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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva technologii pfipravy vrstevnatych keramickych
materialt (laminatd) s heterogenni mikrostrukturou obsahujici Al,O3 jako matrici s pridavkem
SiC. Pro piipravu téchto materialti bylo zvoleno suché a mokré tvarovani keramického prasku
se slinovanim v SPS (Spark Plasma Sintering). Vzhledem k cilim bakalaiské prace se sucha
cesta ukazala jako méné€ vhodna z davodi obtizné pfipravé laminarni struktury a vyrazného
opotiebeni grafitovych forem pouzitych v SPS technologii. Nicméné ziskané informace
o mechanickych a fyzikalnich vlastnostech vedly k néavrhu slozeni keramické suspenze
pouzivané v metodé slip-casting pii tvarovani mokrou cestou. Jako optimalni bylo zvoleno
5 obj. % SiC v Al,0s. Touto cestou byly pfipraveny keramické laminaty s ostrym rozhranim
vrstev a opotiebeni grafitovych forem bylo minimalizovano. Pripravené keramické vzorky
dosahli relativni hustoty az 99 % a tvrdosti az 20,7 GPa. Ze ziskanych poznatkli vyplynula
nutnost optimalizace technologie pfipravy suspenzi pro vytvofeni keramického materialu
vhodného pro balistické aplikace.

Klicova slova
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Abstract

This bachelor thesis deals with a preparation technology of layered ceramic materials
(laminates) with heterogeneous microstructure containing Al,O3z as a matrix with addition
of SiC. For the preparation of these materials, dry and wet shaping of ceramic powder with
subsequent SPS (Spark Plasma Sintering) was chosen. Due to the goals of the bachelor thesis,
the dry shaping proved to be less suitable due to the difficult preparation of the layered
structure and the significant wear of the graphitic dies used in the SPS technology. However,
the information obtained about mechanical and physical properties has led to the design of the
ceramic suspension used in wet shaping (slip-casting). As optimal design 5 vol % of SiC
in Al,O3 was chosen. Via this way, ceramic laminates with a sharp layer interface were
prepared and the graphitic die wear was minimized. Prepared ceramic samples reached
relative density up to 99 % and hardness up to 20.7 GPa. The obtained knowledge has shown
the need to optimize the technology of suspension preparation to create ceramic material
suitable for ballistic applications.
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1 Uvod

Keramika je definovana jako nekovovy anorganicky material, nej¢ast&ji na bazi uhliku
nebo oxidu. V pripadé pokrocilé keramiky je jednim z nejpouzivanéjSich materiala oxid
hlinity (Al,O3) zejména pro své dobré vlastnosti, jako je dostupnost a nizka cena. Dalsi Casto
pouzivany material je oxid zirkoni€ity (ZrO,). Z neoxidové keramiky pak jde napf. o karbid
kiemiku (SiC) nebo karbid boru (B4C). Porizovaci cena téchto materiald je fadové vyssi,
na druhou stranu tyto materialy dosahuji vysSich tvrdosti nez keramiky na bazi kysliku.
Z hlediska poméru cena/vykon se tedy nabizi tvorba viceslozkovych keramickych materialt
(kompozitt), kde je matrice tvorena oxidovou keramikou, do které je pfidano urcité mnozstvi
neoxidové keramiky. Vhodnou kombinaci jednotlivych slozek poté muzeme obdrzet
materialy s dobrymi mechanickymi vlastnostmi za pfijatelnou cenu.

Pro pftipravu funk¢nich keramickych materialti je znamo a vyuzivano vice zpusobu
tvarovani keramickych praska. Suché, plastické, tvarovani bez forem a mokré tvarovani.
Suché tvarovani vyuziva lisi pro apravu prasku do finalni podoby. V piipadé plastického
tvarovani jde o vstfikovani nebo vytlacovani keramické biecky do pfipravenych forem.
Tvarovani bez forem vyuzivda modernich metod pfipravy, napf. 3D tisku. Mezi mokré
tvarovani patfi zejména metody: slip-casting, tape-casting, dip coating, elektroforeticka
depozice, spin-casting, freez-casting nebo gel-casting, tj. metody, které jsou zalozeny
na manipulaci se suspenzemi o rizné viskozite.

Z hlediska balistické ochrany se keramické materialy vyznacuji pozitivy, jako jsou
vyS$si tvrdost a nizka mérna hmotnost, v porovnani s kovovymi materialy. Jejich negativem je
niz$i houzevnatost, odolnost proti teplotnim $okiim a vyssi pofizovaci cena. Proto je moderni
pancii navrhnut jako vice materialovy kompozit. Zpravidla byva nékterd z prvnich vrstev
na bazi keramiky a za ni se nachazi dalsi, napi. kovové nebo polymerni, vrstvy. Ukolem
keramické vrstvy je svoji vysokou tvrdosti pfichazejici projektil zdeformovat (zvysit
dopadovou plochu), aby se jeho kineticka energie rozlozila v co nejvétsSim objemu pancife.
Takto zbrzdény projektil je pak uz zastaven v nasledujici vrstvé diky jeji vyssi houzevnatosti
a plastické deformaci.

Tato bakalarska prace se zabyva pripravou vrstevnaté kompozitni keramiky lisovanim
prasku a metodou slip-casting se slinovanim v SPS (Spark Plasma Sintering).



2 Cile prace

Student prostuduje nejvyznamnéjsi védecké prace v oblasti pokro€ilych keramickych
materiala urCenych pro balistické aplikace. Z dosazenych poznatka vypracuje teoretickou Cast
bakalarské prace. Ziskané védomosti uplatni v praktické ¢asti, kde se bude vénovat zejména
technologii pripravy danych keramickych materiali, které nasledné vyhodnoti z hlediska
fyzikalnich, mechanickych a mikrostrukturnich vlastnosti.



3 Teoreticka cast

3.1 Keramika
, Vétsina pevnych latek, které nejsou kovy, plasty nebo nepochazi zrostlin nebo
zivocicht, jsou keramiky.”“ — David Richerson

Jak bylo naznaCeno, keramické materidly jsou anorganické slouceniny, které
se vyznacuji smiSenymi chemickymi vazbami. NejcCastéji se jedna o kovalentni a iontovou
vazbu, v mens§i mife i kovovou vazbu. VétSina keramik je slouceninou kovovych,
polokovovych a nekovovych prvki. Nejbéznéjsimi slouCeninami jsou oxidy, karbidy
a nitridy. Mezi keramické materialy patii také diamant, grafit nebo sklo. [1]

3.1.1 Jednoslozkova keramika

Jednoslozkové keramiky jsou nejcastéji binarni chemické slouceniny, které se samy
podileji na slozeni daného materialu. Casto se vyskytuji i ve form& piirodniho mineralu.
Rozdéleni je mozné na oxidové a neoxidové keramiky. Mezi nejznaméjsi patii oxid hlinity,
oxid zirkonicity, karbid kfemiku nebo boru. Chemicka vazba oxidovych keramik ma spise
iontovou povahu, zatimco u neoxidovych spiSe kovalentni. Typ krystalové mfizky
se u oxidové keramiky rizni, kdezto u neoxidové se z pravidla jedna o kubickou. [1]

Oxidova keramika
AlLO;

Oxid hlinity se v pfirodé vyskytuje jako mineral korund nebo jeho odridy (safir,
rubin). V primyslovém vyuziti se vyrabi z bauxitu (n-hydrat Al,O3;) Bayerovym procesem.
Sledem chemickych reakci se odstrani neCistoty a zahfatim se vypafi voda. Nejpouzivang;si
modifikace oxidu hlinitého jsou o a v. Jak a-Al,Os5 tak i y-Al,O3 jsou pouzitelné pro piipravu
pokrocilé keramiky. a-Al,O3 ma hexagonalni krystalovou mfizku [1], teoretickou hustotu
3,99 g/cm’ [2] a bod tani v rozmezi 2005 °C az 2025 °C [3].

Al,O3 disponuje dobrou chemickou a teplotni stabilitou. Dale se vyznacuje vysokou
pevnosti a dobrymi teplotné-elektrickymi izolaCnimi schopnostmi. Na Mohsové stupnici ma
tvrdost 9 [3]. Diky témto vlastnostem, dobré dostupnosti a cené je jednim z nejpouzivanéjsich
pokrocilych keramickych materialt. V praxi se hojné pouziva v sodikovych vybojkach, jako
filtracni pény v mezipanvové metalurgii nebo jako pecni vyzdivky. V technologicky
narocnéjsich aplikacich 1ze Al,O; vyuzit jako adsorbent pfi Cisténi plynt a kapalin [3-5]. Tato
konstrukéni keramika také nasla Siroké uplatnéni v armadnim pramyslu, kde tvofi hlavni
slozku kompozitnich panciiti [6—8] urenych pro ochranu pozemnich i vzdusnych bojovych
prostredk.
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Oxid zirkonicity se v pfirodé vyskytuje jako mineral badeleit. Uméle se vyrabi
termalni dekompozici hydroxidu zirkoni€itého nebo uhli¢itanu zirkonicitého. Vyuziva
se ve forme¢ bilého amorfniho prasku nebo monoklinickych krystald. Jeho hustota je
5,68 g/cm’ [3]. Pii teplotach nad 950 °C se jeho krystalova miizka méni na tetragonalni a nad
1900 °C na kubickou. Prechod =z tetragonalni (t-ZrO,) na monoklinickou (m-ZrO;)
krystalovou mfizku je doprovazen narastem objemu o 4 %. Pfi pouziti stabilizacniho dopantu
(Y103, Ce0; atd.) 1ze dosdhnout metastabilniho t-ZrO; 1 pfi pokojové teploté. Transformace
na stabilni m-ZrO, probéhne jako doprovodny dé&j pfi mechanickém poruseni, naptiklad pii
iniciaci a Sifeni lomové trhliny, a je tedy pfiznivy pro zvySeni lomové odolnosti materialu [4].
Bod tani je 2710 °C. Na Mohsové stupnici ma tvrdost 6,5 [3].

ZrO, disponuje Sirokym vyuzitim v metalurgii a chemickém primyslu jako pecni
vyzdivky nebo laboratorni vybaveni [3]. Kvali své relativn€ vysoké hustoté neni pfili§ vhodny
pro pouziti v odvétvich vyzadujicich nizkou hmotnost. Proto se vyuziva tifeba jako soucast
kompoziti s AlO3 tzv. ZTA (zirconia toughened alumina — oxidem zirkoniCitym
zhouzevnaény oxid hlinity) [4]. Transformacnich vlastnosti ZrO, se dale vyuziva k piipravé
dentalnich a kloubnich nahrad [1, 10, 11].

Neoxidova keramika
SiC

Karbid kfemiku se v pfirodé vyskytuje jako velmi vzacny minerdl moissanit [5].
V prumyslovém méfitku se SiC vyrabi reakci jemného SiO; s koksem a pilinami v elektrické
peci. Je to zelenomodra az Cernd krystalicka latka [3] s hexagonalni, rombickou (souhrnné o-
-SiC) nebo kubickou (B-SiC) krystalovou mfizkou [6]. Na Mohsové stupnici ma tvrdost
9 az 9,5 a jeho hustota je 3,22 g/cm3 [3]. SiC je chemicky velmi stabilni latka [14, 15], kterou
nelze tavit. Proto se uvadi pouze teplota sublimace 2700 °C [3].

Diky této vysoké tepelné odolnosti je SiC Casto pouzivan jako zaruvzdorny material
[7] a jako material pecnich vyzdivek [3]. Pro svoji vysokou tvrdost se SiC pouziva jako
abrazivum pfi brouseni a fezani [3]. V polovodiCovém primyslu nachazi uplatnéni
v tranzistorech typu MOSFET nebo v Shottkyho diodach [8]. Nizka hustota a vysoka tvrdost
jej predurcuji k aplikacim v balistické ochran€, nicméné §ir§Simu vyuziti tohoto materialu
k témto ucelim brani jeho relativn€ vysoka pofizovaci cena [9].

B4C

Karbid boru se vyrabi redukci oxidu boritého pomoci koksu nebo hotciku v elektrické
peci pii teplotach nad 1400 °C. Pfi pouziti hoi¢iku muze redukce prob€hnout v grafitové peci.
Odstranéni vedlejsich produktd hoiciku probiha pomoci kyselin [3]. Krystalova struktura B4C
je tvofena ikosaedry B, a fetdzci o tiech uhlicich. Hustota je 2,52 g/lcm’® [10]. Na Mohsové
stupnici ma tvrdost 9,3. Teplota tani je 2350 °C [3].



Diky vysoké absorptivité neutroni se B,C Casto pouziva jako dilezita slozka stinéni
jadernych reaktord [3, 20]. Zhlediska vysoké tvrdosti a pfiznivé hustoty mize byt
jednofazovy B4C vyuzit také v balistické ochrané [6, 18, 21], popfipad€ pro usetieni nakladu
v kompozitech s SiC [11] nebo Al,O3 [23, 24].

3.1.2 Viceslozkova keramika

Pokud jsou z praktického hlediska mechanické, fyzikalni nebo chemické vlastnosti
jednoslozkového materialu nedostacujici, kombinovanim vice materiali mizeme v nékterych
vlastnostech piekonat jednoslozkovou keramiku. Muze dojit ke snizeni absolutni hustoty,
zvySeni tvrdosti, pevnosti, houzevnatosti atd. Viceslozkovy material je zpravidla designovan
jako Casticovy, vlaknovy nebo vrstevnaty kompozit. Hierarchicky nebo nahodily ptidavek
Castic, whiskerd nebo vlaken do matrice ma pfiznivy vliv na zvySeni houzevnatosti nebo
pevnosti kompozitu za normalnich 1 jinych podminek [25-28]. Vytvofenim vrstevnaté
struktury je mozné zlepsit prevazné lomové charakteristiky materialu [27, 29, 30].

Vlaknové kompozity

Keramicka vlakna a whiskery se vyuzivaji v polymerni, kovové i keramické matrici
pro své pfiznivé dopady na celkové vlastnosti kompozitu. Keramicka vlakna jsou podlouhlé
polykrystalické utvary rozlicnych rozmeért, které jsou v matrici uchyceny bez vazeb nebo
za pomoci slabych vazeb [12]. Vldkna uchycend bez vazeb drzi na svém misté v matrici
nasledkem pusobeni vnitinich pnuti. Trhlina se matrici Sifi jiz pfi menSim napéti,
ale pfi premosténi trhliny keramickymi vlakny dojde ke zhouzevnaténi [31-35]. Kompozit
s vlakny uchycenymi za pomoci slabych vazeb vykazuje vétsi pevnost pifi namahani, ale maze
dojit k diivéjSimu selhani. Vladkna vazana slabymi vazbami k matrici totiz podléhaji lomu za
niz§iho napé€ti nez ta nevazana [31, 36]. Whiskery jsou malé monokrystaly, dlouhé desitky um
o pruméru <1 um. Jejich pevnost se blizi teoretické pevnosti z divodu absence krystalickych
poruch jako tieba dislokaci [1, 37]. Keramické matrice posilené keramickymi vlakny nebo
whiskery nalézaji uplatnéni ve vesmirném, automobilovém a energetickém prumyslu [37, 38].



Casticové kompozity

Casticové kompozity mizeme rozdélit podle umisténi a velikosti pfidané faze
do matrice na intra, inter, intra/inter a nano/nano typ, jak je ukdzano na Obr. 1.

Intra-type Inter-type Intra/inter-type Nano/nano-type

Obr. 1 Klasifikace keramickych ¢asticovych kompozita. [13]

Intra typ znamena rozptyleni Castic pfimesi v zrnech matrice. To vede ke zvySeni
celkové tvrdosti, lomové houzevnatosti, odolnosti proti creepu a unavé a zlepSeni téchto
vlastnosti 1 za zvySenych teplot [39, 40]. Zrna v intra pozici pfispivaji ke vzniku takzvanych
hranic subzrn. Pokud po zhutnéni keramiky probéhne jest€¢ zihani za vysoké teploty
(1300 °C), hranice subzrn se zvyrazni a dojde k nartstu lomové houzevnatosti [13]. Pfi inter
typu dojde k takzvanému pinning efektu, kdy dochéazi k ukotveni hranic zrn matrice zrny
pfimesi, ktera jsou zde alokovana. Hranice zrn matrice maji poté pii slinovani niz§i mobilitu
a nedochazi k jejich hrubnuti. U materialu s jemnozrnnou strukturou pak muze dojit k narastu
houzevnatosti [39, 40]. U intra/inter typu dojde ke kombinaci obou vySe zminénych efektq,
jak lze vidét na Obr. 2 a Obr. 3.

Obr. 2 TEM snimek mikrostruktury Al,O3 a SiC kompozitu s SiC zrny v intergranularnich
pozicich (bilé Sipky) a téméf intragranularni pozici (Cerna §ipka). [14]



Obr. 3 TEM fotografie kompozitu Al,O3 s 5 obj. % SiC (SiC je oznacen v obrazku cernymi
Sipkami). [13]

V pfipadé nano/nano typu je matrice i pfimés v nanometrickych rozmérech. Hlavnim
divodem tohoto navrhu je pfiblizeni se vlastnostem kovovych materiald. To muze byt dobra
obrobitelnost nebo plasticita. [13]

C&isticovy kompozit na bazi AL,O3/SiC

Niihara a kol. ve své puvodni praci nastinili, jak maze vypadat kompozit s Al,O;
matrici a SiC jako pfidanou fazi [13]. Po jejim vydani bylo vyvinuto nékolik metod,
jak AlL,O3/SiC casticovy kompozit pripravit. VétSinou se jednalo o konvenéni praskové
metody, sol-gel metody nebo polymerni metody s naslednym tepelnym zpracovanim, kterym
bylo beztlaké slinovani ve vzdusné nebo ochranné atmosfére [40, 41] nebo slinovani
za zvySeného tlaku [39, 42—44].

U tohoto kompozitu dochazi obvykle ke zlepSeni mechanickych vlastnosti (tvrdost,
pevnost, houzevnatost atd.), ale dosazené vysledky se mohou lisit. Odli§né hodnoty pevnosti
a houzevnatosti dosazené riznymi autory jsou ukazany na Obr. 4.
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Obr. 4 Pevnost (strength) a houzevnatost (toughness) jako funkce obj. % SiC v Al,Os. Niihara
& Nakahira e (trojbodovy ohyb a indentace podle Vickerse), Borsa a kol. o (¢tytbodovy

ohyb), Zhao a kol. A (¢tytbodovy ohyb a indenta¢né-pevnostni metoda), Davidge a kol. V
(tfibodovy ohyb s vrubem). [15]

Narust tvrdosti Al,O3/SiC kompoziti oproti referencnim Al,O3; vzorkim je v literatufe
dobte zdokumentovan. Tvrdost kompozith se pohybovala v rozmezi 17,5-25 GPa [40, 42, 46,
47]. Ptidani SiC me¢lo pfiznivy vliv na pevnost [13] a zpomaleni unavového opotiebeni [16].

Vrstevnaté kompozity

Jednim z divodu pro pfipravu keramickych vrstevnatych laminati je zamezeni Sifeni
lomovych trhlin a zvySeni houzevnatosti [29, 49, 50]. Déleni laminata je mozné dle sily vazby
mezi jednotlivymi vrstvami na silné a slabé vazané [51-53]. Laminaty se silné vazanymi
vrstvami se vyznaCuji vnitfnimi napétimi mezi vrstvami z dGvodu jinych fyzikalnich
vlastnosti vrstev. Vnitini napéti ve vrstvach mohou byt tahova nebo tlakova [51, 54].
V piipad€ laminatu se slab& vazanymi vrstvami je vyskyt vnitfnich napéti minimalni. Pfi lomu
dochazi k delaminaci vrstev a odklonu §ifeni trhliny [17], jak je ukazano na Obr. 5.



Obr. 5 SEM snimek S§ifici se trhliny skrz Al,O3 vrstvy a jejiho odklonu do SiC vrstvy
(delaminace laminatu). [18]

3.2 Metody tvarovani objemové keramiky

Popsané keramické kompozity je mozné vyrobit vice tvarovacimi metodami. Jedna se
predevsim o jednoosé lisovani za tepla i za studena, izostatické lisovani za tepla i za studena,
metody sol-gel a slip-casting. Pfi lisovani za tepla, at uz jednoosém nebo izostatickém,
dochazi zaroven i k tepelnému zpracovani. V ostatnich metodach je po vytvarovani a zhutnéni
keramického prasku potieba provést dodatecné tepelné zpracovani.

3.2.1 Jednoosé lisovani

Jednoosé lisovani za studena je pouzitelné pouze pro jednoduché tvary. Keramicky
prasek s pojivem je nasypan do lisovaci formy a poté je stlaCen mezi pisty (viz Obr. 6).
Vhodna distribuce velikosti ¢astic je 20-200 um. Velké mnozstvi piiliS malych castic
by omezilo jejich pohyb, lepilo se na pisty a vedlo k nerovnomérné hustoté green body. Podle
pouzitého materialu a aplikace muze byt lisovaci tlak az 300 MPa. Diky své jednoduchosti,
cené a rychlosti, je to Casto pouzivana metoda pro tvarovani objemoveé keramiky. [1]

Obr. 6 Stadia jednoosého lisovani za studena. [1]



Jednoosé lisovani za tepla (HP — Hot Pressing) funguje na stejném principu jako
jednoosé lisovani za studena, ale kromé tlaku je pouzita i zvySena teplota (viz Obr. 7).
To znamena, ze béhem jednoho technologického kroku dochazi ke zhutnéni keramického
materialu a jeho slinuti. Hlavni vyhody HP jsou: odstranéni velkych pora, nizsi slinovaci
teploty a mens$i hrubnuti zrma. Hlavni nevyhody jsou vysokd cena a nizkd vydrz forem
pouzivanych na HP. [1]

Hydraulic— ] Cooled platen

press High-strength
-streng
‘/refractory block

Furnace insulative

refractory lining #—Refractory punch

Powder

Replaceable
mold liner

Hot

zone Plug

Mold
support
block

Refractory
block

Obr. 7 Schéma jednoosého lisu pracujiciho za vysokych teplot (Hydraulic press — hydraulicky
pist, Cooled platen — chlazena vlozka, High-strenght refractory block — vysokopevnostni
zaruvzdorny blok, Refractory punch — zaruvzdorny pist, Furnace insulative refractory lining —
izolacni zaruvzdorna pecni vlozka, Mold — forma, Powder — prasek, Replaceable mold liner —
vymeénitelna vlozka formy, Plug — kolik, Mold support block — podpérny blok formy,
Refractory block — zaruvzdorny blok). [1]

3.2.2 Izostatické lisovani

Existuji dva zpusoby izostatického lisovani: izostatické lisovani za studena (CIP —
Cold Isostatic Pressing) a izostatické lisovani za tepla (HIP — Hot Isostatic Pressing).

V piipadé CIP je keramicky praSek nasypan do gumového pytliku, ktery je vlozen
do vysokotlaké komory naplnéné kapalinou, jak je ukazano na Obr. 8. Tlak kapaliny pasobici
na vzorek mize byt v rozmezi 20 MPa — 1 GPa. Po zhutnéni je vzniklé téleso potieba dale
tepeln€ zpracovat. Vyhody této metody jsou Siroké spektrum velikosti produktt, homogenni
hustota a nizka cena. Metoda se nehodi na komplexni tvary a je narocné na udrzeni Cistoty.

(1]
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Obr. 8 Schéma izostatického lisovani za studena (Breach-lock or pressure cover — pretlakovy
kryt, Fluid — tekutina, Mold seal plate — tésnici desticka formy, Rubber mold — gumova forma,
Powder — prasek, Metal mandrel — kovovy prasek, Pressure vessel — tlakova nadoba, Wire
mesh basket — dratény kos, Pressurization source — zdroj pretlaku). [1]

U metody HIP probiha zarovern tvarovani i tepelné zpracovani (viz Obr. 9). Médiem
nesoucim tlak je v tomto ptipadé plyn, nejCastéji argon. Teploty dosahuji az 2000 °C a tlak je
30-100 MPa. Existuji dvé varianty HIPu. Izostatické lisovani za tepla surového materialu
v deformovatelné schrance nebo izostatické lisovani za tepla uz piedslinutého materialu.
Vyhodou je moznost produkce hutného materialu bez velkého rastu zm. Nevyhodou je
vysoka cena. [1]
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Obr. 9 Schéma izostatického lisovani za tepla (Upper cover — vrchni kryt, Cooling jacket —
chladici vrstva, Components — komponenty, Pressure vessel — tlakova nadoba, Heater — topny
element, Thermocouple — termoclanek, Power connection — zdroj napajeni, Gas in — ptivod
plynu, To pump — k pumpé€, Over-pressure release — uvolnéni pretlaku). [1]

3.2.3 Gel casting

Pfi pouziti této metody probiha konsolidace keramického prasku pomoci gelu.
Monomery jsou polymerizovany na propojenou sit, ve které¢ se zachyti jednotlivé Castice
keramického prasku. Polymerni sit’ je nasledné odstranéna tepelnym zpracovanim. Takto je
mozné vytvorit i slozitéjsi tvary bez prasklin a navic dojde k eliminaci tvrdych aglomeratt
[55-58]. Tato metoda je vhodna na pfipravu porézni [59, 60] i hutné keramiky [61, 62].
Obzvlasteé se hodi na tvarovani materialu s velkym mémym povrchem a povrchovou energii,
protoze odpada problém s rozmichanim ve vodné suspenzi [19].

3.2.4 Slip-casting

Pfi této metod€ probiha tvarovani keramiky pomoci odliti suspenze do savé formy.
Ze suspenze je odvadéna kapalina diky kapilarnim silam pasobicim v porézni formé a tim se
téleso zhutiiuje ve tvaru daném formou. Touto metodou lze pfipravovat 1 tvarové narocnou
objemovou keramiku [1]. Kvalitu keramické suspenze a nésledného produktu vyznamné
ovliviiuje disperze Castic v suspenzi. Tento parametr se da ovlivnit pomoci elektrostatické
nebo sterické stabilizace. Elektrostatickd stabilizace vyuziva elektrostatickych sil mezi
keramickymi Casticemi s pfidanym povrchovym nabojem. Véazané ionty okolo kazdé z ¢astic
zabranuji jejich pfiblizeni a eliminuji pfitazlivé G€inky Van der Waalsovych sil [20]. Stericka
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stabilizace vyuziva mechanickych sil polymernich fetézcu fyzicky pripojenych na keramickou
Castici. Tyto fetézce zabrafiuji Casticim aglomerovat a udrzuji tak jejich homogenni distribuci
[64, 65]. Schematické porovnani obou druhl stabilizace je na Obr. 10. Dalsi faktor, ktery
ovliviiuje chovani suspenze, je jeji viskozita. Jednd se o vnitfni tfeni mezi molekulami
materiadlu. Viskozita je v koloidnich soustavach, pfi stejné koncentraci keramického prasku,
funkci velikosti rozptylenych &astic. Cim mensi jsou &astice, tim vy$§i je viskozita.
U keramickych suspenzi je cilem dosazeni nizsi viskozity z divodu lepSiho promichani
a homogenizace suspenze [21]. Vyhodou metody slip-casting je nizkd cena potiebného
vybaveni, nevyhodou pomalejsi vyrobni proces. [1]

Obr. 10 Schématické porovnani a) elektrostatické a b) sterické stabilizace.

3.3 Tepelné zpracovani objemové keramiky

Tepelné zpracovani je vyuzivano pro dalsi zhutnéni keramického materialu, po jeho
ptipravé jednou z vySe uvedenych tvarovacich metod. Tepelné zpracovani zpravidla probiha
ve dvou krocich, které oznadujeme jako Zihani a slinovani. Zihani je tepelny proces, jehoz
cilem je odstranéni organickych zbytka z ptipravy. Pfi zihani vznikaji diky difiznimu dé&ji
mezi Casticemi keramického prasku pevnd spojeni, tzv. krcky, které jsou ukazany
na Obr. 11a, b. Krcky se tvoii v teplotnim intervalu 400-700 °C a maji za nasledek zlepSeni
manipulacni pevnosti green body. [1]

(A)@Q (©) @
Neck
(B) “ .

;
(D)

Obr. 11 Spojeni dvou kulovitych keramickych ¢astic béhem tepelného zpracovani. (Neck —
kréek, GB — hranice zrn, R — polomér ¢astice. [1]
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Slinovani je termodynamicky déj, pfi némz se jednotliva zrna materialu spojuji, aniz
by se roztavila. Tento d& je zobrazen na Obr. 1lc, d. Néktera zrna rostou, zatimco jina
zanikaji. Schéma na Obr. 12 ukazuje, Ze zrna, kterd maji vice nez Sest stran, rostou a ta, ktera
maji méné nez Sest stran, se smrstuji. Aby se samotné hranice zrn zacaly pohybovat, musi jim
byt dodana energie na prekonani aktivacni bariéry. Tato energie je dodana ve formé tepla pfi
zahfivani v peci. Z toho plyne, Ze slinovani ma difuzni charakter a jednd se o pomaly
transport materialu do poru (pfipadné vakanci z portu). Pory jsou pii slinovani odstrafiovany
a uzavirany, takze se , kfidovy“ material vyzihaného green body stava kompaktnim télesem
s minimalni porozitou a vyssi tvrdosti a pevnosti. [1]

Obr. 12 Schéma zaniku nebo ristu zrna (Cerna) podle poctu sousedu (bila). [1]

Slinovani v konvencnich pecich mize probihat v inertni atmosféfe nebo na vzduchu.
V téchto pecich nedochazi ke zhutnéni slinované keramiky zvySenym tlakem bé&hem
slinovaciho cyklu ale pouze difuznimi dé&i aktivovanymi vysokou teplotou. Existuji metody
slinovani, kde kromé vysoké teploty lze dodateCnym tlakem na vzorek docilit jeho vyssiho
zhutnéni. Predev§im se jednd o metody HP, HIP nebo SPS (Spark Plasma Sintering —
slinovani plazmovou jiskrou). SPS je rychla slinovaci metoda, pfi které se jako zdroj tepla
pouziva pruchod elektrického proudu grafitovou formou okolo slinovaného vzorku. Grafit se
pouziva z divodu vysoké elektrické vodivosti, vysoké teploty taveni a nizkého tlaku par i pfi
teplotach nad 3000 °C [1]. Pfi pruchodu elektrického proudu, ktery dosahuje hodnot
az 20000 A [22], vznika Joulovo teplo podle rovnice 1:

Q=U-I-t, (D

kde Q [J] je Joulovo teplo, U [V] je napéti, I [A] je elektricky proud a 7 [s] je doba prichodu
proudu [23]. V kombinaci s pfitlacnou silou, ktera muze dosahovat az 1 MN, dojde k lep§imu
slinuti materialu. Vysoka rychlost tohoto procesu vede k mensimu nartstu zrn a tim i k lep§im
mechanickym a fyzikalnim vlastnostem slinutych produktt [22].
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3.4 Analyza keramickych materiala

3.4.1 Tvrdost

Tvrdost je definovana jako schopnost materialu klast odpor proti vnikani ciziho télesa.
Pro urCovani tvrdosti keramickych materialti se zpravidla pouzivaji zkousky podle Vickerse
(HV) nebo Knoopa (HK), protoze indentor je opatifen Ctyrbokym diamantovym jehlanem.
U Vickerse se jedna o jehlan s Ctvercovou podstavou, zatimco u Knoopa jde o jehlan
s kosoctvercovou podstavou. Zatézna sila a doba vydrze se muize riiznit podle typu méfeného
keramického materialu. Pro vypocet tvrdosti podle Vickerse HV [Pa] existuji dva vztahy,
které se li8i plochou, ke které vztahuji zatéznou silu. Prvni je vztazen ke kontaktni oblasti
mezi télesem a indentorem a druhy k projekci této oblasti do roviny povrchu:

F
HV = 1854 —, )

HV =2 — 3)

kde F [N] je zatézna sila a a [m] je pramér ahlopticek vtisku [24]. U tvrdosti podle Knoopa
HK [Pa] je pouzivan pouze jeden vztah:
F

HK = <, (4)

kde F [N] je zatézna sila a S [m?] je projekce plochy vtisku do roviny [25].

3.4.2 Pevnost

Pevnost je mechanicka vlastnost materialu, kterd udava schopnost materialu odolavat
vnéjsim silam bez poruseni nebo plastické deformace. Existuje vice druhti pevnosti a kazdy
se vyznacuje odolnosti proti jinému typu namahani. Jako mez pevnosti o, [Pa] se oznacuje
maximalni hodnota normalového napéti, pti které nedojde k poruse celistvosti materialu. Tato
fyzikalni veli¢ina ma povahu napéti:

Op =73 (5)

kde o, [Pa] je normalové napéti, F [N] je pusobici sila a S [mz] je plocha zkouseného télesa.

Z divodu obtizné vyroby zkusSebnich téles z keramickych materialii je pro stanoveni
pevnosti keramik nejvyuzivanéj§i zkouska v 3-bodovém nebo 4-bodovém ohybu, které jsou
schematicky ukazany na Obr. 13. 4-bodovy ohyb je preferovan, protoze mezi vnitinimi
ohybniky existuje oblast s konstantnim ohybovym momentem. [1]
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Obr. 13 Geometrie 4- a 3-bodového ohybu. (P — zatézova sila, h — tloustka vzorku, L — délka
vzorku, D — vzdalenost mezi krajni a jednou z prostfednich opor). [1]

3.4.3 HouZevnatost

Houzevnatost je vlastnost materialu, ktera specifikuje schopnost odolavat napéti nebo
narazu bez poruseni celistvosti. Houzevnatost u keramickych materiald je oproti kovim nizsi,
a to z divodu omezeného pohybu dislokaci v krystalové struktufe. Zjistovani houzevnatosti
probiha predevs§im dvéma zpusoby: ze zkousky ohybem a z indentacni zkousky. Pii méfeni
houzevnatosti z ohybové zkousky je potieba do vzorku umistit koncentrator napéti neboli
vrub. Na Obr. 14 jsou ukadzana dvé télesa zatizena 4-bodovym ohybem opatiena jednoduchym
a chevronovym vrubem.
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Obr. 14 Schéma zkousky 4-bodovym ohybem pro a) jednoduchy vrub a b) chevronovy vrub,
(Crack — trhlina). [1]

V piipad€ pouziti jednoduchého vrubu je vztah pro vypocet lomové houzevnatosti
K. [J] nasledyjici:

_3"/7'(L1_L2)"§'Fmax 6
Ic — 2'a'b2 4 ()

.....

doslo k selhani a £ je kalibra¢ni faktor. Pfi pouziti chevronového vrubu je pouzivan vztah:

(Ll _LZ) ’ fk * Frax
a-b3/2

Kic = ’ (7

kde & je tvarovy faktor. [1]

Meéfeni lomové houzevnatosti z indentacni zkousky funguje na principu zavedeni
umélého koncentratoru napéti do materidlu v podobé indentacniho vpichu, jak je ukazano
na Obr. 15. Samotné K. je potom zjistovano pomoci chovani trhlin, které se z vpichu Sifi.
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Obr. 15 Schéma indenta¢niho vpichu s trhlinami. a) fez vpichem, b) ptdorys vpichu.
Indentation — vpich, Plastic zone — plasticka zoéna, Median/radial cracks — stfedni/radialni
trhliny, 2a — délka uhlopficky vpichu, 21 — délka radialnich trhlin vpichu. [1]

Vztah pro vypocet K;. indenta¢ni metodou je:

(E/NY2-F
ch:é: ( /lg/z i ’ (8)

kde £ je bezrozmérna konstanta, ktera ma pro keramiku pramérnou hodnotu 0,016 + 0,004,
E [Pa] je Younglv modul pruznosti, H [Pa] je tvrdost, F [N] je zat€Zzova sila a [ [m] je
polovi¢ni délka radialnich trhlin vpichu. [1]

3.5 PouZiti keramickych materiala v balistice

Pokrocilé keramické materialy jsou Casto vyuzivany v balistickych aplikacich pro své
pfiznivé vlastnosti, jako je vysoka tvrdost a nizkd mérna hmotnost. V ramci pancife se
keramické materidly podileji na disipaci kinetické energie projektilu. Zatimco kovové
materialy energii pohlcuji prostfednictvim plastické deformace, keramika tak Cini skrze lom.
Bézné je pancif slozen z vice vrstev riznych material. Mize jit o keramicky monolit nebo
o keramicko-kovovy kompozit svysoce pevnym vlaknem (Kevlar'™, Twaron™ atd.)
narubové strané pancife. Pfi narazu projektilu je keramicka Cast roztfisténa a zbytkova
energie stiely je absorbovana podkladovym materidlem. Pouzita keramika muze byt jak
oxidova tak 1 neoxidova, jak je ukazano na keramickém Al,Os panciii na Obr. 16a a pancifi
z SiC na Obr. 16b. [6, 71-81]
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Obr. 16 Keramicka desticka po balistickém testovani a) ¢isté Al,Os, b) Cisté SiC. [26]

Balistické vysledky keramického materialu zavisi na jeho hustoté, porozité, tvrdosti,
lomové houzevnatosti, Youngové modulu atd. Disipaci balistické energie D lze vyjadfit
vztahem:

D=S-c'B )
kde ¢ [m/s] je rychlost ifeni zvuku materialem, S je strukturni faktor a B [Pa*/J*] je kiehkost

[27]. B je mozno vyjadfit jako:

E
B=HV: — 10
Kz o
kde HV [Pa] je tvrdost podle Vickerse, E [Pa] Youngiv modul a K;. [J] lomova houzevnatost
[28]. Z uvedenych vztaht vyplyva, Ze mnozstvi disipované energie je piimo umeérné tvrdosti
materidlu, Youngovu modulu, rychlosti Sifeni zvuku v materialu a nepfimo umeérné druhé
mocniné lomové houzevnatosti.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité keramické praskové materialy

V této praci byly pouzity dva druhy keramickych praskovych materiala. Prvni material
byl Al,0O3; (Sumitomo Chemical, Japonsko), ktery mél primérnou velikost Castic 450 nm.
Druhym keramickym praskem byl SiC (Goodfellow Cambridge, Spojené kralovstvi)
s pruimérnou velikosti ¢astic 50 nm. SEM fotografie obou keramickych praskt jsou uvedeny
na Obr. 17.

Obr. 17 SEM fotografie a) Al,0O3 a b) SiC keramickych prasku.

4.2 Vzorky pripravené suchou cestou

Vzorky byly pfipraveny smisenim Al,O3 s 1, 3, 5, 10 a 15 obj. % SiC. Michani prasku
probihalo v isopropanolu v pomeéru 6:5 vici keramickému prasku. Pomér 2:1 byl pouzit pro
zirkoniové kulicky, které slouzily jako michaci médium. Takto pfipravené suspenze byly
michéany po dobu 24 h. Poté byly suspenze vysuSeny a smichané prasky slinuty v SPS.

4.3 Vzorky pripravené mokrou cestou — slip-casting

Na prtipravu keramickych metodou slip-casting byly pouzity suspenze na vodni bazi
0 43 obj. % prasku. Jeden typ suspenzi obsahoval pouze Al,O3 (dale jen A), druhy typ byl
smési obou prasku. V pripadé druhého typu (dale jen 5SiC) byl podil SiC 5 obj. % prasku
vuéi Al,Os. Nejprve byl piipraven roztok o 2.5 obj. % PVA (Mowiol ® 10-98, Sigma-
-Aldrich, Spojené Staty Americké) ve vodé. Do roztoku se postupné piidaval cukr krystal
(Cukrovar Vrbatky, Ceska republika), Darvan C-N (Vanderbilt Chemicals, Nizozemsko),
Al,O3 prasek, SiC prasek, oktanol (1 kapka na kazdych 25 ml suspenze) a zirkoniové kulicky
jako michaci médium (v poméru 1:3 vici hmotnosti suspenze). Presné slozeni suspenzi je
v Tabulce 1. Suspenze byly 24 h michany pro homogenizaci obsahu na michacich valcich.
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Tabulka 1, Slozeni pouzitych suspenzi A a 5SiC.

1 Suspenze
Chemikalie A [obj. %] 5SiC [obj. %]
PVA roztok 49 49
Cukr 4 4
Darvan C-N 4 4
Al,O3 43 41
SiC - 2

Nasledné byla suspenze vakuovana pro odstranéni vmichaného vzduchu. Suspenze
byla odlita na porézni sadrovo-cementovou desku do neporézni valcové silikonové formy
o pruméru 49,5 mm a vySce 20 mm. V piipadé jednovrstvého green body byl po odliti
suspenze povrch pokryt souvislou vrstvou hydrofobni tekutiny k snizeni rychlosti vyparu
vodné slozky suspenze. Pfi pfipravé dvouvrstvého green body byla prvni vrstva (A) suSena
po 40 min a na ni byla nasledné odlita druha vrstva (5SiC). V ptipadé tfivrstvého green body
byla druha vrstva (5SiC) suSena po 40 min a na ni byla nasledné odlita tfeti vrstva (A).
Po odliti posledni vrstvy byl povrch vzdy pokryt hydrofobni tekutinou.

Keramicka télesa byla na porézni desce ponechana Ctyii dny pro dokonalé vysusSeni.
Green body bylo zihano v muflové peci (Clasic, Ceska republika) na teplotd 600 °C (5SiC)
nebo 700 °C (A) po dobu 1 h.

4.4 Slinovani

Slinovani vzorktl bylo provedeno v SPS-625 (Fuji Electronic Industrial, Japonsko).
Vzorky pfipravené suchou cestou byly slinovany v grafitové formé o pruméru 12,5 mm,
vystlané grafitovym papirem. Slinovaci cyklus byl do 600 °C rychlosti 200 °C/min
a od 600 °C do 1500 °C rychlosti 100 °C/min s vydrzi na slinovaci teploté 2 min s nefizenym
chlazenim. Béhem slinovaciho cyklu bylo zafizeni vakuovano a na vzorek byl aplikovan
mechanicky tlak 50 MPa.

Vzorky piipravené mokrou cestou byly slinovany v grafitové formé o pruméru
50,5 mm, vystlané grafitovym papirem. Slinovaci cyklus byl do 600 °C rychlosti 200 °C/min
a od 600 °C do 1450 °C rychlosti 50 °C/min s vydrzi na slinovaci teplot€ 2 min s nefizenym
chlazenim. Béhem slinovaciho cyklu bylo zafizeni vakuovano a na vzorek byl aplikovan
mechanicky tlak 40 MPa.

4.5 Analyza fyzikalnich a mechanickych vlastnosti

Relativni hustota slinutych vzorkt byla méfena pomoci Archimédovy metody podle
normy (EN 623-2). Pro vypodet byly pouzity hodnoty 3,99 g/cm® a 3,21 g/cm® absolutnich
hustot pro Al,Os, resp. SiC.

Vybrané vzorky byly analyzovany na rentgenovém difraktometru SmartLab (Rigaku,
Japonsko).
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Pozorovani mikrostruktury bylo provedeno na lomovych plochach vybranych vzorka
pouzitim rastrovaciho elektronového mikroskopu Lyra 3 (Tescan, Ceské republika). Priméma
velikost zrm byla urCena linearni priseCikovou metodou na tepelné leptanych vybrusech
(1300 °C po 15 min) a vysledek byl nasoben opravnym tvarovym koeficientem 1.56 [29].

Meéfeni tvrdosti na keramickych vybrusech bylo provedeno na instrumentovaném
tvrdoméru Z2.5 (Zwick/Roel, Némecko) s odeftem rozméri vpichu na konfokalnim
mikroskopu LEXT OLS 3100 (Olympus, Japonsko) a na digitalnim tvrdoméru THV-30 MD
(Vyrobni stroje, Ceska republika). Zatézn4 sila byla 49,03 N (HV 5) a doba pUisobeni sily byla
12s.
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5 VysledKky a diskuze

Pro pripravu vrstevnatych keramickych materiald s heterogenni mikrostrukturou
obsahujici karbid kfemiku je vétSinou nutné pouzit specifické slinovaci podminky. Je potieba
pouzit inertni atmosféru, aby se zabranilo oxidaci SiC, dale je potfeba pouzit zvySenou teplotu
nebo tlak z divodu jeho vyssi slinovaci teploty. Tvarovaci a zaroven slinovaci technologie
SPS je schopna tyto prekazky feSit a proto byla zvolena jako vhodna a rychla cesta,
jak keramické kompozity vyrobit.

5.1 Vzorky pripravené suchou cestou

Pfi tvarovani a slinovani vzorkt technologii SPS, které byly pfipraveny suchou cestou,
byl prasek cistého Al,O3; nebo smési Al,O3 a SiC voln€ nasypan do grafitové formy, ktera
byla z obou stran utésnéna pohyblivymi grafitovymi pisty. Pfi slinovacim cyklu byly tyto
pisty stlaceny a prasek zhutnén. SmrsSténi vzorki se pfi aplikaci tlaku a slinovaci
teploty pohybovalo vrozmezi 76-86 %. Nevyhodou pouziti suché cesty pro vytvoreni
keramického laminatu technologii SPS je obtizna piiprava vrstev z divodu snadného
promiseni prasku pfi jeho nasypavani do grafitové formy.

5.1.1 Relativni hustota

Relativni hustota vzorkll pfipravenych suchou cestou je zobrazena ve sloupcovém
grafu na Obr. 18. Relativni hustoty slinutych diskl jsou od sebe barevné odliSeny podle
mnozstvi SiC v Al,O3;. Na prvni pohled je patrny trend, kdy relativni hustota Cistého Al,O3
dosahla 97,2 % a se zvySujicim se mnozstvim SiC (3 obj. %) ve struktuie byla zvySena
na 98,3 %. Pii dalSim zvySeni mnozstvi SiC v Al,Osz doslo k poklesu relativni hustoty
azna 93,6 % (15 obj. % SiC v matrici).
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Obr. 18 Relativni hustota slinutych Al,O3 diskd s riznym piidavkem SiC ve struktuie
pfipravenych suchou cestou.
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5.1.2 Tvrdost

Tvrdost slinutych diska pfipravenych suchou cestou je zobrazena ve sloupcovém grafu
na Obr. 19. Opét je zde patrny trend, kdy maximalni hodnoty tvrdosti 21,9 GPa bylo dosazeno
pii 5 obj. % SiC v Al,Os struktute. Pfi 15 obj. % SiC hodnota tvrdosti dosahla jen 19 GPa,
coz je méné nez samotné Al,Oz s 19,6 GPa. Pokud srovname Obr. 22 a Obr. 23, mazeme
pozorovat vliv relativni hustoty na tvrdost, ktera roste s mnozstvim SiC. Pfi 5 obj. % SiC
je v AlbOs matrici jiz zfejmé dostatené mnozstvi tvrdsi faze, ktera dokaze kompenzovat
lehce nizsi hustotu. Nicméné pii 10 a vice obj. % SiC dojde k vyraznému zvySeni porozity
atvrdost opét poklesne. Z dosazenych vysledk se tedy jako nejvhodnéjsi jevi pridavek
5 obj. % SiC do Al,O3; matrice, coz je ve shodé s dfive publikovanymi vysledky [39, 40, 47,

85].
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Obr. 19 Tvrdost slinutych Al,O5 diskl s riznym prfidavkem SiC ve struktufe ptipravenych
suchou cestou.

5.1.3 Opotrebeni grafitové formy

Nevyhodou suché cesty se ukéazalo byt velké opotrebeni grafitovych forem
abrazivnimi u€inky keramickych ¢astic. Tato skutecnost je zachycena na Obr. 20. Na Obr. 20a
je ukazana forma pouzivana pii technologii SPS. Na Obr. 20b je zobrazena vnitini sténa nové
formy, tj. stavu bez jakékoli deformace. Pfi porovnani Obr. 20b a Obr. 20c, na kterém
je zachycena vnitini sténa grafitové formy pouzivana pii piipravé keramickych kompozita
suchou cestou, 1ze vidét znacné posSkozeni na Obr. 20c. Poskozeni vzniklo v disledku pohybu
tvrdych keramickych castic po sténé¢ meékké grafitové formy pii aplikaci jednoosého pohybu
pisti pfi vyvozeni vysokého tlaku. Keramické Castice pravdépodobné poskozuji grafitovy
papir a dostavaji se do prostoru mezi sténou grafitové formy a grafitovym papirem. Zde
zpusobily poskozeni, které se muze nepfiznivé projevovat na vysledcich experimentu.
Z divodu obtiznosti piipravy keramického laminatu touto cestou a také velkého opotiebeni
grafitovych forem, bylo rozhodnuto optimalizovat proces ptipravy keramickych vrstevnatych
materiala s heterogenni mikrostrukturou vyuzitim mokré cesty (metody slip-casting).
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10 mm a)

Obr. 20 Mira poskozeni grafitové formy: a) grafitova forma, b) detail vnitini stény nové
formy c) detail vnitini stény formy pouzivané pii pouziti suché cesty, d) detail vnitini stény
formy pouzivané s télesy pripravenych metodou slip-casting.

5.2 Vzorky pripravené mokrou cestou - slip-casting

Jak bylo popsano v experimentalni ¢asti, bylo mozné touto cestou pfipravovat green
body keramickych laminat s ostrou hranici mezi vrstvami (viz Obr. 21). Na zaklade
informaci ziskanych ze vzorka pfipravenych suchou cestou, bylo rozhodnuto pouZzivat
5 obj. % SiC v Al,O3. Takové green body bylo vlozeno do grafitové formy v SPS a stlaceno
grafitovymi pisty. Green body za pisobeni tlaku popraskalo, ale stale si zachovalo urcitou
integritu diky pritomnosti krcka vytvotenych pfi zihani. To vedlo k znesnadnéni otéru tvrdych
keramickych ¢astic o sténu grafitové formy a abrazivni G€inky proto byly vyrazné nizsi
nez pii pouziti keramického prasku. Detailni pohled na formu, pouzivanou pro slinovani
vzorku pfipravenych mokrou cestou, je na Obr. 20d. Z obrazku je patrné, ze grafitova forma
je po mnoha slinovacich cyklech ve stale dobrém stavu a nijak se nesnizila jeji pouzitelnost.
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15 mm

Obr. 21 Dvojvrstvy laminat s ostrou hranici mezi vrstvami.

5.2.1 Rentgenova analyza

Pro urCeni typu fazi ve struktufe vzorki byla po tepelném zpracovani pouzita
rentgenova analyza. Na Obr. 22 jsou ukazany dva difraktogramy pro Cisté Al,O; a smésny
kompozit obsahujici Al,O; a Sobj. % SiC. V pripadé vzorku Cdistého Al,O3; nebyla
identifikovana zadna jina krystalicka faze. Stejné tak v pfipadé druhého vzorku byla
identifikovana pouze v majoritnim mnozstvi faze Al,O3 a v minoritnim mnozstvi SiC.
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Obr. 22 RTG difraktogramy cistého Al,O3 a kompozitu Al,O3 s 5 obj. % SiC.
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5.2.2 Relativni hustota

Relativni hustoty slinutého monolitu A, smésného kompozitu ASS a jejich kombinace
v ptipadé dvoj a trojvrstvych laminatd jsou uvedeny ve sloupcovém grafu na Obr. 23.
Relativni hustota u A monolitu byla 99,1 %, u dvojvrstvého laminatu 97 %, u trojvrstvého
laminatu 99,3 % a konecné u S5SiC c¢asticového kompozitu byla relativni hustota 97,5 %.
Relativni hustoty laminati neodpovidaji oCekavanym hodnotam v rozmezi ur¢eném A a ASS
keramikami. To se d& pravdépodobné vysvétlit nerovhomérnym zhutnénim pii slinovani.
Pfi jednoosém lisovani, které v SPS probiha zaroven se zvySovanim teploty, k tomuto jevu
dochazi. Nerovnomémost je zplisobena vznikem tlakovych rozdilti z diivodu tfeni prasku
o sténu grafitové formy. Tento jev je vyraznéjsi pii mensim pruméru formy [30].
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Obr. 23 Relativni hustota slinutych diska Cistého Al,Os, 5SiC kompozitu a vrstevnatych
laminatq.

5.2.3 Tvrdost

Tvrdost pripravenych materialti je zobrazena ve sloupcovém grafu na Obr. 24, pficemz
tvrdost laminat byla méfena a vypoctena pro kazdou z jednotlivych vrstev zvlast. A monolit
meél tvrdost 19,6 GPa, coz odpovida hodnoté tvrdosti slinutého Al,Os, ktera se v literatute
pohybuje v rozmezi od 15 GPa do 22 GPa [2, 87, 88]. Disk z Al,O3 ptipraveny mokrou cestou
meél vyssi tvrdost nez ten, ktery byl pfipraveny suchou cestou (18,8 GPa). Lépe si vedly také
ostatni Al,O3 vrstvy v laminatech. Pravdépodobné to je zpusobeno niz§i nehomogenitou
zpusobenou lisovanim z davodu vét§iho praméru grafitové formy. Pfestoze mél 5SiC
casticovy kompozit vyrazn€ nizsi hustotu nez A monolit (viz Obr. 23), byla jeho tvrdost nizsi
pouze o 0,3 GPa. Pravdépodobné tedy za nartst tvrdosti mize pfitomnost SiC zrn v matrici.
Vysledna tvrdost casticového kompozitu je srovnatelna s vysledky nalezenymi v literatufe.
Napriklad Gustafsson a kol. beztlace slinovali podobny material na teplot¢ 1780 °C
v dusikové atmosfére a obdrzeli tvrdost (HV 10) 18,3 GPa [14]. Oproti tomu Shi a kol.
pomoci hot pressingu s aplikovanym tlakem 25 MPa a teplot¢ 1635 °C dosahli tvrdosti
(HV 5) 25,2 GPa [31].
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Obr. 24 Tvrdost slinutych disku ¢istého Al,O3, 5SiC kompozitu a jednotlivych vrstev v
laminatech.

U dvojvrstvého laminatu doslo k vyraznému snizeni tvrdosti ve vrstvé 5SiC. To mohlo
byt zptsobeno snizenim hustoty v této vrstvé, coz bylo pravdépodobné dano nerovnomeérnosti
zhutriovani pii slinovacim procesu. Z vysledku je patmé, Zze nejlépe si vedl trojvrstvy laminat.
Vsechny z jeho vrstev zaznamenaly vySSi tvrdost nez odpovidajici standardy. Jedna z jeho
5SiC wvrstev dosahla o 0,8 GPa méné¢ nez druha, coz opét mohlo byt zplsobeno
nerovnomérnym zhutnénim pii slinovani. Tvrdost A vrstvy trojitého laminatu byla 19,8 GPa.
Primérna tvrdost jednotlivych vzorka koreluje s jejich relativni hustotou. Tato zavislost
je silna, protoze korelacni koeficient je 0,89 a je zobrazena na Obr. 25. Prolozena linearni
kiivka naznaCuje platnost pfimé umeérnosti. Timto lze vysvétlit nizs§i tvrdost dvojitého
laminatu, protoze ma i niz§i hustotu nez ostatni vzorky. Stejné tak nadprimémé vysledky
tvrdosti u trojitého laminatu koreluji s jeho vysokou hustotou.
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Obr. 25 Zavislost tvrdosti na relativni hustoté slinutych diska.
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5.2.4 Pozorovani mikrostruktury

Specifika SPS technologie vedou klepSim vysledkim, co se tyCe velikosti zrn
slinutého materialu v porovnani s konven¢ni peci. Naméfena pramérna velikost zrn Al,O3
matrice byla 0,92 + 0,27 um pfi vychozi velikosti ¢astic 450 nm. Michélek a spol., ktery
postupoval mokrou cestou s beztlakym slinovanim na 1500 °C, dosahl primérné velikosti zrn
Al,O3 1 £0,1 um pfi vychozi velikosti castic 150 nm [32]. Na Obr. 26 je fotografie lomové
plochy A monolitu. Ze stavu mikrostruktury je patrné, ze lom probihal prevazné
interkrystalicky, ale vyskytuji se zde i1 oblasti, kde Slo o transkrystalicky lom. Bilé Sipky
oznaluji jeden z piikladd probihajiciho interkrystalického lomu. Cerné Sipky oznauji misto
transkrystalického lomu s patrnymi striacemi.

Obr. 26 SEM fotografie lomové plochy A monolitu s interkrystalickym lomem (bilé Sipky) a
transkrystalickym lomem (Cerné Sipky).

Na Obr. 27 je zobrazena lomova plocha u 5SiC ¢asticového kompozitu. Lom zde opét
probihal obéma mechanismy, ale tentokrat §lo prevazné o lom transkrystalicky. Jedna
z oblasti interkrystalického lomu je vyznaCena bilymi Sipkami. Transkrystalicky lom je
naznacen ¢ernymi Sipkami.
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Obr. 27 SEM fotografie lomové plochy 5SiC ¢asticového kompozitu s interkrystalickym
lomem (bilé Sipky), transkrystalickym lomem (Cerné Sipky) a fedinami neslinutych SiC &astic
(zluté sipky).

Zluté ipky oznaduji oblasti fedin, ve kterych se nachazeji aglomerované astice SiC.
V téchto oblastech je vyrazna porozita, protoze zde nedoslo ke slinuti ¢astic karbidu kfemiku.
Vznik téchto aglomeratd do jisté miry souvisi s pouZitou technologii, protoze z divodu
vétsiho mérného povrchu SiC cCastic doslo knarGstu viskozity 5SiC  suspenze.
To se pravdépodobné projevilo na kvalité distribuce SiC castic a mélo za nasledek vznik
oblasti s niz§i hustotou. Ty se nasledné negativné projevily na mechanickych a fyzikalnich
vlastnostech piipravenych vzorkd. Reenim nehomogenni distribuce jednotlivych &astic SiC
atim 1 relativné nizkych mechanickych a fyzikalnich vlastnosti vrstevnatych keramickych
materialt je optimalizace suspenze pouzité pro metodu slip-casting.
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6 Zavér

Keramické materialy s heterogenni mikrostrukturou obsahujici Al,O3 a SiC Castice
byly pfipraveny pomoci suché a mokré (slip-casting) metody a SPS zatizeni. Kompozity
ptipravené suchou cestou dosahly relativni hustoty 98,3 % pii 3 obj. % SiC ve struktufe
atvrdosti 21,9 GPa pii 5 obj. % SiC. Tato metoda se vSak ukazala byt malo efektivni
z hlediska vysokého opotiebeni grafitovych forem a obtizné pfipravy vrstevnatych struktur.

Pro pfipravu vrstevnatych materiald s heterogenni mikrostrukturou se ukazala byt
vhodnd kombinace metody slip-casting a SPS. Tato kombinace umoznila pfipravu
vrstevnatych materiali s ostrym rozhranim vrstev pii soucasné nizkém opotiebeni grafitové
formy. Relativni hustota se u piipravenych vzorki pohybovala od 97 % u dvojvrstvého
laminatu az po 99,3 % u laminatu trojvrstvého. Naméfena tvrdost silné€ korelovala s hustotou,
ale zduvodu nedokonalosti v mikrostruktufe vrstev s pfidanym SiC nebyly vysledky
optimalni. To se ukazuje 1 pfi porovnani se vzorky pfipravenymi suchou cestou, kdy u mokré
cesty doslo ke zvySeni tvrdosti u Al,O3 vrstev a ke snizeni u kompozitnich vrstev.

ZlepSeni dosazenych vysledkli touto metodou lze nalézt vlepsi homogenizaci
suspenzi, upravé mnozstvi nebo velikosti ¢astic SiC v Al,O3 nebo vyssi slinovaci teploté.
Optimalizovany proces pripravy, ktery je v soucasné dobé& v naSich laboratofich zkousen,
by mohl poskytnout materialy, které budou zajimavé pro balistické aplikace.
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8 Seznam pouzitych zkratek a symbolu

Zkratky

5SiC — keramicka suspenze a vrstvy z ni vytvorené obsahujici 95 obj. % Al,O3 a 5 obj. % SiC
A — keramicka suspenze a vrstvy z ni vytvorené obsahujici pouze Al>O3
Al,03 — oxid hlinity

B.4C — karbid boru

CeO; — oxid ceriCity

CIP - izostatické lisovani za studena

GB - hranice zrn

HIP — izostatické lisovani za tepla

HK - tvrdost podle Knoopa

HP — jednoosé lisovani za tepla

HV — tvrdost podle Vickerse

MOSFET — Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor
PVA — polyvinylalkohol

SEM - rastrovaci elektronovy mikroskop

SiC — karbid kfemiku

SiO; — oxid kfemicity

SPS - slinovani plazmovou jiskrou (Spark plasma sintering)
TEM - transmisni elektronovy mikroskop

Y,03 — oxid yttrity

ZrO, — oxid zirkonicity

ZTA - oxidem zirkoni¢itym zhouzevnatény oxid hlinity

Symboly

€, £* [-] — tvarovy faktor

on [Pa] — mez pevnosti, normalové napéti

a [m] — pramér uhlopficek vtisku a Sitka télesa pro 4-bodovy ohyb
b [m] — vyska télesa pro 4-bodovy ohyb

B [-] — kiehkost

¢ [m/s] — rychlost §ifeni zvuku

D [m] - vzdalenost mezi krajni a jednou z prostiednich opor u 4-bodového ohybu
D [-] — disipace balistické energie

E [Pa] — Younglv modul pruznosti

F [N] - sila

H [Pa] — tvrdost

HK [Pa] — tvrdost podle Knoopa

HV [Pa] — tvrdost podle Vickerse

I [A] — elektricky proud

Kic [J] — lomova houzevnatost

1 [m] — polovi¢ni délka trhlin vpichu
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L [m] — délka vzorku pro zkousku ohybem

L, L, [m] — vzdalenost podpor u 4-bodového ohybu
Q [C] - elektricky naboj

R [m] — polomér slinované Castice

S [-] — strukturni faktor

S [mz] — plocha

t [s] — Cas

U [V] — elektrické napéti
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9 Seznam obrazki
Obrazek 1 Klasifikace keramickych ¢asticovych kompoziti.

Obrazek 2 TEM snimek mikrostruktury Al,O3 a SiC kompozitu s SiC zrny v intergranularnich
pozicich (bilé Sipky) a téméf intragranularni pozici (Cerna Sipka).

Obrazek 3 TEM fotografie kompozitu Al,O3 s 5 obj. % SiC (SiC je oznacCen v obrazku
cernymi Sipkami).

Obrazek 4 Pevnost (strength) a houzevnatost (toughness) jako funkce obj. % SiC v ALOs.
Niihara & Nakahira e (trojbodovy ohyb a indentace podle Vickerse), Borsa a kol. O
(¢tytbodovy ohyb), Zhao a kol. A (¢tytbodovy ohyb a indenta¢ni-pevnostni metoda), Davidge
a kol. V (tfibodovy ohyb s vrubem).

Obrazek 5 SEM snimek S$ifici se trhliny skrz Al,O3 vrstvy a jejiho odklonu do SiC vrstvy
(delaminace laminatu).

Obrazek 6 Stadia jednoosého lisovani za studena.

Obrazek 7 Schéma jednoosého lisu pracujictho za vysokych teplot (Hydraulic press —
hydraulicky pist, Cooled platen — chlazena vlozka, High-strenght refractory block -
vysokopevnostni zaruvzdorny blok, Refractory punch — zaruvzdorny pist, Furnace insulative
refractory lining — izolacni zaruvzdorna pecni vlozka, Mold — forma, Powder — prasek,
Replaceable mold liner — vymeénitelna vlozka formy, Plug — kolik, Mold support block —
podpérny blok formy, Refractory block — zaruvzdorny blok).

Obrazek 8 Schéma izostatického lisovani za studena (Breach-lock or pressure cover —
pretlakovy kryt, Fluid — tekutina, Mold seal plate — tésnici desticka formy, Rubber mold —
gumova forma, Powder — prasek, Metal mandrel — kovovy prasek, Pressure vessel — tlakova
nadoba, Wire mesh basket — dratény koS, Pressurization source — zdroj pretlaku).

Obrazek 9 Schéma izostatického lisovani za tepla (Upper cover — vrchni kryt, Cooling jacket
— chladici vrstva, Components — komponenty, Pressure vessel — tlakova nadoba, Heater —
topny element, Thermocouple — termoclanek, Power connection — zdroj napajeni, Gas in —
ptivod plynu, To pump — k pump¢, Over-pressure release — uvolnéni pretlaku).

Obrazek 10 Schématické porovnani a) elektrostatické a b) sterické stabilizace.
Obrazek 11 Spojeni dvou kulovitych keramickych ¢astic béhem tepelného zpracovani.
Obrazek 12 Schéma zaniku nebo rastu zrna (Cerna) podle poctu sousedu (bila).

Obrazek 13 Geometrie 4- a 3-bodového ohybu. (P — zatézova sila, h — tloustka vzorku, L —
délka vzorku, D — vzdalenost mezi krajni a jednou z prostfednich opor).

Obrazek 14 Schéma zkousky 4-bodovym ohybem pro a) jednoduchy vrub a b) chevronovy
vrub, (Crack — trhlina).
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Obrazek 15 Schéma indenta¢niho vpichu s trhlinami. a) fez vpichem, b) padorys vpichu.
Indentation — vpich, Plastic zone — plasticka zona, Median/radial cracks — stfedni/radialni
trhliny, 2a — délka uhlopticky vpichu, 21 — délka radialnich trhlin vpichu.

Obrazek 16 Keramicka desticka po balistickém testovani. a) Cisté Al,O3, b) Cisté SiC.
Obrazek 17 SEM fotografie prasku. a) Al,Os, b) SiC.

Obrazek 18 Relativni hustota slinutych Al,O3 diskt s riznym piidavkem SiC ve struktuie
ptipravenych suchou cestou.

Obrazek 19 Tvrdost slinutych Al,O3 diskd s riznym pridavkem SiC ve struktufe pfipravenych
suchou cestou.

Obrazek 20 Mira poskozeni grafitové formy: a) grafitova forma, b) detail vnitini stény nové
formy c) detail vnitini stény formy pouzivané pii pouziti suché cesty, d) detail vnitini stény
formy pouzivané s télesy piipravenych metodou slip-casting.

Obrazek 21 Dvojvrstvy laminat s ostrou hranici mezi vrstvami.
Obrazek 22 RTG difraktogramy ¢istého Al,O3 a kompozitu Al,O5 s 5 obj. % SiC.

Obrazek 23 Relativni hustota slinutych diska ¢istého Al,Os3, 5SiC kompozitu a vrstevnatych
laminata.

Obrazek 24 Tvrdost slinutych diskt Cistého Al,Os3, 5SiC kompozitu a jednotlivych vrstev v
laminatech.

Obrazek 25 Zavislost tvrdosti na relativni hustoté slinutych diskd.

Obrazek 26 SEM fotografie lomové plochy A monolitu s interkrystalickym lomem (bilé
Sipky) a transkrystalickym lomem (Cerné Sipky).

Obrazek 27 SEM fotografie lomové plochy 5SiC ¢asticového kompozitu s interkrystalickym
lomem (bilé Sipky), transkrystalickym lomem (Cerné Sipky) a fedinami neslinutych SiC astic
(zluté sipky).
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