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Abstrakt

Tato bakaldiskd price se zabyva literdrni reSerSi na téma pfipravy pokrocilych
keramickych materiald. Srovndva také slinovani a vlastnosti kubickych keramickych
materidli s keramickymi materidly s jinymi krystalovymi mfizkami. Experimentdlni ¢ast se
vénuje pripravé tetragondlni ZrO> keramiky (dopované 3mol% Y.03) a kubické ZrO;
keramiky (dopované 8mol% Y203). Pro tuto pfipravu bylo vyuZito vicestupniového slinovani
s kombinaci beztlakého slinovdni a izostatického lisovani za horka (HIP). Cilem bylo
pfipravit hutnou keramiku s homogenni mikrostrukturou. Dal$im studovanym materidlem byl
kubicky Y203 s mikrometrovou velikosti vstupnich ¢astic. U slinutych vzorka byla studovana
mikrostruktura a optické vlastnosti.

Klicovd slova

Pokrocila keramika, t-ZrO,, c-ZrO,, Y,0s3, beztlaké slinovani, izostatické lisovani za
horka, optické vlastnosti

Abstract

This bachelor's thesis deals with the literature search on preparation of advanced
ceramic materials. It compares the sintering and properties of cubic ceramics with ceramic
materials with different crystal structures. The experimental section is devoted to preparing
tetragonal ZrO> ceramic (doped with 3 mol% Y203) and cubic ZrO; ceramic (doped with
8 mol% Y203). These ceramics were prepared using two-step sintering combining pressure-
less sintering with hot isostatic pressing (HIP). The goal was to prepare dense ceramics with
homogenous microstructure. Another studied material was Y203 with micrometer sized
particles. Microstructure and optical properties of studied materials were evaluated.

Keywords

Advanced ceramics, t-ZrO», c-ZrO», Y203, pressure-less sintering, hot isostatic pressing,
optical properties
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1. Uvod

Keramické materidly nachdzeji své uplatnéni jiZ od pocatki lidstva. UZ od pravéku se
setkavame s tradiCni keramikou skladajici se z jilu a dalSich prfisad. Tradicni keramika je
pouzivéna i v dneS$ni dobé jako materidl pro sanitdrni zafizeni, nddobi apod. NemoZnost
pfesné ovlivnit Cistotu materidlu a tedy i vlastnosti u tradicni keramiky dala vzniknout
pokrocilé keramice (z ptuvodniho anglického oznaCeni advanced ceramics). Pokrocild
keramika je pripravovdna ze synteticky vyrobenych praskl, coz umoznuje fidit Cistotu,
chemické sloZeni, velikost Cdstic, tvar Castic a po spravném tvarovdni a slinuti dosdhnout
pozadovanych vlastnosti. Pokrocild keramika se vyznacuje vysokou pevnosti v tlaku, tvrdosti,
otéruvzdornosti, odolnosti proti vysokym teplotim a v neposledni fadé téZ bioinertnosti az
biokompatibilitou. Jeji hlavni nevyhodou je nizkd houZevnatost dand malym poctem
skluzovych systémi a obtiznou manévrovatelnosti dislokaci. Nevyhodou pfi zpracovani
keramiky je jeji obtizné zpracovani zahrnujici mnozstvi technologickych krokd — vyroba
a uprava prasku, tvarovdni polotovaru, obrabéni polotovaru, slinovdni a findlni dprava
vyrobku. Z tohoto diivodu naléza keramika své vyuziti spiSe ve specidlnich aplikacich jako
jsou naptiklad aplikace v elektrotechnice, membréany v palivovych ¢lancich, jako molekulova
sita, bioaplikace, fezné ndstroje, atd.

Potencidlné velmi zajimava z aplikacniho hlediska je transparentni keramika. Takova
keramika musi mit téméf nulovou zbytkovou poérovitost a v piipadé keramik s jinou nez
kubickou strukturou také zrna mensi, nez je je pouZitd délka svételného (resp. infracerveného)
zareni. Ziskat takovou keramiku vyZzaduje optimalizaci vSech kroki pripravy keramickych
materidli, jejich konsolidace a slinovani. Tato priace se zabyvd poslednim krokem,
tj. optimalizaci slinovani [1, 2].
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2. Cile prace

Cilem prace bylo teoreticky i experimentdlné studovat ptipravu vybranych pokrocilych
keramickych materidli se zvlastnim dirazem na slinovani a vlastnosti keramik s kubickou
krystalovou strukturou. Tohoto cile ma byt dosazeno splnénim nasledujicich dil¢ich cild.

1. Seznamit se s principy vyhledavani literarnich zdroju a literarni reSerSe. Na zdkladé
reSerSe vypracovat teoreticky ivod do problematiky keramickych materidlt a jejich
slinovani.

2. Srovnat slinovadni kubického ZrO; s tetragondlnim ZrO: pfi pouZiti vychozich
praskti vyrobenych shodnym postupem a podobnou velikosti ¢dstic. Didraz byl
kladen na optimalizaci slinovaciho cyklu vedouciho k translucentni, az transparentni
keramice.

3. Srovnat slinovdni kubického Y203 s mikrometrovou velikosti ¢astic s upravenymi
prasky Y203 a kubickym ZrO- s nanometrovou velikosti ¢éstic.



3. Literdrni prehled problematiky

3.1. Priprava keramického prasku

Pokrocila keramika se vyrabi ze synteticky pripravenych vychozich praski, na rozdil od
tradicni keramiky, kdy je vychozi surovinou zpravidla pfirodni jil. Existuji tfi zakladni
metody vyroby keramickych praskt — z pevné faze, kapalné faze a plynné faze. Mezi citované
metody patii pfiprava z plynné faze metodou CVD (Kap. 3.1.1) a pfiprava z kapalné fize
pomoci fizené oxidace kovu (Kap. 3.1.2).

3.1.1. Chemical vapor deposition (CVD)

Metoda CVD patii mezi dobfe zavedené metody vyroby keramickych materiald
umoznujici vyrobu vSech druhli keramik. Princip metody je zaloZen na chemické reakci
podkladu s plynnou fazi nesouci molekuly budouciho materidlu, timto vznikne na celé plose
tenky keramicky film (Obr. 1). KdyZ k reakci dochdzi na povrchu podkladu, vznikd
homogenni film. Vhodnou volbou podminek reakce je moZné docilit reakci tésné nad
povrchem podkladu, ¢imz vznikd nehomogenni praskova vrstva. Jednoduchym zvétSenim
plochy a prodlouzenim doby rdstu vrstvy lze metodu pouZit v primyslovém méfitku.
Nevyhodou CVD metody je zpomaleni, aZ zastaveni reakce po vytvoreni urCité tloustky
vrstvy, coZ omezuje vykonnost produkce [2, 3].
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Obr. 1. Schéma CVD procesu v horizontdlnim uspofddani [3]

3.1.2. Rizend oxidace kovi

Tato metoda je zaloZena na oxidaci roztavené slitiny kovu kyslikem (vzduchem), za
vzniku oxidd na povrchu. Pfi vhodné zvoleném sloZeni slitiny a teploty taveniny oxidy
nepisobi ochranné, ale umoznuji pronikat kovu na povrch a pokracovani jeho oxidace. Timto
lze pti vyrobé CasteCné odstranit problém se zastavenim reakce, jak se déje u metody CVD.
Velmi vyhodné je pouziti této metody pro vyrobu kompoziti napriklad vldkna SiC s matrici
Al>Os3, které 1ze vyrobit pfimo umisténim mfizky SiC na povrch hliniku a zahfatim na teplotu
oxidace. Timto postupem vznikne kompozit vldken SiC v matrici Al,O3 ve findlnim tvaru
vyrobku bez nutnosti dal$iho zpracovani. Nevyhodou metody je pfitomnost zbytkového kovu,
ktery je tieba od oxidd oddélit, jeho mnozstvi zavisi na podminkach reakce (teplota, sloZeni
vychoziho kovu) a pohybuje se v rozmezi 5-30 % [2].



3.1.3. Uprava prasku
Mleti

Mleti prasku je nejjednodussi a nejb€Znéjsi metoda udpravy velikosti ¢astic, odstranéni
aglomerace Cdstic a michani jednotlivych slozek prasku. Principem metody je mechanické
drceni ¢dstic pomoci vhodného média, které je schopno dodat energii potfebnou pro vznik
novych povrchl ¢astic. Timto médiem miZe byt proud plynu unasejici Castice, ktery se
sttetdvd s druhym proudem a kolizi ¢astic dochdzi k jejich drceni. Vhodnym médiem jsou
napf. kulicky v kulovém mlynu (Obr. 2), pfipadné vélce v jednoduchém drtici. K drceni ¢astic
dochazi vétSinou kombinaci n€kolika namahani — tlakem, narazem a tfenim.

Pro mleti laboratornich vzorkli se s vyhodou pouzivd planetového kulového mlyna,
ktery diky rotaci misek kolem své osy a rotaci talife s miskami vytvaii velké odstfedivé sily
umoznujici rychle drtit i tvrdé materidly na dostate¢nou jemnost. Pro mleti se pouZiva
uzavienych celokeramickych nddobek, nebo nddobek vyloZzenych PTFE, které jsou upevnény
na rotujicim talifi. K vlastnimu drceni dochdzi pomoci kulicek pfidanych do drceného prasku
smichaného s vhodnym kapalnym médiem, napf. vodou nebo ethanolem. Materidl kulicek
musi vykazovat vysokou otéruvzdornost, tvrdost a inertnost vii¢i drcenému prasku. Idedlni je
pouzit kulicky vyrobené ze stejného, nebo alesponi chemicky podobného materidlu jako
drceny materidl [2, 3, 4].

Mill
rotation

Obr. 2. Schéma kulového mlynu [3]

Kalcinace

Kalcinace je tepelny proces, pfi kterém je praSek ohfat na teplotu niZ$i, nez je teplota
slinovaci, ale dostateCné vysokou aby mohla ¢aste¢né probihat difuze na povrchu ¢&astic. Diky
vysSi teploté, nez je béZnd teplota suSeni, dojde k lepSimu odstranéni média pouZzitého pfi
mleti, pfidanych pojiv, jakoZ i pfipadnych organickych necistot. Probihajici difuzi dojde téz

s vz

k zaobleni Castic a ¢astecné k nartstu jejich velikosti, pfipadné i krystalizaci amorfnich fazi

[2].



3.2. Tvarovani keramického polotovaru

Upraveny prasek je tfeba vytvarovat do keramického polotovaru, tzv. green body, ktery
lze poté slinout. Na polotovar a jeho vyrobu je kladeno mnozZstvi pozadavka, které si Casto
protifeci. Pro konkrétni vyrobek je vZdy nutné zvolit optimdlni tvarovaci metodu, které se déli
na:

¢ Suché metody

e Mokré metody

o Plastické tvarovani

e Tvarovani bez forem

PoZadavky kladené na keramicky polotovar jsou ndsledujici: moZnost vytvofit polotovar
s dostateCnou manipulacni pevnosti, vysokou relativni hustotou a pokud moZno ptfesnymi
rozméry a tvarem. Ne vSechny tyto poZadavky lze libovolnou metodou tvarovani splnit.
Mokrymi metodami je napiiklad velmi obtiZzné dosdhnout pfesného tvaru a vysoké hustoty
green body najednou, nebo v piipadé€ izostatického lisovani je nemozné dosdhnout presného
tvaru.

V piipadé suchého lisovéani drZi polotovar pohromadé€ jen vnitinimi silami pfipadné
velmi malym mnoZstvim pfidanym pojiv. U mokrého tvarovani je prasek upraven do
suspenze pojiva a praSku. Pro plastické tvarovani je praSek smichdn s relativné velkym
mnoZstvim pojiva, napt. vosku, polymera apod. [2, 3, 4]

3.2.1. Suché metody

Uniaxidlni lisovéni

Uniaxidlni (jednoosé) lisovani je nejjednodussi zptsob suchého tvarovani. Vychozi
prasek je ve formé stlaCen v jedné ose do podoby keramického polotovaru. Tato metoda
vynikd svou jednoduchosti (Obr. 3), md ale mnohd omezeni. Té€leso je namdhdno tfenim

o stény formy pfi vyjiméni, tim Casto dochdzi k poruseni vzorku, taktéz slozitost lisovaného
tvaru a jeho homogenita je velmi omezena (Obr. 4) [3, 4].

Hopper Piston Green body

VA =
. ]

Mold Piston

Obr. 3. Schéma prdce uniaxidlniho lisu [3]
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Obr. 4. Znézornéni rozloZeni hustoty vzorku lisovaného uniaxiélné ve svislém sméru. Niz§i &isla
vyjadfuji vy$si hustotu a vy3Si éisla hustotu niZsi [2]

Izostatické lisovani (Cold Isostatic Pressing — CIP)

Izostatické lisovani je pokrocilejsi metodou suchého tvarovani, kdy nedochdzi ke
stlateni pouze v jedné ose, ale ve vSech smérech, protoZze tlak je vyvoldvan kapalinou.
Keramicky préasek je uzavien do gumové formy, ze které je vyCerpan vzduch. Timto vznikne
pfedbézny tvar télesa. Poté je forma stlacena pomoci hydraulické kapaliny a téleso nabude
findlni tvar (Obr. 5). Pfi stlaeni prasku muzZe nastat vyrazna deformace tvaru, kterd je velmi
tézko kontrolovatelnd, proto se nékdy pouzivd vicendsobné lisovdni se zménou formy.
Vyhodou izostatického lisovani je vysokd homogenita stladeni, odstranéni namdhdni
polotovaru, které vznikd u uniaxidlniho lisovani pfi pohybu télesa ve formé a vétsi variabilita
vyrabénych tvari. Nevyhodou je komplikovand pfiprava formy, jeji kontaminace
hydraulickou kapalinou a obtiZné ptfedpovidédni piesného chovani pruzné formy [3, 4].
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Obr. 5. Schéma isostatického lisu [3]



3.2.2. Mokré metody

Slip casting

Tato metoda mokrého tvarovani je zaloZzena na porézni formé, do které je nalita tekuta
suspenze keramického prasku nejcastéji ve vodé. Voda se vsdkne do porézni formy a na
sténdch ulpi hutnd vrstva keramického prasku (Obr. 6a). Po vyliti pfebytecné suspenze lze
z formy vyjmout hotovy duty polotovar (Obr. 6b). Vyhodou metody je moZnost automatizace
vyroby a relativné rychld vyroba polotovarti. Nevyhodou jsou omezené mozZnosti tvaru
soucdsti a obtizné regulovatelnd tloustka stény [2, 4].

Green
ceramic

(A) (8
Obr. 6. Schéma metody slip casting [3]
Tape casting
Metoda tape casting je dalSi z mokrych metod tvarovani keramiky. Je odvozena od
metody slip casting a slouZi primédrné pro vyrobu tenkych keramickych desek. K tvarovani se
pouziva savy papir, jako podlozka, na ktery se prubézné lije keramickd suspenze. Bfit
v nastavené vzddlenosti od papiru, definujici tloust’ku polotovaru, suspenzi poté zarovnava do

tenké vrstvy (Obr. 7). Vyhodou metody je velice rychld a snadnd priprava polotovarti dané
Sitky a téméf neomezené délky. Nevyhodou je pouZitelnost pouze na deskovity tvar

polotovaru [2, 3].
Green tape -
Slurry container
v Exhaust
Doctor blade T

Drying zone
Carrier tape
h

—

Obr. 7. Schéma metody tape casting [3]
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Gel casting

Jde o metodu odlévani keramické suspenze s pridavkem monomert a tvrdidly
rozpusténymi ve vodeé. Tato smés po odliti do formy vytvori gelové sitovi uzavirajici ¢astice
prasku a drzici Zadany tvar. Po odliti je nutné polotovar vysusit, ¢imZ dojde k pfeméné gelu
v tuhou latku. Pfi slinovani dojde ke spéleni pojiva a slinuti keramického praSku na hotové
t€leso. Vyhodou metody jsou Siroké mozZnosti tvart a velikosti pfipravovanych téles, rychlost
vyroby jednoho télesa a moZnost automatizace celého procesu. Nevyhodami jsou pfedevsim
velkd smrsténi télesa pri vysychdni gelu, coZz miZze zapfiCinit praskani télesa, a zbytky ze
spaleného pojiva v hotovém télese [3].

3.2.3. Plastické tvarovani

Injekéni vstiikovani

Injekéni vstiikovani ma svij pivod v technologii zpracovani plastt, kdy se pouziva na
tvarovini termoplastickych hmot. V technologii vyroby keramiky se pouZivd obména této
metody, kdy je keramicky praSek smichdn s voskem, nebo polymerovym pojivem. Pfi
vstfikovdni na vstfikovacim lisu dojde k roztaveni pojiva, které po ztuhnuti ve formé drzi
Zadany tvar télesa (Obr. 8). B€hem procesu slinovani je pojivo odstranéno vysokou teplotou.
Vyhodou je dobrd moZnost automatizace, rychlost vyroby té€lesa a velkd skdla tvard.
Nevyhodou jsou vysoké nédklady na vyrobu formy, zména objemu pfi odstranéni pojiva
a omezeni na pouze malé prifezy vyrobki, protoZe odstranéni pojiva z rozmérného télesa je
velmi obtizné [3, 4].

Hopper

Material

»

Heaters
~ Green body

Obr. 8. Schéma injekéniho vstikovani [3]

Vytlaéovani

Vytlacovani je Casto pouzivand metoda vhodnd pro vyrobu dili s neménnym prifezem
a velkym pomérem délky k priméru (Obr. 9). Pouziva se pro vyrobu keramickych ty¢i, trubic
a napf. vlozek do katalyzatorG automobild, kdy je tfeba velkd plocha povrchu, ¢ehoz je
dosaZeno velkym mnozstvim Sestibokych bunék usporddanych vedle sebe. Smés keramického
prasku a pojiva pouzivand na vytlaCovani je velmi podobnd smési pro injekcni vstfikovéni.
[3,4]



Force Force

Spider
'R Extruded rod Needle
Extruded tube
—
(A) (B)

Obr. 9. Schéma vytlagovani (A) Tyée, (B) Trubice [3]

3.2.4. Tvarovani bez forem

3D tisk

Tvarovani 3D tiskem je moderni a progresivni metoda vyroby keramickych polotovard
odvozend od metod rapid prototypingu, pouzivanych pro rychlou vyrobu dili z plasti. Na
pohyblivé podloZce se pomoci laseru vytvrzuje polymer smichany s keramickym praSkem
vrstvu po vrstvé do findlni podoby. Hlava s laserem vykondva pohyb v osich X a Y, ¢imZ
vytvafi ploSny obraz tvofici fez vytvafenym télesem. Podlozka se poté pohybuje ve sméru osy
Z, coz umoznuje kldst jednotlivé vrstvy na sebe a vytvofit trojrozmérné téleso (Obr. 10).
Vyhodou metody je velmi rychlé prevedeni modelu z CAD programu na skutecné téleso.

Nevyhodou je, stejné jako u plastického tvafeni nutnost pouZiti polymerniho pojiva, které
miuiZe zpusobit problémy pri jeho odstranovani [3].

Scanner Movable
System Table

Green
ceramic

Ceramic
powder

in photo
polymer

Support
structures

Obr. 10. Schéma 3D tisku [3]
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3.3. Slinovani

Slinovani je proces vysokoteplotniho zpracovdni keramickych materidlli, pfi kterém
z polotovaru vznikne findlni t€leso. V pribéhu slinovani se vyrazné méni relativni hustota
t€lesa, meéni se jeho objem a vyrazné roste pevnost a tvrdost materidlu. Vhodnym zptisobem
slinovdni 1ze dosdhnout i velmi zajimavych vlastnosti keramiky, jako napfiklad
transparentnosti, kontrolovatelné porozity a dal$ich vlastnosti [2, 5, 6].

3.3.1. Hnaci sila slinovéni

Hnaci silou slinovani je sniZeni celkové energie rozhrani mezi casticemi. Celkova
energie rozhrani je vyjddfena jako YA, kde v je povrchové napéti a A je plocha povrchu ¢éstic.
Zménu celkové energie lze vyjadrit vztahem (1) [5]:

A(YA) = AYA + YAA (1)

Zména povrchového napéti Ay je zpiisobena uzavirdnim pori a zména plochy povrchu
¢astic AA je zptisobena ristem Castic (Obr. 11).

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

Obr. 11. Procesy probihaijici béhem slinovani [5]

3.3.2. Difuze

Difuzi se rozumi pohyb atomu krystalovou mfizkou. Pro pribéh difuze je dilezity
koncentraCni gradient — pohyb probihd z mist s vySsi koncentraci do mist s nizsi koncentraci.
Pro popis difuznich procest slouzi Fickovy zdkony [6].
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1. Fickéy zdkon
V piipadé, kdy se koncentracni gradient neméni v Case, lze pouzit 1. Fickiv zdkon (2).

J=-DyC )
A Difuznf tok
D........ Koeficient difuze (difuzivita)
ve... Koncentra¢n{ gradient

2. Fickdv zdkon
Pokud dochédzi ke zméné koncentracniho gradientu v Case, je nutno pouZit pro popis
difuze 2. Ficklv zdkon (3).

oc D 0%C N 0%C N 0%C 3)
ot ox?2  oy? 022

Predpokladem pro pouziti uvedeného vztahu je, Ze D je ve vSech smérech stejné
a nezavisi na koncentraci.

3.3.3. Mechanismus slinovani

Slinovani probihd pomoci difuzniho pfesunu atomti po povrchu ¢astice a mezi Casticemi
navzdjem. Pfi tomto procesu se uplatni nékolik typl toku materidlu jak z povrchu, tak
1 z objemu ¢astic viz Obr. 12 a Tabulka 1. Béhem slinovani probihaji vSechny znazornéné
toky soucasné, ale dominantné se uplatiuji ty, které jsou energeticky nejvyhodné;si
v zévislosti na uspofdddni, tvaru a velikosti ¢astic [2, 3, 5].

Tabulka 1. Tok materidlu pfi slinovani [3]

Mechanismus Tok materidlu Zdroj materidlu
SD Povrchovd difuze Povrch
VD Objemova difuze Povrch
EC Vypafovani a kondenzace Povrch
GB Difuze po hranicich zrn Hranice zrn
VD Objemova difuze Hranice zrn
PF Plasticky tok Dislokace

12



Obr. 12. Tok materidlu pfi slinovéni [3]

3.3.4. Faze slinovani

Béhem procesu slinovani miZeme rozlisit tfi faze, béhem kterych dochdzi ke zméndm
ve struktufe a objemu télesa. Jednotlivé faze na sebe plynule navazuji a lze je charakterizovat
pomoci relativni hustoty télesa (Obr. 13) [2, 5,7, 8].

1. faze vytvareni kréko

Po nartistu teploty na dostate¢nou hodnotu se mezi Casticemi zacinaji vytvaret krcky
v mistech styku jednotlivych astic. V této fazi slinovani dochdzi k mirnému smrsténi télesa
a narastu pevnosti diky vytvorenym krckiim.

2. faze oteviené pérovitosti

Pii dalSim zvySeni teploty se vytvorené krcky dale rozSifuji a vznikd vyraznéjsi
propojeni mezi casticemi. Struktura télesa pfipomind houbu s propojenymi péry mezi
¢asticemi a sitovim ¢aste¢né propojenych ¢astic. Vzniklé oteviené pdry se postupné zaskrcuji
a objevuji se kulovité uzaviené péry. Jak pri zvétSovani krcki, tak pri zaskrcovani port
dochazi k vyraznému pohybu atomi a dochazi k vyraznému nartistu hustoty télesa, kterd se
pohybuje na konci této faze nad 90 %. Nartist hustoty provazi relativné velké smrsténi télesa,
s ¢imZ je nutné pocitat pii navrhu rozmért télesa.

3. fdze uzaviené pérovitosti

V posledni fazi slinovani dochdzi k zmenSovani uzavienych péra, a dal§Simu mirnému
nardstu hustoty. Idedln€¢ by slinovani mélo koncit zanikem vSech porti a dosazenim 100%
hustoty télesa, v praxi je ale dosaZzeni témét 100% hustoty velmi obtizné a v fadé aplikaci
dokonce nezadouci napt. k dalSimu zpracovani pomoci HIPu je idedlni dosdhnout hustoty nad
90 % a nizkého obsahu otevienych pora.
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1. Chosed pores

Temperature

Obr. 13. Zdvislost relativni hustoty na teploté v pribéhu slinovéni [8]

3.3.5. Studium slinovéni pomoci vysokoteplotni dilatometrie

Béhem slinovani dochazi z dGvodu zanikani port ke zméné objemu slinovaného télesa.
Tato zména je imérnd zméné relativni hustoty. V pfipadé izotropniho materidlu lze zménu
objemu zjednodusit na zménu jednoho rozméru vzorku — délky (Obr. 14). Pfi ohfevu dochdzi
soucasné ke zméné rozmért vlivem tepelné roztaznosti, coz se projevi nardstem délky az do
teploty zacatku prvni faze slinovéni. Jakmile zane proces slinovani, objem, a tim i délka
vzorku se zmenSuje, pfi soucasné vzrustajici relativni hustoté. Po zaniknuti vSech poéra
dochazi opét k nardstu objemu vlivem tepelné roztaznosti. Pro vytvoreni slinovaci kfivky je
tieba odecist vliv teplotni roztaZnosti od zméfené kfivky. Z naméfenych a korigovanych
hodnot lze poté vypocitat relativni hustotu (4), které bylo pfi dané teploté dosazeno. [2]

Po
P a-ALLy v

00 wevveeene Relativni hustota pred zacatkem slinovani, obvykle zjisténd z rozméra télesa
AL/Ly ... Smr§téni vzorku
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Obr. 14. Schéma dilatometru s horizontdlnim ulozenim vzorku a referenénim vzorkem [3]

3.3.6. Slinovaci cykly

Pro slinovani keramickych materidli je mozné pouZzit fadu metod liSicich se jak
teplotnim profilem, tak i pisobenim vné&jSich vlivl, napt. tlaku, elektromagnetického pole
apod. [2,5,7]

Konvenéni beztlaké slinovani

Nejjednodussi varianta slinovani zahrnuje jen ohfev na poZzadovanou teplotu, vydrz na
dané teplot¢ a ochlazeni na pokojovou teplotu (Obr. 15a). Cely proces probihd za
atmosferického tlaku a v pfipadé oxidovych keramik i bez nutnosti ochranné atmosféry.

Two step sintering

Metoda two step sintering je rozSifeni konvencniho beztlakého slinovani. Béhem
prvniho kroku je dosazeno hustoty nad 75%. V druhém kroku je t€leso ochlazeno o nékolik
desitek az stovek stupnid Celsia, a na této nizsi teploté je zarazena dlouhd vydrz v fadu hodin
az desitek hodin (Obr. 15b). Vyhodou je moznost dosazeni vysoké hustoty bez soucasného
nardstu zrn [9].

HIP (Hot Isostatic Pressing)

Hot Isostatic Pressing je metoda odvozena od metody two step sintering, pouZivajici
v druhém kroku soucasného piisobeni vysokého tlaku a teploty (Obr. 15¢). Potfebného tlaku
je docileno nejcastéji pomoci inertniho plynu a pracovni komora je ohfivdna odporovym
topenim (Obr. 16). V pripadé keramiky se HIP pouzivd pro odstranéni pérti a dosaZeni az
100% relativni hustoty. Vyhodou HIPu je potfeba niz§i teploty, nez jakd je potfeba pfi
slinovani za atmosférického tlaku. Tim se omezi rust velikosti zrn, kterd ma vyrazny vliv na
vlastnosti materidlu. Podminkou pro pouziti tlaku v druhém kroku slinovani je dosaZeni
uzaviené poérovitosti pomoci prvniho kroku slinovédni. K pfechodu mezi otevienou
a uzavienou porovitosti dochézi pfi dosaZeni alesponi 90% relativni hustoty. Teplou potfebnou
pro prvni krok je mozné pfiblizné stanovit na zakladé dilatometrického méfeni [10].
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Spark Plasma Sintering (SPS)

K ohievu dochazi prichodem stejnosmérného proudu pies grafitovou formu, nebo
v piipad€ vodivého materidlu pfimo slinovanym materidlem. Diky vysoké intenzité¢ ohfevu
i chlazenfi je mozné slinovat i nanometrové prasky bez nechténého nartstu velikosti zrn [11].

MikrovInné slinovdni
Tato metoda pouzivd kombinaci konvenéniho ohfevu a souCasného pusobeni

mikrovinného zafeni. Vyhodou je moZnost dosdhnout plné slinutého télesa pfi nizsi teploté,
coZ omezuje jak rdst zrn, tak i riziko vzniku trhlin v disledku zmén objemu pfi ohfevu

a ochlazovani [11].

o ——— a) Konvenéni beztlaké slinovéni
S| e b) Two step sintering
|§' ————- c) HIP (Hot Isostatic Pressing)

Souéasné pUsobeni teploty a tlaku

Upper
o~ cover
Cooling
jacket\\)
Components +—Heater
g |
P rrThermo-
ressure
L couple
vessel —] P
Power
[Tconnection

Over-pressure

release ~—y
< £h

Gas in

Obr. 16. Schéma HIPu [3]

16



3.4. Hodnoceni vlastnosti keramickych téles

Keramicky polotovar i kone¢ny produkt je mozno hodnotit fadou metod jak klasické
metalografie, tak i metodami specidlné vyvinutymi pro potfeby keramiky. Hlavni sledovanou
charakteristikou keramickych téles je relativni hustota — hustota slinutého télesa vztazena
k teoretické hustoté pouzitého materidlu. Dalsi dilezitou vlastnosti je otevienost a uzavienost
port a jejich velikost, kterd se zjistuje pomoci rtutové porozimetrie. Pro presné stanoveni
chovani materidlu pfi slinovani je uZiteCné stanoveni slinovaci kfivky pomoci
vysokoteplotniho dilatometru, ze které lze snadno zjistit teplotni rozpéti vSech tfi fazi
slinovaciho procesu jakoZto i vztah mezi slinovaci teplotou a relativni hustotou.

3.4.1. Archimédova metoda méfeni hustoty

Tato zdkladni metoda hodnoceni keramiky je zaloZena na principu zjistovani hustoty
télesa pomoci ponofeni do kapaliny. Méfené téleso se zvaZi na presnych vdhiach ve
vysuseném stavu a poté ponorené do vody. Tato voda by méla byt tplné¢ demineralizovana
a mit definovany priibéh hustoty v zdvislosti na teploté. Porovnanim téchto dvou zméfenych
hmotnosti a znalosti pfesné hustoty pouZité vody vypoclteme hustotu télesa. DalSim
porovndnim vypoctené hustoty s teoretickou hustotou pouzZitého materidlu ziskdme relativni
hustotu vyjadfenou v procentech (5).

Pro méfeni vzorkii s otevienou porozitou je tieba pouZit méfeni podle normy CSN EN
993-1 [12]. Timto postupem je moZno urcit nejen relativni hustotu, ale i mnoZstvi otevienych
a uzavienych pori [6, 12].

b= mi - PH,0 100 (%] (5)
(M1 —m2) - preor

mi ......... Suchd hmotnost vzorku

my ... Hmotnost vzorku ponotfeného do vody
QH20 ---e.- Hustota vody

Oteor «oevve Teoreticka hustota daného materidlu

3.4.2. Rtutovd porozimetrie

Pomoci této metody muzeme u téles s otevienou poérovitosti ur€it mnoZzstvi a distribuci
velikosti pérd. Principem je jev kapildrni deprese latek nesmdacejicich méfeny materidl. Rtut
je vyuZzivana protoZe je nesmaciva vici vSem keramickym materidlim. Nesmacejici kapalina
miZe do pori vniknou pouze pomoci zvySeni tlaku. Pro méfeni se vyuziva zavislosti mezi
tlakem a objemového ubytku rtuti. Pfi nizkém tlaku vnikad rtut’ pouze do velkych poért,
postupnym zvySovanim tlaku i do mensich. Ze zmény objemu rtuti pfi vysokém tlaku vaci
vychozimu atmosferickému tlaku zjistime mnozstvi rtuti vniklé do poért télesa. Méfeni
porozity pomoci této metody ma omezeni vyplyvajici z principu funkce, Ize ji pouzit jen na
méfeni pora spojenych s povrchem vzorku, tedy otevienych port [3, 6].
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3.5. Vlastnosti kubickych a tetragondlnich keramickych materidlo

3.5.1. Optické vlastnosti

Keramické materidly s kubickou miizkou vykazuji zvlastni chovani pii prichodu svétla.
Diky stejnému indexu lomu mezi jednotlivymi zrny vystupuje svételny paprsek z materialu
pod stejnym dhlem, pod jakym vstoupil do materidlu. To se pfi dosaZeni relativni hustoty
blizici se 100% projevi jako vysokd translucentnost az transparentnost. Pro srovnéni,
k dosaZeni transparentnosti u tetragondlni keramiky je tfeba kromé vysoké hustoty docilit také
menSi velikosti zrn, neZ je vlnova délka svétla, coz je mnohdy obtiZzné. Mald zrna a vysoka
hustota jsou ale protichidné pozadavky, které je obtizné béZnym slinovanim naplnit.
Tetragondlni keramiku je tedy nutné slinovat dvoustupniové, ptipadné pouzit HIPu, kdy je
mozné dosdhnout vysoké hustoty i pfi vyrazné niZsi teploté, nez je teplota jednostupniového
slinovani a tim omezit rust velikosti zrn [4].

3.5.2. Polymorfni chovani ZrO>

Cisty ZrO prod&lava pii teploté 1170 °C transformaci z tetragonalni miizky na miizku
monoklinickou. Tato zména je doprovdzena zvétSenim objemu o priblizné 4 %, coZ vytvari
napéti presahujici mez pevnosti a vede k praskani vyrobkil. Toto chovani znemozZiuje
praktické vyuZiti Cistého ZrO». Pfidanim stabilizujicich pfisad (MgO, Y203) je moZné toto
chovani omezit, aZ odstranit Gplné. Z diagramu na Obr. 17 je patrné, Ze i relativné malé
mnoZstvi Y203 stabilizuje tetragondlni a kubickou mfiZku, a tim sniZuje nebezpeci praskani.
Uvedeny diagram je diagram rovnovazny a v praxi se mohou vysledné struktury mirné liSit od
zndzornénych. Predev§im jde o zachovani tetragondlni atomové miizky pfi malém obsahu
Y203 a vhodné rychlosti ochlazovéni [4, 8].

2,500
Cubic solid solution
2,000 —
= PSZ
o |2
© 1,500 2
5 = | |[Tzp
(D]
£ 1,000 Cubic +
= A Tetragonal
T
500 - .
M Monoclinic
+ cubic
0 T T T T 1

) 0 2 4 6 & 10
Y,0; Content (mol %)

Obr. 17. Bindrni rovnovéazny diagram ZrO2 - Y203 [4]
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4. Experimentdlni éast

4.1. Experimentélni materidl

Pro experimentdlni cast byly zvoleny dva materidly ZrO, s riznym obsahem
stabilizujictho Y203, které ma podle rovnovazného diagramu za nasledek zménu krystalové
miizky — 3 mol % tvori tetragonalni a 8 mol % kubickou mfiZku. Jako dalsi byl zvolen Cisty

Y03, ktery ma také kubickou mfizku. V Tabulce 2 je uvedeno chemické sloZeni pouZzitych
materiali prevzaté z materidlovych listd.

Tabulka 2. SloZeni pouzitych materiald

Oznaéeni materidlu TZ-3Y TZ-8Y Y203 (Verachem)
Vyrobce Tosoh corp. Tosoh corp. Verochem
Velikost &astic 70 nm 70 nm ~2 pm

Slozky [hm %]

Y203 5,21 13,69 99,999
Al2O3 <0,005 <0,005 -
SiO2 0,005 0,003 -
Fe203 <0,002 0,004 -
Na.O 0,022 0,078 -

Z dtvodu rozdilného zpracovani materialti na bazi ZrO; a Y203 je experimentdlni Cast
rozdélena na dvé sekce.

4.2. Pouzité metody
4.2.1.TZ-3Y a TZ-8Y

Prasky na bazi ZrO: jsou komercni prasky pifimo urcené pro lisovéni, a proto je nebylo
nutno upravovat a byly z nich pfimo izostaticky vylisovany disky o priméru pfiblizné 25 mm
a vySce cca. 8 mm s navdzkou 12 g. Lisovani probihalo v izostatickém lisu (Autoclave
Engineering, Inc., USA) tlakem 300 MPa pfi vydrzi 5 min. Vylisované disky byly pfedslinuty
v zihaci peci pfi teploté 800 °C po dobu jedné hodiny s pomalym ohfevem rychlosti 2 °C/min.
Predslinuti bylo pouzito pro dosazeni manipulaéni pevnosti vzorkli pro dal§i zpracovani
a soucasné odstranéni pfipadnych necistot a pojiv.

Predslinuté disky byly poté roziezdny na cca. 10 mensich vzorkd (Obr. 18), aby bylo
mozné porovnat slinovaci cykly u vzorkt vylisovanych pfi stejnych podminkach. Pro kazdy
materidl byl navic pfipraven jeden vzorek pro méfeni dilatometrické kfivky. K tomu je tfeba,
aby vzorek spliioval hranolovy tvar s planparalelnimi ¢elnimi plochami. Ostatni vzorky byly
pripraveny pro slinovani pfi riznych teplotach ve standardni odporové peci.
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Obr. 18. Rozfezané vzorky

Dilatometrické méfeni probihalo ve vysokoteplotnim dilatometru Linseis L70/1700
s vertikdlni orientaci vzorku (Obr. 19). Vzorek je vloZzen do méfici ¢4sti pfistroje sestdvajici
z trubice vyrobené z Al,Os, pevného a pohyblivého dorazu. Ohfev probihd pomoci
grafitového topeni, které pracuje v dusikové atmosféfe, samotny vzorek je zahiivdn ve
vzduchové atmosféfe. Software dilatometru zaznamendvd béhem slinovdni zmény délky
vzorku v zévislosti na teploté. Z této zdvislosti, po korekci teplotni roztaznosti, vznikne
slinovacf kiivka.

V]"_ -
nas 0

- l

™~

Obr. 19. Vysokoteplotni dilatometr L70/1700
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Slinovani ostatnich vzorkl probihalo v odporové peci Nabertherm HT 08/17 (Obr. 20)
pii teplotich urCenych na zdkladé dilatometrického méfeni vzorkd. Pfi vSech zvolenych
teplotdch byl dodrzen cyklus ohfevu do teploty 800 °C rychlosti 10 °C/min a poté rychlosti
5 °C/min do konec¢né teploty. Ochlazovani probihalo rychlosti 25 °C/min.

Obr. 20. Odporovd pec Nabertherm HT 08/17

Po slinuti byla u vzorki zjisténa relativni hustota pomoci Archimédovy metody dle
CSN EN 993-1 [12] na laboratornich vahiach Mettler Toledo AG64 (Obr. 21) s presnosti
méfeni 104 g .

Obr. 21. Laboratorni véhy Mettler Toledo AG64
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Vzorky, které spliovaly podminku hustoty vySSi nez 90 % a dosdhly uzaviené
poérovitosti byly zpracovany v HIPu (ABRA Shirp, Switzerland) (Obr. 22) za ptsobeni tlaku
v argonové atmosfére. U vzorki po HIPovani byla opét zméfena hustota a byly pfipraveny
pro pozorovéani mikrostruktury a zji$téni transparentnosti.

Obr. 22. HIP (ABRA Shirp, Switzerland)

Pfiprava vzorkd pro pozorovdni mikrostruktury

Vzorky je tfeba pozorovat na jejich fezu, aby byla vidét jejich vnitfni mikrostruktura.
Z tohoto diivodu bylo nutné vzorky roziezat na dva kusy. Jeden mensi, pro studium
mikrostruktury, a druhy v&t§i, pro vyle§téni a zjisténi transparentnosti. Rezani probihalo
pomoci fezaciho zafizeni Struers Accutom-50 (Obr. 23).

Obr. 23. Rezaci zafizeni Struers Accutom-50
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Po odfiznuti vzorkl pro pozorovani mikrostruktury byly tyto zality do polystyrenu
KRASTEN 127 (Obr. 24). Zalité vzorky byly poté brouseny a leSt€ény na pfistroji Struers
TegraPol-25 s hlavou Struers TegraForce-5 (Obr. 25). Parametry brouseni a leSténi jsou
uvedeny v Tabulce 3.

Obr. 24. Vzorky zalité v polystyrenu Obr. 25. Struers TegraPol - 25 s hlavou
Struers TegraForce - 5

Tabulka 3. Parametry brouseni a lesténi

A ., . Zrnitost Otééky  Pritlaénd sila Cas
Krok Brusné a lestici prostiedky [um] [ot./min] IN] [min]
j  Kotoué MD-Piano 120 120 300 30 dle poffeby
voda
Kotou¢ MD-Largo
2 suspenze DiaPro Allegro Largo ? 150 30 5
3 Kotoué¢ MD-Largo 9 150 20 5

suspenze DiaPro Dac

4 Platno MD-Dac 3 150 15 3

suspenze DiaPro NapB

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

Platno MD-Chem

suspenze OP-S 0,25 150 15 1
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Po vybrouSeni a vylesténi byly vzorky z polystyrenu vytaveny a tepelné leptany pfi
teploté 1250 °C po dobu 10 min. Po leptani byly vzorky prilepeny k drzdkim pro pozorovani
pomoci elektronového skenovaciho mikroskopu. Pro zajiSténi vodivosti byly vzorky lepeny
lepidlem s obsahem stfibra a poté napafeny vrstvou ze slitiny zlato-paladium (Obr. 26).
Studium mikrostruktury poté probihalo elektronovym skenovacim mikroskopem Philips
XL30 (Obr. 27).

Obr. 26. Vzorky pfipravené pro pozorovéni

Obr. 27. Elektronovy skenovaci mikroskop Philips XL30

Z kazdého vzorky byly vytvofeny minimdlné tfi fotografie pro urceni velikosti zrn,
u nehomogennich vzorkid byla pozorovdna a zdokumentovdna nehomogenita pii nékolika
trovnich zvétSeni.
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Cisti vzorkll zbylé po roziezani byly po obou stranich vybrouSeny a vylestény pro
vizualni hodnoceni translucentnosti a transparentnosti. Postup brousSeni a leSténi byl obdobny
jako u pfipravy vzorkd pro pozorovani mikroskopem (viz. Tabulka 3) s vynechdnim
posledniho kroku chemického leptani.

4.2.2.Y,03

Prasek Y,0s3 byl z divodu piili§ velkych castic pred lisovanim a slinovanim mlet
v planetovém mlynu a kalcinovdn. Z vychoziho neupraveného prasku byly pfipraveny tfi
prasky pouzitim rGznych mlecich médii a v jednom prfipadé pouzitim kalcinace, viz.
Tabulka 4.

Tabulka 4. Parametry mleti praskd

1 2 3
Médium Ethanol Voda Voda
Doba mleti 5h 5h 5h
Kalcinace - - 400°C/2h

Z upravenych praskt byly izostaticky vylisovany disky o priméru pfiblizné 20 mm,
vySce cca. 10 mm, a s navazkou 12 g. Lisovani probihalo tlakem 300 MPa po dobu 5 min.
v izostatickém lisu (Autoclave Engineering, Inc., USA). Vylisované disky byly predslinuty
v zihaci peci pfi teploté 800 °C po dobu jedné hodiny s pomalym ohievem rychlosti 2 °C/min.

Z predslinutych diskii byly nafezdny mensi vzorky, které byly slinovdny v peci
Nabertherm HT 08/17. Po slinuti byla u vzorkli zméfena jejich relativni hustota pomoci
Archimédovy metody. Vzorky vyhovujici podminkdm pro HIPovani (relativni hustota vyssi
nez 90 % a obsah otevienych porti nizs$i nez 1 %) byly zpracovany v HIPu.

U vzorkii Y»03 bylo cilem zjistit vhodny postup mleti a slinovani pro dosazeni
translucentnosti, nebo transparentnosti. Z tohoto divody byly vzorky po HIPovani pouze
brouseny a leStény z obou stran postupem shodnym s Tabulkou 3 pfi vynechdni posledniho
kroku chemického leptani.
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5. Diskuze vysledkd

Tato kapitola je z divodl pouziti dvou rozdilnych experimentdlnich materiald rozdélena
do dvou samostatnych Casti. Prvni ¢ast je vénovand materidlim na bazi ZrO, (TZ-3Y a TZ-8),

druhd je vénovana Cistému Y20s3.

5.1. TZ-3Y a TZ-8Y

Teploty slinovani byly zvoleny na zékladé¢ provedenych dilatometrickych méfeni viz.
Obr. 28 tak, aby bylo dosaZzeno relativni hustoty nad 90 %.

p [%]
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90

80

70

60

50

40

800

870

940

1010

1080
— TZ3Y

1150
— TZ-8Y

1220 1290 1360 1430 1500

T[°C]

Obr. 28. Dilatometrické kfivky pro materidly TZ-3Y a TZ-8Y

Dle dilatometrickych kiivek byly zvoleny teploty 1355 °C, 1360 °C, 1365 °C, 1370 °C
a 1375 °C. U slinutych vzorkl byla zméfena hustota s nésledujicimi vysledky (Tabulka 5,

Obr. 29, 30).
Tabulka 5. Relativni hustota (prel), smérodatné odchylka (s) a objem otevienych péri (Vo) pro
TZ-3Y a TZ-8Y
TZ-3Y TZ-8Y
TI°Cl  prel [%] s [%] Vo [%] | prel [%] s [%] Vo [%]
1355 91,4 0,21 0,5 88,1 0,14 2,3
1360 92,8 0,09 0,4 90,1 0,15 1,3
1365 93,1 0,01 0,3 89,7 0,75 3,5
1370 93,7 0,20 0,5 211 0,32 0,6
1375 94,7 0,21 0,3 90,4 0,35 1,6
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prel [%] Vo [%]
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Obr. 29. Grafickd zdvislost relativni hustoty a objemu otevienych péri na teploté pro TZ-3Y
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Obr. 30. Grafickd zavislost relativni hustoty a objemu otevienych péri na teploté pro TZ-8Y

Z uvedenych zavislosti vyplyvd, Ze se zvySujici se teplotou slinovani roste relativni
hustota. Vyvoj objemu otevienych pord neni zcela jednoznacny, u TZ-3Y byl pii vSech
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teplotach zméfen nizky obsah otevienych pért, zatimco u TZ-8Y je patrna klesajici tendence
pfi vétSim rozptylu namétenych hodnot.

Na zakladé téchto vysledkd byly vybrany vzorky pro dalsi zpracovani v HIPu.
U materidlu TZ-3Y podminky spliovaly vSechny vzorky, u TZ-8Y podminku oteviené
porovitosti pod 1% splioval pouze jeden vzorek, proto byl vybér rozsifen i o dva vzorky
s otevienou poérovitosti pod 2 %. Jde o vzorky slinované pfi teplotich 1360 °C, 1370 °C
a 1375 °C.

Vybrané vzorky byly poté slinovany pomoci HIPu pfi tlaku 200 MPa a teploté 1250 °C
po dobu jedné hodiny. Po dokonfeni HIPovani byla u vzorkli opét zméfena hustota
Archimédovou metodou s nésledujicimi vysledky (Tabulka 6).

Tabulka 6. Relativni hustota (prel) a smérodatnd odchylka (s) po HIPovani pro TZ-3Y a TZ-8Y

TZ-3Y TZ-8Y
T[°C] prel [%] s [%] prel [%] s [%]
1355 99,73 0,12 - -
1360 100,00 0,12 96,54 0,04
1365 100,18 0,10 - -
1370 100,00 0,08 99,80 0,09
1375 100,00 0,06 99,96 on

Z naméfenych hodnot je ziejmé, Ze u materidlu TZ-3Y témét vSechny vzorky dosdhly
100% relativni hustoty. U materidlu TZ-8Y dosdhly téméf 100% relativni hustoty vzorky
slinované pri teplotich 1370 °C a 1375 °C. Vzorek slinovany pii 1360 °C vykazuje zménu
vzhledu, jak je patrné z nasledujicich fotografii (Obr. 31, 32), translucentnosti bylo dosazeno
nehomogenné pouze na okraji vzorku.

Po vizudlnim hodnoceni vSechny vzorky TZ-3Y vykazuji urcity stupen translucentnosti
se zabarvenim do zelena. Vzorky TZ-8Y slinované pfi 1370 °C a 1375 °C vykazuji vysokou
translucentnost bez viditelného zbarveni prochédzejiciho svétla (Obr. 31, 32).
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TZ-3Y

TZ-8Y

1355 1360 1365 1370 1375 T[°C]
Obr. 31. Vzorky po HIPovani fotografované odrazenym svétlem

- TZ-3Y

- TZ-8Y

1355 1360 1365 1370 1375 T[°C]

Obr. 32. Vzorky po HIPovéni fotografované prichozim svétlem

Po rozfezani a pripraveni vzorkli pro pozorovani byla pozorovdna mikrostruktura vSech
vzorki (Obr. 33-42).
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AccV Spot Magn Det WD Exp 1 500 nm AccV Spot Magn Det WD Exp F——— s500nm
20.0 kV 3.0 30000x SE 7.8 75601 TZ3Y 1355/0 20.0kV 3.0 30000x SE 7.8 75600 TZ3Y 1355/0

Obr. 33. Mikrostruktura TZ-3Y 1355 °C, HIP 1250 °C / 1 hod

AL, .‘ 2 wload 3 S BN 2 1
S AccV  Spot Magn Exp FP* Accv SpotMagn Det WD Exp 1 1pum
SERI20.0kV 5.0 2000x SE 8.3 75610 TZ8Y 1355/0 - ) 200 kv 3.0 15000x SE 8.6 75611 TZ8Y 1355/0
oF; ’ S, N g PR ) . ;i g 5

v ~ %

Obr. 34. Mikrostruktura TZ-8Y 1355 °C

AccV  Spot Magn Det WD Exp | AccV Spot Magn Det WD Exp
2.1

20.0 kV 2.3 30000x SE 7.9 75598 TZ3Y 1360/0 20.0 kV 30000x BSE 7.9 75595 TZ3Y 1360/0

Obr. 35. Mikrostruktura TZ-3Y 1360 °C, HIP 1250 °C / 1 hod
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A N
T L Y AN >
AccV Spot Magn Det WD Exp AccV Spot Magn Det WD Exp
200kV 50 2000x SE 85 7 20.0kv 3.0 15000x SE 8.8 75609 TZ8Y 1360/0
A e —

Obr. 36. Mikrostruktura TZ-8Y 1360 °C, HIP 1250 °C / 1 hod

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500 nm AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 500 nm
200KV 3.0 30000x SE 7.9 75604 TZ3Y 1365/0 200KV 3.0 30000x SE 7.9 75607 TZ3Y 1365/0

Obr. 37. Mikrostruktura TZ-3Y 1365 °C, HIP 1250 °C / 1 hod

AccV  Spot Magn Det WD Exp P AccV  Spot Magn Det WD Exp F———— 1um
200KV 5.0 2000x SE 7.8 75644 TZ8Y 1365/0 20.0kV 2.9 15000x BSE 8.1 75643 TZ8Y 1365/0

Obr. 38. Mikrostruktura TZ-8Y 1365 °C
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AccV Spot Magn Det WD Exp 1 AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500 nm
20.0kV 2.9 30000x SE 8.0 75641 TZ3Y 1370/0 20.0kV 2.9 30000x SE 8.0 75640 TZ3Y 1370/0

Obr. 39. Mikrostruktura TZ-3Y 1370 °C, HIP 1250 °C / 1 hod

AccV SpotMagn Det WD Exp F— 1um AccV Spot Magn Det WD Exp H—— 1m
20.0 kv 3.0 15000x BSE 75 75613 TZ8Y 1370/0 20.0 kv 3.0 15000x BSE 75 75614 TZ8Y 1370/0

Obr. 40. Mikrostruktura TZ-8Y 1370 °C, HIP 1250 °C / 1 hod

iAccV  Spot Magn Det WD Exp FH—— AccV Spot Magn Det WD Exp F——— 500 nm
20.0kV 2.9 30000x SE 7.9 75646 TZ3Y 1375/0 20.0 kV 2.9 30000x SE 7.9 75647 TZ3Y 1375/0

Obr. 41. Mikrostruktura TZ-3Y 1375 °C, HIP 1250 °C / 1 hod
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iAccV  Spot Magn Det WD Exp F—— 1mm AccV USpot Magn Det WD Exp |—| 1 pm
20.0kV 3.0 15000x BSE 7.9 75619 TZ8Y 1375/0 20.0kV 3.0 15000x SE 7.9 75617 TZ8Y 1375/0

Obr. 42. Mikrostruktura TZ-8Y 1375 °C, HIP 1250 °C / 1 hod

Velikost zrn byla ur¢ena u v§ech homogennich vzorkl bez viditelné pérovitosti pomoci
linedrni priseéikové metody podle CSN 42 04 63 [13] vyhodnocované na tiech fotografiich
tepelné naleptané struktury (Tabulka 7, Obr. 43, 44). U vzorku TZ-8Y slinovaného pfi teploté
1360 °C byla velikost zrn vyhodnocena na jedné fotografii v oblasti bez pdrovitosti (Obr. 36).

Tabulka 7. Relativni hustota (prel), relativni hustota po HIPovéni (prel HIP), velikost zrn a smérodatné
odchylka velikosti zrn (s zrn) pro TZ-3Y a TZ-8Y

TZ-3Y TZ-8Y

Prel Velikost s zrn [%] Prel Velikost s zrn
HIP[%] zrn[um]  [pm] | P HIP[%] zm[um]  [um]

1355 914 9973 0,17 0,02 88,1 - _ i
1360 92,8 100,00 0,17 0,02 90,1 96,54 0,46 0,01
1365 931 100,18 0,17 0,02 89,7 - _ i

1370 937 100,00 0,17 0,01 91,1 99,80 0,37 0,03
1375 947 100,00 0,18 0,01 90,4 99,96 0,41 0,05

TI°Cl  prel [%]

Z naméfenych hodnot je patrné, Ze u tetragondlniho TZ-3Y lze pomoci HIPu dosdhnout
vysoké hustoty a zdroven malé velikosti zrn. Velikost zrn je menSi jak vInovd délka
viditelného svétla (380-760 nm), coZ potvrzuje translucentnost [4] (Obr. 32).

U kubického TZ-8Y bylo dosaZzeno vysoké relativni hustoty, ale soucasné doslo
k vyrazn€jSimu nérGstu velikosti zrn. Vzhledem ke kubické miiZce a jejim optickym
vlastnostem (viz. Kap. 3.5.1) neomezuje tento ndrtst translucentnost aZ transparentnost
(Obr. 32).

Vzorek TZ-8Y slinovany pfi teploté 1360 °C a poté HIPovany (Obr. 36) vykazuje jak
nizkou hustotu po HIPovéni, tak i jeho mikrostruktura ukazuje vysokou nehomogenitu
velikosti a distribuce poru.
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Obr. 43. Zavislost velikosti zrn na teploté prvniho stupné slinovani pro TZ-3Y
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Obr. 44. Zavislost velikosti zrn na teploté prvniho stupné slinovani pro TZ-8Y

Cisti vzorki uréené pro studium translucentnosti byly vybrouseny a vylestény po obou
strandch a fotografovany stejnou metodou, jako celé vzorky pred rozfezanim (Obr. 47, 48).
Tloustka vylesténych vzorkil byla 2-3 mm.Vzorky TZ-8Y slinované pfi teplotach 1370 °C
a 1375 °C byly navic kvili viditelné transparentnosti fotografovany na kontrastnim pozadi
(Obr. 45, 46).

>
Lt . N
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v “1 "..‘ /‘;‘“ i >
f ) ! " -~ ,-“7 e
f{ N Y ) ‘{‘. I ~ ’

Obr. 45. TZ-8Y slinovany pfi 1370 °C Obr. 46. TZ-8Y slinovany pfi 1375 °C
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TZ-3Y

TZ-8Y

1355 1360 1365 1370 1375 T[°C]

Obr. 47. Vzorky po HIPovani a vylesténi fotografované odrazenym svétlem

e P - 1Z3Y
=

- . . TZ-8Y

1355 1360 1365 1370 1375 T[°C]

Obr. 48. Vzorky po HIPovéni a vylesténi fotografované prichozim svétlem
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5.2. Y203

Préasky cistého neupraveného Y»0s3, stejné jako mleté praSky byly vyhodnoceny pomoci
elektronového mikroskopu za ucelem zjiSténi velikosti Cdstic. Vysledky jsou uvedeny
v Tabulce 8. Pfi mleti praski doSlo k aglomeraci Castic do shlukid, coz je patrné na
fotografiich Obr. 50-52.

Tabulka 8. Velikosti &astic povodniho a mletych praska

PSvodni 1 2 3
Parametry mleti - Ethanol / 5h Voda / 5h Vlt()da./5h /
alcinace
Velikost &dstic ~2 ym ~120 nm ~70 nm ~80 nm

AccV Spot Magn Det WD Exp P - 1 AccV  Spot Magn Det WD Exp
20.0kv 26 4000x SE 7.5 70959 Y203 SN 200kv 26 10000x SE 75 70960 Y203 SN

P b % |

&p
e

[
L ¥ &
AccV SpotMagn Det WD Exp F— 1um AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500nm
200KV 2.1 15000x SE 7.6 74793 Y203 mlety. ethanol 20.0kV 2.0 30000x SE 7.6 74794 Y203 mlety. ethanol

Obr. 50. Prasek €.1 mlety v ethanolu
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y : & g T "
“SAccV SpotMagn Det WD Exp H—— | IAccV Spot Magn Det WD Exp 1 500 nm
20.0kV 1.9 15000x SE 7.8 74808 Y203 mlety. voda_ i ) 200KV 1.9 30000x SE 7.8 74804 Y203 mlety, voda
W a s , L 73 Py

AccV Spot Magn Det WD Exp f—li 1 |_u}1 SAccV  Spot Magn Det WD Exp F‘—i 500 nm
200kV 2.0 15000x SE 8.2 74797 Y203 mlety. voda kukinovany 20 0kV 19 30000x SE 82 74798 Y203 mlety. voda kukinovany
- 4 o

"

Obr. 52. Prasek €.3 mlety ve vodé a kalcinovany

Z ptvodniho prasku i mletych praskt byly pfipraveny vzorky pro slinovéani. Slinovaci
teplota byla, dle dosavadnich experimentti provedenych na dstavu, zvolena 1550 °C pii vydrzi
1 hod. Po slinuti byla u vzorki méfena hustota Archimédovou metodou (viz. Tabulka 9).

Tabulka 9. Relativni hustota (prel), smérodatné odchylka (s) a objem otevienych péri (Vo) pro
vzorky Y203 pfFi teploté 1550 °C a vydrzi 1 hodina

Vzorek  prel [%] s [%] Vo [%] Pozndmka

PGvodni - - - Vzorek vykazoval vysokou otevienou pérovitost
1 98,02 0,05 - Vzorek po slinuti zezloutl
2 mm - ey Vel et
3 89,30 - 1,6 -

Pozn.: Chybéjici smérodatné odchylky jsou zpisobené malym mnozZstvim méfeni
Z hlediska kvality mleti prasku vychdazi nejlépe mleti ve vodég, jak z hlediska velikosti

castic, tak 1 kvalit slinutého télesa. Pfi mleti v ethanolu doslo po slinuti ke zeZloutnuti vzorku.
Pri pouziti vody nedoslo k zadnym vizudlnim zméndm. Z diivodid neuspokojivych hodnot

37



hustoty a objemu otevienych pord byla pouZita jesté vysSsi teplota slinovani 1570 °C se
shodnou vydrzi 1 hodina. Pfi této teploté jiz byly slinovany jen vzorky mleté ve vodé.

Tabulka 10. Relativni hustota (prel) a objem otevienych pérd (Vo) pro vzorky Y.O3 pfi teploté
1570 °C a vydrzi 1 hodina

Vzorek  prel [%] s [%] Vo [%]
2/70 92,1 - 1,7
3/70 93,3 - 0,7

Pozn.: Chybéjici smérodatné odchylky jsou zpisobené malym mnozZstvim méFeni

Pri zvySeni teploty slinovani doslo k pomérné vyraznému narGstu relativni hustoty
a souCasnému sniZzeni objemu otevienych poért (Tabulka 10). Vzorek z prasku mletého ve
vodé a poté kalcinovaného byl HIPovédn pfi teplot¢ 1500 °C, tlaku 200 MPa po dobu
1 hodiny. Pfi HIPovani se vzorek zbarvil do hnéda (Obr. 53) a stal se translucentnim
(Obr. 54).

Obr. 53. Vzorek 3/70 po HIPovéni Obr. 54. Vzorek 3/70 po HIPovéni
fotografovany odrazenym svétlem fotografovany prichozim svétlem

Po skonceni HIPovéni byla zmétena hustota (viz. Tabulka 11) a vzorek byl z obou stran
vylestén a bylo zji§téno, Ze vzorek vykazuje mirnou transparentnost (Obr. 55, 56).
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Tabulka 11. Relativni hustota (prel), relativni hustota po HIPovéni (prel HIP) a smérodatné odchylka
relativni hustoty po HIPovéni (s) vzorku 3/70

prel HIP
[%]

3/70 93,3 100,43 0,12

Vzorek  prel [%] s [%]

Obr. 55. Vzorek 3/70 po HIPovani a vyledténi  Obr. 56. Vzorek 3/70 po HIPovani a vylesténi
fotografovany odrazenym svétlem fotografovany prichozim svétlem

39



’ v
6. Zdaveéry
Pii zpracovani této bakalafské priace byla provedena reSerSe na téma piipravy
keramickych materidld a jejich slinovani. Soucasti reSerSe je i popsani nekterych specifik
slinovani kubickych keramickych materidll a jejich vliv na vysledné vlastnosti.

V experimentdlni Casti prace byla pozornost vénovéana slinovani vybranych
keramickych materidli (tetragondlni a kubicky ZrO> s nanometrovou velikosti Castic
a kubicky Y203 s mikrometrovou velikosti Cdstic) za pouziti beztlakého slinovani
s naslednym HIPovanim. Bylo dosaZeno nasledujicich hlavnich vysledkd:

1. Srovnéni beztlakého slinovani komer¢nich ZrO, praskovych materidlti s podobnou
velikosti ¢astic (70 nm), ale s rtiznou krystalovou strukturou (tetragondlni, dopovana
3mol% Y»03, respektive kubickd, dopovand 8mol% Y»03) ukézalo, Ze vySSich

hustot a mens{ velikosti zrn bylo dosaZeno u tetragondlniho ZrO».

2. Oba materialy po aplikaci beztlakého slinovani a nasledného HIPovani vykazovaly
téméf nulovou pérovitost a byly translucentni az transparentni. VySSi
transparentnosti bylo dosaZeno u kubického ZrO-, u néjz izotropni struktura kubické
krystalové miizky nezptisobuje rozptyl svétla na hranicich zrn, a jehoZ opticka
transparentnost tedy nezaleZi na velikosti zrn.

3. Srovnéni slinovani kubického nanometrového ZrO> a submikrometrového Y03
ukazalo, Ze velikost ¢astic md v souladu s teorii slinovidni vyznamny vliv na
dosazené hustoty (neupraveny Y»0s prasek dosahoval velmi nizkych hustot i po
aplikaci vysokych slinovacich teplot). Optimalizaci ptfipravy Y203 prasku pomoci
mleti v riznych médiich a slinovanim s naslednym HIPovanim za zvySenych teplot

(ve srovnani z kubickym ZrO:; s nanometrovou velikosti Castic) byla ziskdna
translucentni Y,O3 keramika.

Jako cile pro dal§i praci je mozné vytyCit dal§i studium optimalizace slinovéani
tetragondlniho TZ-3Y za dcelem dosaZeni jeho transparentnosti a v pfipade cistého Y20s3
optimalizovat zplsob tpravy prasku s cilem dosazeni lepSich vysledk pfi slinovani.

40



7. Piehled pouzitych zkratek a symboli

CVD  Chemical Vapour Deposition

PTFE Poly Tetra Fluoro Ethylene

CIP Cold Isostatic Pressing

CAD  Computer Aided Design

HIP Hot Isostatic Pressing

TZ-3Y Komeréni ZrO; prasek firmy Tosoh corp., tetragondlni struktura, 3mol% Y203
TZ-8Y Komer¢ni ZrO; prasek firmy Tosoh corp., kubicka struktura, 8mol% Y203
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