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Abstrakt

Byl studovan vliv procesu dvojstupvého slinovani (TSS) na findlni mikrostrukturu
keramickych materials temi r znymi krystalovymi strukturami. Tetragonalniho axid
zirkoni itého (stabilizovaného 3mol%®;, velikost astic 90nm a 140nm) a kubického
oxidu zirkoniitého (8mol%Y%0;, 70nm), prasky byly zastudena izostaticky lisovany
slinovany rznymi postupy olevu. Mikrostruktury dosa ené metodou TSS byly
srovnavany s mikrostrukturami dosa enymi konv@m jednostupovym slinovanim
(SSS). Vysledky ukéazaly, e efektivita metody TS® pou ité materidly byla vice
zavisla na jejich krystalové struktu ne na velikosti jejich astic a mikrostruktue
vychoziho tlesa. Metoda TSS imesla jen zanedbatelné zlepSeni mikrostruktury
tetragonalniho oxidu zirkoritého. Na druhé stranm la metoda TSS usph pi
slinovani kubického oxidu zirkoriiého, které vedlo a ke dvojnasobnému snieni
velikosti zrn.

Kli ovéa slova:

Jednostupové slinovani, dvojstumvé slinovani, dilatometrie, oxidova keramika,
mikrostruktura

Abstract

The influence of Two-Step Sintering (TSS) procesdle final microstructure of oxide
ceramics materials with two different crystal sttwes was studied. Tetragonal zirconia
(stabilized with 3mol%Y0O;, particle size 90nm and 140nm ) and cubic zirconia
(8mol%Y,0;, 70nm) powders were cold isostatically pressed @edsure less sintered
with different heating schedules. The microstruesuachieved with TSS method were
compared with microstructures achieved with coneasal Single-Step Sintering
schedule (SSS). The results showed that the eiffigiof the TSS of these oxide
ceramics was more dependent on their crystal stredhan on their particle size and
green body microstructure. The method of TSS broogly negligible improvement of
the microstructure of tetragonal zirconia cerami® the other hand, TSS was
successful in the sintering of cubic zirconia cacanit led to a decrease in grain size by
a factor of 2.
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1. UVOD

Slinovani je druh tepelného zpracovani, ktery jeiiw@an zejména v praskové
metalurgii a pi vyrob keramickych material Je to tepeln aktivovany proces, p
kterém dochazi k tvorbvazeb mezi keramickymiasticemi v dsledku pohybu atoma
iont . im mensi jsou astice keramického prasku, tim m&si mrny povrch a tim i
vySSi povrchovou energii. Tato energie je hnaousdlinovani, proto e systém se sna i
svou energii sniit. Ke sniovani povrchové energi®chazi mechanismem difuze.
P esto e je proces slinovani studovan ji vice nedésat let, neexistuje dosud adna
jednotna teorie kinetiky slinovani a jejiho vliva mikrostrukturu slinovaného materialu.
Piinou je sloitA povaha vysokoteplotniho gmosu hmoty v polykrystalickych
materialech [1-3].

Cilem slinovaciho procesu pokilych keramickych material je nejastji material
s vysokou relativni hustotou, homogenni mikrostuodti a malymi zrny. V 70-tych a
80-tych letech byly publikovany prace o slinovan@ metodou ,rate controlled
sintering” [4, 5], v nich se objevila mySlenka, ¥hodnou volbou teplotniho cyklu Ize
ovlivnit vyslednou velikost zrn slinuté keramikyytd® teze nebyly dosud v odborné
literatu e ani zcela potvrzeny ani zcela vyvraceny.

Na Odboru keramiky a polymer UMVI byla v minulosti provedena série
experiment, v nich bylo ukazéano, e slinovani keramickych t@gal izenou rychlosti
smrSovani (,rate controlled sintering“) [6-8] nevedlonkkrostrukturam s mensi stdni
velikosti zrn, ne tomu bylo p slinovacim cyklu s konstantnim n&tem teploty a
optimalizovanou délkou prodlevy. Podle automa rozhodujici viiv na kinetiku slinovani
mikrostruktura tles ped slinovanim (devSim homogenita usgaani astic a por) a
nikoliv volba slinovaciho cyklu.

DalSi teorii popisujici mo né zlepSeni koné mikrostruktury slinutého vzorku je
tzv. dvojstupové slinovani (Two-step sintering) [9-14]. Princgpo ivA v dosa eni
dostaten vysoké hustoty vzorku hem prvniho stupnslinovani (>75% teoretické
hustoty materiélu), poté je ve druhém stupni teplptudce sniena o 60-100°C a
zaazena prodleva v délce asi 20 hodin. Autmetody tvrdi, e v prvnim kroku je
zaru eno zaniknuti nadkritickych p6ra ostatni pory se stavaji nestabilnimi, tak lego
m e nasledn slinout pi nisi teplot . Pi niSi teplot druhého stupn slinovani je
p itom omezen rst zrn, tak e vysledkem dvojstupvého slinovani je teso s vysokou
hustotou a ptom menSimi zrny, ne by bylo mono dosahnout okiyn
jednostupovym cyklem s konstantni rychlosti @wu a prodlevou na slinovaci teplot
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2. CIL PRACE

Cilem této prace je posouzeni vlvu metody dvojstwmgho slinovani na
mikrostrukturu slinutého kubického (dopovaného 86}O;) a tetragonalniho
(dopovaného 3mol%Ds;) oxidu zirkoniitého. Bylo studovano, zda dvojstugvé
slinovani vede p dosa eni stejné kone@é hustoty k mensi koneé velikosti zrn, ne
konvenni jednostupové slinovani s konstantni rychlosti el a prodlevou na
slinovaci teplot.
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3. TEORETICKA AST

3.1 Rozd leni keramickych material

Keramické materialy jsou anorganické nekovoveé nieierkteré obsahuji kovové a
nekovové prvky vazané edevSim iontovymi nebo iontoxkovalentnimi vazbami.
Keramické materialy se vyskytuji v Sirokém rozmammického slo eni.

Obvykle se keramické materidly u ivané pro konstnikaplikace rozduji na tradini
keramické materialy, pokrdé keramické materidly a materidly se skelnou
strukturou [15].

Tradi ni keramika se vyrabi ze surovin nachazejicich géred : z jilu, k emene a
ivce.

Pokro ila konstruk ni keramika se vyrabi astych, praskovych, unfe p ipravenych
slou enin, jako jsou oxidy, karbidy nebo nitridy. Me&ajmndmijsi pokro ilé konstruk ni
keramiky pati oxid hlinity, nitrid k emiku, karbid kemiku, oxid ce ity a oxid
zirkoni ity modifikovany dalSimi &ruvzdornymi oxidy. Kerdoké pokroilé materialy
jsou pro své vlastnosti, jako je vysoky bod tamiemicka stabilita a vysoka tvrdost
d le ité konstruk ni materialy v oblasti Spkovych technologii.

Skelné materidly maji specifické vilastnosti jako hpednost a tvrdost a vynikajici
korozni odolnost ve ¥Sin normélnich prosedi, a jsou proto vhodné pro konstrok
aplikace v laboratdch, chemickém pmyslu a elektrotechnickém pnyslu [15].

3.2. Struktura keramickych materidl

Struktura jakéhokoliv materialu zavisi na typu \azmezi atomy gtomnymi
v materialu. Atomy v keramickych materidlech jsaajemn vazany kovalentnimi nebo
iontovymi vazbami nebo kombinaci obou tyyazeb.

V kovalentnich vazbach jsou elektrony sdileny poukema sousednimi atomy.
Vysledkem je snrova vazba. Charakteristickymi vlastnostmi kerarmikovalentnimi
vazbami jsou vysoka tvrdost, vynikajici chemick@lodst, zanedbatelna tvarnost, nizka
tepelna rozta nost a znaa elektronova vodivost.

lontova vazba vznika pnosem jednoho nebo vice elektranezi sousednimi atomy za
vzniku opan nabitych iont, které jsou ptahovany Coulombovymi silami. Rladem
nekovovych materiél s vysoce iontovymi vazbami jsou chlorid sodny,doxépenaty
nebo oxid hoe naty. lontové keramiky maji tendenci titd sn uspoadanou strukturu
podobnou strukturdmistych kov. OdliSuji se vSak od kovtim, e nemaji volné
elektrony a atomy maji enou velikost. Vysledkem je, e iontové keramikyjmézkou
tvarnost, vysokou tepelnou rozta nost a nizkou tetaéovou vodivost. Nkteré iontové
keramiky vykazuji pi vysokych teplotach iontovou vodivost.

U v tSiny keramickych latek ma vazba mezi atomy iontkevalentni charakter.
Zastoupeni iontového nebo kovalentniho charaktekteré zavisi na rozdilu
elektronegativit atomtvo icich vazbu, uwje typ krystalové struktury, ve které se bude
keramickd latka nachazetabulka 1znazoruje iontovy a kovalentni charakter vazby
v n kterych keramickych materidlech [15]. Tabulka ukazue se iontovy a kovalentni
charakter vazby v jednoduchych keramickych latkaoh n [iSi; MgO ma vyrazny
iontovy charakter, zatimco SiC je ténkovalentni slouenina [15].
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Tabulka 1 Podil iontového a kovalentniho typu vazby ve ayigich keramickych materialech [6]

Keramicka Vazba Rozdil lontovy Kovalentni
latka elektronegativit charakter [%] charakter [%)]
MgO Mg-O 2,3 77 23
Al,Os Al-O 2,0 63 37
SiIO, Si-O 1,7 51 49
SkNy4 Si-N 1,2 30 70

SiC Si-C 0,7 11 89

3.3 Fyzikalni vlastnosti keramiky

3.3.1 Hustota

Hustota () vyjad uje pomr hmotnosti (n) na jednotku objemu materialy)( a
vyjad ujeme ji v jednotkéach kg/in
Faktory ovliv ujici hustotu jsou: velikost a atomova hmotnoskprt snost usp@dani
atom ve struktue a mira porovitosti mikrostruktury.
RozliSujeme hustotu: krystalografickou, teoretickobjemovou, specifickou.

Krystalograficka hustotaidedlni hustota uité krystalové struktury pdtana dle
chemického slo eni a z meziatomovych vzdalenoskiariych RTG difrakci.
Vzorec pro vypoet [16]:

m
re =y (1)
n:M
A
V = objem z&kladni by
n = po et atom v bu ce
M = atomova hmotnost

A = Avogadrovo islo (6,022.1& atom /mol)

kde m=

Krystalografické hustoty vybranych prvka slouenin jsou uvedeny tabulce 2
[16]. Prvky s nizkou atomovou hmotnosti jako nagd, Be, C, N, O, Si a B vedou
k nizké krystalografické hustaot
Prvky s velkou atomovou hmotnosti, jako nafV a Hf tvoi materialy s vysokou
krystalografickou hustotou, prvky se eini atomovou hmotnosti tvoslou eniny se
st edni krystalografickou hustotou, w&bulka 2

Tabulka 2 Krystalografické hustoty vybranych prvia slouenin

Nizka hustota Sédni hustota Vysoka hustota
grafit 2,27 glem  ZrO, 6,08 g/ch W 19,40 g/cm
B.C 2,51 glch  BaTiO; 6,02 g/lcd  WC 15,70 g/crh

k emen 2,65glcth  -Al,0O; 3,99 g/cm  HfO, 11,11 g/cr
SiC 3,22 glcth  TiO, 4,25 glcm
PE 0,90 g/crh
Al 2,70 glend
Mg 1,74 glcm
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Uspoadéani iont nebo atom ve struktue takté ovliv uje krystalografickou
hustotu. Tsné uspcdani u kov a iontovych keramik zmobuje vysSSi
krystalografickou hustotu ne u nein uspoadanych kovalentnich struktur.

Nap iklad ZrQ, mé& t sné uspaadani struktury oproti zirkonu ZrSiOktery ma strukturu
vice otevenou, vychazejici ze spojeni $iQy st n . Krystalografickd hustota zirkonu
(4,67 g/cr) je ni &i ne hustota Zr@s monoklinickou strukturou (5,83 g/&nj16].

Objemova hustotavyjad uje hustotu keramického lésa zahrnujici péry, mkové
poruchy a rzné faze. Ka da z thto fazi ma rozdilnou hustotu zavislou na vyskgtcij
se atomech a jejich usgmani. Souasn je struktura porézni, a tak krystalograficka
hustota neni adekvatni prokteré vicefazové porézni materialy. \éito pipadech
mluvime o hustot objemoveé, kterou definujeme takto [16]:

! o =\r/—n [g/cn], (2)

kde m =hmotnost

V = objem pevné faze + objem por
Objemova hustota me byt stanovena rkolika technikami. Nejjednodussi je vyl
z nam enych rozmr a hmotnosti, dle vySe uvedeného vztahu.
Pro m eni objemové hustoty u tvarovsloitych tles Ize svyhodou wyu it
Archimedova zakona, kde hmotnost na vzduchu je yw@ngna s hmotnosti ve vod
zav Seného a va eného vzorku, kde rozdil hmotnosti etidour itému objemu tlesa.
Vzorky u nich se na povrchu nenachazeji oemé poéry Ize touto metodou it p imo.
Zname-li teoretickou hustotu materialu, Ize metodmjiho va eni (za sucha, vodou
nasékly vzorek a vol) stanovit jak objemovou hmotnost, tak i podil ueswych a
otev enych por (EN 623-3).
DalSi metoda zjivani objemové hustoty spwa vuiti n kolika kapalin
s kalibrovanou hustotou. Teso vkladame do jednotlivych kapalin, a pokud hudo
hustoty identické, feso nebude ani plavat ani se potapato technika je pou ivana pro
zji5 ovani objemové hustoty u velmi malych keramickychork s uzavenymi
pory [16].

Teoretickd hustota (o, t.h.) hustota pedpoklada nulovou poérovitost materialu
(uva ujeme vice fazi, strukturni defekty a tuhétoda). Pro mnoho aplikaci je zapebi
takovych keramickych produkt které maji minimum oteenych i uzawenych pér.
Bezporézni stav by pdstavoval maximalni objemovou hustotu dosa itelnpio
specifickou skladbu, ktera je pova ovana za tecketi hustotu. Teoreticka hustota je

asto pou ivana jako standard, se kterym se srovo@@mova hustota dosa ena pro
material. Napklad pokud material obsahuje 10% pdom e byt hustota definovana
jako 90%-ni relativni hustotae; = 90%. Teoretickou hustotu Ize sjitat, pokud zndme
krystalografickou hustotu a objemové podily jedrgth tuhych fazi v mikrostrukte.
Teoretickou hustotu Ize mit i p imo pomoci pyknometru. Testovany vzorek je
rozdrcen na takovéastice, které u neobsahuji uzané péry. PraSek je umista va en

v nddob pyknometru znamého objemu. Do nadobky jedgma tekutina, ktera je
zahivana k odstrami vzduchovych bublinek zachycenych mezsticemi nebo
adsorbovanymi na povrchastic. To zarui, e v celém zndmém objemu je zastoupena
pouze kapalina a pevna faze. Nadobka jet @apa ena, rozdil hmotnosti udava objem
tekutiny. Tento objem je odi&en od celkového znamého objemu nadobky pyknometru,
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co je vlastn objem pevné faze. Teoreticka hustota je nynitpoa jako podil hmotnosti
a objemu solidu [16].

Specifickd hmotnostrelativni hustota materidlu k hustostejného objemu vody o
teplot 4°C. Je to bezrozrmé islo. Napiklad material se specifickou hmotnosti 4,5 ma
4,5kréat vtsi hustotu ne je hustota vody o teplat°’C, tj. 1000kg/m= 1g/cr.

3.3.2 Otevena porovitost
Otevena porovitost je de itym parametrem hustoty a jeasto rozhodujici pro
m eni. M e mit velky vliv na vlastnosti keramickych matdriaOtevené péry mohou
ovlivnit pevnost, dovoluji propustnost plym nebo kapalinam, mi elektrické
charakteristiky nebo zhorSuji optické viastnosti. @hto d vod je asto dle ité zjiSt ni
p irozené porovitosti ve spojeni s objemovou hustotddetodou pro zjiSovani
rozlo eni, velikosti a mno stvi oteenych por je ,rtu ova porozimetrie*. Vzorek je
vlo en do nadobky, ktera je poté evakuovana a naalrznamym objemem rtuti. Poté je
postupn zvySovan tlak, pro jednotlivé tlaky je nen objem rtuti penetrované do
vzorku. Pi nizkych tlacich se rtudostava tunely ve vzorku pouze do velkych por
rostoucim tlakem se zstup uji i mensi pory, co vede k dalSi redukci objer@tupe
nasyceni vzorku rtuti zavisi na aplikovaném tlgkum ru pér , povrchovém napi a
kontaktnim ahlu.
Pro tyto veliiny plati relace [16]:
_4gcosQ

P

3)

kde p =tlak [Pa],
d=pr mr poru[m],
= kontaktni Uhel [141° pro ¥Sinu keramik],
= povrchové napi rtuti p i testované teplot[0,48 J/m pro v tSinu keramik]

3.3.3 Tepelnd kapacita
Tepelna kapacit& je mno stvi tepla poebné ke zvySeni teploty 1 kg materialu o
1°C. Jednotkou je J/kg.deg.
Tepelna kapacita materige v tSinou rozhoduijici pro inek teploty na:
- vibra ni a rotani energii atom uvnit materialu
- zm nu energetické hladiny elektrone struktue
- zmnu polohy atom b hem wytvdeni mikovych poruch (vakanci a
intersticial ), magnetické orientace a polymorfni transformaee,také na
uspoadanost i neuspoadanost systému

Pro v tSinu krystalickych keramik se tepelna kapacitaybole v rozmezi od nuly (pro
teploty blizké OK) do hodnot blizkych 6cal/g.deg peploty okolo 1000°C [16].

3.3.4 Tepelna vodivost

Tepelna vodivostk vyjad uje mno stvi tepla, které projde za jednotkwasu
jednotkovou plochou na jednotku vzdalenosti. Jekimotje J/s.rhdeg.m = W/m.K.
Mno stvi p eneseného tepla souvisi s mno stvim tepelné enepgi@zenou tepelnou
bariérou materialu a s mno stvim ztrat. Tato te@ednergie je prezentovana jako funkce
m rné tepelné kapacitg. Velikost ztrat zavisi na rozptylu a @ byt chapana jako
zmenSeni vzdalenosti hkovych vin, n kdy takté nazyvana jakgolna drdha
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Tepelna vodivost keramickych materidabyva hodnot v pormn Sirokém intervalu a je
zavisla na atomové hmotnosti jednotlivych prvilejvyssich vodivosti je dosahovano u
istych struktur, to znamena struktur jednoprvkovypbpipad u struktur, kde maji

prvky podobnou atomovou hmotnost.
Teplota ma vyznamny vliv na tepelnou vodivost kacagth material, se vzr stajici

teplotou dochazi ke sni eni tepelné vodivosti.

3.3.5 Tepelna rozta nost

Tepelna rozta nost oznavana jako je veli ina pou ivana k popisu zm rozmr
v zavislosti na zrmm  teploty. Ma-li tepelnd rozta nost linearni zavisiona teplot,
vyjad ujeme ji vztahem [16]:

_Dl/ 1,
4= o1 “)

kde |p = délka piteplot To,
| = zm na délky (I-),
T = zm na teploty T-F

Jednotkou je °C€ nebo K'. Nej ast ji jsou data vykreslovana v procentech prodlou eni
proti teplot . Koeficient tepelné rozta nosti je pak smici k ivek.

Sou initel tepelné rozta nosti keramik

Materidly s vysokym stupm iontovych vazeb se chovaji vzhledem Kk tepelné
rozta nosti jako kovy. Struktury jsou $n uspoadany, tak e celkova rozta nost je
sumou tepelnych rozta nosti jednotlivych atanSlabsi vazby iontovych struktur, jako
napiklad NaCl, KCI, maji rozta nost velmi velkou. Jakste pevnost vazby a roste
procento kovalentnich vazeb, klesé tepelna rozs fitg].
Materialy s tsn uspoadanou strukturou s kubickou symetrii majici shadtepelnou
rozta nost podél vSech it krystalografickych snr jsou oznaovany jako izotropni.
Jednotlivé krystaly nekubickych struktur maji rdadi teplotni rozta nost podél
rozdilnych krystalografickych sm a oznaujeme je jako anizotropni [16].
Kombinace relativh nizké tepelné vodivosti a relativivysoké rozta nosti vede u
keramickych materialk nizké odolnosti v i teplotnim Sokm (nahla zmna teploty).

3.4 Zakladni technologie tvarovani keramickych prék

V tSina tradinich a progresivnich keramik se vyrabi tvarovanimméslednym
slinovanim keramickych praskovych surovin.
Tvarovani se obvykle provadi za studena, ale vgjimkeni ani tvarovani za tepla.
Nej ast ji vyu ivanymi tvarovacimi metodami pvyrob keramickych dil je lisovani, liti
suspenzi, vytlaovani a vsikovani [15].

3.4.1 Lisovani

astice (resp. aglomeraty) keramického prasSku sg fia sucha, v plastickém stavu
nebo za mokra v zavislosti na typu zpracovavanéhtemalu. Nejastji uivanou a
nejjednodussi metodou je lisovani za sucha. Lidotfak je vyvinut bu mechanicky
(pistem), pak jde o tzv. jednoosé lisovani,aliz. 1, nebo je vyvinut v kapalin pak jde
0 tzv. izostatické lisovani za studena (CIP — Clddstatic Pressing), viobr. 2
V keramickém prmyslu se tato technologie pouiva zejména pro wgrob
elektrotechnickych soustek jako jsou izolatory, pvyrob brusnych karbidovych
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nastroj, kelimk , lo isek, biokeramickych sowdsti apod. Nkdy se vyu iv4 tzv. lisovani
za tepla, které umouje vyrobu keramickych dil o vysoké hustot a s vybornymi
mechanickymi viastnostmi [15].

Voiné sypany
prasek ze sila

lisovnik
Pfiprava Pinéni Komprese Vyndavani  Opétovné pinéni
Obr. 1 Schéma lisovani keramickych vyrobjd 6]

Tiakovy
uzaver

Dratény.
ko

b
Tiakovy —=———
pfivo

Obr. 2 Schéma izostatického lisu [16]

3.4.2 Suspenzni liti

Nejprve se gpravi stabilni suspenze praSkového materialu \akap Suspenze se
lie do porézni formy, vizobr. 33 a &st kapaliny ze suspenze se nechd absorbovat
formou, viz obr. 3h Jak kapalina odchazi ze suspenze, vytge na povrchu formy
polotvrda vrstva keramického materialu. Poté deplioces zastavi a zbytek suspenze se
wylije z formy, vizobr. 3c Chceme-li zaplnit celou dutinu, postup opakujeleramicky
dil se necha ve form asten vyschnout a po ziskani manipuid pevnosti se da
vyjmout z formy, vizobr. 3d a slinovat [15].
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d)
Obr. 3 Znazornni jednotlivych krok odlévani technikou suspenzniho liti [15]

3.4.3 Vytla ovani

Keramické dily jednoduchého stejného pzu se vyrabi vytlavanim plastické
sm si keramického praSku a pojivags tvarovaci nastroj. Tato metoda se pou ivid p
vyrob dutych dil, jako jsou keramické trubky a profily a to proely technické
keramiky a elektrotechnickych izolatofl5].

3.4.4 Injek ni vst ikovani

Injek ni vstikovani (IM — injection moulding) je technologieteka byla vyvinuta
pro vstikovani plast, a v keramickém pmyslu se uplatuje pedevSim g vyrob
pokro ilych keramik. Keramick& termoplasticka suspenzesjgkovana pod tlakem do
kovové formy a po ztuhnuti je z rozebiratelné fouyiynuta. Pojivo se tepelrextrahuje
a poté se souast slinuje. Metoda je vhodna pro velkosériovouobyr tvarov
sloit jSich souésti jako jsou lopatky plynovych turbin, sésti palivovych lank ,
ventily pro chemicky pmysl, asti biokeramickych protéz apod. [15], kyroblém m
s odstraovanim pojiva vSak neumouje vyrobu dil s velkymi pr ezy.

Luzene -
Nisypka e > Uzaviraci
\ Z :
Tak Kersmicky 1opnézony  Viek %‘5;’////%‘\\\\3% viles
o prifek+pajivo 7 {//f Q\\%
\\\\\\\\\.\\\\\\‘?\\' & /::"’\\\“ 5 /y’, 7
— S R e T e o \\&\\:f/ | gy
— P S m,-—-;!\\\/%’/’ v
= Y [ R RS A %i\ %@Z{ "l :

NS
7
)

e
“\\\\\\\\N . /
Vsthikovaci/ / Zpetd / Tryska %

) Chladici kiapka Y
Hydn':uhcky Pist zona L - k'omort Rozvadici /M \\\ /
vilec Zahfivini  Regdéiovad canil Dutina

vilce toku formy
Obr. 4 Schéma vsikolisu na vyrobu keramickych dilmetodou injekniho vstikovani [15]
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3.5. Slinovani, kinetika slinovani a jeji studium

3.5.1 Hnaci sila slinovani

Slinovani je tepeln aktivovany proces, p kterém dochazi k tvorbvazeb mezi
keramickymi &sticemi v dsledku pohybu atoma iont .
Cely proces je provazen sniovanim Gibbsovy enermgystému. K jejimu sniovani
dochazi zmenSovanim fazového rozhrani tuha fazén-pechodem na energeticky
vyhodn jSi fdzové rozhrani tuha faze — tuhd faze. Timkahhranice zrn. S klesajici
velikosti keramickych astic roste jejich specificky povrch a slinovarolgiha rychleji.
Povrchova energieéstic keramického anorganického materidlu je zavisl zakiveni
povrchu. Se zmenSujicim se poloem se zvySuje podil plochy povrchu na jednotku
objemu a roste chemicky potencial atomad povrchem. Se zakenim povrchu se
zvySuje i napti v povrchové vrstvdefinované Laplaceovou rovnici [3].

s=g ++ 1 (5)
r2

kde = naptiv povrchové vrsty,
= m rn& povrchova energie,
ryar, = polomry zakiveni povrchu

Pro hutnou kulovou astici ¢, =r,) se vztah redukuje na =2g/r. V redlném

materialu se them slinovani vyskytuji konkavni i konvexni plochyznych polomr

k ivosti. Pod konkavnim povrchenr;6 < 0) p sobi napti tahova, zatimco povrch
konvexni ¢1,>0) je zatien naptim tlakovym. Velikost nagi zavisi na polonru

k ivosti (rovnice 5). Pod konk&vnim povrchem je n&i koncentrace vakanci, ktera
s kivosti klesa [3]. Diky tomuto koncentr@mu spadu dochazi k toku vakanci z oblasti
konkavni do oblasti konvexni, respektive k tokunatmpa nym smrem, vizobr. 5

Ni2si koncenrace
vakanci

Vakanéni
tok

Vy&s$i koncentrace
vakanci

3 Gatiaechr S ELEREAREES I L LR

Obr. 5 Vznik toku vakanci mezi konkavnim a konvexnim pbvam [11]

3.5.2 Fickovy zakony

Difazni procesy jsou nejefektivi$i mechanismy slinovani krystalickych latek. Pohyb
difundujicich atom (iont , molekul) je izen koncentranim gradientem. Koncentrace i
gradient koncentrace se ram nit v ase a prostoru.
P ipad, kdy gradient koncentrace nezavisiase popisuje |. Ficks zakon:

11
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J=-DKNC, (6)
kde Jje vektor toku,
D je difuzni koeficient (difuzivita),
NC je gradient koncentrace

Uva ujeme-li koncentraci jako funkciasu, Ize ji popsat Il. Fickovym zédkonem:

I1C °C T°C fT°C
=D , 7
It x? * TIy? * 1z* @

za pedpokladu, €D je ve vSech smmech stejné a nezavisi na koncentraci.

3.5.3 Mechanismy difuze
Difaze v tuhych latkach probiha dikyifmmnosti strukturnich defektv krystalu.
Jejich vznik je vyvolan strukturni nedokonalostiodchylkami v chemickém slo eni.
Strukturni defekty v polykrystalickych latkach reme rozdlit do t i skupin: bodové,
aroveé poruchy a rovinné defekty.
Bodové poruchy:

- vakance (neobsazeny uzlovy bod v krystalickéam)

- intersticialni atomy (umishé v prostoru mezi atomy v uzlovych bodech)

- substituni atomy (obsazujici uzlové body, které bylynbyt obsazeny atomy
jiného typu)

U jednofdzovych anorganickych systér vysoké istot (pokro ilé keramiky)
v krystalu vyrazn p evySuje podil vakanci nad ostatnimi typy bodovyohuph a difize
tedy probihd pedevsim pohybem vakanci. Podle mmtransportu hmoty definujeme
zakladni mechanismy difuzniho procesu v tuhychaléhi{3]:

- diftze mikou (objemova difize) — uskuteuje se pohybem bodovych
poruch temi z&kladnimi mechanismy: vakaim, intersticialnim a
mechanismem fmé vymny. Nejd le it jSi je vakanni mechanismus. Pohyb
atom je opany k pohybu vakanci. Neni-li pohyb vakanci kompesdro
odpovidajicim tokem astic v opaném smru, m e nahromadni vakanci
v krystalu vést a ke vzniku por

- Povrchova difize — hlavnim mechanismem je migraakanci a atom
vazanych v povrchové vrstv

- Difuze po hranicich zrn — podil atorna hranicich zrn se zvySuje se
zmenSuijici se velikosti zrn.

- Difuze plynnou fazi (vypavéani — kondenzace)

Hodnoty difizniho koeficientu objemové difuZ®, difize po hranicich zrDg, a
povrchové difuzds, Ize co do velikosti sadit takto:

3.5.4 Mechanismus slinovani

Typy difze zminné v pedchozim odstavci meme znazornit na modelu dvou
nebo ti kulovych &stic, které jsou ve vzajemném kontaktu. Rozdib&iyy energie
mezi r zn zakivenymi povrchy (mezi oblasti konvexrzakiveného povrchu kulové
astice a konkavnzakiveného krku) je hnaci silou vzniku toku materialu, ktery bud

12
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probihat energeticky nejvyhodai cestou. Provazanimty mo nych mechanism
transportu hmoty s mo nymi zdroji atomnebo iont lze urit Sest zakladnich cest
difdzniho toku atom[3], které jsou schematicky znazony naobr. 6.

Mechanismug Druh Zdroj hmoty P esun hmoty
( islo) transportu (2) (do)
1 Povrchova Povrch Krek
difize
2 Diftize mikou| Povrch Krek
(objemova)
3 Difuze plynnoy Povrch Krek
fazi
4 Difize po | Hranice zrn Kr ek
hranicich zrn
5 Diftize mi kou| Hranice zrn Kr ek
(objemova)
6 Diftize mikou| Dislokace Krek
(objemova)

Obr. 6 Sest zakladnich sm tok hmoty pi slinovani v tuhé fazi [17]

Transport materialu z povrchuastice mni pouze geometrii pér ale nesni uje
vzdalenost mezi stdy astic. Tyto procesy tedy nezmobuji ani sni eni objemu pér
v materialu (zhutmi), ani smrstni t lesa. K eliminaci por a smrSovani vedou pouze
d je transportujici hmotu do oblasti ku z hranic zrn — mechanismy 4 a 5 [3].

3.5.5 Difuize jako tepeln aktivovany proces
Slinovani probiha transportenastic (atom a iont) hmoty. K tomu, aby mohlo
k p esunm dochazet, jsou de ité dva faktory [3]:
- hnaci sila slinovaciho procesu (slinovaci ngp
- mobilita atom a iont — pohyblivost atom je zavisla na teplot— s rostouci
teplotou roste pohyblivost atomPohyb atom je vyvolan dodanim energie,
umo ujici pekonani energetické bariéry mezi tha rovnova nymi
polohami atomui iontu.

3.5.6 Faze slinovaciho procesu
Slinovaci proces se obvykle lddo ti fazi, viz obr. 7. Kadé z nich je p azen
zjednoduSeny geometricky model typické mikrostrok{a].

|. faze: Je charakteristicka vznikem a rychlynstem krk mezi asticemi, které jsou ve
vzajemném kontaktu. Propojeni vede pouze k malyatrnzhim. Této fazi odpovida
jen velmi malé linearni smrsti (3-5%).

Il. faze: (faze otevené poérovitosti) Houbovita struktura obsahujiciatevenych pér
Usticich na povrch kesa. V této fazi dochazi ke zmenSovani polamvalcovych
por a ke zhutnni asi na 90% teoretické hustoty. Poté dochaziSkrzavani
vélcovych por a k vytvoeni uzavenych kulovych por.

lll. faze: (faze uzawené porovitosti) Relativni hustota se pohybuje @d09vyse.
Materidl obsahuje pouze uzawmé pory. K zanikani uzasnych po6r dochazi
p edevsim difznim tokem po hranicich zrn.ldita je stability péru, kterd je dana
tzv. koordinanim islem, které vyjadije mno stvi atom obklopujici pér. im je toto

islo v t8i, tim je pomr polom ru péru ku polomru &stice a tim je por stabiljSi.

13
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Hustota

0.Castice+mezery L. Kréky mezi 11.Oteviena porosita ' 1L Uzaviena porosita
casticemi ¢

1

Il v i e e ne e e Y e e e ae e e e S W WA G e am

Teplota
Obr. 7 Féaze slinovaciho procesu a jejich typicka struk{3]
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4. EXPERIMENTALNI ___AST

4.1 Pou ité materialy

Pro experimentalni ast této diplomové prace byly pou ity nasledujici tgy
praskovych keramickych material

Praskovy ZrQ@ stabilizovany 3mol%¥0O;, typ TZ-3Y (vyrobce Tosoh
Corporation, Japonsko),islo Sare Z306673P. V dalSim textu bude tento
material oznaovan zkratkou TZ-3Y.
PrasSkovy ZrQ stabilizovany 3mol%¥0;, typ TZ-3YSB (vyrobce Tosoh
Corporation, Japonsko),islo Sare S307651B. V dalSim textu bude tento
material oznaovan zkratkou TZ-3YSB.
Praskovy ZrQ@ stabilizovany 8mol%¥0O; typ TZ-8Y (vyrobce Tosoh
Corporation, Japonsko),islo Sare Z806625P. V dalSim textu bude tento
material oznaovan zkratkou TZ-8Y.

Chemickeé slo eni materialp evzaté z materialovych lisje uvedeno vabulce 3

Tabulka 3 Chemickeé slo eni pou itych material(p evzato z materialovych list

Druh préasku TZ-3Y | TZ-3YSB | TZ-8Y
Slo ky koncentrace [hm%]

Y,03 5,21 5,20 13,59
Al,O3 <0,005 <0,005 <0,005
SIO, 0,005 0,004 0,003
Fe0s; <0,002 0,003 0,004
Na&O 0,022 0,005 0,078
Vypalitelné slo ky 0,73 3,45 0,79
Velikost krystalit 26nm 39nm 23nm
Velikost &stic 90nm 140nm 70nm

4.2 Pou ité techniky

4.2.1 Piprava keramickych t les

Z vySe uvedenych materidbyly izostaticky za studena lisovany disky o mrru
30mm, vySce cca 5mm z 12-ti granmmaterialu, viz obr. 8a Lisovani probhlo
v izostatickém lisu (Autoclave Engineering, Inc.SA) tlakem 300MPa, vydr na
stanoveném tlaku byla 5 minut. Takto vylisovanérikgdoyly p edslinuty pi 800°C po
dobu jedné hodiny, rychlost advu byla 2°C/min. Toto gdslinuti bylo provedeno pro
odstranni pojiva z praSk a pro dosaeni dostateé manipulani pevnosti vzork.
P edslinuté disky byly roezany ¢br. 8 a vybrouSeny do tvaru hranob rozmrech
cca 4x4x15mmadbr. 89. elni plochy hranol byly zabrouSeny tak, aby bylo dosa eno
jejich planparalelnosti.
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a) b) c)
Obr. 8 a) Izostaticky vylisovany disky) D leni disku,c) Vzorek pipraveny do dilatometru

4.2.2 Slinovani keramickych tles

Aby byly zjiSt ny teploty, pi nich vzorky dosahly hustoty ¥Si ne 75%, tak jak to
p edepisuje metoda dvojstupvého slinovani, byly vzorky nejge slinovany ve
vysokoteplotnim dilatometru L70/1700 (Linseis, SRBlyertikalni orientaci vzorku
(obr. 9. Ohev vzorku vtomto zdzeni zajiSovala pec s grafitovym topenim pracujici
v p etlaku dusiku. M ici systém sestavajici z,8l; a vzorek byly umishy do uzavené
Al,O; trubice se vzduSnou atmosférou. Teplota v peci lsylamana termdankem
WRe3-WRe25 a teplota vzorku terninkem PtRh6-PtRh30.

Obr. 9 Vysokoteplotni dilatometr LINSEIS .

Kinetika smrSovanit les v pr b hu slinovani byla vyhodnocovana pomoci softwaru
Tawin (Linseis, SRN), pomoci ho byla provedena korekce dat na teplotni roztatno
m iciho zaizeni a dalSi jevy. klad k ivky smrst ni ziskané z dilatometru je uveden na
obr. 10 kde je patrna linearni zavislost relativnino pooceni vzorku na teplot p i
chladnuti slinutého vzorku zpobena prostou teplotni dilataci materialu. Tafdotei
rozta nost byla oddgena od hodnot smriti nam enych dilatometrem, tak e byla
ziskdna kivka =f(T) popisujici pouze slinovaci smrét oproStné od teplotni
rozta nosti.
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Obr. 10 Zavislost relativniho smr§ii na teplot zaznamenana dilatometrem

Kinetika zhutovani tles
Data slinovaciho smrsti vzorku =f(t,T) byla pepotena na relativni hustoty dle
vztahu:

FoT) = x 20t [g-cnid] ®)
rel \*1 = ! orel.f 100+ E(t,T) g ’
kde rel j€ relativni hustota vzorku
relf J© Konena relativni hustota zmené na zakladArchimédova zakona (viz
kap. 4.3),
¢ je konené podélné smrati vzorku pbr. 10.

Tento vzorec bylo mo né aplikovat, proto e vSechraporky smrSovaly pi slinovani
izotropn, objemové zmy bylo mo no tedy jednoduSe podle vztahu (8pm itat
z délkového smrshi.

Z vypo tenych zavislosti relativni hustoty na tepldiyly odeteny hodnoty relativni
hustoty vzorku vhodné pro dvojstugpvé slinovani vzork To pak bylo provedeno ve
vysokoteplotni superkanthalové peci HERAEW®r( 11). Teplota v peci byla mena
termo lankem PtRh6-PtRh30.
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a) b)
Obr. 11 Vysokoteplotni pec Heraeus) celkovy pohledb) umist ni vzorku uvnit pece

V tabulce 4je uveden seznam experimeivojstup ového slinovani. Pro ka dy material
byly vybrany dv teploty prvniho stupna ti teploty druhého stupnslinovani. Pokles
teplot mezi prvnim a druhym slinovacim stugnbyl 30°C, 60°C a 100°C. Prodlevy na
teplot druhého stupnslinovani byly: 0, 5, 10, 15 a 20 hodin.

Slinovaci cyklus byl naprogramovan tak, e rychla$tevu byla 10°C/min do teploty
800°C a 5°C/min do dosa eni teploty prvniho stuglinovani, pokles z teploty prvniho
na druhy stupe slinovani probihal rychlosti 60°C/min. Ochlazovarteploty druhého
stupn slinovani probihalo rychlosti 25°C/min. Schémaasiaciho cyklu je uvedeno na
obr. 12

Tabulka 4 P ehled provedenych experimerdvojstup ového slinovani

Material  Teplota prvniho a druhého kroku slinovéwiélka prodlevy druhého kroku
[°C/°C-hod]
1300/1270-0 1300/1270-15
TZ-3Y 1330/1230-0 1330/1230-15
1330/1270-0  1330/1270-5  1330/1270-10 1330/1270-1330/270-20
1330/1300-0  1330/1300-5  1330/1300-10 1330/1300-1330/300-20
1410/1380-0 1410/1380-5  1410/1380-10 1410/1380-1510M380-20
T7-3YSB 1440/1340-0 1440/1340-10 1440/1340-15
1440/1380-0  1440/1380-5  1440/1380-10 1440/1380-1840/380-20
1440/1410-0 1440/1410-10 1440/1410-15
1300/1270-0 1300/1270-15
TZ-8Y 1330/1230-0 1330/1230-15

1330/1270-0
1330/1300-0

1330/1270-10 1330/1270-1330/1270-20
1330/1300-10 1330/1300-1330/1300-20

1330/1270-5
1330/1300-5
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Schéma slinovaciho cyklu dvojstup ového slinovani
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Obr. 12 Schéma slinovaciho cyklu dvojstigvého slinovani

4.2.3 Piprava vzork pro studium mikrostruktury

Aby bylo mo no mikrostrukturu vzork studovat z jejich ezu a nikoliv z jejich
povrchu, byly vzorky @ n roziznuty na dv asti (dlici zaizeni Accutom-50, Struers,
Dansko), vizobr. 13 '

a)

b)
Obr. 13 D lici zaizeni Accutom-5@&) celkovy pohledb) detail vzorku aezného kotowe

Z d vodu snadné manipulace se vzorkem \bphu brouSeni a ledti byly vzorky
zasypany do polystyrenu KRASTEN 127. Poté byly kyoumistny do suSiky

BINDER, kde se p teplot 210°C za 1,5 hodiny polystyren roztavil a rovnom

vzorky zalil ©br. 14. Zalisované vzorky byly brouSeny a le$t na pistroji TegraPol-
25 s hlavou TegraForce-5 (Struers, Danshw, 15.
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Obr. 14 Vzorky zalité v polystyrenu KRASTEN 127 Obr. 15 P istroj pro brouseni a leti
TegraPol-25 s hlavou TegraForce-5

Postup brouSeni a le&i je podrobn uveden wabulce 5

Tabulka 5 Postup brouSeni a lest

Krok  Brusné a lestici progtdky  Zrnitost Otd ky P itla n& sila as
[ m] [ot./min] [N] [min]
1 kotou MD-Piano 120 120 300 30 10
voda
2 kotou MD-Largo 9 150 30 5
suspenze DiaPro Allegro 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
6 platno MD-Chem 0,25 150 15 1
suspenze OP-S 0,25

4.2.4 Studium mikrostruktury slinutych vzork

Po vyleStni byly vzorky z polystyrenu vypreparovany ompvnym ohevem na
teplotu 210°C, ast ny v ultrazvukové prae (Tesla, R) a tepeln leptany (rychlosti
20°C/min na teplotu druhého stupmslinovani, kde byla zazena prodleva v délce
10min) pro zvyrazmi hranic zrn. Pro zvodiwi byly vzorky napany vrstvou slitiny
zlato-paladium ¢br. 1§. Mikrostruktura vzork byla studovana pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie (Philips XL30, Holandskoaia. 17).
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Obr. 16 Vzorky do mikroskopu napané vrstvou slitiny zlato-paladium

= WE s T
51

Obr. 17 Rastrovaci elektronovy mikroskop Philips XL30

4.3 Vyhodnocovaci metody

Hustota pedslinutych a slinutych les byla stanovena na zéklagytici metody
(EN 623-2). Tlesa byla vaena s psnosti 0,1mg (vahy Mettler AG 64, SRN na
obr. 18 a to tak, e se nejdve urila hmotnost vzorkurfy) po pedchozim suSeni pod
infralampou (110°C/1hod). Potom se u vzorku, dorétie byla ve vakuu nechana
nasaknout destilovana voda se saddem, urila jeho zdanliva hmotnostng) pi
ponoeni do stejné kapaliny. Nasledoyl vzorek, ktery byl jeStstale nasaknuty smeci
kapalinou, ale zbaveny kapaliny, ktera tdpna povrchu vzorku, zva en na vzduchu
(mg). Z t chto ti hmotnosti byla stanovena relativni hustota vzork, dle vztahu:

M TH0 000 (o) ©)
m,-m, 7o

rel

Jako teoretické hustoty byly pou ity hodnoty,, (TZ-3Y, TZ-3YSB) = 6,08g-cf}
teor (TZ-8Y) = 5,999CI’T?'
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Obr. 18 Laboratorni vahy Mettler AG 64 sgsnosti m eni na 1.10g

Hustota tles slinutychdo faze uzawené pérovitosti byla navic také stanovena
zkracenym zpsobem (tzv. metodou dvojiho va eni), kdy byla vym&ea faze penetrace
vzorku smaéeci kapalinou a va eni nasaknutého vzorku na vzdughs). Relativni
hustota vzorku . pak byla spatena dle vztahu:

o=l 400 () (10)
m-m, /i

Stedni velikost zrnslinutych keramickych materiél byla stanovena linearni
pr se ikovou metodou [18].
Jako podklad pro vyhodnocovani velikosti zrn sliyu isnimky z rastrovaciho
elektronového mikroskopu. Pro kady vzorek bylo @wheno 5 fotografii s jeho
mikrostrukturou zvyrazmou tepelnym leptanim a na ka dé ehto mikrofotografii
bylo vyhodnocovano p uUseek. Byl vyhodnocen pet protnutych hranic zrn na
jednotlivych Usekach (EN 623-3). Ve vztahu k nitku pak byla spaena velikost zrn.
Stedni velikost zrn a smodatnd odchylka byly vypteny z celkového pdu
p tadvaceti m eni pro ka dy vzorek.
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Vyb r teplot prvniho a druhého stupn_slinovani

Teploty prvniho stupn slinovani byly vybrdny na zaklad vyhodnoceni
dilatometrickych m eni, jejich vysledkem byly zavislosti relativni oty tles na
teplot slinovani ¢obr. 19a,b,3.

100

— TZ-3Y

92% t.h.

90

80
i 75% th.

70

60

Relativni hustota [%]

50

1283C

407\\\\l\\\\l\\\\|\\\\l\\\\l\\\\l\h\\l\\\\
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100
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ofF

80 |
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100
—— TZ-8Y
92% t.h.

90 |
<
S, 80
oo 75% t.h.
5
5
c 710
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1322<C
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Obr. 19K ivky z dilatometrického menia) pro material TZ-3Y)) pro material TZ-3YSBg) pro
material TZ-8Y

Na zéklad literarnich dat [9] byly pro teplotu prvniho stupslinovani zvoleny teploty
vySSi ne teploty zarwijici relativni hustotu 75% t.h. a mensi ne 92%. tVybrané
hodnoty teplot prvniho stuprslinovani () a jim odpovidajici hustoty jsou uvedeny
v tabulce 6 Ztabulky 6je patrné, e i pes vybr teplot odpovidajicich podle ikek
dilatometrickych m eni (viz. obr. 19 hustotdm gblin 77% t.h., bylo v dy dosa eno
relativnich hustot vysSich. Tento jev m byt zp soben tim, e vlastni slinovani
probihalo v jiném zdzeni ne dilatometrickd meni a dale tim, e vzorek jerasten
slinuty mohl asten slinovat jeSt v pr b hu chladnuti. Nabr. 19je vid t, e interval
pro vyb r teplot prvniho stupnslinovani byl vzhledem ke strmostiiky velmi tzky.
Teplota druhého stupnslinovani (&) byla nejdive zvolena o 100°C niSi ne {J

z d vodu nizkych dosahovanych komgch hustot byla poté pouita v souladu s [9]
teplota o 60°C ni Si ne Ta nakonec byla pou ita i teplota ni §i pouze o GJi0].

Tabulka 6 Zvolené hodnoty teplot prvniho stupslinovani a odpovidajici relativni hustoty vzork

Material T, [°C] rel [%0] - dilatometr ¢ [%] - pec
TZ-3Y 1300 78 84
TZ-3Y 1330 85 89
TZ-3YSB 1410 78 81
TZ-3YSB 1440 84 87
TZ-8Y 1300 69 78
TZ-8Y 1330 77 86
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5.2 Zavislost relativni hustoty vzork na slinovacim cyklu

V tabulkach 7, 89 jsou uvedeny hodnoty relativnich hustot pro daaéenily po
p edslinuti na 800°C/1h §oo) a nasledni po slinovani rznymi teplotnimi cykly (rei-1 —
relativni hustota vyhodnocend metodou trojiho V& ene.. — relativni hustota
vyhodnocena metodou dvojiho va eni). Graficky jggto hodnoty uvedeny nabr. 20
(TZ-3Y), obr. 21(TZ-3YSB) aobr. 22(TZ-8Y) ve form zavislosti relativni hustoty;e
na délce prodlevy pr znych teplotach prvniho a druhého stugtinovani. Tam, kde
byly tyto hodnoty k dispozici (tzn. u vzorks uzavenou porovitosti), byly pou ity
hodnoty zjistné dvojim va enim (..-2), Nnebo vzhledem k menSiasové naranosti bylo
t chto m eni provedeno v dy vice ne u metody trojiho va gbduto metodou byly
vzorky m eny maximaln dvakréat, proto u nich neni uvedena smdatna odchylka). Jak
vSak plyne ze srovnani hustot naenych obma metodami, byly mezi hustotami
zm enymi obma metodami jen zanedbatelné rozdily.

Tabulka 7 Hustoty vzork TZ-3Y p ipravenych rznymi slinovacimi cykly vetn sm rodatné
odchylky (s) a pau m eni (n)

Oznaeni Slinovaci cyklus  as prodlevy rel-1 rel.-2 s/n
vzorku [°C/°C] [h] [% t.h.] [% t.h.] [% t.h./]
TZ-3Y 800 1 49,00 - -

0 83,90 - -
T2-3Y 130071270 15 98,66 98,70 0,06/6

0 89,30 - -
TZ-3Y 1330/1230 15 93,10 i )

0 89,30 - -

5 96,42 96,48 0,05/6
TZ-3Y 1330/1270 10 98,02 97,98 0,10/6

15 98,55 98,56 0,07/6

20 98,61 98,56 0,03/6

0 89,30 - -

5 98,56 98,61 0,08/6
TZ-3Y 1330/1300 10 99,19 99,10 0,05/6

15 99,43 99,40 0,08/6

20 99,81 99,75 0,09/6

Z obr. 20je patrné, e k vyraznému ndtu hustoty vzork TZ-3Y doSlo v prvnich gi
hodinach slinovani, poté byl n&t hustoty s délkou prodlevy pomalejSi a téfimearni.
Podle oekavani bylo nejvysSi koneé hustoty (99,75%) dosa eno cyklem s nejvy3Simi
pou itymi teplotami (1330°C/1300°C) a s nefgi délkou prodlevy (20 hodin).

Ze srovnani cykl 1300°C/1270°C a 1330°C/1270°C (Miabulka 7 je dale patrné, e
zvySeni teploty prvniho kroku slinovanii gachovani teploty druhého stupslinovani
konkrétn pro 15-ti hodinovy cyklus vedlo oprotigdpokladm k hustot ni Si o 0,14%
t.h. Naopak zvyseni teploty druhého stupn30°C (pi zachovani T) znamenalo nast
hustoty v intervalu 0,8-2,1% t.h.

U cyklu 1330°C/1270°C navic po zvySeni prodlevy5ztilna 20 hodin nedoSlo ke
zvySeni konené hustoty vzorku.
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Zavislost hustoty na délce prodlevy (TZ-3Y)

100,00
= I
© 95,00 -
5 I
> i
9 i
<= i 1330/1270
5 90,00 . —o—
= I —A—1330/1300
85,00 |
0 10 15
t [hod]

20

Obr. 20 Zavislost relativni hustoty vzorkrZ-3Y na délce prodlevy a teplotach prvniho a éhudn
stupn slinovani

Tabulka 8 Hustoty vzork TZ-3YSB pipravenych rznymi slinovacimi cykly vetn sm rodatné
odchylky (s) a pau m eni (n)

Oznaeni Slinovaci cyklus  as prodlevy rel-1 rel-2 s/n
vzorku [°C/°C] [h] [% t.h.] [% t.h.] [% t.h./]
TZ-3YSB 800 1 50,90 - -
0 80,50 - -
5 97,78 97,84 0,05/6
TZ-3YSB 1410/1380 10 99,29 99,36 0,07/6
15 99,68 99,64 0,04/6
20 99,84 99,77 0,06/6
0 86,60 - -
TZ-3YSB 1440/1340 10 94,16 94,20 0,07/6
15 96,40 96,46 0,08/6
0 86,60 - -
5 98,10 98,14 0,10/6
TZ-3YSB 1440/1380 10 99,45 99,40 0,11/6
15 99,59 99,69 0,04/6
20 99,86 99,82 0,08/6
0 86,60 - -
TZ-3YSB 1440/1410 10 99,93 100,04 0,05/6
15 100,05 100,04 0,10/6
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Zobr. 21 je patrné, e Kk nejvyrazisimu narstu hustoty vzork TZ-3YSB doSlo

v prvnich pti hodinach slinovani, poté byl n&t hustoty s délkou prodlevy pomalejsi a
od délek prodlevy 10 hodin a vice ténfinearni. Podle cekavani bylo nejvyssi koneé
hustoty (99,82%) dosa eno cyklem s nejvysSimi ptymi teplotami (1440°C/1380°C) a
s nejv tSi délkou prodlevy.

Ze srovnani kvek 1410°C/1380°C a 1440°C/1380°C ohbr. 21 a ztabulky 8je dale
patrné, e zvySeni teploty prvniho kroku slinov@nizachovani teploty druhého stupn

slinovani nevedlo k vy§Sim hustotam. Zatimco zviy$eploty druhého stupno 30°C
(p i zachovani T) znamenalo nast hustoty v intervalu 0,3-0,6% t.h.

Zavislost hustoty na déice prodlevy (TZ-3YSB)

100,00 r — A —n
S, 95,00
8
=]
¢ 90,00
e
E- —0—1440/1380
= 85,00 —~—1410/1380

80,00

0 5 10 15 20
t [hod]

Obr. 21 Zavislost relativni hustoty vzorkTZ-3YSB na délce prodlevy a teplotach prvniho ezhého
stupn slinovani

Tabulka 9 Hustoty vzork TZ-8Y p ipravenych rznymi slinovacimi cykly vetn sm rodatné
odchylky (s) a pau m eni (n)

Oznaeni Slinovaci cyklus  as prodlevy rel-1 rel.-2 s/n
vzorku [°C/°C] [h] [% t.h.] [% t.h.] [% t.h./]
TZ-8Y 800 1 49,50 - -

0 77,70 - -
TZ-8Y 130071270 15 99,73 99,89 0,07/6
0 86,20 - -
TZ-8Y 1330/1230 15 95,69 95,87 0,06/6
0 86,20 - -
5 99,12 99,21 0,07/6
TZ-8Y 1330/1270 10 99,52 99,61 0,03/6
15 99,93 99,80 0,00/6
20 99,01 99,18 0,07/6
0 86,20 - -
5 99,65 99,74 0,04/6
TZ-8Y 1330/1300 10 99,63 99,61 0,07/6
15 99,96 99,91 0,04/6
20 99,84 99,87 0,07/6
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Podobn jako v pedchozich dvou |padech i obr.22 je patmé, e
k nejvy§Simu narstu hustoty vzork TZ-8Y doSlo v prvnich pi hodinach slinovani,
poté byl narst hustoty s délkou prodlevy pomalejSi a od dékeldievy 10 hodin tém
linearni. NejvysSi koneé hustoty (99,91%) bylo dosaeno cyklem s nejwssi
pou itymi teplotami (1330°C/1300°C) a s 15-ti hoowrou délkou prodlevy. P dalSim
nér stu asoveé prodlevy o 5 hodin hustota mikiesla. Tento pokles hustoty re byt
p i pouitych teplotach zpsoben astenou transformaci kubické frky na miku
tetragonalni. Podobny vyvoj bylo mo né sledovat icyklu 1330°C/1270°C, kde byl
pokles hustoty p za azeni 20-ti hodinové prodlevy oproti 15-ti hodinavé0,6% t.h.
Ze srovnani cykl 1300°C/1270°C a 1330°C/1270°Ctabulky 9 je dale patrné, e
zvySeni teploty prvniho kroku slinovanii gachovani teploty druhého stupslinovani
nevedlo k vyraznvyssim hustotdm. PodobavySeni teploty druhého stupa 30°C (pi
zachovéani ) znamenalo nést hustoty v intervalu 0,5-0,6% t.h. pouze u 5-QGati
hodinové prodlevy.

Zavislost hustoty na délce prodlevy (TZ-8Y)
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Obr. 22 Zavislost relativni hustoty vzorkrZ-8Y na délce prodlevy a teplotach prvniho a éhudn
stupn slinovani

Ve shod s [9,10] byly tedy zazeny cykly, pi nich byl rozdil teplot prvniho a
druhého stupnslinovani 60°C. Po jejich aplikaci bylo u materidlZ-3YSB a TZ-8Y
dosa eno relativnich hustot 99-100% t.h. po 10 @thodinach. U materialu TZ-3Y se
vySe uvedenych relativnich hustot paldadosahnout po sni eni rozdilu teplot prvniho a
druhého stupnna 30°C.
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Pro jednotlivé zkoumané materialy (a také ve srovsditeraturou [9-11]) nebylo
mo no nalézt univerzalni postup, jak drteplotu prvniho a druhého stupslinovani.

P i iny rozdil mohou byt napklad nasleduijici:

1. rozdilna velikost &stic: zatimco v préci [9] byl pou it nanometrovyagek (velikost

astic asi 60nm), prasky pou ité v praci [10] lpnv tSi velikost astic (120nm u
materidlu TZ-3YB; resp. 600nm pro material REY) lteratue [11] jsou pou ité
praSky TZ-3YB a TZ-8YSB (velikostéstic 60nm, 140nm). V této praci bylo
pou ito TZ-3Y — 90nm, TZ-3YSB — 140nm, TZ-8Y — 70nm

2. rozdilna krystalograficka struktura: zatimco v pri@d byl pouit Y,Os ktery ma
kubickou strukturu, v praci [10] byl pou it hexagdini, t sn uspoadany AJO; a
tetragonalni stabilizovany ZgDv této praci byl pouit pro srovnani a zarove
rozSieni typu krystalografické struktury tetragonalnOZa kubicky ZrQ.

3. rozdilnd mikrostruktura keramickych polotovagy ed slinovanim: kinetika slinovani
je znan ovlivn na distribuci velikosti pora &stic, které jsou vysledkem pou ité
tvarovaci metody [8]. V praci [9] bylo pouito jednsé lisovani fes, v naSem
p ipad a v pracich [10,11] bylo pou ito izostatické lisovi.

VSechny tyto jevy mohou mit vliv na typ a rychlgsobihajici difize, tak i na vztah mezi
aktiva ni energii slinovani a stu zrn. Zda se, e metodu dvojstgwyého slinovani nelze

jednoznan popsat pomoci pevnstanovené relativni hustoty,imi by m lo dojit

k pechodu od prvniho do druhého stupslinovani, ale naopak je nutné ji vdy
optimalizovat ve vztahu k pou itému materialu, jefalikosti astic a tvarovaci metod

5.3 Mikrostruktura a st _edni velikosti zrn slinutych keramickych material

Na obr. 23-44 z rastrovaciho elektronového mikroskopu jsou umgdp iklady
mikrostruktury slinutych a tepelnnaleptanych vzork (TSS) vSech f pou itych
material , které slou ily jako podklady pro vyhodnocovaniikesti zrn.
Vzorky s hustotou ni Si ne 92% t.h. nebyly brongea leStny, proto e u nedostate
slinutych vzork hrozi nebezpé vytrhavani nkterych zrn z povrchu vzorku a nasledné
poSkozeni povrchu dalSich vzork zaizeni pro brouSeni a lesi vzork .

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500nm
200kv 30 30000x SE 8.6 58313 TZ-3Y 1330/1270/1 LEP.1270/10 6

Obr. 23 Mikrostruktura vzorku TZ-3Y 1330/1270°C — 10h
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Dvojstup ové slinovani pokralych keramickych materials r znymi krystalovymi strukturami

Obr. 24 Mikrostruktura vzorku TZ-3Y 1330/1270°C — 15h

AccY Spot Magn Det WD Exp 1 500nm
200kvy 33 30000x SE 6.8 56920 TZ-3Y(133041270/20). lept.1270/10

Obr. 25 Mikrostruktura vzorku TZ-3Y 1330/1270°C — 20h

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500nm
200ky 33 30000x SE 6.7 56913 TZ-3Y(1330/1300/10), lept.1270/10

Obr. 26 Mikrostruktura vzorku TZ-3Y 1330/1300°C — 10h
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Dvojstup ové slinovani pokralych keramickych materials r znymi krystalovymi strukturami

Obr. 27 Mikrostruktura vzorku TZ-3Y 1330/1300°C — 15h

Obr. 28 Mikrostruktura vzorku TZ-3Y 1330/1300°C — 20h

Obr. 29 Mikrostruktura vzorku TZ-3YSB 1440/1380°C — 10h
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Dvojstup ové slinovani pokralych keramickych materials r znymi krystalovymi strukturami

Obr. 30 Mikrostruktura vzorku TZ-3YSB 1440/1380°C — 15h

Obr. 31 Mikrostruktura vzorku TZ-3YSB 1440/1380°C — 20h

Obr. 32 Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 1330/1270°C — 5h
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Dvojstup ové slinovani pokralych keramickych materials r znymi krystalovymi strukturami

Obr. 33 Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 1330/1270°C — 10h

Obr. 34 Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 1330/1270°C — 15h

Obr. 35 Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 1330/1270°C — 20h

33



Dvojstup ové slinovani pokralych keramickych materials r znymi krystalovymi strukturami

Obr. 36 Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 1330/1300°C — 10h

Obr. 37 Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 1330/1300°C — 15h

Obr. 38 Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 1330/1300°C — 20h
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Dvojstup ové slinovani pokralych keramickych materials r znymi krystalovymi strukturami

5.4 Zavislost velikosti zrn na délce prodlevy

V tabulce 10jsou uvedeny hodnoty sni velikosti zrrDg; [ m] pro material TZ-3Y
po slinovani rznymi teplotnimi cykly. Graficky jsou tyto hodnotywedeny ve form
zavislosti velikosti zrn v materialu TZ-3Y na teplslinovani a délce prodlevgbr. 39.
Z uvedenych zavislosti je patrné, e velikost awostla s rostouci teplotou druhého
stupn slinovania v pipad cyklu 1330°C/1300°Gp i nar stu prodlevy z 15-ti na 20
hodin. Na ur eni velikosti zrn mla vyznamny vliv volba mista ppozorovani struktury.
N které vzorky mly heterogenni strukturu, obsahujici zrna s velinak$u distribuci
jejich velikosti (viz.obr. 36.

Tabulka 10 Velikost zrn vzork TZ-3Y p ipravenych rznymi slinovacimi cykly vetn sm rodatné
odchylky (s) a pau m eni (n)

Oznaeni Slinovaci cyklus  as prodlevy rel. Dq [ n
vzorku [°C/°C] [h] [% t.h.] [ m] [ m] [-]
10 97,98 0,18 0,02 25
TZ-3Y 1330/1270 15 98,56 0,18 0,02 25
20 98,56 0,18 0,02 25
10 99,10 0,19 0,02 30
TZ-3Y 1330/1300 15 99,40 0,19 0,02 25
20 99,75 0,21 0,02 25

V tabulce 11 jsou uvedeny hodnoty sdni velikosti zrnDg [ m] pro material
TZ-3YSB po slinovani rznymi teplotnimi cykly. Graficky jsou tyto hodnotyedeny ve
form zavislosti velikosti zrn v materialu TZ-3YSB rgptot slinovani a délce prodlevy
(obr. 46.

Tabulka 11 Velikost zrn vzork TZ-3YSB pipravenych rznymi slinovacimi cykly vetn sm rodatné
odchylky (s) a pau m eni (n)

Oznaeni  Slinovaci cyklus as prodlevy rel. Dq [ n
vzorku [°C/°C] [h] [% t.h.] [ m] [ m] [-]
10 99,40 0,28 0,03 25
TZ-3YSB 1440/1380 15 99,69 0,30 0,03 25
20 99,82 0,30 0,02 25
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Zavislost velikosti zrn na délce prodlevy (TZ-3YZ-BYSB)

0,35 |
'g' 0,3 7 D/D O
c i —o—1330/1270 TZ-3Y
N 195 B ——1330/1300 TZ-3Y
17 —0—1410/1380 TZ-3YSB
2 [
[ i
S 0,2 | A A/A
- < < o
0,15 -
5 10 15 20 25
t [hod]
Obr. 39 ZAvislost velikosti zrn vzork TZ-3Y a TZ-3YSB slinutych rznymi teplotnimi cykly na délce
prodlevy

Zobr.39 je patrné, e vppad materidlu TZ-3YSB narostla zrna u cyklu
1410°C/1380°C p prodlev z 10-ti na 15 hodin. S dalSim natem prodlevy o 5 hodin
ji zrna nerostla.

V tabulce 12jsou uvedeny hodnoty sdni velikosti zrnDg; [ m] pro material TZ-8Y
po slinovani rznymi teplotnimi cykly. Graficky jsou tyto hodnotywedeny ve form
zavislosti velikosti zrn v materialu TZ-8Y na teploslinovani a délce prodlevy na
obr. 40

Tabulka 12 Velikost zrn vzork TZ-8Y p ipravenych rznymi slinovacimi cykly vetn sm rodatné
odchylky (s) a pau m eni (n)

Oznaeni Slinovaci cyklus as prodlevy rel Dq [ n
vzorku [°C/°C] [h] [% t.h.] [ m] [ m] [-]
5 99,21 0,63 0,09 25
10 99,61 0,78 0,09 25
TZ:8Y 133071270 15 99,80 0,97 0,10 25
20 99,18 1,04 0,11 25
10 99,61 1,12 0,12 25
TZ-8Y 1330/1300 15 99,91 1,45 0,13 25
20 99,87 1,76 0,29 25
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Zavislost velikosti zrn na délce prodlevy (TZ-8Y)

2 ¢
I —o—1330/1270
= 16 ¢ —a—1330/1300
= 12
S [
E 08 //
S 04
o
5 10 15 20 25

t [hod]

Obr. 40 Zavislost velikosti zrn vzorkTZ-8Y slinutych r znymi teplotnimi cykly na délce prodlevy

Z uvedenych zavislosti naobr. 40 je patrné, e velikost zrnvpipad cyklu
1330°C/1270°C rostla s rostouci prodlevou. Ypad zvySeni teploty druhého stupn
slinovani na cyklus 1330°C/1300°C pak roste velikra vyrazn a linearn s rostouci
prodlevou druhého stuprslinovani.

5.5 Zavislost velikosti zrn na dosa ené hustotvzork

Na obr. 41je uvedena zavislost velikosti zrn vzorkaterialu TZ-3Y a TZ-3YSB na
dosa ené relativni hustot Zobr. 41 je patrné, ev pipad cyklu 1330°C/1300°C od
hustoty piblin 99,40% dosa ené po 15-ti hodinach velikost zrn ateridlu TZ-3Y
rostla. Velikost zrn vzork materidlu TZ-3YSB mirnroste v rozmezi relativni hustoty
99,40 — 99,70%t.h.

Zavislost velikosti zrn na hustofTZ-3Y, TZ-3YSB)

0,32

0,30 T | ——1330/1270 TZ-3Y D/D_D
0,28 + | —2—1330/1300 TZ3Y

—o0— 1440/1380 TZ-3YSB
0,26

0,24 +
0,22 +
0,20 + A_A/A
0,18 + o

0,16 ————————
97,50 98,00 98,50 99,00 99,50 100,00
hustota [%]

velikost zrn [ m]
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Obr. 41 Zavislost velikosti zrn na dosa ené hustatvzork TZ-3Y, TZ-3YSB

Na obr. 42 je uvedena zavislost velikosti zrn vzorknaterialu TZ-8Y na dosa ené
relativni hustot.
Zobr. 42je zejmé, e p i nar stu konené hustoty vzorku cyklem 1330°C/1270°C se
velikost zrna pili§ nezvtSila, zatimco u cyklu 1330°C/1300°C po dosa ensthbty
p iblin 99,60% zaalo zrno r st vyrazn.

Zavislost velikosti zrn na hustofTZ-8Y)

2,00

| ——1330/1270 N
= A—1330/1300
E 150 ¢ A
=
= I
@
S 1,00
T
> L

0,50 ; ; ;
99,00 99,25 99,50 99,75 100,00

hustota [%0]

Obr. 42 Zavislost velikosti zrn na dosa ené hustatvzork TZ-8Y

5.6 Srovnani dvojstup ového slinovaciho cyklu s konvemim jednostup ovym

cyklem

Aby bylo mo no posoudit mo ny pozitivni vliv metodgivojstup ového slinovani na
kone nou mikrostrukturu vzork (ve smyslu sni eni velikosti zrn), byly vysledkyhoto
slinovani srovnany se vzorky slinovanymi konv@&m jednostupovym cyklem
s konstantnim néastem teploty a prodlevou na slinovaci teploffyto srovnavaci
slinovaci cykly byly na zakladdilatometrickych m eni (viz kap. 5.1) navr eny tak, aby
jimi dosaené hustoty byly srovnatelné s nejvySSimi hustotami dosa enymi
dvojstup ovymi slinovacimi cykly. Srovnani teplotnich re imjednostupového a
dvojstup ového slinovani je schematicky uvedenooha. 43 z kterého je jasnz ejmé,

e se jedna o cykly vyznamrodliSné jak z hlediska teplotniho, takaisového.

Mikrostruktury vzork slinovanych jednostupvymi cykly jsou uvedeny na
obr. 44-54 Srovnani hustot a velikosti zrn pro vzorky slino&aobma typy metod je
uvedeno \tabulce 13
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Srovnani dvojstupvého a jednostumvého slinovaciho cyklu

1600
S L
. 800 | . TN
— | — Dvojstup oveé slinovani
: — Jednostup ové slinovani
0
0 5 20 25

t[h]

Obr. 43 Schematické znazorni srovnani dvojstupvého a jednostumvého slinovaciho cyklu

Obr. 44 Mikrostruktura vzorku TZ-3Y 1400°C — 10min (jedta@s ové slinovani)
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Dvojstup ové slinovani pokralych keramickych materials r znymi krystalovymi strukturami

Obr. 45 Mikrostruktura vzorku TZ-3Y 1500°C — Omin (jednagtové slinovani)

Obr. 46 Mikrostruktura vzorku TZ-3Y 1450°C — 10min (jedta@s ové slinovani)

Obr. 47 Mikrostruktura vzorku TZ-3Y 1450°C — 60min (jedt@s ové slinovani)
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Dvojstup ové slinovani pokralych keramickych materials r znymi krystalovymi strukturami

Obr. 48 Mikrostruktura vzorku TZ-3YSB 1530°C — 10min (jexitup ové slinovani)

Obr. 49 Mikrostruktura vzorku TZ-3YSB 1530°C — 30min (jexitup ové slinovani)

Obr. 50 Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 1400°C — 10min (jedta@s ové slinovani)
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Dvojstup ové slinovani pokralych keramickych materials r znymi krystalovymi strukturami

Obr. 51 Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 1450°C — 10min (jedta@s ové slinovani)

Obr. 52 Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 1500°C — 13min (jedt@s ové slinovani)

Obr. 53 Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 1530°C — 30min (jedta@s ové slinovani)
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Dvojstup ové slinovani pokralych keramickych materials r znymi krystalovymi strukturami

Obr. 54 Mikrostruktura vzorku TZ-8Y 1500°C — 120min (jecitiop ové slinovani)

Tabulka 13 Srovnani hustot a velikosti zrn vzorf ipravenych konvemim jednostupovym cyklem a

dvojstup ovym slinovanim

Dvojstup ové slinovani

Konven ni jednostupové slinovani

Material Cyklus rel D s/n Cyklus rel D s/n
[°C/°C/hod] [%th][ m] [ m] [°C/min] [%th] [ m] [ m]
TZ-3Y 1330/1270/15 98,56 0,18 0,02/25
TZ-3Y 1330/1270/20 98,56 0,18 0,02/25
1400/10 98,78 0,16 0,02/25
TZ-3Y 1330/1300/10 99,10 0,19 0,02/30
TZ-3Y 1330/1300/15 99,40 0,19 0,02/25
1500/0 99,51 0,21 0,02/25
1450/10 99,57 0,20 0,02/25
TZ-3Y 1330/1300/20 99,75 0,21 0,02/25 1450/60 99,73 0,24 0,02/25
TZ-3YSB 1440/1380/10 99,40 0,28 0,03/25 1530/10 99,36 0,34 0,03/25
TZ-3YSB 1440/1380/15 99,69 0,30 0,03/25 1530/30 99,78 0,37 0,03/25
TZ-3YSB 1440/1380/20 99,82 0,30 0,02/25
TZ-8Y 1330/1270/15 99,80 0,97 0,10/25
TZ-8Y 1330/1270/20 99,18 1,04 0,11/25 1400/10 99,04 0,75 0,09/25
1450/10 99,54 1,25 0,17/25
1500/13 99,56 2,10 0,27/25
TZ-8Y 1330/1300/10 99,61 1,12 0,12/25 1530/10 99,64 2,83 0,39/25

TZ-8Y 1330/1300/15 99,91
TZ-8Y 1330/1300/20 99,87

1,45 0,13/25 1500/120
1,76 0,29/25

99,89 3,149 0,58/25

Graficky je srovnani jednostupvého a dvojstupvého slinovani uvedeno ve form
zavislosti velikosti zrn na dosa ené relativni flmistvzork naobr. 55(pro material TZ-
3Y), obr. 56(pro material TZ-3YSB) abr. 57 (pro material TZ-8Y).
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Zavislost velikosti zrn na hustofTZ-3Y)

0,38
. —o— 1330/1270

T 034 | —a—1330/1300
2030 - | L sss
E 0,26
o I
2022 |
> 018 - —

0,14 i

0’10 | | | | |

97,50 98,00 98,50 99,00 99,50 100,00

hustota [%]

Obr. 55 Srovnani jednostupvého a dvojstupvého slinovani ve formzavislosti velikosti zrn na
dosa ené relativni hustovzork TZ-3Y

Z obr. 55je patrné, e pro material TZ-3Y byla kom& velikost zrn zavisla na pou itém
slinovacim cyklu, a e tedy skute dvojstupové slinovani vedlo k mikrostrukturam
s menSi velikosti zrn ne konwvei jednostupoveé slinovani, ale a od hustot blizkych
99,3% a vySe. V ramci provedeného souboruemi je vSak zjiSiné sni eni velikosti zrn
srovnatelné s experimentalni chybou stanoveni t@liny a je tedy statisticky
nevyznamné. DalSim zvySenim hustot dosaenych tyojevym slinovanim
k hodnotam 100% t.h. by se vSak mohla efektivitajgstup ového slinovani potvrdit.

Zavislost velikosti zrn na hustofTZ-3YSB)

_C)
~
I

—o—1410/1380
—%—SSS

o
~
T

o

w

o
T

0,32 r

velikost zrn [ m]

0,28 r

0,24
99,25 99,50 99,75 100,00
hustota [%0]

Obr. 56 Srovnani jednostupvého a dvojstupvého slinovani ve formzavislosti velikosti zrn na
dosa ené relativni hustowvzork TZ-3YSB
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Dvojstup ové slinovani pokralych keramickych materials r znymi krystalovymi strukturami

Z obr. 56 je patrné e pro materidl TZ-3YSB byla kom& velikost zrn zavisla na
pou itém slinovacim cyklu, a e tedy obdobijako u pedchoziho materidlu skute
dvojstup ové slinovani vedlo k mikrostrukturam s mensi ik zrn ne konveni
jednostupové slinovani. Tento poznatek byl v této praciaiskatim pouze pro interval
kone nych hustot 99,3-99,8% t.h., na vzorcich jejichstata byla prakticky toto na p
pou iti SSS i TSS. Stejnjako v pedchozim ppad by bylo vhodné pro statistické
prokazani efektivity dvojstupveého slinovani zvysit pet experiment.

Zavislost velikosti zrn na hustofTZ-8Y)

3,60
3,10

¢ 1330/1270

A 1330/1300

m
N
o))
o

—%— SSS

2,10
1,60
1,10
0,60

0,10
99,00 99,25 99,50 99,75 100,00
hustota [%]

velikost zrn [

Obr. 57 Srovnani jednostupvého a dvojstupvého slinovani ve formzavislosti velikosti zrn na
dosa ené relativni hustovzork TZ-8Y

U materialu TZ-8Y je vliv slinovaciho cyklu na zjenmi mikrostruktury patrny z
obr. 57. K vyraznému hrubnuti zrn ippou iti SSS dochazi od hustoty 99,55%.i P
dosa eni srovnatelné hustotyilin - 99,9% jak metodou SSS tak TSS byla velikost zrn
2krat menSi ve prosph TSS.

5.7 Srovnani velikosti zrn u vzork se stejnou hustotou dosa enou SSS a TSS

Naobr. 58je shrnuto srovnani zavislosti velikosti zrn naaenych (srovnatelnych)
hustotach vzork metodou SSS a TSS pro vSechny zkoumané matel@lgatrné, e
mensi velikost zrn u materiallZ-3Y a TZ-3YSB dosa ena metodou TSS je v ramci
sm rodatné odchylky meni velikosti zrn, tedy statisticky neprokazatelna.

Naproti tomu u materialu TZ-8Y je pokles velikogtin dosa eny metodou TSS
statisticky prokazatelny.

Z hlediska krystalografické struktury pouitych rea#l Ize tedy usuzovat, e
zatimco u tetragonalnich praskzZ-3Y a TZ-3YSB byl vliv metody TSS na velikostnzr
neprokazatelny, u kubického TZ-8Y bylo touto metoddosa eno tém ve vSech
srovnavanych pgpadech dvojnasobného poklesu velikosti zrn o[36i%.
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Obr. 58 Srovnani jednostupvého a dvojstupvého slinovani ve formzavislosti velikosti zrn na
dosa ené hustot

Na obr. 59 je uvedeno srovnani zavislosti velikosti zrn naalenych (srovnatelnych)
hustotach vzork metodou SSS a TSS pro materialy TZ-3Y a TZ-3YSBo(@mané
v rdmci této prace), TZ-3YB-BP-PZ zkoumany v pfd€l] a TZ-3YB-JOECS uvedeny
v praci [11].

VSechny tyto materialy maji stejnou (tetragondkaistalografickou niku a u vSech
bylo pozorovano, e metodou TSS nebylo statistighpkazateln dosa eno mensi
velikosti zrn, ne metodou SSS,ipstejné relativni hustotkone nych vzork. V praci
[11] byl vysledny efekt v rdmci smodatné odchylky dokonce op®. Uvedeny obrazek
pro dané materidly ukazuje, e u materidlu s toumd kou nelze metodou TSS
dosahnout vyznammmensich zrn, ne metodou SSS.
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Obr. 59 Srovnani jednostupvého a dvojstupového slinovani u tetragonalniho ZrO

Na obr. 60 je uvedeno srovnani zavislosti velikosti zrn naalenych (srovnatelnych)
hustotach vzork metodou SSS a TSS pro materidly TZ-8Y (zkoumangmci této
prace) a TZ-8YSB-JOECS uvedeny v praci [11].

Oba tyto materidly maji stejnou (kubickou) krystatafickou miku a u obou bylo
pozorovano, e metodou TSS bylo prokazatettosa eno mensi velikosti zrn, ne
metodou SSS, pstejné relativni hustotkone nych vzork . Uvedeny obrazek pro dané
materidly ukazuje, e u materialu s toutoikou Ize metodou TSS dosahnout vyrazn
mensich zrn ne metodou SSS.
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Obr. 60 Srovnani jednostupvého a dvojstupvého slinovani u kubického ZsO
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6. ZAV_R

Bylo studovano slinovarkubického (dopovaného 8mol%,®;) a tetragonalniho
(dopovaného 3mol% x0Ds) oxidu zirkoni itého metodou tzv. dvojstupvého slinovani.
Byly stanoveny teploty prvniho a druhého stugrSS tak, aby bylo mo no u v3ech
pou itych material ziskat tlesa s vyslednou hustotou vy3Si ne 99% [9].

Vysledky studia vlivu metody dvojstupvého slinovani na mikrostrukturu slinutych
keramickych dil ukazaly, e touto metodou bylo dosa eno jen mirného sni kone né
velikosti zrn u materidlu TZ-3Y a TZ-3YSB (a to pmuv rdmci snrodatné odchylky
m eni velikosti zrn) a vyznamného sni eni velikosti fa dvojnasobného) u materialu
TZ-8Y ve srovnani s konvenim jednostupovym slinovanim. Srovnani vysledk
dosa enych v této praci s vysledky doposud uvedémiteratu e [9,10,11] ukazuje, e
materialy s kubickou strukturou {9, ZrO, — dopované 8mol% x0Ds) jsou vhodné pro
pou iti metody TSS k dosa eni ni §i velikosti zrrpomti SSS.Vedle toho u materialu
s tetragonalni strukturou (ZgG- dopované 3mol% XD3) nebyl zaznamenén statisticky
vyznamny pokles velikosti zrn po aplikaci metodyST'& srovnani s metodu SSS.
Vzhledem k tomu, e byly v praci pou ity prasky gtého typu, se srovnatelnou velikosti
astic, vyrobené stejnou technologii stejnym vyrotae vzorky z nich byly vyrobené
stejnou technologii tvarovani, Ize na zaklagosa enych vysledk usuzovat, e na
efektivitu TSS mla vliv p edevSim krystalografick4 struktura pou itych maéri
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