ktera s rostouci
rychlosti ohievu klesala, coz bylo pravdépodobné zplsobeno tvorbou ,,core-
shell* struktury.

V piipad€ materidlu Z8Y byl zjistén pokles kone¢né relativni hustoty se zvySujici
se rychlosti ohfevu pfi prvnim kroku. Vysledna velikost zrna vSak volbou
rychlosti ohfevu ovlivnéna nebyla. Vysledky jsou porovnatelné s vysledky
Vv ¢lanku [5].

Kone¢na relativni hustota materidlu Z8YSB byla vzdy zméfena na cca
98 % t.d. bez ohledu na teplotni profil. Nebyl zde tedy pozorovéan vliv rychlosti
ohfevu, ani slinovaci teploty. Tato skute¢nost nastala pravdépodobné z diivodu
vystarnuti prasku.

Vliv piedslinuti v SPS:

Pii ptedslinuti green body v zafizeni SPS bylo vzdy bylo dosazeno nizSich
relativnich hustot po prvnim kroku v porovnani s rychlou peci.

V ptipadé materialu Z3Y bylo dosazeno vy$$i koneéné relativni hustoty
v porovnani s RRS metodou a ,,core-shell struktura se nevyskytovala ani pfi
vysSich rychlostech ohfevu.

U materidlu Z8Y bylo dosazeno pfi stejném teplotnim rezimu mensiho zrna
v porovnani srychlou peci. Pfedslinuti v SPS pravdépodobné nema na
vyslednou velikost relativni hustoty vliv. V této préci byla pti slinovani metodou
TSS dosazena porovnatelna velikost zrn, jako v ¢lanku [46]. Rychlost ohievu
tedy nejspis u tohoto materialu zadny vliv nema ani pfi pouziti SPS.

Bez ohledu na rychlost ohfevu materidlu Z8YSB byla konecna relativni hustota
vzdy cca 98 % t.d. Velikost zrna byla vzdy pro stejné teplotni rezimy srovnatelna
jak pii pouziti SPS, tak i pomoci metody RRS.

Zavérem lze tedy fici, Ze ani u jednoho z pozorovanych materidlu se nedokézalo
prokazat pozitivni vliv vysoké rychlosti ohfevu na vyslednou mikrostrukturu
ptipravenych keramickych materialti pro dvojstupniové slinovani.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

3SS Trojstupniové slinovani
a Polovi¢ni délka trhliny [mm]
Plocha povrchu

C Koncentrace vakanci pod zakfivenym povrchem

c MnozZstvi ¢astic v jednotce objemu [m~]

Co Rovnovazna koncentrace vakanci

CIP Cold isostatic pressing, izostatické lisovani za studena
D Koeficient difuze [m?s™]; Velikost ¢astic [nm]

Do Frekvenéni faktor [-]

dc/dr Rychlost zmény koncentrace

E Modul pruznosti v tahu [MPa]

FS Flash sintering

HIP Hot isostatic pressing, izostatické stlacovani za horka
HP Hot pressing, stlacovani za horka

J Tok &astic [tTm2]

k Hall-Petchova konstanta

M Molarni hmotnost [gmol™]

m Hmotnost suchého vzorku [g]

ms Hmotnost vzorku nadnaSeného vodou [g]

m3 Hmotnost vzorku, ktery byl osuSen filtracnim papirem [g]
mol. % Molarni procento [ppm]

n Pocet zrn, které obklopuji por

ppm Parts per million

Q Aktivaéni energie difuze [Jmol™]

r Polomér zakiiveni povrchu [m]

R Univerzalni plynova konstanta, 8,314472 J K mol*
RCS Rate controlled sintering, slinovani s kontrolovanou rychlosti ohfevu
RRS Rapid rate sintering, rychly ohtev

S Smérodatna odchylka [pum]

s/n Smérodatna odchylka/poc¢et méfeni [pum/-]

SB Smooth binder

SEM Skenovaci elektronova mikroskopie
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SPS
SSS
t.d.
T1
T2
Th2o
TSS

Z3Y
Z8Y
Z8YSB

Yb
Vs
Yop

PH20
Prel
00
Okrit

Oy

Spark plasma sintering

Single step sintering, jednostupnové slinovani

Theoretical density, teoreticka hustota

Teplota prvniho kroku pti TSS

Teplota druhého kroku pii TSS

Aktudlni teplota destilované vody pii daném méteni [°C]

Two step sintering, dvoustupiiové slinovani

Vzdalenost ve sméru difuze [m]

ZrO2 dopovany 3 mol% Y203 tetragonalni krystalovou miizkou (TZ-3Y)
ZrO, dopovany 8 mol% Y203 s kubickou krystalovou miizkou (TZ-8Y)

ZrO2 dopovany 8 mol% Y203 s kubickou krystalovou miizkou, jehoz
Castice jsou zakulaceny a spojeny do vétSich granuli pomoci pojiva
(TZ-8YSB)

Povrchové napéti [Jm™?]

Energie na hranici zrn

M¢érna povrchova energie

Mezifazovéa energie rozhrani a a

Velikost diheréalniho thlu [°]

Hustota vody [kgm™]

Relativni hustota vzorku [kgm™]

Napéti zavislé na pohyblivosti dislokaci v krystalové mtizce
Napéti, pii kterém dojde k nestabilnimu lomu

Deformacni napéti [MPa]

Primér zrna [mm]
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