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ABSTRAKT

V predloZzené diplomové praci bylo studovano slinovaekdgonalniho AlD; a
kubického MgA}O, pomoci slinovacich cyll slozenych z beztlakéhagaslinuti metodou
dvojstupiového slinovani s naslednym doslinutim s vyuZitieau (HIPovanim). Cilem bylo
pokusit se sniZit (i zachovani vysoké dosazené hustotygditi velikost zrn a tim zvysit
tvrdost keramiky pop optickou transparenci.

Hlavni asili bylo ¥novano optimalizaciigdslinuti pomocitiznych slinovacich cykl
Prestoze bylo vyzkouSeno velké mnozstidnych kombinaci teplot a prodlev dvojstiopého
slinovani, nepoddo se vyraznym zfisobem zvysit vyslednou tvrdost vzéarkV pripact
kubického MgA$O,4 bylo dosaZzeno hustot blizicich se teoretické héstmiz se projevilo
v optické transparentnosti vzark

ABSTRACT

The sintering of hexagonal AD; and cubic MgAJIO, ceramics is presented in this
diploma work. A combined sintering model composégressureless presintering (mainly by
Two Step Sintering) followed by postHIPing was us&de aim of the work was to decrease
the mean grain size and to increase the hardnessical transparency of sintered ceramics.
The main effort was dedicated to the optimizatiérpi@sintering cycles. Although many of
them were tested, an increase in hardness wasbsetwed. On the other hand, nearly full
density was reached in the case of cubic M@Alceramics, which resulted in the optical
transparency of the selected samples.
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1. UVOD

Slinovani je druh tepelného zpracovani, ktery jeaiyan zejména v praskove metalurgii a
pii vyrobé keramickych materiél Slinovani je tepekh aktivovany proces, ip kterém dochazi
k tvorbs vazeb mezi keramickyniiasticemi v dsledku pohyb atomi a iont.. Cim mensi jsou
castice keramického prasku, tirt$ ma nérny povrch a vySsi povrchovou energii. Ke snizovani
povrchové energie dochazi mechanismem difurest®Ze je proces slinovani studovan jiz vice
nez Sedesat let, neexistuje dosud Zadna jednotriée tkinetiky slinovani a jejiho vlivu na
mikrostrukturu slinovaného materialufi®nou je slozita povaha vysokoteplotnihdeposu
hmoty v polykrystalickych materialech [1-3].

Snahou @ slinovani pokreilych keramickych materidl je ziskat material s vysokou
relativni hustotou, homogenni strukturou a co nefimai zrny. Historie popisu kinetiky
slinovacich cykh saha do prvni poloviny 20. stoleti, kdy se objeykvni snahy co nejlépe
popsat a teoreticky vysitlit kinetiku slinovani a jeji vliv na mikrostruktu. Do dnesSni doby neni
jednotna teorie, ktera by tyt&jd vyswitlila.

Jednou z metod, ktera byla jizive publikovana je ,rate controlled sintering” [8], kde se
objevila mySlenka, Ze vhodnou volbou teplotniholgyke ovlivnit vyslednou velikost zrn slinuté
keramiky. Novou metodou, ktera byla publikovanaee 2000 je metoda , Two Step Sintering*
(dvojstupiové slinovani). Princip metody je dosaZeni reldtivastoty 75% teoretické hustoty a
poté rychly pokles o &kolik desitek stufii s prodlevou na této teptotaz rékolik desitek hodin
[6]. Vysledkem tohoto slinovaciho cyklu byéta byt mikrostruktura s vysokou relativni hustotou
a malymi zrny.

Metoda dvojstupového slinovani byla studovana na Odboru keramikplgmet VUT
FSI Brno s materialy AD; a ZrQ, (dopovany 3 mol % ¥0O3 a 8 mol % ¥%Os) [7]. Bylo zjis&€no,

Ze u vySe uvedenych keramickych matdériyla efektivita metody Two Step Sintering vice
zavisla na krystalové struk®inez na velikostiastic. Vice senzitivni k votbslinovaciho cyklu
se jevil kubicky Zr@ dopovany 8 mol % XOs.

DalSi metodou, které byla studovana na Odborunkiésaa polymed VUT bylo konveni
jednostupové slinovani v kombinaci s hot isostatic pressipig ptipraw transparentniho
nana@éasticoveho AlOs.MgO bez pouziti aditiv [8]. Jako zajimava mozneesievi vyuziti metody
Two step sintering jen do faze uzemé porovitosti s ndslednym pouzitim hot isostptessing.
Tato kombinace metody Two Step Sintering a Hottéas Pressing nebyla dosud v litedau
publikovana.



2. CILE PRACE

Cilem diplomové prace bylo &keni, zda je mozné volbou slinovaciho cyklu ovlivnit
mikrostrukturu slinovanéhoglesa (zejména snizit istni velikost zrn $ zachovani vysokeé
dosazené hustoty) z oxidovych keramikiznou krystalovou strukturou.

K dosazeni tohoto cile bylo vyuzito spojeni metodoTStep Sintering a Hot Isostatic
Pressing. Bylo zkoumano, zda kombinadedglinuti ¢lesa metodou Two Step Sintering
s naslednim zazenim HIPovani ma vliv na vyslednou mikrostrukt@ruvrdost hexagonalni
Al,O3 keramiky a kubické AD3;.MgO keramiky. V pipad spinelu AbO3.MgO byla posuzovana
i jeji transparentnost.



3. TEORETICKA CAST

3.1 Rozd éleni keramickych material a

Definovat termin keramika neni jednoduché, meheexistuje jednotna definice se kterou
by vSichni souhlasili. Definice keramiky zaleZi élalu pohledu, odliSnou definici maji historici,
védci, inZenyi nebo vyrobci materiél [9]. Keramické materidly seétsinou d@li na tradéni
keramiku a na keramiku pokiitou.

Mezi tradini keramiku se&adi materidly, které jsou znamy jizegl reékolika tisici lety.
Vyrabi se ze surovin nachézejicich sefivquk, nag. z jilu, kemene a Zivce, a vyz&igici se
nizkougistotou jako nap cihly, porcelan, hrkirské vyrobky. Historie pokedlé keramiky sahaji
do prvni poloviny 20. stoleti.

Pokratilou keramikou se uvaZuje anorganicka, nekovova tiditka, ktera je fipravena
z praSkovych materiél za pisobeni tepla. V keramice jsou kovové a nekovovéypméazané
iontovymi nebo ionto¥-kovalentnimi vazbami, které své charakteristickéswnosti ziskavaji
slinovanim. Keramické materialy se vyskytuji v Egm rozmezi chemického sloZzeni [10, 11].
Pokraiila konstrukni keramika se vyrabi dgstych, praSkovych, ustte piipravenych slogenin,
jako jsou oxidy, karbidy nebo nitridy. Mezi nejzn&ii pokrailé konstrukni keramiky pat
oxid hlinity, nitrid kifemiku, karbid kemiku, oxid cefity a oxid zirkongity modifikovany
dalSimi Zaruvzdornymi oxidy. Pokfité keramické materidly jsou pro své vlastnostiojgk
nagiklad vysoky bod tani, chemicka stabilita a vysokdost dilezité konstrukni a funkni
materialy v oblasti Spkovych technologii.

3.2 Technologie tvarovani keramickych prask  d

Pii zpracovani keramickych matetigle nejprve prasek zpetm do poZzadovaného tvaru,
timto vznika ,green body“ (dale jen GB). Naptji je praSek tvarovan ve formachiplaku
veétsSim nez 200 MPa [12]. Tvarovani se obvykle prowdstudena, ale pouziva se i tvarovani za
tepla. Nefastji vyuzivanymi tvarovacimi metodamiipvyrob¢ keramickych dil je lisovani, liti
suspenzi, vytikovani a vaikovani . Tyto metody jsou pouzivany jiz delSi dabwtSina z nich
vychazi z tradinich metod vyroby keramiky v fpmyslu [10, 11].

Vysledné GB ma velkou porositu (aZz 60 %) a je védrehké.Castice jsou spolu drzeny
pomoci mechanickych sil aiznych slodenin na zlepSeni soudrznosti (tzv. binder) jako je
nagiklad polyvinyl alkohol. Pro ziskani keramiky s yal mnozstvim pdr a pozadovanymi
mechanickymi vlastnostmi je geba GB vysokoteplothzpracovat. Vysokoteplotni zpracovani
(vypal) je &tSinou provadno v rozmezi teplot 700 — 1700 °C v zavislosti mahd materialu.
Béhem vypalovani probihackolik procesi, mezi nejdlezitéjSi pati slinovani, které snizuje
pordézitu [13].

Po vypaleni by keramické&leso nglo mit poZzadované vlastnostiasto nasleduji dalsi
technologické operace jako je brouseni, aby bykk&iy pozZadované rozny. V piipads
keramiky pro pouziti v elektrotechnice fiatmezi nejlznéjSi kon€&né operace naneseni
kovového povlaku.



3.2.1 Lisovani

Castice keramického prasku se lisuji za sucha nelptastickém stavu (suspenzi)
v zavislosti na typu zpracovavaného materialu. asd tlak je vyvinut bd” mechanicky (pistem),
pak jde o tzv. jednoosé lisovani, nebo je vyvirapdlinou, pak jde o tzv. izostatické lisovani za
studena (CIP — Cold Isostatic Pressing, viz ohrV1Beramickém prmyslu se tato technologie
pouzivd zejména pro vyrobu tvagoyednoduchych elektrotechnickych sdéstek jako jsou
izolatory, @i vyrobé brusnych karbidovych néastfgjkelimki, loZisek, biokeramickych soasti
apod. Nkdy se vyuziva tzv. lisovani za tepla, které umge vyrobu keramickych dilo vysoké
hustot a s vybornymi mechanickymi vlastnostmi [10,11].
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Obr 1. Dva modely izostatického lisovani: a) liseivénetodou ,wet bag“, b) lisovani metodou ,dry bdd]

3.2.2 Suspenzni liti

Suspenzni liti je typickou metodou tvarovani keiyeh materidl za mokra. Nejprve se
pripravi stabilni suspenze praskového materialu \akap Suspenze se lije do porézni formy a
¢ast kapaliny ze suspenze se necha absorbovat fodaklkapalina odchazi ze suspenze, \itvo
se na povrchu formy polotvrda vrstva keramickéhdemi@u (viz obr. 2). Poté se lici proces
zastavi a zbytek suspenze se vylije z formy. Chelemaplnit celou dutinu, postup opakujeme.
Keramicky dil se necha ve fogtasténé vyschnout, po ziskani maniptid pevnosti se da
vyjmout z formy a slinovat [10].
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Obr. 2Schéma dispenzniho liti: a) f#@esni faze, b) po formaci tenkého odlitku [10]



3.2.4 Vytla €ovani

Keramické dily jednoduchého a stejnéhéipru se vyrabi vyttovanim plastické sisi
keramického prasku a pojivags tvarovaci nastroj. Tato metoda se pouzivayobé dutych
dila, jako jsou keramické trubky a profily a to préely technické keramiky a elektrotechnickych
izolatori [10].

3.2.5 Injek €ni vst Fikovani

Injekéni vstikovani (IM — injection moulding) je technologietekd byla vyvinuta pro
vstiikovani plast, a v keramickém myslu se upldiuje predevSim f vyrobé pokratilych
keramik malych pifezl. Keramickd termoplasticka suspenze jetrikstvana pod tlakem do
kovové formy a po ztuhnuti je z rozebiratelné formyymuta (viz obr. 3). Pojivo se tepein
extrahuje a poté se s“a’lst slinuje. Metoda je vhodné pro velkosériovouobyr tvaro‘é
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chemicky ptimysl, ¢asti biokeramickych protéz apod. [10].
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Obr 3. Schéma Ji§kolisu na vyrobu keramickych dilmetodou inje&niho vstikovani [10]

3.3 Slinovani, kinetika slinovani a jeji studium

3.3.1 Slinovani

Pri vysokoteplotnim zpracovani keramiky je GB tramsfovan na pevnou keramiku
(hutnou nebo porézni) a slinovajei odpovidajici proces probihajici v materialu.®hani je
tepelré aktivovany proces, ip kterém se dochazi ke sniZzovani Gibbsovy energsému.



Zakiiveni volného povrchu a péppouzity tlak tvéi hnaci silu slinovani. Aby slinovaci proces
prokehl v piiméenémcase, je nutné brat do Gvahy také kinetikespnu hmoty. V krystalickych
keramikéach se transport hmoty uskuiige prevazié difuzi atontt nebo iont. Difuze v pevnych
latkach niize probihat &kolika zpisoby, které definuji mechanismus difuze a tim meismay
slinovani (viz kap. 3.3.4). Stupalifuze zavisi na typu a koncentraciigkovych a bodovych
poruch v tuhé latce, proto jdilézité porozumani struktury keramickych materialJe nutné taky
rozumet klicovym proménnym v procesu slinovani, jako jsou teplota, okalmiosféra a pouZzita
aditiva [14].

3.3.2 Hnaci sila slinovani

Slinovani je proces hnany snizovanim Gibbsovy eaesgstému. K jejimu snizovani
dochazi zmenSovanim fazového rozhrani tuha fazgn-geechodem na energeticky vyhagsi
fazové rozhrani tuh& faze — tuha faze. Tim vznikeghice zrn. S klesajici velikosti keramickych
castic roste jejich specificky povrch a slinovanblgha rychleji. Povrchova energigstic
keramického materialu je zavisla na #a&ni povrchu. Se zmensSujicim se potoem se zvySuje
podil plochy povrchu na jednotku objemu a rostenthky potenciél atorin pod povrchem. Se
zalkifivenim povrchu se zvySuje i n&pv povrchoveé vrsty definované Laplaceovou rovnici [3].

g = V(l + i]’ (1)
rl r2

kde o je nagti v povrchové vrst¥,
y je mérna povrchova energie,
ry ary jsou polongry zakiiveni povrchu.

Pro hutnou kulovowgastici (r = r,) se vztah redukuje ra= 2y/ r. V redlném materialu se
béhem slinovani vyskytuji konkavni i konvexni plochyiznych polongri kiivosti. Pod
konkavnim povrchem (viz obr 4.agobi napti tahova, zatimco povrch konvexni (viz obr 4.) je
zatizen nagtim tlakovym. Velikost nafii zavisi na polorru kiivosti (rovnice 1). Pod
konkadvnim povrchem je neji8i koncentrace vakanci (viz obr 4.) [3]. Diky tdowu
koncentrénimu spadu dochazi k toku vakanci z oblasti konkdenoblasti konvexni, respektive
k toku atont opanym snérem (viz obr. 4).



NizSi koncentrace
vakanci

VySSi koncentrace
vakanci

Obr 4. Vznik toku vakanci mezi konkavnim a konvexmiovrchem [14]

3.3.3 Fickovy zakony

Difuzni procesy jsou nejefekti¥jgimi mechanismy slinovani krystalickych latek. poh
difundujicich atom (ionti, molekul) je ¥tSinoutizen koncentrnim gradientem. Koncentrace i
gradient koncentrace sei#e nenit v ¢ase a prostoru.

Pripad, kdy gradient koncentrace nezaviséase, popisuje |. Figk zakon:
J=-D[]C, )

kde J je vektor tokusastic, [ni%s’]
D je difuzni koeficient (difuzivita), [fs’]

i C je gradient koncentrace, [th

Uvazujeme-li koncentraci jako funkéasu a za iffedpokladu, Ze D je ve vSech &ech stejné a
nezavisi na koncentraci, Ize difuzi popsat Il. Blfm zéakonem:

2 2 2
ac_%?c+ac+ac} @)

ot a2 ay? 9z
3.3.4 Mechanismy difuze
Razné druhy defekt ovliviuji zpisob transportu hmoty a difuze.fiPslinovani

pokratilych keramickych materiél se nejasgji vyskytuje difuze niizkou (objemova difuze),
difuze po hranicich zrn a difuze povrchova.



Difuze m¥zkou

Objemova difuze se uskudtauje pohybem bodovych poruch. Podle druhu poructakdrce,
intersticial), se uskutauje vakantnim mechanismem nebo intersticialnim raeismem (viz obr.
5). Vakance a intersticialni mechanismy jsou figgitéjSi mechanismy difuze fizkou.

OO0 0O 0000 L 00 0O 0000
Interstitial
Vacancy—Q/ *'O O ——— O O O atom /_6.& O O - O .Oo O
OO0 0O0 0000 0000 0000
00 O0O0 0000 0000 0000
(a) (e)
i . O 00 O 0O OO0 OO0 Q00O
nterstitial
atom \Q.O_.'OO O0.00 OOIOZO OC}LOIO
00 0O 0 00O 0 0,00 0 Q00
RO ONG) C O 00 OO0 00 OO0 Q0O0
(b) Gy

Obr 5. Difuze niizkou  a) vakantnim mechanismem,
b) intersticialnim mechanismem,
¢) kruhovym mechanismem,
d) kruhovy mechanismem

Difuze po hranicich zrn

V polykrystalickych materidlech jsou zrna krystabd sebe oddeny oblastmi mizkove
nespoijitosti a hranicemi zrn. Kt vysoce poruchove povaze hranic zrn je difuzénpmicich zrn
mnohem rychlejSi nez difuzeifakou gilehlych zrn [14].

Grain boundary

1. Surface diffusion

2. Lattice diffusion (from the
surface)

3. Vapor transport

4. Grain boundary diffusion

5. Lattice diffusion (from the
grain boundary)

W 6. Plastic flow

Obr. 6 Sest zakladnich $m toki hmoty (i slinovani v tuhé fazi [14]
povrchova difuze

difuze ntizkou (objemova)

difuze plynnou fazi

difuze po hranicich zrn

difuze ntizkou (z hranic zrn)

plastickym tokem
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3.3.5 Faze slinovaciho procesu

U slinovani se obvykle uvaZzuji po sol& nasledujici faze, popsané jako prvni faze tvorby
kréki mezi ¢asticemi, druha faze otsné poérovitosti a posledni faze uave poérovitosti.
V nékterych analyzach o slinovani se uvazuje jedna féadc, tzv. nultd faze, ktera popisuje
kontakt mezic¢asticemi v okamziku, kdy se poprvé k 8opriblizi a uplatiuje se elasticka
deformace zfsobujici sniZzeni povrchové energie rozhrani [15].

Kazda faze reprezentuje intend@su nebo hustoty, kdy je mikrostruktura povazovéma
piimérere definovanou. Pro polykrystalické materidly (vizrold) ukazuje idealizovany model
geometrickou strukturu tak, jak byla navrzena Cob[@6] jako propagatorem konceptti tazi
slinovani [12].

(d)

Obr. 7 Idealizovany model pré faze slinovani [16]
a) |. faze slinovaciho cyklu — model kouli &shém kontaktu
b) konec I. faze slinovaciho cyklu — vytemi kka
c) Il. faze — tmava zrna ziskala tvar tetrakaidecatve@ikomoly oktaedr), bilé valcovité kanalky naricéch
Zrn jsou ote¥ené pory
d) Ill. faze slinovaciho cyklu — tetraidecahedron@azanymi sférickymi pory v rozich

I. faze slinovani - faze tvorby Ekii mezi¢asticemi

Prvni faze se sklada z velmi rychlého difuznifistw k€ku mezicasticemi, ktery rize
byt podporovan transportem par, plastickym neb&dozsim tokem. Velké p@teni rozdily
v zakiveni povrchu jsou vtéto fazi odsteary a doprovazi ust krku pii zhutiovacim
mechanismu. Pro praskové soustavy sestavajici sesfeigckych castic je prvni faze
reprezentovana jakoigchod mezi obr. 7a a 7b. Pro praSkové soustaviativré patateeni
hustotou 50 — 60 % teoretické hustoty (t.h.), tpadda smr&ni 3 — 5 % nebo nastu relativni
hustoty na fiblizn¢ 65 % t.h. [14].



. faze slinovani — faze otéené porovitosti

Ve druhé fazi slinovani je struktura obvykle idealiana na zaklad uspdadani
valcovych p6l umistnych podél okrdj hranic zrn (viz obr. 7c).#poklada se, ze zhavani
pora probiha jednoduchym sntd/anim,¢éimz se snizuje jejichifgny prirez. Nakonec se pory
stanou nestabilnimi, zaSkrti setsstanou izolované, a tim &aa posledni faze slinovani. Druha

faze zahrnuje ne§Si cast slinovaciho procesu a konkdyz je hustotaiiblizné 90 — 94 % t.h.
[14].

ll. faze slinovani — faze uzatené porovitosti

Treti faze slinovani zén4, kdyz se valcové pory zaskrti a izoluji se zicb zrn, jak je
ukazano na obr. 7d. i€dpoklada se spojité smiovani pot, jejich izolace v rozich a nasledné
zaniknuti.

Teoreticky model pro polykrystalické materialy jdealizovan jako systém stéjrvelkych
tetrakaidecahedrdnse stejnymi kulovitymi pory v rozich (viz obr 7dde kazdy por je spalay
pro 4 tetrakaidecahedrony [14].

3.4 Slinovaci cykly

3.4.1 Druhy slinovacich cykl G

Slinovani
Bez pouziti tlaku S pouzitim tlaku
(pressureless) (pressure-assisted)
v kapainé fazi v tuhe fazi Hot isostatic pressing (HIP)
(liquid phase) (solid-state) Hot pressing
Sinter forging

Plasma activated sintering
Shock compaction

A 4

Conventional sintering
Plasma activated sintering
Microwave sintering
Rapid rate sintering

Rate controlled sintering

Obr. 8 Schéma rozteni slinovacich cyki [17]
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Slinovaci proces ma vyrazny vliv na vyslednou mskrokturu keramickych material |
kdyZz je zvolena vhodnariiprava prasku a technologie tvarovani, stale zaheZinastaveni
slinovaciho cyklu, ktery je ideZitou moznosti jak upravit a dosahnout pozadovstndktury
vzorku. Byla vyvinuta Siroka Skéala slinovacich teigh aby se dosahlo keramik s poZadovanou
hustotou, mikrostrukturou a sloZzenim. Ob&dyto metody zahrnuji nastaveni a kombinace
slinovacich cyki, atmosféry a pouzitého tlaku [11, 18].

VSeobech se daji techniky roztit za pouziti tlaku, nebo bez pouziti tlaku jakujeedeno
na obr. 8. \tSina slinovacich technik je provith bez pouZiti fddavného tlaku. Slinovani
s pouzitim tlaku p#t mezi metody no¥Si a Ize pi ném dosahnout vy3Si hustoty a jej#i
mikrostruktury. Tato metoda je nejuitejSi u material, které nereaguji na slinovaci cykly bez
pouziti tlaku, pai sem nafiklad kompozity, dale ip vyrob¢ drahych keramickych vyrolika
prototypi, kde musi byt zatiena vysoka hustota. Mezi hlavni techniky za poutakiu pati hot
pressing a hot isostatic pressing [11, 18, 19].

Hlavni rozdil u technik bez pouziti tlaku je mealnovanim v kapalné fazi a tuhé fazi.
Slinovani v tuhé fazi byla &novana velka pozornost z teoretického hlediska.oByhpsano
nekolik reSersi ¥nujici se modelu single-step sintering [18].

Mezi dalSi dlezité moznosti ovlivani struktury pat také volba atmosféry.iPpiesné
kontrole parcialniho tlaku kysliku a dusiku jakoge teploty, mze byt v Rktery pripadech
ptinosné nebo dokonce nezbytné.

Jako alternativa ke konv&mimu slinovani byla &novana pozornost poslednich 20 let
pouziti mikrovinné energie pro t#v a slinovani keramickych matefidMetoda je rozdilna od
konveréniho slinovani tim, Ze teplo vznika uvninaterialu interakci mikrovin s materidlem.
Vyhoda této metody je rychlost f#vu, mezi negativa patnejednotné teplotni pole @&zna
teplota v fiznychc¢astech vzorku [11].

Slinovani bez pouZiti tlaku

Rapid Rate
Sintering
: Control Rate  Rate Controlled Sintering

of Heating '

......

Teplota

—— | = — — —

¢as

Obr. 9 Zavislost teploty néase proizné druhy slinovacich cykl[20]
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NejbeZrgji pouzivanym slinovacim cyklem je ,Control rate loéating”, kterému se také
fika konvewini slinovani (viz obr. 9) .iPtomto cyklu se rovnogrné zvySuje teplota na zvolenou
hodnotu, kde je vydrZz po poZadovatgs. Poté se stejnym igpbem sniZuje aZz se dosahne
pokojové teploty [11].

DalSi zteplotnich reZitn ktery byl publikovan vroce 2000 je ,Two-step
Sintering“(dvojstupioveé slinovani, TSS) [6]. Princip metody je v dosdzelativni hustoty nad
75% t.h. vzorku v prvnim kroku a jako druhy kroksleuje pokles teploty o¢kolik desitek
stupiti a prodleva na této teptot nékolik desitek hodin jak je uvedeno na obr. @i. ftvnim
kroku zmizi superkritické pory. Zbytek poje nestabilni, a proto @ie vzorek slinovatip nizsi
teplog, ¢imz se také omeziist zrna. Hlavnim @vodem, prd je snaha ziskat vysokou hustotu a
malé zrno souvisi s mechanickymi vlastnostmi, kiso@ na &chto parametrech zavislé. Jedna se
hlavreé o tvrdost, odolnost proti op@beni, pevnost a lomova houzevnatostiipgat Al,O; se

jedna také o optickou transparentnost [6, 7].

U ,Rate controlled sintering” je rychlost zhovani (densification) spojena s kontrolou
teploty v peci takovym zjsobem, aby byla udrZzena rychlost sfok&ni na konstantni hodrot
nebo pod touto hodnotou. Vysledkem je dosti kongalday teplotni rezim, ktery setasem blizi
nekolikastumovym slinovacim cyklm (multi-stage sintering schedules) [11].

Metoda ,Rapid rate sintering” byla Gsp® pouzita pro ziskani produkts vysokou
hustotou a jemnozrnnou strukturou gkolika druhi submikronovych prask Koncept této
metody je rychle obchazet oblastitgmou teplotou ve kterych dominuje difuze na hraaiti
nebo objemova difuze, coz jso&t$inou nizsi teploty. Timto tato metoda zanopedporuje fist
hustoty a zpomalujeist zrna. Nevyhodou této metody je nemozndgiravy vzorki vétSiho
objemu a nebezpevzniku trhlin [21]. Vzhledem k tomu, Ze zakladnechanismy ,Rapid rate
sintering” nejsou plé pochopeny, $znivy vliv na mikrostrukturu byl &kolikrat publikovan
véetrg piipadi kdy dochazelo k chemickym reakcirdhem zhuiovani. Manipulace s teplotnim
rezimem je nutt omezena tepelnou impedanci slinovaci pece a &liésti vzorku [21].

Zhruba od 70tych let je rostouci zajem o pouZittrowin pro oltev a slinovani keramik.
Mikrovinny ohrev se liSi od konvemiho olevu pi kterém se BZné pouZzivaji elektrické
odporoveé pece.iPmikrovinném olievu vzniké teplo uvnitvzorku interakci mikrovin s atomy,
ionty a molekulami materialu (viz obr. 10).te byt dosaZzeno rychlosti @vu Fesahujici i
100 °C/min. Nicmé# kontrola mikrovinného slinovani iwie byt obtiznd. Tvar keramického
télesa vyraza ovliviiuje lokalni teplotni gradienty, a proto neni jedmcite dosédhnout dostate
jednotného rozlozZeni teploty, vyznamnou rofi pzniku tchto gradient maze hrat také
mikrovinna frekvence, Spatna tepelna vodivost ndter B mikrovinném olievu absorpce
elektromagnetické energie zvySuje teplotu celéharkug, ale tepelné ztraty z povrchutspbuii,
Ze povrch se stava chlagim na rozdil od vniku [11].
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Conventional Microwave

Heating element Microwave port

=
M

——

N

Insulation

/ } -
Insulation Furnace lLMetaI shell Cavity

Obr. 10 Porovnani dbvu vzorku pi konvertnim slinovani a  mikrovinném slinovani [22]
(pteklad: Conventional = konvéni pec; Microwave = mikrovinna pec; Insulation slece; Metal shell =
kovovy obal; Sample = vzorek; Heating element =ntopleso; Microwave port = vstup mikrovinnych vin)

Plasma Sintering

Variantou mikrovinného slinovani je slinovani vgi& generované v mikrovinné dutin
(cavity) nebo pomoci radio frekvém indukce. Velké rychlost ébvu (aZz 100 °C/min) a
rychlého slinovani (slinovaci smggi rychlosti az 3 % za sekundu)ibe byt dosazeno bez
zni¢eni vzorku s malym @gmérem ve tvaru t§inek a trubéek. Vyznamné zvySeni hustoty bylo
zjisténo u fiznych druli keramik, ale mechanismy zatim nejsou jastiesIPovani v mikroving
indukovaném plazmatu zjisti Su a Johnson [23] @mné zvySeni hustoty ve srovnani
s konvegnim slinovanim f stejném slinovacim cyklu (tepkota prodle¥). Tyto vysledky
ukazuji, Ze krora rychlého olevu dosazitelného pomoci plasma sintering, aterimeéflekt
zpasobeny plasmou takéfrippiva zvySeni slinovani. Su a Johnsdipipovali tento atermalni
efekt u AbO3; zvySené koncentraci interstiaidAl. Difuze intersticiah Al podél hranic zrn je

pokladdana za hlavni slinovaci mechanismus, takZ&Sivigoncentrace intersticialAl vede ke
zlepSeni slinovani v plasnjli].

Slinovani s pouzitim tlaku

Slinovani s pouzitim externiho tlaku §asto ozn&ovano jako pressure sintering nebo
pressure-assisted sintering. Tato metoda je 2vid#ezithd pro pipravu keramickych vzoik
s vySSimc¢islem kovalentni vazby (jako SiC,3Hi) a kompozil s keramickou matrici, které je
beZzre problém pipravit konvernim slinovanim. Jsouithlavni zpisoby, @i kterych je aplikovan
tlak na vzorek:

1) Hot pressing, kde je tlak aplikovan uniaxiéhma prasSek ve forén

2) Sinter forging, které je podobné hot pressingpate omezovani vzorku ve foém
3) Hot isostatic pressing, u kterého je pouzit izackattlak plynu

4) Plasma assisted sintering
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Hot pressing je nejroZ&ingjSi z & vySe uvedenych metod, kdeZto sinter forgingije p
piipraw keramiky pouzivan velmi malo [11].

Hlavni vyhodou slinovani za pouziti tlaku je schoginvyrazg zvysit rist hustoty
vzhledem k rychlosti hrubnutimz je ve ¥tSin¢ piipadi garantovano dosazeni vysoké hustoty a
malé velikosti zrn, coZz ma za nasledek zvyseni mmgickych, ale mnohdy i fugkich vlastnosti
[11]. VylepSeni hustoty také znamena, Fehpt pressing mohou byt pouzity niZsi teploty at&f
prodlevy nez u konvemi slinovani. Vyrazé nizsi teploty mohou bytidezité u systérn, které
obsahuji nestalé slozky nebo u ni¢ghyysSich teplotach hrozi dekompozice.

Nevyhodou slinovani s pouzitim tlaku je vysoka ceryaoby, proto v pimyslovych
aplikacich se této metody vyuZiva pouze pro speici@ruhy keramik, kde musi byt z&ana
vysoka hustota. Pressure sintering fzenbyt jednodusSe automatizovano apad hot pressing
a sinter forging je metoda limitovan&gravou vyrobk s jednoduchym tvarem. Zatimca pllP
mohou byt vyrobeny vyrobky sloZjBich tvati, dalSim problémem je zprohybéani tvaru. Pressure
sintering ma také omezeni ve velikosti vyrdblro vyrobu kus vétSich nez 1 m jsou tato

zaizeni velice nakladna.

Plasma Assisted sintering

Pri uskut&néni nekolik pokudi pro zvySeni rychlosti dbvu, vznikly terminy jako
superfast a ultrafast sintering. Jednou z popisglametod je Spark plasma sintering (SP8), p
této metod dochazi k pichodu pulsu jednostmého proudu (DC current) skrz kompaktni
téleso (powder compact) umdse v grafitove formd pod aplikovanym tlakem az stovek MPa (viz
obr. 11).

Pressure

Sample Carbon SPS electric

powder | = .,:_I/ die source
T+ SPS

controller
|
Water cocled -
chamber

Obr. 11 Schéma Spark plasma sintering [11]
(preklad: Sample powder = praSek; Carbon die = uhéikovma; SPS electric source = el. zdroj SPS; SPS
controller =fizeni SPS; Pressure &gwbici tlak)

Odhadnout teplotu vzorkutiptéto metod je obtizné, ¥tSinou se pouZivaji optické
pyrometry. Forma i vzorek jsou stasré ohrivany pichodem pulzniho stejnogmmého proudu
(current pulse). Byly publikovany i rychlostii@vu nad 600 °C/min. iBdpoklada se, Ze velké
rychlosti olfevu jsou zfisobenycasté&ne jiskrovym vybojem vznikajicim meziasticemi. Stoji
za povSimnuti, Ze ip téchto podminkach f¥e byt dosaZzeno velké rychlostifeliu a to
s minimalnim éstem zrna, protoZe doba slinovani je kratka. Teotup je uzitéeny hlavre pri
vyrobé keramik s vysokou hustotou z n&asticovych pradk Mezi omezujici faktory p#ttvar
vzorku, ktery nize byt pouze diski vélec.

Podobnou metodou je thermal explosive formingnimvani pomoci termalni explozej p
které je pipravena reaktivni sas (nag. Ti a C) olifata ve fornd a poté zapalena prochézejicim
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pulsem elektrického proudu. Tento procagebyt popipac povaZzovana za samopropaga
vysokoteplotni syntézu pod tlakem (self-propagakiigh temperature synthesis under pressure).
Tato metoda byly jiZz pouZzitatipformaci hustych boridl, nitridia a karbia [11].

Hot Pressing

Na obrazku obr. 12 je schématicky obrazek s hlavié&stmi laboratorniho ¥&eni pro
hot pressing (dale HP). Na vzorek ve férpisobi teplota a tlak. V zavislosti na druhu pece
mohou provozni tepotyipsahovat 2000 °C, zatimco typickeé rézplaka je 10 — 75 MPa. Grafit
pati mezi nejlgzngjSi tvarové formy diky své relatignnizké cen, dobré obrobitelnosti a
vynikajici odolnosti u¢i vysokym teplotdm a creepu.

Standardnimi laboratornimi procesy se vyrabi jeldicbé tvary jako jsou disky. Zma
umoziujici tvarovou flexibilitu byla vyvinuta diky Lamgvi a Terwilligerovi [11]. B této
metod je na GB v HP lisu vyvijen zhruba izostaticky tlak

7 Load ]
(1o cell GL

Vacuum system

Insulation

- Heating elements

Sample

—— Die

—— Ram

Hydraulic ram
actuator system

Obr. 12 Schéma Hot pressing [11]
(preklad: Load cell = zatiZeni; Vacuum systém = vakusystém; Insulation = izolace; Heating elements =
topna tlesa; Sampel = vzorek; Die = forma; Hydraulic ragctuator system = hydraulicky pist s pohonem)

Tlak je wtSinou aplikovan &hem konce prodlevy. Schématicky obrazek je uvedeolbn.
13 [18]. Diky znanému axialnimu nagpi pii hot pressing, se fie objevit textura ve finalni
mikrostruktue. Pro prasky, které obsahuji podloutéétice je dlezité brat v potaz rotaci@stic
pod pisobicim tlakem a ztoho vzniklou texturu vzorKDextura samazjmé muze také
vzniknout u rovnoosycliastic. Vzhledem k tomu, Ze¢sly formy jsou pevné, zhuini prasku
béhem HP se gje pouze ve siru aplikovaného tlaku. Jak je nazeao na obr. 144stice prasku
projdou stejnou relativni zénou tvaru jako cely vzorek. Tim se zrna stavapiSi ve sréru
kolmém na aplikovany tlak.
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Applied
pressure Shrinkage confined to
axial direction

temperature iy pressure
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% i 1
i l.“‘/
| A —_
|
! Ky
vaouLm ! \
) | i
| A .
e = —
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radial direction

Obr. 13 Schéma teplotniho a tlakového cykitHP [18] Obr. 14 Schéma zobrazujici vyvoj mikrostrukturni
textury Ehem hot pressing [11]
(preklad: temperature = teplota; pressure = tlak; vty vakuum; time £as; applied pressure =
aplikovany tlak; shrinkage confined to axial difent= smr&ni v axialnim sniru; no shrinkage in radial
direction = bez smr&hi v radialnim srru)

Sinter Forging

Sinter forging nebo také oztmvany jako hot forging, ize byt definovan jako lisovani
prasku pi zvySenych teplotach bez pouziti formy (viz obBk).1Typicky je green body nebo
casténé slinované &leso oltivano zatimco je aplikovan uniaxiélni tlak. Dikymo, Zze pi
beztlakém slinovani dochazi k vyraznénigtu zrna, stal se sinter forging technikou vyuzotan
pri priprav nagiklad nanokrystalickych keramik. Hlavni vyhodowtétetody je zvySeni hustoty
u vzorki svelkymi interaglomerovanymi pory a moznost zmgk&ysoké hustoty bez
vyznamného ndsstu zrna [11, 24].
Uniaxialni tlak ve sréru pasobeni aplikovaného népje vyrazr vyssSi nez  hot pressing, tato
velkd napti byla efektivie pouzita pi vyrob¢ textury (zarovnani zrn — grain alignment) pro
n¢které ferroelektrické keramiky zidodu dosazeni anizotropnich dielektrickych viastinfisl,

25].
I Applied stress
Thermocouple X

Ram

_— Furnace enclosure

Sample

™~ Heating elements

Obr. 15 Schéma procesu sinter forging [11]
(preklad: thermocouple = terridnek; applied stress = aplikovany tlak; ram = hegst), furnace
enclosure = gin pece; sample = vzorek; heating elements = toflasa)
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Hot isostatic pressing (HIP)

Pri HIP je vzduchaisre GB tsné uzaven ve skletném nebo kovovém kapsli, kterd je
uzavena a umisha do tlakové nadoby jak je uvedeno na obr. 165iDabznosti je ffedslinuti
vzorku pomoci konvemiho slinovani do faze uzsané porovitosti, $ které neni pdeba pouziti
sklerené nebo kovové kapsle. Vzorky s dewymi pory nemohou byt slinovany bez pouziti
obalu, protoZe pouzity plyn v pérech odolava slacimu tlaku [26].

Tlakovanim pomoci kompresoru je dosazen@ap®niho tlaku a vzorek je @bt na
slinovaci teplotu (viz obr. 16).8em tohoto kroku se tlak dale zvySuje na poZadavdmanotu,
obal vzorku kolabuje a tim sergmasi izostaticky tlak na vzorek. Hlavnim cilem HiP
predslinutych vzori je odstratni zbytkové porozity bez vyznamného zhrubnuti zow, je
¢asto velmi slozité dosahnout kon¢aim slinovanim.

Pro HIP jsou Bzn¢ pouzivany jsou elektrické odporové pece {napafitové, Mo) a
inertni plyny (Ar, He). V zavislosti na peci, HIPousstavy jsou dimenzovany pro pouZziti
s inertnimi plyny az do teplot 2000 °C a tlaku 2A0Pa. K dispozici jsou také soustavy
s reaktivnimi plyny jako je ©nebo N u kterych neni paéeba vyuzivat tak vysokych teplot.
Kvalita vyrobené keramiky pomoci HIP je asi nejiy$8ozna dosazitelnd pomoci metod
s pouzitim tlaku, protoze exteérmyhtivané formy nevydrzi takovy tlak jaky je pouzivaniplP.

cycle \

f p
0] O
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o |§
O ’ N O
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press
Obr. 16 Schéma postupii plIP, graf znazatujici cyklus tlaku a teploty [18]

3.4.2 Vliv slinovaciho cyklu na mikrostrukturu slin utych material 0

Vlastnosti keramickych materialjsou ovlivreny jejich mikrostrukturou, jako ndp
hustotou, velikosti zrn a pirJedna z metod ovihivjici mikrostrukturu, ktera byla studovana na
Odboru keramiky a polymérVUT FSI Brno je dvojstufoveé slinovani (Two-Step Sintering-
TSS, viz kapitola 3.4.1). Metoda TSS byla zkousenaaterialy stiznou krystalovou strukturou.
Jednalo se o dva prasky.8% s iznou velikosticastic (TAI, Taimicron Chemicals, Japan; REY,
Malakoff Industries, USA), dale Zglopovany 3 mol % ¥O; (Z3Y, Tosoh, Japonsko) a Z5O
dopovany 8 mol % ¥Os; (Z8Y, Tosoh, Japonsko). Snahou bylo zjistit, zdadosazeni stejné
hustoty pomoci TSS, Ize ziskat menSi velikost zed @i cyklu jednostupového slinovani
(Single-Step Sintering - SSS) [6, 7].
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Z uvedenych materiél byly pripraveny vzorky izostatickym lisovanim (tlak 300 E)P
piedslinuty na teplotu 800 °C pro zvySeni manipoigevnosti a dale upraveny do tvaru hrénol
vhodnych pro dilatometrické &eni. Na zaklag dilatometrickych nsieni byly zvoleny #izné
slinovaci cykly pro SSS a TSS, které jsou uvedetabulcet 1 [7].

Tabulka 1 Porovnani hustot a velikosti zrn u vziogitipravenych pomoci SSS a TSS

Material Single-Step Sintering Two-Step Sintering
Sintering [*C/min] Prel [% 1.d.] D [pm] sin [pm/—] Sintering [*C/°C/h] Pl [% 1d.] D [pm] sin [pmd=]

TAI 1350/30 99.31 0.66 0.15/30 1328/1228/15 99.29 0.51 0.07/20
REY 1550/1 97.88 0.83 0.11/15 1390/1360/15 97.85 0.73 0.11/15
REY 1550/10 98.41 0.93 0.19/15 1390/1360/20 98.35 0.82 0.12/15
Z3Y 1405/0 98.76 0.16 0.018/15 1305/1275/10 98.73 0.17 0.017/25
Z3Y 1450/0 99.62 0.15 0.023/20 1330/1275/15 99.60 0.18 0.019/25
Z8Y 1530/60 99.32 3.01 0.560/30 1440/1290/15 99.31 1.26 0.195/20
Z8Y 1530/120 99.54 3.58 0.518/30 1440/1340/10 99.54 1.71 0.276/30

Pri experimentu s prasky AD; byly pouzity materialy siiznou velikosticéstic, coz bylo
také divodem rozdilného chovantipstejnych slinovacich cyklech. Porovnanim vysiediSS a
SSS pro materialy TAl a REY, bylo zjgio sniZeni velikosti zrnafippouziti u metody TSS.
sniZzeni v8ak bylo pouze v meziché&auatné odchylkygimz se neprokéazal vyrazny vliv na
strukturu @i pouZziti TSS oproti SSS (viz obr. 17). SniZzeni prorek TAI bylo asi 22 % a pro
vzorek REY zhruba 12 %. Rozdily ve velikosti zrrvdech vzork byly v rAmci snérodatnych
odchylek. Nizkou efektivitu metody TSS lze &igad Al,Os; keramik vys¥tlit jako dasledek
malého rozdilu mezi aktivai energii slinovani aistem zrn.

12 . . . . : ;
= REYSSS AlLO,
O REYTSS
e TAISSS
101 o TAITsS 1
T [ o
2
o 0.8 o |
O s ]
04f %JE_} ----- i 1
965  97.0 975 980 985 990 995 1000

Relative Density [% t.d.]

Obr. 17 ZAvislost velikosti zrna na relativni laistslinovanych vzork REY a TAI pomoci SSS a TSS [7]

U keramik ZrQ mela volba slinovaciho cyklu vyrazny vliv na velikaata. V gipad
Z3Y byla velikost zrna stejna jakipSSS, tak i TSS (viz obr. 18). Velky rozdil velikosti zrn
byl u vzorku Z8Y, kde velikostip TSS cyklu byla v porovnani s SSS cyklerfi dosazeni
podobné relativni hustoty dvakrat mensi (viz o). 1
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Obr. 18 Zavislost velikosti zrna na relativni hustslinovanych vzork TZ-3Y a TZ-8Y [7]

Uvedené experimenty ukazuji, Zze efektivita TSS W@wych keramik je vice zavisla na
jejich krystaloveé struktie nez na velikostidstic a mikrostruktie green body. Metoda TSS byla
s usgchem vyuZzita u oxidu zirkoitého s kubickou strukturou, mé&wyrazného efektu sta u
hexagonalniho oxidu hlinitého a téh¥adného u tetragonalniho oxidu zirkéitého.

DalSi z materidl, ktery byl také studovan na Odboru keramiky a pag VUT FSI Brno
je priprava jemnozrnného spinelu Mg@l, z nangasticového prasku bezigavku aditiv (LiF,
CaO, BOs), ktera jsou Bzr¢ pridavana pro zlepSeni slinovatelnosti. Tato aditoxdiviuji
mikrostrukturu, mohou také vznikat digtoty, sekundarni faze na hranicich zfimz se sniZzuje
transparentnost keramik. Material Mg8}, je jeden z nejvice slibnych transparentnich keramik
které se daji diky své vynikaji kombinaci vlasthosiagiklad v optickych z#&zenich,
transparentnich partaih.

Na zaklad dilatometrickych mteni byly zvoleny slinovaci cykly metodou SSS (wareg
v tabulce¢. 2), které probihaly v elektrické odporové pect pouziti tlaku, kde byly vzorky
slinuty na hustotu 93-100 % relativni hustoty. Tabdast hustot je pokladana za oblast tien&
poérovitosti. [27] Dale byly vzorky HIPovanyiip1500 °C, po dobu jedné hodiny & plaku
argonu 200 MPa bez pouziti kapsle. Pro ziskaniyssjvhustoty p HIP byly nejvhodwjsi
vzorky, které mily pii konvertnim slinovani relativni hustotu 94,9 %. Vzorky &3ii hustotou
nently vSechny péry uzaeny, proto také HIPovani nebylo dostakeefektivni.

Tabulka 2 Prehled relativnich hustot vzailpredslinutych i SSS a po HIPovani [8]

Pressureless sintering Pra Vo HIP Pre sin RIT sin*

(°C)/(min) (%) (%) (°C)/(min)/(MPa) (%) (%) /() (%) (%6 )/()
1550/3 935 0.1 1500/60/200 99.80 0.03/6 42 8 30.6/35
1550/5 949 0 1500/60/200 100.00 0.02/9 60.2 6.7/39
1550/60 979 0 1500/60/200 99 .95 0.03/9 379 1.9/36
1600/120 995 0 1500/60/200 99 88 0.04/9 73 1.3/34

* 5 15 standard deviation and n 1s number of measurements
* RIT values vary significantly (from 0.2 to 70 %) with the position of the measurement
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Lze usuzovat, Zefppouziti nandasticovych pradk spinelu nizeme vzorky slinovat na
teoretickou hustotuip nizsi teplo¢ bez pouziti aditiv. Konma hustota vzork siln¢ ovliviiuje
optické vlastnosti. Vzorky s nejvysSi hustotou ntalié nejlepSi optické vlastnosti. Bylo z§iso,
Ze hustota fedslinutych vzork ovliviiuje relativni hustotu dosazenot pllPovani a tim také
jejich transparentnost. NejvySSi transparentnolst fpgzorovana u vzorku, ktery bytgdslinut na
94,9 % relativni hustoty aipHIPovani dosahl relativni hustoty 100 % jak jeedgno v tabulce 2.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité keramické materialy
Pri pripraw keramickych vzork byly pouZzity 2 typy komeinich prask:

» praskovy MgA}Q,, cistota 99,99 %, velikosiastic 58 nm, vyrobce Baikowski (Francie),
typ prasku Baikalox S30CR (bude dale pouzivanoograeni v této praci). Velikost
¢astic prasku je zobrazena na obrazku 19.

» praskovyo-Al,0s, ¢istota 99,99 %, velikostastic 0,3um, vyrobceSumitomo Chemical
(Japonsko)typ AKP 30 (bude déle pouzito pro zkracené épmani prasku). Ukazka
¢astic je na uvedena na obr. 20

Maccy  SpotMagn Det WD Exp —————— 1pm
20.0KkY 2.4 16000x SE 7.6 70958 AKP 30

7
AccY Spot Magn Det WD Exp |—~|
20.0kv 2.3 15000x SE 7.9 74791 Spinel

Obr. 19 Velikostastic materialu S30CR Obr. 20 Velikostastic materialu AKP 30

4.2 PFiprava keramickych materidl & pred slinovanim

Z vySe uvedenych maternidbyl navdzen nasyp o hmotnosti 12 g pro materiaPAKa
5,25 g pro material S30CR do pryzové formy éanmmiru 33 mm. Vzorek byl poté izostaticky
lisovan (Autoclave Engineering Inc., USA) po dobunbnut tlakem 300 MPa. Izostaticky
vylisovany vzorek (obr. 21a) byl daleqnisllnut @i teplo& 800 °C s prodlevou 1 hod a rychlosti
ohtevu 2 °C/min. Redslinuti bylo provedeno hla¥rz divodu zvySeni maniputai pevnosti.
Nasledovalo roezani a vybrouSeniigdslinutych vzork (obr. 21b) do tvaru hranols roznéry
3,5%x3,5x15 mm (obr. 21c). U vzarlpro dilatometrické r&eni je dilezitou podminkou, ab§elni
plochy vzorku byly planparalelni.

21



il it
s
|

Obr. 21 a) izostaticky vylisovany vzorek, b) fezany vzorek, c) vzorek pro dilatometrickérami

4.3 Slinovani keramickycht éles

Nejprve byl vzorek od kazdého materidlu slinovanwsokoteplotnim dilatometru se
vzduSnou atmosférou L70/1700 (Lineseigmecko). Vzorek byl umish vertikalre do trubice
z Al,O3 a oftev byl provadn pomoci grafitové pece s mirnyntejakem dusiku (1,4 atm).
Snimani teploty v peci bylo provedeno tetthokem WRe3-WRe25 a teplota vzorku
termailankem PtRh6-PtRh30. Schéma dilatometru je na 2Br.Dilatometrickd réfeni byla
provedena pro vzorky S30CR a AKP 30fi feplog€ 1500 °C, a pomoci nich pak byla
vyhodnocena kinetika zhiavani pro oba materialy.

Pri dilatometrickém miteni byl vzorek ofivan rychlosti 10 °C/min na teplotu 800 °C,
dale byla teplota zvySovana o 5°C/min az do Kogeteploty, na niz byla gazena izotermicka
prodleva. Ochlazovani probihalo rychlosti 25 °C/mteploty 1000 °C, déle jiz vzorek chladl
volng.

zakrytovany

1l
”// termoglanck
vzorek PtRh6-PtRh30
N O
L—11 grafitové topen(
otzvfenf’ O O”
rmoélanel ~——=—t+—— ochranna
Pltle%h 6fI;tRhI.;0 O O atmosféra
@) @]
O @)
T ochrannd ALOs
Trubice
T mesici systém
[ |
L 1
a)
Obr. 22a Schéma usgmani dilatometru Obr. 22b Dilatometr L70/1700
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Kinetika smrovani tles kEhem slinovani v dilatometru byla vyhodnocena pomoci
meticiho softwaru Tawin (Linseis, d&hecko), ktery také provedl korekci avibdu tepelné
roztaznosti niiciho zdizeni.

Namsiené hodnoty smr&ti z dilatometrického gteni byly fepaiteny na relativni hustoty podle
vztahu:

100+ ¢,

W] [g.cm™], (4)

prel (t’T) = prel[f I:E

kde p,. je relativni hustota vzorku
P J€ kKone€na relativni hustota zétena na zakladArchimédova zakona
&, je podeélné smr&hi vzorku v koneéné fazi.

ProtoZze vSechny vzorkyfipslinovani smrovaly izotropg, pii piepcsitani objemoveé
zmeny z délkového smr&ni se vychazelo ze vzorce (4). Hodnoty relativrsthty v zavislosti na
teplo€ byly pouzity pro navrzZeni slinovacich cyldivojstugiového slinovani. Tyto experimenty
byly provadny ve standardni odporové superkanthalové peci RO/7(Heraeus, &necko) ve
vzduSné atmosfé (obr. 23a). Pro vzorky z materidlu S30CR a AKPb$ zvoleno ®kolik
slinovacich cyki k dosazeni optimalni relativni hustoty zhruba 94K86a co nejmensiho podilu
otewenych péii. Vzorek s oznénim 1390/1290 Naber byl na rozdil od ostatnichrkizo
piedslinut v peci Nabertherm HT 08/17 &iNecko, vzorek bude mit dale v textu vedle cyklu
ozna&eni Naber).

Obr. 23a Vysokoteplotni pec Heraeus Obr. 23htétimky lis ABRA Shirp
Vzorky slinuty TSS (pop metodou SSS) byly dale doslinuty metodou hot téas

pressing v zdzeni ABRA Shirp (Svycarsko, viz obr. 23b) v argeé@tmosfée a tlaku 198 MPa
bez pouziti kovové nebo skkame kapsle.
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4.4 PFiprava vzork a pro studium mikrostruktury

Pro studium mikrostrukturyezu byly vzorky pi¢cné roztiznuty na dlicim zd&izeni
Accutom-50, Struers (Dansko, obr. 24). Vzorky bgBle zasypany do polystyrenu Krasten 127.
Zasypané vzorky byly umisty do laboratorni susarny Binder, teplota byla aasta na 210 °C
po dobu 1 hod, kdy se polystyren roztavil a vzmildk, ktery byl vhodny pro dalSi manipulaci
vzorku @i brouseni a leshi. Vzorek byl brouSen a |&$t na gFistroji Tegra Pol-25 s leStici
hlavou Tegra Force-5 (Struers, Dansko), ktery peasa stlaenym vzduchem (0,6MPa). Postup
brouSeni a leshi pro oba druhy vzorkje uveden v tabulce 2.

Tabulka 3 Postup brouSeni a l&gt vzorki AKP 30 a S30CR

Krok Prostedky Zmitost Oteky Pritla¢na sila [N] cas
[um] [ot./min] [min]
1 kotow MD Piano 120 120 300 20 o
voda
kotout MD Largo 9 9
2 suspenze DiaPro Allegro Largo 9 150 30 5
kotout MD Largo 3 3
3 suspenze DiaPro Dac 3 150 20 5
platno MD DacSatén 3 3
4 suspenze DiaPro NapB 3 150 15 3
platno MD DacSatén 1 1
S suspenze DiaPro NapB 1 150 15 3
platno MD Chem 1/4 0,25
6 suspenze OP-S 0.25 150 15 1

Obr. 24D¢lici zatizeni Accutom-5@) celkovy pohled naistroj, b) detail keramického vzorkui@zného kotote

4.5 Vyhodnocovaci metody

Hustota a porovitost vzoik

U vzorki byla méfena hustota na zakladrchimédova zédkona podle normy EN 623-2.
Hmotnost vzork byla néfena s pesnosti 0,0001 g na analytickych vahach MettleredGSRN,
na obr. 25). Red prvnim vazenim (fh byly vzorky nejprve vysuSeny pod infralampaii teplot
zhruba 110 °C po dobu 1 hodiny. VysuSené vzorky mdzeny do exsikatoru, ve kteréem byly
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vakuovany 30 minut pomoci ra@tai vywevy. Po vyvakuovani byly vzorky zality destilovanou
vodou s malym mnozstvim siedla a opt vakuovany po dobu 30 minut. Poté byly vzorky
zavzdusany a ponechany po dobu 30 minut. Timto postupensebyélo dosahnout nasaknuti
vzorki pokud obsahovaly otéenou pérovitost. Vzorky byly pak zvazeny pod hladinvody
(my). Po jemném osuSeni povrchu fittndm papirem byla z#tena hmotnost vzotk bez
piebyte&né vody (m). Ze ziskanych hodnot hmotnosti a teoretické hositrbylo pomoci rovnic
(5) - (7) stanovena relativni hustoiaef a relativni podil otaenych (Vge) a uzavenych péi
(Vcre).

P =— 0 o[y 5)
rr|3 - m2 pteor

_ 6

vo,, =5 "™ 1009 (©)

o (7)
VCreI = b D'OO_ Iorel [%]
m, —m,

Jako teoretické hustoty u materialu AKP 30 bylaZi@hodnota 3,99 g-cfhpro material
S30CR byla pouzita hodnota 3,58 g-im 8].

Obr. 25 Laboratorni vahy Mettler AG 64 &pnosti 0,0001g seffzenim na ré‘eni hustoty

Mikrostruktura vzork

VyleSné vzorky zalité v polystyrenu byly vypreparovanydisku pomoci ofevu na
teplotu cca 210°C. Zbytky polystyrenu na vzorkuybytistragny xylenem v ultrazvukove ptae
(Tesla,CR) a oplachnuty v izopropanolu. Taktdi&iené vzorky byly tepelé naleptany v peci
Heraeus zidlvodu zvyrazgni hranic zrn pro elektronovou mikroskopii. VzorlakKP 30 byly
leptany i teplo€ 1250 °C po dobu 10 minut, vzorky S30CR byly legtah teplo€ 1500 °C po
dobu 5 minut. Tepethnaleptané vzorky byly umisty na kovové drzéky a pro zvodii byly
napdeny vrstvou slitiny zlato-paladium (viz obr. 26).ikvbstruktura vzork byla studovana na
rastrovacim elektronovém mikroskopu REM Philips RL(Blizozem:i).
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Obr. 26 Vzorky pro elektronovou mikroskopii n&é@aé vrstvou slitiny zlato-paladium

Pri studiu stedni velikosti zrn slinutych keramickych vzérkbyla pouZzita linearni
prisgikova metoda [28]. Pro vyhodnoceni byly pouZitynsky paizené na REM. Od kazdého
vzorku bylo zhotoveno 5 snirikZ fotek REM se vyhodnocovala velikost zrn dlemgrCSN
EN 623-3. Na kazdé m snimku byly zkonstruovamyiseky vodorovré a dw useky ve snéru
Uhlopricek. Hodnotil se piet protnutych hranic zrn na jednotlivych dis&ch. Velikost zrn byla
uréena ve vztahu k #titku snimki. Stedni velikost zrn a sénodatna odchylka byly vypteny
z celkoveho p&tu mereni.

Meéreni tvrdosti vzork
Tvrdost vzork byla métena na tvrdogru LECO LV 700 (USA, viz obr. 27). ZkouSka
tvrdosti podle Vickerse byla provedena podle no@8N EN ISO 6507-1. Mteni spdiva ve
vtlacovani diamantového pravidelnébtyibokého jehlanu (s danym vrcholovym ahlem, viz obr.
27) zakzujici silou F po zvolenyas. Z&zna sila musiysobit kolmo na povrch, proto vSechny
vzorky byly zalisovany do Isofastu, tak aby ploddyy planparalelni. Po zatizeni se vyhodnocuje
stredni délka vtisku u obou Ghltipek. Zatzujici sila se e volit v rozmezi 10 — 1000 N. Doba
Pro naSe &teni byla zvoleno zatizeni 10 kg ( coz odpovidsopici sile 9,81 N) po dobu
15 sekund. Na kazdém vzorku bylo provedeno 10 wtisk kterych byla stanovenaipiérna
tvrdost wetrg smerodatné odchylky.

=
I

w7

Obr. 27 Tvrdondr LECO LV 700 [30], schéma rozimi diamantového noze a vtisku [31]
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Slinovani vzork @ ve vysokoteplotnim dilatometru

Na zaklad mereni provedenych ve vysokoteplotnim dilatometru lzjgkana data pro
stanoveni zavislosti relativni hustoty vzomka teplo& (viz obr. 28a 28b).

WOO‘I‘II‘I‘II‘IIII‘IIII‘ T T T T T 1 T T T T [ T T T T T T T T T
r/
90 | 94% t.h. |
— AKP 30
S ]
8
o
2
= 75% t.h.
S 70t 1
o©
[}
x
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a) 1303°C 1434°C
50‘.‘.l‘.‘.l‘...l‘...|‘...|....|...‘|...‘|.‘.‘
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Teplota [°C]
10 ———— 7T T T T T T T
a0 L 94% t.h. ]
[ — S30CR
= 80} ]
) i
S L
n
E 70 [ 75% t.h. ]
s I
= L
(1]
x L
60 - .
50 __ -
I 1500°C
b) 1387°C
40 [ 1 1 1 1 1 1 1 1
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Obr. 28Kfivky z dilatometrického i¥eni  a) dilatometrickaikvka pro material AKP 30
b) dilatometricka kivka pro material S30CR

27



Dilatometrické ndieni pro material AKP 30 bylo provedent feplot 1500 °C po dobu
30 minut. Pro materidl S30CR byla teplota jakdedphoziho materialu 1500 °C, délka prodlevy
na teplo¥ byla 1 hodinu. Konthé dosazené hustoty jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4 Zvolené slinovaci cykly pro dilatometrick&tani a relativni hustoty

Material Slinovaci teplota [°C] Délka prodlevy [Hod Koneinép,e [%6]
AKP 30 1500 0,5 98,32
S30CR 1500 1 94,93

Z uvedenych vysledkje zZejmé, Ze kinetika slinovani byla vyssi pro mateA&P 30,
piestoze tento #h vyrazre vétSi velikost vstupnicktastic (300 nm vs. 58nm). To je v rozporu
s teoriemi uvedenymi v kapitole 3.3, ktera popissjmovaci nagti jako nepimo umnerné
polonmeru kiivosti povrchu. Zejmé¢ u tchto materidl hraly vyznamgjsi roli parametry
povrchového nafti y a difuznich koeficierit D.

5.2 Predslinuti keramickych vzork @ bez pouziti tlaku
Na zaklad publikovanychélanka [6, 8] a dilatometrickych &teni byly zvoleny slinovaci

teploty zargujici relativni hustotu vysSi jak 75 % teoretick@stoty. Podle fedchozich
experimeni provadgnych na Odboru keramiky a polynderVUT FSI, které byly take
publikovany [8], bylo zji&no, Ze nejvhod¥Si dosazend hustota pro vzorky slinutéedp
HIPovani je zhruba 94 %, kdy se jiz nevyskytujiviémé pory. Proto byly voleny slinovaci cykly
pii kterych vzorky dosahly stadia uzamé porovitosti. Rehled slinovacich cykl provedenych
v konvergni odporové peci Heraeus a dosazené relativni tyus® sndrodatnou odchylkou

véetns poneru otevenych a uzaenych poi je uveden nize v tabulkach 5 a 6.

Tabulka 5 Zavislost relativni hustoty vzolkS30CR na slinovacim cyklu

Slinovaci cyklus Cas prodlevy Prel s/n VO VCye
[°C/eC] [hod] [%] [%/-] [%] (%]

1340/1240 20 75,8 0,2/6 23,5 0,7
1390/1290 10 80,7 0,2/6 18,6 0,7
1440/1340 12 88,9 1,2/6 9,0 2,2
1440/1380 20 88,9 0,6/6 8,8 2,3
1440/1400 15 93,0 0,2/6 0,6 6,3
1440/1400 20 94,6 0,2/6 0,2 52
1440/1400 20 93,7 0,2/6 0,7 5,6
1440/1400 disk 20 94,3 0,2/6 0,3 5,4
1500/1400 2 90,2 0,2/6 2,5 7,4
1500/1450 2 93,1 0,2/6 0,3 6,6
1500/1450 disk 2 93,3 0,2/6 0,2 6,6
1500/1450 2 92,7 0,2/6 0,2 7,2
1500/1450 2,5 93,9 0,2/6 0,2 59
1500/1450 disk 2,5 93,8 0,1/6 0,2 6,0
1500/1450 3 93,8 0,1/6 0,2 6,0
1500/- 3min 89,6 0,2/6 9,7 0,7
1500/- disk 3min 89,7 0,2/6 8,3 2,0
1550/- 3min 94,8 0,4/6 0,2 5,0
1550/- disk 3min 95,2 0,3/6 0,1 47

Pozn.: s — sirodatna odchylka; n — pet méteni; Vg —otewend porovitost, Vig — uzawena porovitost
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Z tabulky 5 je patrné, Ze vzorky S30CR pozadovatetivni hustoty zhruba 94 % t.h. a
co nejnizsi poet otevenych pééi je mozno dosahnout &ucykly s nizSi teplotou a delSi
prodlevou nebo cykly, které jsou na vysSi teplpb kratSicas. Napiklad z porovnani cyki
1440°C/1400°C/20hod (TSS) a 1550°C/3min (SSS) |ozomvat, Ze hustoty slinutych
keramickych vzorik dosahly podobné relativni hustoty a procentaretgich pdi 0,2 % i

zcela rozdilnych slinovacich cyklech.

Tabulka 6 Zavislost relativni hustoty vzolkAKP 30 na slinovacim cyklu

Slinovaci cyklus  Cas prodlevy Prel s/n VOre VCe
[°C/°C] [hod] [%0] [%0/-] [%0] [%0]
1340/1240 13 92,8 0,8/6 4,3 29
1340/1240 20 93,7 0,2/6 0,7 5,6
1350/1250 10 93,1 0,3/6 2,8 4,2
1390/1290 1 91,8 0,2/6 57 2,5
1390/1290 2 93,1 0,3/6 1,6 5,2
1390/1290 3 94,3 0,2/6 0,3 5,3
1390/1290 5 95,5 0,1/6 0,4 4,1
1390/1290 Naber 5 95,9 0,2/6 0,4 3,7
1390/1290 10 96,6 0,3/6 0,3 3,1
1440/1340 3 96,9 0,2/6 0,5 2,5
1440/1340 12 97,7 0,4/6 0,4 1,9
1450/- 0 95,8 0,2/6 0,2 4,0

5.3 Doslinuti keramickych vzork & metodou HIP

Ze vSech vzork AKP 30 a S30CR, které byly vysokotepldtapracovany v konveimi
odporové peci Heraeus byly vybrany ty, kterélynrelativni hustotu kolem v intervalu 90,2 —
97,7 % t.h. a ot@enou poérovitost maximat0,1 do 0,7 %. Vzorky AKP 30 byly dale slinovany
v izostatickém lisu ABRA Shirpipteplot 1250 °C po dobu jedné hodiny (vyjimku t¥ezorek
1390/1290 Naber, ktery byl HIPovéari @500 °C po dobu jedné hodiny spiié se vzorky
S30CR). Pro vzorky z materidlu S30CR byla zvolegglata 1500 °C 8asovou prodlevou 1
hodina. U obou cykl byl pouzit tlak 198 MPa a argonova atmosféra. Bitee 7 a 8 je uveden
piehled vzork, které byly zpracovany HIPovanim.

Tabulka 7 Prehled vzork AKP 30 po HIP

Slino;/acii cyklus prc?;Zvy p 'j;f’;,ed s/n VO VCrel  prel PO HIP s/n
1340/1240 20 93,7 0,216 0,7 5,6 98,11 0,03/6
1390/1290 3 94,3 0,216 0,3 5,3 99,05 0,13/6
1390/1290 5 95,5 0,1/6 04 4,1 99,21 0,11/6
1390/1290 Naber 5 95,9 0,26 0,4 3,7 99,56 0,05/6
1390/1290 10 96,6 0,3/6 0,3 3,1 99,04 0,04/6
1440/1340 3 96,9 0,216 0,5 2,5 98,85 0,11/6
1440/1340 12 97,7 0,4/6 04 1,9 98,82 0,09/6

Vzorky AKP 30 slinované v peci Heraeus s relativnistotou 93,7 — 97,7 % t.h. (s

v v s

intervalem otekené porovitosti 0,3 — 0,7 %) byly dale HIPovanyy &lglo dosaZzeno co nejvyssi

mozné relativni hustoty. Nejvyssi relativni husté®21 % t. h. ze vzotkpredslinutych v peci
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Heraeus ziskal vzorektipraveny slinovacim cyklem 1390°C/1290°C s prodiev® hodin
s predslinutou relativni hustotou 95,5 % t.h. a 0,4téi@nych pdi (obr. 29). Déle je z obr. 29 a
30 patrné, Ze nejvySSi efektivityi vySeni relativni hustoty &y vzorky s relativni hustotou
94,3 % t.h. a 96,6 % t. h. s ofemou porovitosti v rozmezi 0,3 — 0,4 %.
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Obr. 29 Rehled relativnich hustot jednotlivych vzarRKP 30 gredslinutych ¢erné sloupce) a relativnich
hustot vzork po HIP ¢ervené sloupce)
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Obr. 30 Rehled zvislosti relativnich hustot jednotlivyctouki AKP 30 ged HIP a po HIP
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Podobnym zfisobem byly zpracovany vysledky ziskané i pro spiB80CR. Z tabulky 8 a
z obrazku 31 a 32 jsou patrné vysledkyiremé hustoty vzork po beztlakém iedslinuti a po

doslinuti v HIPu.

Tabulka 8 Prehled vzork S30CR po HIP

Slinovaci cyklus Cas prel pred s/In VO, VCr  pre PO HIP s/n
[°C/°C] prodlevy HIP [%/-] [%] [%] [%0] [%/-]
[hod] (%]
1440/1400 15 93,0 0,26 06 6,3 94,56 0,13/6
1440/1400 20 94,6 0,26 02 5.2 100,05 0,19/6
1440/1400 20 93,7 0,216 0,7 56 99,33 0,13/6
1440/1400 disk 20 94,3 0,26 03 54 100,00 0,13/6
1500/1400 2 90,2 0,26 25 74 90,88 0,03/6
1500/1450 2 93,1 0,26 03 6,6 95,65 0,08/6
1500/1450 disk 2 93,3 0,26 02 6,6 95,02 0,07/6
1500/1450 2 92,7 0,26 02 7,2 93,86 0,05/6
1500/1450 2,5 93,9 0,356 02 59 98,85 0,11/6
1500/1450 disk 2,5 93,8 0,26 0,2 6,0 98,85 0,11/6
1500/1450 3 93,8 0,26 02 6,0 99,75 0,03/6
1500/- 3min 89,6 0,26 9,7 07 92,91 0,07/6
1500/- disk 3min 89,7 0,26 83 20 92,72 0,09/6
1550/- 3min 94,8 0,46 02 50 99,94 0,14/6
1550/- disk 3min 95,2 0,26 01 4,77 99,94 0,17/6

N4

Porovnanim hodnot relativnich hustot vabsktabulce 8 Ize zjistit, Ze nejvysSich hodnot
po HIPovani dosahly vzorky S30CR s relativni husigtred HIP v rozmezi 93,7 — 95,2 % t.h.
jak je také graficky znazoéno na obr. 31 a 32. Ot@na porovitost byla u vzoik0,2 — 0,3 %.
Nejvyssi relativni hustotu po HIP 100% doséahl vkopgedslinuty metodou TSS, jednalo se o
cyklus 1440°C/1400°C s prodlevou 20 hodin. Pro poémi podobné relativni hustoty bylo
dosaZzeno metodou SSB feplot 1550 °C s délkou prodlevy 3 min.

100

98

Pret[%0]

a0

88 L

86

1500" Ci3min disk

15007 Ci3min

1500°CH 400°C/2h

1500°CH 450°C2h B
1440°Ci1400"CH Sh

1500°CM450°Ci2h A

500" CH 4507 Ci2h dish

1440°CHM400°CI20R B

1500"C M 4507 Ci2 5h dish
1500"C M 450" Ci3h

1500 CH 450" CI2,5h

4 440" S 4007 C 720N disk
1440"C M 400°C720h A
1550"Ci3min
1550"C i3min disk

Obr. 31 Rehled relativnich hustot jednotlivych vzar830CR pedslinutych ¢erné sloupce) a relativni ch

hustot vzork po HIP ¢ervené sloupce)
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Obr. 32 Rehled zavislosti relativnich hustot jednotlivyctovai S30CR ped HIP a po HIP

5.4 Mikrostruktura a st Fedni velikost zrn slinutych keramickych

material g

Vzorky, které byly rorezany byly dale vyleShy a tepelt naleptany z évodu zvyrazgini
hranic zrn. Na obrazcich 33 - 35 jsou uvedeny nsitkedktury vybranych vzotk AKP 30, které
dosahly relativni hustoty od 98,1 do 99,6 % t.h. daazcich jsou viditelné hranice zrn, pory.
Tyto obrazky byly podkladem pro aeni stedni velikosti zrn linearni psetikovou metodou.
V tabulce 9 jsou uvedeny vybrané vzorky materiakPA30 s naréenymi velikostmi zrn etns
smérodatnych odchylek (s) a i mereni (n).

Tabulka 9 Stredni velikost zrn vybranych vzarlAKP 30

Cas Prel PO

Slinovaci cyklus S Dst s n

[Crc] Prog” g mm W [
1340/1240 20 98,1 0,0 0,73 0,15 25
1390/1290 3 99,1 0,1 0,66 0,11 25
1390/1290 5 99,2 0,1 0,74 0,16 25
1390/1290 Naber 5 99,6 0,1 3,34 0,82 25
1390/1290 10 99,0 0,0 0,73 0,10 25
1440/1340 3 98,9 0,1 0,75 0,23 25
1440/1340 12 98,8 0,1 1,26 0,22 25
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AccV  Spot Magn Det WD Exp 1 5pm
200 kv 3.8 35000x BSE 11.5 75591 AKP 1390/1290/5h

AccV  Spot Magn Det WD Exp b5 pm
200kv 33 bB000x BSE 9.0 75578 AKP 1440/1340/12h

Obr. 33 Mikrostruktura vybranych vzarl&aKP 30
a) AKP 30 1390°C/1290°C/5h Naber; b) AKP 30 144Q330°C/12h
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AccY SpotMagn Det WD Exp 1 2um

20.0kV 2.8 10000x BSE 65 7bb68 AKP 1390/1290/bh

AccV SpotMagn Det WD Exp ———————————— 2m
200kv 28 10000x SE 68 75570 AKP 1390/1290/3h

»

AccV  Spot Magn Det WD Exp 1 2m
200 kV 3.0 10000x BSE 8.1 75629 AKP 1440/1340/3h

Obr. 34 Mikrostruktura vybranych vzarlAKP 30
a) AKP 30 1390°C/1290°C/5h; b) AKP 30 1390°C/1293%C c) 1440°C/1340°C/3h
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SAccv Spot Magn Det WD Exp 1 2um
S00 0 kv 3.0 10000x BSE 120 75586 AKP 1340/1240/20h -

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 2um
200kv 3.0 10000x BSE 9.0 75576 AKP 1390/1290/10h

Obr. 35 Mikrostruktura vybranych vzarl&aKP 30
a) AKP 30 1340°C/1240°C/20h; b) AKP 30 1390°C/1230h
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1380°C1280°C5h NABER

140 °CM1340°CM 2 h

velikost zrna [um)

1340°CM 240" G200
10 "G 3407 G 3h
1390 CM2E0°CH10h
1380°CM280°C 80
1380°CM280°C5Sh

58, 11% DE.82% B8, B5% 29,043 599,05% 9921% 99.50%

relativni hustota [%]
Obr. 36 Stedni velikost zrn vzork AKP 30 v zavislosti na relativni hustot

Z obr. 36 je patrné, Zeistni velikost zrn materialu AKP 30 s#li nen®ni se zvolenym
slinovacim cyklem. Extrémni n#st zrna byl pozorovan u vzarkse slinovacim cyklem
1390°C/1290°C s prodlevou 5 hodin, coZz bylaisggheno HIPovani, které bylo provad pi
teplog 1500 °C s prodlevou 1 hodinu na rozdil od ostatnizorki, které byly pomoci HIP
slinovany i teplo€ o 250 °C niZzsi.

V tabulce 10 jsou uvedeny keramické vzorky mater830CR s nattenymi velikostmi
zrn \Cetre smerodatnych odchylek (s) a i mereni (n).

Tabulka 10 Stredni velikost zrn vybranych vzarkKS30CR

Slinovaci cyklus Cas Prel PO s Det S N
[°C/°C] prodlevy HIP [%0] [um] [um] []
[hod] [%0]

1500/1450 2 95,7 0,1 0,61 0,09 25
1500/1450 2,5 98,9 01 107 0,34 25
1440/1400 20 99,3 01 1,75 0,40 25
1500/1450 3 99,8 00 7815 2482 25
1550/- 3min 99,9 0,1 1,38 0,22 25
1440/1400 20 100,1 0,2 1,40 0,35 25

Na obrazcich 37 - 38 jsou uvedeny mikrostrukturyorepych vzork S30CR, které
dosahly relativni hustoty od 95,6 do 100,1 % t.hor&2ky slouzily jako podklad pro ¢eni
stredni velikosti zrn linearni gsetikovou metodou.
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|
AccY SpotMagn Det WD Exp 1 & |_|r
200kvV 33 5000x BSE 76 75635 SPIN 1440/1400/20h

L

lAccV  Spot Magn  Det WD Exp H—— 2m

200kv 3.0 10000x BSE 7.8 75631 SPIN 1500/1450/2h

ccV  Spot Ma WD Exp F———————— 100um
220 0 kY 200x BSE_8.0__75622 SPIN 1500/1450/3h

Obr. 37 Mikrostruktura vybranych vzarlS30CR
a) S30CR 1440°C/1400°C/20h; b) S30CR 1500°C/1450¢@) S30CR 1500/1450/3h
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: 2

Vi 48 \
(4 = ] \
AccY SpotMagn Det WD Exp M 5pm

200kY 35 b000x SE 79 76499 SPINEL 1550/3min
N i

AccV  Spot Magn Det WD Exp e | 5|.lm
20.0kyV 35 5000x BSE 79 76509 SPINEL 1500/145042.5hod

» 4

AccY SpotMagn Det WD Exp FH——  &5um C)
20.0kvV 35 5000x BSE 83 766156 SPINEL 1440/1400/20hod
[ /

Obr. 38 Mikrostruktura vybranych vzarlS30CR
a) S30CR 1550°C/3min; b) S30CR 1500°C/1450°C/Z5$30CR 1440°C/1400°C/20h
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ACC. pot Magn et WD Exp f———— soum
200 kY 4.3 500x SE 11.6 76497 SPINEL 1550/3min .

Obr. 39 Mikrostruktura vzorku S30CR s bimodd&imukturou

100,0 | 1

80,0

150071 450 2N

1440°CA400°C200 B

welikost zrn [pm]
1500°CH 450 %2 Sh
1440°CH 400 G200 A,

1550 3min

a
(=]
1500 CH 450 °CR2h A

9585% th. B585% th. 89,33 % th. 9975%t.h 9994% th. 100% th

relativni hustota [%]

Obr. 40 Stedni velikost zrn vzork S30CR v zavislosti na relativni hustot

Na obrazku 40 je uvedena zavislost velikosti zrrradativni hustat. S rostouci relativni
hustotou roste i velikost zrn. Extrémnimiigadem je vzorek slinovany cyklem
1500°C/1450°C/3hod, kde doSlo k velkémuuséu velikosti zrna. MoZné vystleni je vznik
bimodalni struktury, kdy se ve vzorku objevuji atiss malou velikosti zrn (ccagin) a vedle
toho zrna s velikosti i 78m. U tohoto vzorku feviadala velka zrna. Bimodalni struktury byly
pozorovany naifiklad i u vzorku slinovanéhoiipl550°C s prodlevou 3 minuty jak je uvedeno na
obr. 39. Bimodalni struktura slinutych spihdbyla pozorovana jiz v minulosti [32]. Jéeba
konstatovat, Ze proto lze brat hodnoty velikost zjiS&né v této préaci linearni psetikovou
metodou za pouze orietd.
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5.5 ZAavislost tvrdosti vzork & na relativni hustot é

U vSech vzork, které byly HIPovany byla zéhena tvrdost podle Vickerse na tvrdénn
Leco LV 700 se z&Fi 1 kg. Rehled namsfenych hodnot getrg smerodatnych odchylek pro
kazdy vzorek je uveden nize v tabulce 11 pro maté&KP 30 a tabulce 12 pro material S30CR.
Hodnoty pro material AKP 30 se pohybovaly od 15Ra@zZ po hodnotu 17,2 GPa. NejvysSich
hodnot tvrdosti dosahovaly podlg¢eppokladu materidly s nejvyssi relativni hustot@gmorek
s relativni hustotou 99,6 % t.h. dosahl tvrdostR1@Pa. Tento vzorek byl zpracovan slinovacim

cyklem 1390°C/1290°C s prodlevou 5 hodin.

Tabulka 11 Prehled tvrdosti vzork AKP 30 po HIP
Cas Prel PO

Slinovaci cyklus s/n Tvrdost
oo prodlevy HIP HV 1 S S
[°C/°C] [hod] (%] [%/-] [GPa]
1340/1240 20 98,1 0,1/6 1649,0 175/10 16,2 1,8/10
1390/1290 3 99,1 0,1/6 1605,3 23/10 16,7 1,1/10
1390/1290 5 99,2 0,1/6 1652,7 103/10 17,2 0,6/10
1390/1290 Naber 5 99,6 0,1/6 1623,0 80/10 15,2 10,9/
1390/1290 10 99,0 0,1/6 1698,6 118/10 15,9 0,8/10
1440/1340 3 98,9 0,1/6 1753,0 65/10 16,2 1,0/10
1440/1340 12 98,8 0,1/6 1546,9 92/10 15,7 0,2/10

Prekvapiva je nizka tvrdost vzorku 1390°C/1290°C/5Hddry dosahl vysoké hustoty
95,95 t.h. Tento vzorek byl HIPovan A500°C (na rozdil od 1250°C pro ostatni vzorky?30)
coz ntlo za nasledekist velikosti zrn, coz bude dale diskutovano v kapib.4.
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1440 CIM340°C 3 h

130°CHM240°CI20h
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relativni hustota [%]
Obr. 41 Zavislost tvrdosti na relativni hustozorku

Obrazek 41 uvéadi zavislost tvrdosti pro AKP 30 galedné relativni hustét Je patrné,
Ze nejvysSi smrodatnou odchylku u tvrdosti ¢h vzorek 1340°C/1240°C/20hod. MoZzné
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vyswtleni je, Ze zpsobeny rozptyl je dan nehomogenitou vzorku, ktgta patrna i g vizualni
kontrole vzorku.

Prehled vSech na#enych hodnot tvrdosti podle Vickerse pro vzorkyaenalu S30CR
je uveden v tabulce 12. St&jjako tomu bylo u materidlu AKP 30 i u vzarkKS30CR podle
ocekavani s rostouci hustotou vzomrostou i nardrené hodnoty tvrdosti. NejvySSi tvrdosti dosahl
vzorek s relativni hustotou 99,8 % t.kiippaveny slinovacim cyklem 1500°C/1450°C s prodievo
3 hodiny, piimérna hodnota tvrdosti byla 12,1 GPa

Tabulka 12 Prehled tvrdosti vzornk S30CR po HIP
Slinovaci cyklus ~ Cas Prel PO s/n

o /o o s/n Tvrdost s/n
[°C/°C] pr[?]gld(-z]vy I[-(;)Ff [%/-] HV 1 [%/-] [GPa] [%/-]
1500/1400 2 90,9 0,1/6 802,9 46,1/10 9,0 0,4/10
1500/- 3min 92,9 0,1/6 1009,9  17,2/10 11,5 0,4/10
1500/1450 B 2 93,9 0,1/6 957,5 58,3/10 11,4 0,4/10
1440/1400 15 94,6 0,1/6 914,5 36,2/10 7,9 0,5/10
1500/1450 A 2 95,7 0,1/6 957,9 47,2/10 9,4 0,5/10
1500/1450 2,5 98,9 0,1/6 11059  31,2/10 9,4 0,6/10
1440/1400 B 20 99,3 0,1/6 1166,5  36,9/10 10,9 0,3/10
1500/1450 3 99,8 0,1/6 1231,4  46,4/10 12,1 0,5/10
1550/- 3min 99,9 0,4/6 1166,5  36,9/10 9,9 0,2/10
1440/1400 A 20 100,1 0,2/6 1167,2  45,3/10 11,4 0,4/10

Pro &tSi ndzornost je na obrazku 42 graficky znad&oanzavislost tvrdosti na relativni
hustot vzorki po HIP. Je patrny trendistu tvrdosti s rostouci relativni hustotou keramiatk
vzorki.
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Obr. 42 Zavislost tvrdosti na relativni hustorzorku
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5.6 Mikrostruktura a transparentnost slinutych kera mickych materidl a

Transparentnost keramiky byla pozorovana jen u mdeS30CR. Jak bylo uvedeno
diive jedna se o polykrystalicky spinel 85.MgO s kubickou strukturou, proto tento material
neni opticky anizotropni a k dosazeni transparestitje postaujici podminkou jercistota a
bezporézni struktura. Vzhledem k vysokému botu f&rpoteba k odstrami por v keramice
S30CR pouzit vysokych teplot, cozigpbuje @ist zrn a z toho plynouci snizené mechanickée
vlastnosti. Proto je vyhodné vyuziti slinovani sizgim tlaku (nap. izostatického f HIP).

Tabulka 13 Prehled tloustk diski z materidlu S30CR

Slinovaci cyklus Cas Prel PO s/n Tlou&’ka diski
[°C/°C] prodlevy  HIP [%/-] pied vyleSénim
[hod] [%] [mm]
1500/- 3min 92,9 0,1 0,92
1500/1450 B 2 93,9 0,1 0,9
1500/1450 2,5 98,9 0,1 1,24
1440/1400 B 20 99,3 0,1 1,18
1550/- 3min 99,9 0,1 0,9

V tabulce 13 jsou uvedeny tlaik§ diska, které byly slinuty v HIP. Na obrazku 43 a 44
jsou séazeny nevyleghé disky podle jejich transparentnosti. NejlepSiglsledki dosahly
vzorek slinovany SSSipcyklu 1550°C/3min s dosazenou relativni hustd@8i9 % t.h. (obr. e) a
vzorek gripraveny TSS 1440°C/1400°C/20hodin s relativni ot 99,3 % t.h. (obr. d)
Z obrazku je dale patrné jak volba slinovaciho eydliviiuje dosazenou relativni hustotu a na ni
zavislou transparentnost vzarkPro porovnani vzorek b) bykipraven slinovacim cyklem SSS
1500°C/3min a dosahl pouze relativni hustoty 92,046na rozdil od vzorku e), kteryeém
teplotu slinovani o 50 stef vysSi (1550°C/3min) a dosazend relativni hustgta 89,9 % t.h.
Podobr na tom jsou vzorky a) a c¢) u kterych neni siceadeno transparentnosti vzérlale Ize
pozorovat jak fi rizné prodle¥ se néni struktura vzorku. Vzorek a) nenihec transparentni, u

vzorku c) Ize jiz pozorovat malou oblast, kter&gste&né translucentni.

1500°C/1450°C/2h  1500°C/3min  1500°C/1450°C/2,5h  1440°C/1400°C/20h 1550°C/3min
93,9 % t.h. 92,9 % t.h. 98,9 % t.h. 99,3 % t.h. 99,9 % t.h.

Obr. 43 Rehled disk a jejich transparentnost tarném pozadi
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1500°C/1450°C/2h 1500°C/3min 1500°C/1450°C/2,5h  1440°C/1400°C/20h 1550°C/3min

93,9 % t.h. 92,9 % t.h. 98,9 % t.h. 99,3 % t.h. 99,9 % t.h.
Obr. 44 Rehled disk a jejich transparentnost na prosviceném pozadi
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6. ZAVER

V predlozené diplomové préaci bylo studovano slinovaxadgonalniho AlO; a kubického
Al;,03.MgO pomoci slinovacich cykl slozenych z beztlakého fgaslinuti  metodou
dvojstumoveho slinovani s naslednym doslinutim s vyuzitieku (HIPovanim). Cilem bylo
pokusit se snizit {{pzachovani vysoké dosazené hustoti@dni velikost zrn a tim zvysit tvrdost
keramiky pop. optickou transparenci. Vzhledem k vysokééprocesu HIPovani bylo hlavni
asili vénovano optimalizaci igdslinuti vzork na cca 94 % teoretické hustoty pomacnych
slinovacich cyki. PrestoZe bylo vyzkouSeno velké mnozZstnych kombinaci teplot a prodlev
dvojstupiového slinovani nepoéilo se vyraznym zfisobem zvysit vyslednou tvrdost vzérk
Naopak, pipadné zvySeni hustoty Ab; vzorki na hustotu 99,56 % teoretické hustoty pomoci
zvySeni teploty P HIPovani n¢lo za nasledek vyraznyst zrn a sniZeni tvrdosti.

V pripadt kubického spinelu AD3.MgO dochézelo k vyznamnémiistu zrn (z velikosti
¢astic 58 nm na velikost zrn 70m) pii vSech studovanych kombinacich ayklU tohoto
materialu vSak (vzhledem k jeho izotropni kubickéuldure a s ni plynouci absenci rozptylu
swtla na hranicich zrn) bylo dosaZzeno hustot blikicse teoretické husthtcoz se projevilo
v optické transparentnosti vzdirk V tomto gipad nejvyssi lokalni transparentnosti dosahl
vzorek gredslinuty dvojstupovym slinovanim (1440°C/1400°C/20hod). Tento cykhys vSak
jeS€ bylo treba optimalizovat, aby byly odstrary nehomogenity ve vzorku. DalSi moZnou

~ v

cestou sniZeni velikosti zrn, zvySeni tvrdosti ipliestovani nizSich teplot HIPovani.
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