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2 UVOD
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slinovéni, kdy dochézi k pfeméné porovitého polotovaru do findlniho (nejcastéji
hutného) vyrobku s jeho charakteristickymi vlastnostmi. Spravné zvladnuti kontroly
celého slinovaciho procesu je klicové k dosazeni bezdefektniho (vétSinou
neporézniho) vysledného produktu s pozadovanou mikrostrukturou a vlastnostmi. I
kdyz je slinovani velice dilezity technologicky krok, nemtize samotné slinovani
odstranit defekty vzniklé diky pfedchozim technologickym kroktm (vyroba a iprava
prasku, tvarovani, atd.). Kvuli nezbytnosti a dtilezitosti slinovaciho kroku je vSak
potieba tento technologicky krok umét dobtfe popsat a kontrolovat, a také sledovat
nové slinovaci trendy. Komplexni popis slinovaciho déje je ovSem velice slozité
z divodu vysokého poctu interagujicich c¢lend. Z tohoto divodu se ptredlozena
habilitacni prace zabyva nejenom vyvojem slinovacich trendl, ale 1 rozvojem
analytickych a modelovych metod ur¢enych k popisu slinovani.

3  STAV SOUCASNEHO POZNANI

Slinovani je technologicky proces, pti kterém se z piivodniho porovitého praskovitého
polotovaru stava aplikaci tepelné energie hutné téleso [1]. V prubéhu slinovani
dochazi ke zméné velikosti a tvaru pora a castic (zrn), coz je spojeno se zmeénou
délkovych rozmérii — smrsténim materialu.

3.1 Vysokoteplotni dilatometrie

Vysokoteplotni dilatometrie umozituje métit délkové zmény materidlu a tim padem i
smr$téni zpusobené slinovacim procesem. Diky in-situ zaznamu smrsténi (a jeho
zavislosti na Case a teplot¢) je vysokoteplotni dilatometrie pouzivana jako zakladni
nastroj pro posouzeni jednotlivych slinovacich technik a zaroven dilatometricka
meéteni vstupuji do vétSiny vypocetnich kinetickych modelt slinovani.

Pti pfipravé keramickych materiald riznymi technologiemi casto dochazi ke stavu,
kdy maji keramické polotovary (green bodies) riiznou poc¢atecni hustotu a tedy i rizny
prabéh smrsténi, i kdyz diky slinovani dosahnou stejné (idealn¢ 100 %) konecné
relativni hustoty. Samotné smr$téni materidlu je silné zavislé na metod¢ piipravy
materialu [3-7] a ptitomnosti dopanti [8].



Aby se smrst'ovaci kfivky takto riizné ptipravenych polotovarti daly porovnavat, je
vyhodné prepocitat smrSténi na zhutiiovaci kiivky (viz Obr. 1). Pro pfepocet 1ze vyuzit
nasledujici vztah [9]:

(100+e7max)3 (1)

t,T) = pg '
p(t,T) Prinal (100+g(t,T)—CTE(T_T0))3

kde: pje aktualni relativni hustota vzorku, T je teplota, prina je hustota vzorku
dosazend po ukonceni slinovaciho procesu stanovena metodou dvojiho vazeni, &rmax
je smrsténi pii dosazeni prinal, €, T) je smrsténi zméfené dilatometrem, CTE je
koeficient teplotni roztaznosti (zméfitelny ze smrsténi vzorku béhem chlazeni) a t je

cas.
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Obr. 1: Vysledek piepoctu kiivky smrsténi na zhutnovaci kiivku pro Al,Os [9].

3.2 Slinovaci modely

Pti slinovani se uplatiuje nékolik druhii difize a to prevazné objemova difuze, difuze
miizkou a pro slinovani nejdulezit&jsi difuze po hranicich zrn [11].
Jelikoz difuze je tepelné aktivovany d¢j, 1ze na néj aplikovat Arrheniovu rovnici, kde

vystupuje aktivacni energie daného déje Ea:
-E

ZA
D = Dyerr, (3)

kde: D je difuzni koeficient, Do je pre-exponencialni ¢len, R je plynova konstanta.
Vétsina vypoctovych modelti zalozenych na datech z vysokoteplotni dilatometrie
spociva v nalezeni aktiva¢ni energie slinovaciho procesu, Ea.



3.3 Pokrodilé slinovaci techniky

DOPOVANI POKROCILYCH KERAMICKYCH MATERIALU

Jednou z moznosti, jak ovlivnit vyslednou mikrostrukturu keramickych materiald, je
pouziti dopantti. Jednim z nejznamé;jsich ptikladi dopovani je dopovani Al,0O3 malym
mnozstvim MgO, které zamezi nadmérnému ristu zrn [13]. Dal$im znadmym
ptikladem dopovani je vyroba keramik na bazi ZrO,. Diky fazovym transformacim
¢istého ZrO; (viz Obr. 4) neni totiz mozné tento material pfipravit konvencni cestou,
protoze pii ochlazovani dojde k transformaci tetragonalniho ZrO, na monoklinické
Zr0O,, coz je spojeno s nartstem objemu (o cca 4%).

2500

2000
Cubic (C)

1500

Temperature (°C)

1000

500 | Mono
clinic M+C
(M)
o [Monoc micC——-_Tetragonal = —¢pic
210, 5 10 15 20
YO, 5 (mole%)

Obr. 4: Cast fazového diagramu ZrO, — Y203 [14]
POMALE SLINOVACI TECHNIKY

Pomalé slinovaci techniky jsou zalozeny na piedpokladu, ze aktivacni energie
slinovaciho procesu (Ea) a aktivacni energie rustu zrn (Egg) je rozdilna, proto mtize
dojit pii nizsich teplotach ke zvySovani hustoty bez ristu zrn. Tomuto jevu se také
fika kinetické okno slinovaciho procesu.

Two step sintering

V roce 2000 I. W. Chen a X. H. Wang uvefejnili v ¢asopise Nature pokrocilou
slinovaci techniku Two Step Sintering (TSS). TSS se sklada z prvniho kroku, kdy
material je slinut rychlosti 5-20 °C/min do stavu 70-90 % teoretické hustoty (dale jen
%t.h.), aby doslo k zaniku nadkritickych pord, a poté je prudce zchlazen (napf.



rychlosti 25 °C/min a vyssi) na teplotu o cca 100-200 °C nizsi nez teplotu dosazenou
Vv prvnim kroku. V roce 2010 uvefejnili Maca et al. hypotézu, Ze G€innost TSS se méni
v zavislosti na symetrii krystalové struktury (viz Obr. 5) [6].
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Obr. 5: a) Porovnani dosazené velikosti zrn pro Al,O3 s riiznou velikosti ¢astic
b) zvétsujici se ucinnost Two Step Sintering se zvysujici se symetrii
krystalové miizky [6].
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RYCHLE SLINOVACI TECHNIKY

Rychlé slinovaci techniky maji vétSinou za cil dosazeni stejné vysledné
mikrostruktury za kratsi vyrobni ¢as (viz Obr. 6).
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Obr. 6: Schéma znazornujici typické teploty a c&asy pouzitych slinovacich
technik [15].



Spark Plasma Sintering

Jendou z modernich slinovacich technik je Spark Plasma Sintering (SPS). SPS
vyuziva pro ohfev vzorku pulsni elektricky proud, ktery prochazi elektricky vodivou
(grafitovou) formou a ptipadné vzorkem (pokud je elektricky vodivy).

Flash Sintering

V roce 2010 uvetejnili M. Cologna a R. Raj pokroc¢ilou metodu slinovani nazvanou
Flash Sintering [16]. Tato metoda spociva v piedehtati vzorku na teplotu cca 850 °C
(pro t-ZrOy) a poté na ke vzorku prichycené elektrody privadi elektrické pole v fadech
cca 100 V/cm™. Schéma usporadani vzorku a zdroje elektiiny je uvedeno na Obr. 7.
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Obr. 7: Schéma experimentu Flash Sintering [16].

FYZIKALNI AKTIVACE POVRCHU CASTIC A JEJI VLIV NA SLINOVANI

Vysokoenergetické mleti

Zakladnim a nejpouzivanéj$im aktivatorem povrchu keramickych Ccastic je
vysokoenergetické mleti. V prubehu mleti dochazi k vytvareni novych povrcht, které
nejsou znecistény a tim padem jsou pfistupné novym chemickym vazbam. [17].

Plazmova aktivace

Aktivace povrchi pomoci nizkoteplotni plasmy piedstavuje moderni a dobie
zavedenou techniku pro ovlivnéni povrchové energie riznych materiali (polymert,
keramiky, kovli apod.) pouzivanou napf. pro zlepSeni pfilnavosti povlaki [18].

SLINOVANI VRSTEVNATYCH KOMPOZITNICH MATERIALU

Vrstevnaté kompozitni materidly mohou byt piipraveny riznymi technikami, jako je
napf. tape casting, slip casting, elektroforetickd depozice (EPD) apod. Pii slinovani
vrstevnatych kompozitii dochdzi k tvorbé vnitinich napéti, a to ma za nasledek



unikatni Sifeni trhlin v takto pfipraveném vrstevnatém materialu [19]. Velikost
zbytkovych napéti pro kompozit (slozeny napt. z Al,O3 a ZrO; stfidajicich se vrstev)
miize byt spoc¢itana pomoci nasledujici rovnice [19, 20]:

=)
B (aZrOZ _aNan) -AT - EZrOz (1_’_ erOZ ' Ez,oz -(1—UA|203)] , (13)

O-rZrOZ -

1- Uz, d ALO, EAI203 “(1- Uzro, )

kde d je tloustka vrstvy, v je Poissoniiv pomér, a E je modul elasticity.
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4 CILE PRACE

Ptedlozend prace ma za cil popsat piinos uchazece k vyvoji pokrocilych slinovacich
technik v letech 2010-2022. Jako modelové materialy pro popis piinosu jednotlivych

slinovacich technik byly zvoleny AlOz a ZrO», jako v praxi nejvice rozSitené

materidly.

Specificke cile prace je pak mozné shrnout nasledovné:

Popsat vliv dopantti na slinovaci chovani

Prokazat moznosti vzniku tzv. kinetického okna pfi pomalém slinovani
Prokazat vliv rychlého slinovani na aktivacni energii slinovani

Prokazat vliv zmény povrchové energie na slinovaci chovani

Popsat slinovaci chovani jednotlivych vrstev u vicevrstvych lamelarnich
kompozitil

11



5 EXPERIMENTALNI CAST
POUZITE MATERIALY
Pro experimentélni praci byly pouzity ¢tyii druhy komeréné dostupnych oxidovych

keramickych materiala. Ptrehled pouzitych materidlii spolu s jejich znaenim a
orienta¢ni velikosti ¢astic udavané vyrobcem shrnuje Tabulka 1.

Prasek Vyrobce Typ Oznaceni Velikost
castic (nm)
ZrO; + 3mol.% Tosoh, Japan TZ-3YS- TZ3Y 140
Y203 E
ZrO, + 8mol.% Tosoh, Japan TZ8Y TZ8Y 70
Y203
Al,O3 Taimei, Japan T™M- TAI 110
DAR
Al,0O; Malakoff, USA HP- MAL 470
DBM

Tabulka 1: Piehled pouzitych keramickych praska

Dopovani praski

Pro zjisténi vlivu dopantil na slinovaci chovani byl zvolen material TAI, diky jeho
vysoké cistoté (99,99%). Dopanty (500 ppm Mg, Y, nebo 250 ppm Zr molarnich
k Al203) byly ptidany do 100 g Al,O3 pomoci michani s pfislusnym prekurzorem
Mg(NO3)2.6H,0 (p.a., Lachema Brno, Ceska republika), nebo CsHsOsZr (p.a.,
Lachema Brno, Ceska republika), a Y(NO3)3.6H,0 (99,8 % &istota, Sigma Aldrich)
rozpusténym v isopropanolu. Takto pfipravena smés byla homogenizovana kulovym
mletim Al,O3 mlecimi koulemi po dobu 20 h. Vyslednd smés byla rozmélnéna
Vv achatové misce a presita pres 200 um polyethylenové sito a kalcinovana na 800 °C/
1h. Jednotlivé vzorky jsou oznaceny dle odpovidajiciho dopantu AM (MgO), AY
(Y203), AZ (ZrO,). Stejnou tpravou (kromé piidani dopantu) prosel i referenéni
prasek oznaceny A.

Z duvodu moznosti ovlivnéni vzorki kalcinaci, ktera by mohla zkreslit vysledky [21],
byl ptipraven praS§ek AMS pomoci smichani TAI s MgAI,O4 spinelem a piesit pres
100 a 40 um polyethylenové sito. Stejné byl presit i referencni praSek oznaceny AA.
Podrobnosti k piipravé jednotlivych praskt jsou uvedeny v [8].

12



UPRAVA PRASKU

Uprava povrchové energie praski
Materidly TAI a TZ3Y byly povrchové aktivovany pomoci difuzniho koplanarniho

povrchového vyboje (DCSBD). Schéma pouzitého zafizeni je uvedeno na Obr. 8.
Podrobnosti plazmové aktivace prasku jsou uvedeny v [4].

Plate cover
w s
< 7 P
/<_ Cooling

system
AlLO, dielectric barrier

| s
g
" Treated powder layer
-~
\ Underside

HV electrodes

Obr. 8: Schématicky nakres DCSBD pouzitého pro aktivaci prasku [4].

SLINOVANI

Konven¢ni slinovani probihalo ve vysokoteplotni peci Heraeus (K1700/1, Némecko)
a CLASIC (HT 1780C, Ceskd Republika). Vysokoteplotni dilatometric byla
provedena v dilatometru Linseis (L70/1700, Némecko). Schéma uspofadani slinovani
keramickych vzorkd v dilatometru je uvedeno na Obr. 9.

Push rod a) Push rod b)

Initial length

Initial length

Support

Obr. 9: Schéma slinovani kompoziti v a) pficném a b) podélném sméru
monolitickych materiald A (MAL), Z (TZ3Y) a vrstevnatého kompozitu Z50 [22].
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Pro kapitolu 5.3 byly vzorky slinuty v zatizeni SPS (SPS625, dr. Sinter JEOL,
Japonsko). Vzorky byly nejdiive piedehiaty na 800 °C s 1 minutovou prodlevou na

této teploté pro stabilizaci systému a pak zahiaty riznymi rychlostmi ohfevu od 50 do
750 °C/min, dokud nebylo dosazeno finalni teploty (1450 — 1500 °C).

ANALYTICKE METODY

Hustota keramickych polotvari a vyslednych téles byla méfena na analytickych
vahach (Mettler Toledo, XSE 105, U.S.A.) pomoci Archimedova principu metodou
trojiho vazeni (EN 623-3) za pouziti vody destilované pro analytické ucely. Pro
vypocet vysledné hustoty materidlti byly pouzity teoretické hustoty material: 6,08
g/cmd pro ZrO, s 3mol % Y203, 5,99 g/cm? pro ZrO, s 8mol % Y203 a 3,99 g/cm? pro
Al>O3. U kompozitii byla teoreticka hustota ur¢ena podle smésného pravidla.

Velikost zrn byla spoctena pomoci linearni prisecikové metody EN 623-3 za pouziti
alespon péti SEM fotografii.

VYPOCET AKTIVACNI ENERGIE SLINOVACIHO PROCESU

Pro konstrukci MSC (kap. 5.1, a 5.5) byly pouzity ¢tyii rychlosti ohfevu a to 2, 5, 10
a 20 °C/min. Pro konstrukci MSC pro rychlé slinovani (kap. 5.2) byly vzorky slinuty
Vv zatizeni SPS za pouziti rychlosti ohtfevu 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450,
500, 550, 600, 650, 700, 750 a 800°C/min. Pro konstrukci MSC byly vzdy vyuZity tfi
nejblizsi rychlosti ohfevu (napf. pro rychlost 500°C/min byly vyuzity rychlosti 450,
500 a 550 °C/min). Pro vytvoteni MSC pro kompozitni materidly byla pouzita
modifikace Master Skrinkage Curve.

D¢élkova roztaznost vzorka byla pfepocitdna na zménu hustoty za pouziti vlastniho
softwaru Density (VUT Brno, [9]). Z takto vytvofenych dilatometrickych kiivek pak
byla vypoctena aktivacni energie slinovani za pomoci softwaru Density MSC [23].

VYPOCET AKTIVACNI ENERGIE RUSTU ZRN
Pro vypocet aktivaéni energie rustu zrn byl pouzit kineticky model [24] a model
Master Grain Growth Curve. Pro stanoveni aktiva¢ni energie zrn obéma metodami

byl material TZ8Y slinovan na teploty 1400, 1450 a 1500 °C s prodlevami 1, 5, 10,
20, 40 a 60 hodin.

14



6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Ovlivnéni slinovaciho chovani pomoci dopanti

Vliv dopovani na slinovaci chovani bylo testovano na Al>Os; materialu TAI (viz
Tabulka 1). Slinovaci trajektorie jednotlivych dopovanych a referen¢nich vzorki
materiadlu TAI jsou zobrazeny na Obr. 10.
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Obr. 10:

Relative density (%t.d.)
Slinovaci trajektorie dopovanych a nedopovanych praskt TAI (A, AA -
nedopované prasky, AM - dopovany MgO, AMS - dopovany MgO bez

kalcinace, AY - dopovany Y,03, AZ - dopovany ZrOy) [22].
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Pro vypocet aktivacni energie v jednotlivych fazich slinovani je nutné ptivodni model
MSC upravit. Nejjednodussi upravou je rozdéleni MSC modelu do nékolika fazi, pro
které se urci aktivacni energie slinovani samostatné dle nasledujici rovnice:

RT1
kde t; je Cas, kdy se jednotlivé mechanizmy méni.

0=J~"Texp (- 12) dt + f Texp (- 22)dt, 14)

S takto upravenym modelem nazvany Two-Stage Master Sintering Curve (TS-MSC)
[25] 1ze jiz vypocitat aktivacni energii slinovani v jednotlivych fazich samostatné (viz
Obr. 11).
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Obr. 11: Aktivaéni energie slinovaciho procesu, vypoctena kinetickou metodou
(body) a metodou Master Sintering Curve (kifivky), jako funkce relativni
hustoty [22].

Vypoctené hodnoty Ea pomoci metody MSC jsou uvedeny na Obr. 12. Z vysledku lze
vidét, ze Ea stanovené obéma metodami jsou obdobné. Postupny pokles Ea v pribé¢hu
zhutnovani ukazuje, ze se v prubéhu slinovani pravdépodobné méni zhutiovaci
mechanizmus. Pii slinovani Al>Oz jsou nejvyznamnéjSimi slinovacimi mechanizmy
difuze po hranicich zrn a miizkova difuze [26]. Podle doposud publikovanych
slinovacich diagramt 1ze o¢ekavat, Ze difuze po hranicich zrn bude dominovat po
celou dobu slinovani. Mtizkova difuze by méla byt dominantni az za extrémné
vysokych teplot (cca 2000 °C).
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Obr. 12: Porovnani aktiva¢nich energii slinovaciho procesu vypoctené kinetickou

metodou a metodou Master Sintering Curve pro jednotlivé materialy
[22].

Z tohoto divodu vypada zména slinovaciho mechanizmu velice kontroverzné [2, 27].
S veétsi pravdépodobnosti dochazi ke zpomalovani slinovacich mechanizmii na
zacatku slinovani kvili zapocitani povrchové difuze, kterd neptispiva ke zhutnéni, ale
ubird hnaci silu slinovani [28, 29]. V piipad¢ dopanti je zhuthiovani potlaceno
obzvlasté ptidanim 500 ppm Y203, nebo 250 ppm ZrO,, coz je reflektovano vysokou
Ea pfi nizkych i vysokych hustotach. Oba dopanty siln¢ segreguji na Al,O3 rozhranich.
Diky limitované rozpustnosti v Al,O3 krystalu (~10 hmotnostnich ppm) Y segreguje
na Al;Os3/Al,O3 rozhranich [30, 31], coz vede k redukovani rychlosti zhutfiovani.
Dopovani MgO ma na druhou stranu pouze maly efekt na zhutnovani. Material AM
(kalcinovany) dosahl niz§i pocatecni a finalni hustoty, pravdépodobné kvuli
ptitomnosti aglomeratd [1]. Materially AM i AMS dosahuji stejné Ea Vv nizkych
hustotach, nicméné ve vysokych hustotdch byla hodnota Ea materidlu AMS nizsi.
Kalcinace tedy pravdépodobné vedla ke zvétSeni poctu superkritickych port, které se
mnohem htife odstranuji [32].
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Zavéry kapitoly:

Vzorky materialu TAI byly tspésné dopovany Y, Zr a MgO a byly slinovany na rtizné
teplotni cykly. Vypocty aktivacni energie slinovani (Ea) ukazaly, ze Ex se muze
Vv prub¢hu slinovani zmenSovat. U vSech zkoumanych dopantii byl pozorovan stejny
trend poklesu aktivacni energie slinovaciho procesu, i kdyz dopanty Y a Zr méli
vyznamny vliv na slinovani, a dopant MgO mél v dané koncentraci na slinovani pouze
nevyrazny vliv.

Publikace uchazece v daném tématu:

[7] POUCHLY, V., MACA, K., SHEN, Z. Two-step sintering and spark plasma
sintering of Al,Os, ZrO, and SrTiO3; Ceramics, Integrated Ferroelectrics, 2008, vol.
99[1], 114-124.

[33] POUCHLY, V., MACA, K. Master sintering curves of two different alumina
powder compacts, Proc. Appl. Cer., 2009, vol. 3[4], 177-180.

[6] MACA, K., POUCHLY, V., ZALUD, P. Two-Step Sintering of Oxide Ceramics
with Various Crystal Structures, J. Eur. Ceram. Soc., 2010, vol. 30 [2] 583-89.

[34] POUCHLY, V., MACA, K. Master Sintering Curve — A Practical Approach for
Its Construction, Sci. Sinter., 2010, vol. 42[1], 25-32.

[25] MACA, K., POUCHLY, V., SHEN, Z. Two-stage master sintering curve applied
to two-step sintering of oxide ceramics, J. Eur. Ceram. Soc., 2013, vol. 33 [12] 2275-
2283.

[8] POUCHLY, V. BODISOVA, K. SVANCAREK, P., GALUSEK, D.
Densification of fine-grained alumina ceramics doped by magnesia, yttria and zirconia
evaluated by two different sintering models, J. Eur. Ceram. Soc., 2014, vol. 34[16],
4363-4372.

[35] BODISOVA, K., GALUSEK, D., SVANCAREK, P. POUCHLY, V., MACA,
K. Grain growth suppression in alumina via doping and two-step sintering, Ceramics
International, 2015, vol. 41, 11795-11983.
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6.2 Dlouhodobé slinovani na nizSich teplotach

Tato kapitola se zabyva experimentalnimi vysledky ziskané aplikaci slinovaci metody
dvojstupniového slinovani pro tii keramické materidly. U materidlu TZ8Y je dale
ukazan postup pii hledani tzv. kinetického okna slinovani.

Vypocet aktivacni energie slinovaciho procesu

Aktivacni energii slinovaciho procesu pro material TAI vypoc¢tenou pomoci metody
MSC ukazuje Obr. 13. Do grafu je wvnesena Ea vypoétena z klasickych
dilatometrickych dat, s rychlosti ohievu 2, 5, 10 a 20 °C/min, ale také kiivka @ (viz
rovnice 10) vypoctena ze slinovaciho rezimu metodou TSS (podrobnosti slinovaciho
rezimu jsou uvedeny v literatufe [30]). Z Obr. 13 lze vypozorovat, Ze pfi slinovani
pomoci metody TSS dochazi k odklonu @ kiivky k niz§im Ea.
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Obr. 13: Odklon experimentu dvojstuptiového slinovani (TSS) od pivodni MSC
zkonstruované z béznych, jednostupnovych slinovacich rezimii (SSS)
[25].

Zakladni model MSC vychdzi zptedpokladu, Ze jeden difuzni mechanizmus
dominuje celému slinovacimu procesu. Slinovaci proces je ovSem slozen z nékolika
fazi, pricemz kazda faze slinovaciho procesu zavisi na jinych parametrech. V tomhle
pfipad¢ bylo ale nutné aplikovat opét rozdéleni MSC na vice fazi, stejné jako
Vv kapitole 5.1. Diky rozd¢leni aktivacni energie slinovani na dva samostatné useky
bylo zjiSténo, ze aktivacni energie slinovani se pro nékteré materialy v posledni fazi
slinovani zmensuje, coz je vsouladu s vypoftem aktivaéni energie i pomoci
Wang&Rajova modelu, coz ukazuje napt. pro material TZ8Y Obr. 14 [25, 36]. Toto
snizeni aktivaéni energie slinovaciho procesu lze pozorovat u vSech pouzitych
materiala (Obr. 15).
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Obr. 14: a) Vypocet aktivacni energie slinovaciho procesu materialu TZ8Y metodou
two-stage MSC b) Vypocet aktivacni energie slinovaciho procesu
kinetickou metodou [37].
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Obr. 15: Odklon MSC kiivky pro materialy a) TAI, b) TZ3Y a c) TZ8Y v prubéhu

slinovani [25].
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Vypocet aktiva¢ni energie ristu zrn

Pro ovéfeni moznosti existence kinetického okna slinovani je nutné vypocitat i
aktivacni energii riistu zrn a porovnat ji s Velikosti Ea Podle kinetické metody vypoctu
(Obr. 16a) je aktivacni energie riistu zrn rovna 645 kJ/mol, pficemz pomoci metody
Master Grain Growth Curve (Obr. 16b) 590 kJ/mol. Tento vysledek ukazuje na
moznost slinovani v tzv. kinetickém okn¢, tedy moznosti, Ze pii spravné zvolené
teploté 1ze slinovat bez ristu zrn. Moznosti takovéhoto slinovani jsou poté uvedeny
v literatute [37] a [38].
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Obr. 16: a) Vyvoj praimérné velikosti zrn pro material TZ8Y b) Vypocet aktiva¢ni
energii rustu zrn metodou Master Grain Growth Curve [37].

Zavéry kapitoly:

V této kapitole bylo ukazano, ze aktivacni energie slinovani materiald TAI, TZ3Y a
TZ8Y se v posledni fazi slinovani snizuje. Déle bylo pro materiadl TZ8Y zjisténo, ze
Vv posledni fazi slinovani (kdy dochdzi k rlistu zrn) je aktivacni energie ristu zrn vyssi
nez aktivacni energie slinovaciho procesu, je tedy teoreticky mozné nalézt kinetické
okno slinovani a slinovat bez rtstu zrn.

Publikace uchazece v daném tématu:

[25] POUCHLY, V., MACA, K., SHEN, Z. Two-stage master sintering curve applied
to two-step sintering of oxide ceramics, J. Eur. Ceram. Soc., 2013, vol. 33 [12] 2275-
2283.

[39] WANG, L., POUCHLY, V., MACA, K., SHEN, Z. J. Intensive particle
rearrangement in the early stage of spark plasma sintering proces, Journal of Asian
Ceramic Societies, 2015, vol. 3, 183-187.

[37] POUCHLY, V., MACA, K., Sintering kinetic window for yttria-stabilized
cubic zirconia, J. Eur. Ceram. Soc.,vol. 2016, 36, 2931-2936.
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6.3 Slinovani vysokou rychlosti ohievu

Obr. 17 ukazuje dilatometrickd méteni pro obvyklé rychlosti ohfevu pii slinovani
materidlu TZ8Y (viz Tabulka 1). Z grafu je patrné, ze pfi pouziti nizsich rychlosti
ohievu jsou stejné hustoty (napt. 90 a 95 %t.h. vyznacené v grafu) dosazené pti nizsi
teploté. Tato skute¢nost je dana delsi dobou, po které téleso setrvava v uréitém
teplotnim intervalu, coz je typické chovani pozorované i u jinych materiald.
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Obr. 17: Zhutnovaci kiivky pro material TZ8Y slinovany konvenénimi rychlostmi

ohfevu 2, 5, 10 and 20 °C/min. Teckované ¢ary uvadéji dosazeni 90 a 95
%t.h..

Pokud se ovSem za¢ne rychlost ohfevu zvySovat vice (viz Obr. 18), tak se teplota, pii
které u vzorki dojde k dosaZeni stejné relativni hustoty (v grafu vyznaceno 90 a 95
%t.h.), zaCina chovat rozdiln€. Pii rychlostech ohfevu cca 50 — 450 °C/min jiz nema
zvétSujici se rychlost ohfevu pti které je dosazeno 90 a 95 %t.h., zadny vliv a od
rychlosti ohfevu 450 °C/min se dokonce zacina tato teplota snizovat. Vyssi rychlost
ohfevu tedy urychluje slinovaci proces. Jak naznacuji mnohé studie, pfi rychlosti
ohfevu vyssi, nez je 450 °C/min, mize dochazet k preferencnimu ohifevu hranic zrn
[40, 41]. Pti vyssi lokalni teploté dochazi ke zrychleni difuze po hranicich zrn a ke
zhutnéni vzorku tak dochazi na nizsi vnéjsi teploté [40].

Pro jednotlivé rychlosti ohfevu byla pomoci metody MSC stanovena Ea. Vysledky
vypoctené Ea jsou ukazany na Obr. 19. Z grafu lze pozorovat, Ze pti zvySujici se
rychlosti ohfevu dochazi k poklesu Ea. Na Obr. 19 je také ukazana extrapolace Ea
slinovani za ptitomnosti tlaku metodou SPS, ktera se pii nizkych rychlostech ohievu
blizi k Ea Stanovené pro konvencné slinované prasky.
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Obr. 18: Graf zavislosti, dosazeni 90 (nebo 95) %t.h. pomoci konven¢niho (CS),
nebo SPS slinovani v zavislosti na rychlosti ohfevu pro material TZ8Y.
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Obr. 19: Zavislost vypoc¢tené aktiva¢ni energie slinovaciho procesu (Ea) na

rychlosti ohfevu pro konvenéni slinovani (CS) a Spark Plasma Sintering
(SPS) [34].
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Zavéry kapitoly:

Vzorky TAI, TZ3Y a TZ8Y byly slinuty rychlostmi ohfevu 2 — 750 °C/min a byla
z nich vypocitané aktivacni energie slinovaciho procesu pro jednotlivé slinovaci
ke slinovani pii vyssich teplotach. Pi vyssich rychlostech ohfevu (450 — 750 °C/min)
dochézi ke snizovani slinovaci teploty pravdépodobné diky lokalnimu ohfevu hranic
zrn a tim padem dochézi ke zhutnéni na niZsi celkové teploté Pti rychlostech ohfevu
(50 — 450 °C/min) pravdépodobné dochazi k superpozici obou vyse uvedenych déju
a proto zde nema rychlost ohfevu na slinovaci teplotu vyznamny vliv.

Publikace uchazece v daném tématu:

[42] KOCJAN, A., POUCHLY, V., SHEN, Z. Processing of zirconia nanoceramics
from a coarse powder, J. Eur. Ceram. Soc., 2015, vol. 35, 1285-1295.

[39] WANG, L., POUCHLY, V., MACA, K., SHEN, Z. J. Intensive particle
rearrangement in the early stage of spark plasma sintering proces, Journal of Asian
Ceramic Societies, 2015, vol. 3, 183-187.

[43] DONG, J., POUCHLY, V., BIESUZ, M., TYRPEKL, V., VILEMOVA, M.,
KERMANI, M., REECE, M., HU, C. F.,GRASSO, S. Thermally-insulated ultra-fast
high temperature sintering (UHS) of zirconia: A master sintering curve analysis,
Scripta Materialia, 2021, vol. 203, pp.114076.
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6.4 Vliv fyzikalni aktivace povrchu ¢astic na slinovaci chovani

Na Obr. 20 jsou uvedeny vysledky porozimetrie keramickych polotovara
pripravenych lisovanim (CIP), nebo odlévanim (SC) s plazmou aktivovanym
povrchem c¢astic materialu TAI (A), nebo ptvodniho TAI prasku (R). Vysledky
ukazuji, Ze plazmova aktivace vedla ke zmenSeni porti a zméné jejich distribuce uvnitt
keramického polotovaru v ptipad¢ vlhkého tvarovani (SC), viz Obr. 20a..
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Obr. 20: Primérna velikost a distribuce pord pro material a) TAI (P-plasmou
aktivované, R-referencni, CIP — lisovan¢, SC-odlévané vzorky) b)
TZ3Y (A-aktivované, N-neaktivované, US- stabilizované ultrazvukem,
BM — mleté vzorky [4, 44]).

Vysokoteplotni dilatometrie TAI plazmou aktivovanych i neaktivovanych keramik je
zobrazena na Obr. 21. Z vysledku je patrné, ze pro material TAI nedoslo pii tvrovani
pomoci izostatického lisovani k vyznamnému posunu slinovaci kiivky (viz Obr. 21a),
coz je ziejm& disledkem nezménéné mikrostruktury keramického polotovaru (viz
Obr. 20b).

Porozimetrie plazmou aktivovanych a neaktivovanych odlévanych polotovara
materidlu TZ3Y stabilizovanych ultrazvukem (USA, USN) a kulovym mletim (BMA,
BMN) je uvedena na Obr. 20b. Vysokoteplotni dilatometrie je uvedena na Obr. 22.
Obr. 23 uvadi slinovaci trajektorii odlévaného TAI za pouziti referencniho a
oplazmovaného prasku. Pii porovnani vzorkd s hutotou 99,5 %t.h., vzorek R dosahuje
referencni vzorek velikosti zrn 1,15 pum a plazmou upraveny vzorek 0,68 pm.
Fyzikalni aktivace TAI pomoci plazmové aktivace tedy vedla ke sniZeni vysledné
velikosti zrn pfi hustoté 99,5 %t.h. o faktor 1,7 [4].
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Obr. 21:  Slinovaci kiivka referen¢nich (R) a fyzikaln¢ aktivovanych (P) TAI
praskid tvarovanymi (a) lisovanim (b) odlévanim [4].
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Obr. 22: Slinovaci kiivky pro material TZ3Y plazmou aktivovany (A) i
neaktivovany (N), stabilizovany ultrazvukem (US), nebo kulovym

mletim (BM) [44].
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Obr. 23: Slinovaci trajektorie pro plazmou aktivovany (P) i referen¢ni (R) material
TAI piipraveny a) lisovanim a b) odlévanim s vloZenou referencni
hodnotou z literatury [9].
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Obr. 24 uvadi vysledné slinovaci trajektorie pro materidl TZ3Y. Jednotlivé
smérodatné odchylky se dokonce piekryvaji, neni tedy mozno statisticky vyznamné
prokazat pozitivni vliv plazmové aktivace na vyslednou mikrostrukturu materialu
TZ3Y [4].
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Obr. 24: Slinovaci trajektorie pro plazmou aktivovany (A) a referen¢ni (N) material
Z3Y a) stabilizovany ultrazvukem, b) kulové mlety.

Zavér kapitoly

Aktivace keramickych praSki nizkoteplotni plazmou neukdzala pti slinovani
lisovanych praska (tedy pfi suchém tvarovani) TAI zadny vliv na slinovaci chovani.
U praskt TAI a TZ3Y tvarovanych mokrou cestou jiz lze ovSem pozorovat vliv
plazmové aktivace na poérovitost a hustotu ptipravené¢ho keramického polotovaru.
Takto ptipravena télesa z materialu TAI slinovala rychleji a vysledna velikost zrn pfi
stejné relativni hustoté (99,5 %t.h.) byla mensi o faktor 1,7. U materidlu TZ3Y
nedoslo k prokazani vlivu plazmové aktivace na vyslednou velikost velikosti.

Publikace uchazece v daném tématu:

[4] POUCHLY, V., RAHEL, J., SPUSTA, T., ILCIKOVA, M., PAVLINAK, D.,
MORAVEK, T., MACA, K., Improved micrtostructure of alumina ceramics prepared
form DBD plasma activated powders, J. Eur. Cer. Soc., 2019, vol. 39, 1297-1303.
[9] MACA, K., POUCHLY, V., BOCCACCINI, A. R. Sintering densification curve
— a practical approach for its construction from dilatometric shrinkage data, Sci.
Sinter., 2008, vol. 40[2], 117-122.
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6.5 Slinovaci chovani vrstevnatych kompozita

Vyslednou mikrostrukturu v§ech pfipravenych vrstevnatych kompozitd Al,O3/ZrO;
shrnuje Obr. 25. Hustota vSech vyslednych kompoziti ptesahla 98 %t.h.. Fotografie
mikrostruktury také ukazuji, Ze rozhrani mezi jednotlivymi vrstvami je hladké, a
neobsahuje zddnou vyznamnou porozitu.

Obr. 25: Mikrostruktura jednotlivych slinutych monoliti a kompoziti: a) MAL, b)
TZ3Y c) 233 d) Z50 e) Z67 [22].

Obr. 26 ukazuje vysledky slinovaciho chovani monolitih materiallt A a Z a
vrstevnatych kompozith Z33, Z50 a Z67. Vzorky byly v dilatometru umistény jak
V podélném (longitudialnim), tak v pficném (transverzalnim) sméru (schéma méteni
viz. Obr. 9). Zcelkového smr$téni jednotlivych materiali lze pozorovat, ze
V podélném sméru se kompozity fidi prevazné smrsténim vrstvy Al,Os, protoze
dochazi k tzv. propadani vrstvy Z dovnitt kompozitu. Také pficné slinovani je fizeno
vrstvou A, v tomto pifipad¢ diky generovanému vnitinimu napéti. Na slinovani pod
napétim (tzv. constrained sintering [45]) také odkazuji rychlosti smr$téni (Obr. 27),
kdy lze pozorovat rychlejsi slinovani materialu Z oproti Al,O3 a silné vzajemné
ovlivnéni slinovacich kiivek jednotlivych kompozitt.
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Obr. 26: Slinovaci kiivky v a) transversalnim a b) podélném sméru pro materialy A,
Z, 733, Z50 a Z67 [22].
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Obr. 27: Rychlost slinovaciho smrsténi v a) transversalnim a b) podélném sméru
pro materialy A, Z, 233, Z50 a Z67 [22].

Vypoctené Ea pomoci modelu Master Shrinkage Curve (rovnice 10) pro jednotlivé
kompozity v pficném i podélném sméru jsou zobrazeny na Obr. 28. Z vysledku
vyplyva, ze aktivacni energie slinovani kompozitu (Z50) v podélném sméru je témet
dvakrat vétsi (960 kJ/mol), nez pfi pouziti pouhého priméru aktivacnich energii
slinovani pouzitych materialt (A 672 kJ/mol, Z 564 kJ/mol). V pficném sméru je
ovSem aktivaéni energie slinovani porovnatelna (A 630 kJ/mol, Z50 640 kJ/mol,
Z 562 kJ/mol). V pribéhu slinovani tohoto kompozitu tedy dochazelo k ptednostnimu
slinovani Z vrstvy v pti¢ném sméru, ktera slinula diive a nutila slinovat vrstvu A pod
napétim. V pficném sméru ovSem material napéti vyrelaxoval rozdilnym smrsténim
V pficném a podélném sméru, coz potvrdila méfeni slinovacich smr$téni v riznych
smérech a fotky mikrostruktury obsahujici prodlouzené pory v pii¢ném sméru [22].
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Obr. 28: Porovnani velikosti vypoctené Ea pro jednotlivé kompozity [22].

Zavéry kapitoly:

Al>O3 a ZrO; monolity, stejné jako jejich kompozity se tiemi riznymi konfiguracemi,
byly pfipraveny elektroforetickou depozici a slinovany riznymi rychlostmi ohievu
V pficném 1 podélném sméru. Analyza rychlosti slinovani ukazala, Zze u vzorkl
dochézelo ke slinovani pod napétim, coz mélo za vysledek potlacovani slinovani
V podélném sméru, kde material A byl slinut na vysSich teplotach, nez material Z.
Jako nasledek tohoto napéti poté bylo slinovani materidlu Z v pficném smeéru
urychleno. Model Master Shrinkage Curve byl aplikovan na vypocet aktivacni energie
slinovaciho procesu pro jednotlivé kompozity v obou smérech.

Publikace uchazece v daném tématu:

[22] MACA, K., POUCHLY, V., DRDLIK, D., HADRABA, H., CHLUP, Z.
Dilatometric study of anisotropic sintering of alumina/zirconia laminates with
controlled fracture behaviour, J. Eur. Ceram. Soc, 2017, vol. 37, 4287-4295.

[34] POUCHLY, V., MACA, K. Master Sintering Curve — A Practical Approach for
Its Construction, Sci. Sinter., 2010, vol. 42[1], 25-32.

[9] MACA, K., POUCHLY, V., BOCCACCINI, A. R. Sintering densification curve
— a practical approach for its construction from dilatometric shrinkage data, Sci.
Sinter., 2008, vol. 40[2], 117-122.
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7 ZAVER

Tato prace shrnuje poznatky o vyvoji pokro€ilych slinovacich technik ziskané
autorem v obdobi 2010-2022. Ziskané poznatky a vyvojové trendy jsou popsany
V jednotlivych kapitolach. Samotné pokrocilé slinovaci techniky jsou rozdéleny na
popis ovlivnéni slinovani pomoci dopovani, dale na pomalé slinovaci techniky, rychlé
slinovaci techniky, ovlivnéni slinovani pomoci zmény povrchové energie a slinovani
vrstevnatych kompozitt. Prace taktéz obsahuje popis modelu slinovani Master
Sintering Curve, pro ktery habilitant vyvinul vypocetni software. Model MSC byl poté
na OKP UMVI déle rozvijen a modifikovan pro popis nekonvenénich slinovacich
technik: pro dvojstupniové slinovani model Two-Stage Master Sintering Curve (TS-
MSC), a pro slinovani anizotropnich materialti, jako jsou napf. vrstevnaté keramické
kompozity, pro které byl vyvinut model Master Shrinkage Curve. Jednotlivé dil¢i
zavery lze shrnout do nasledujicich poznatk:

- Dopovéani materidlu TAI pomoci Y a Zr vyznamné ovlivnilo slinovaci
proces, ale dopant MgO m¢l v dané koncentraci pouze nepatrny vliv na rast
.

- Vypocty aktivaéni energie slinovani (Ea) ukazaly, ze Ea se u material TAI
(dopovaného i nedopovaného), TZ3Y i TZ8Y v pribéhu slinovani zmensuje.
Toto snizeni mize byt zpisobeno zménou difuzniho mechanizmu, nebo
snizenim mnozstvi mezifazovych rozhrani (délky hranic zrn) v prvni fazi
slinovani.

- U materidlu TZ8Y bylo experimentdln¢ a aplikaci kinetickych modelt
smrstovani a rdstu zrn zjisténo, ze aktivacni energie rlstu zrn je vyssi nez
aktivacni energie slinovaciho procesu, je tedy teoreticky mozné slinovat bez
ristu zrn v tzv. kinetickém okné¢.

- Vysledky slinovani rychlostmi ohfevu 2 —750 °C/min (realizovano
v zatizeni SPS, tedy za pouziti tlaku 50 MPa) ukazuji, ze pii slinovani
rychlosti ohievu do 50 °C/min dochazi k dosazeni stejné relativni hustoty (v
oblasti hustot 90% t.h. a vyss$i) na nizSich teplotach pro pomalej$i rychlosti
ohfevu, coz je zpusobeno delsi dobou, po kterou je vzorek vystaven vyssi
teploté. U rychlosti ohfevu 50 — 450 °C/min nema rychlost ohfevu vliv na to,
pii jaké teploté¢ dosahne vzorek dané hustoty. Naopak pfi rychlosti ohfevu
vyssi nez je 450 °C/min bylo zjiSténo, ze vyssi rychlosti ohfevu vedou ke
zhutnéni pfi nizs$i teploté¢ vzorku, pravdépodobné kvili preferenénimu
ohfevu hranice zrn. V pfechodové oblasti rychlosti ohfevu 50 — 450 °C/min

31



dochazi ziejmé k superpozici obou vyse zminénych jevll a vliv rychlosti
ohievu zde nema vyznamny vliv na to, pfi jaké teploté dosahne vzorek dané
hustoty.

Aktivace keramickych praski nizkoteplotni plazmou neukazala pii slinovani
lisovanych (tedy pti suchém tvarovani) praskti TAI zadny vliv na slinovaci
chovani. U keramickych praskt tvarovanych mokrou cestou jiz Ize ovSem
pozorovat vliv plazmové aktivace na porovitost a hustotu piipraveného
keramického polotovaru. Takto pfipravena télesa materialu TAI slinovala
1épe a vysledna velikost zrn pfi stejné relativni hustoté (99,5 %t.h.) byla
mensi o faktor 1,7. U materidlu TZ3Y doslo k poklesu vysledné velikosti zrn
pfi pouziti plazmové aktivace praskd, ale snizeni bylo pouze v ramci
smerodatné odchylky.

Analyza rychlosti slinovani Al,03/ZrO; kompoziti ukazala, ze u vzorku
dochazelo ke slinovani pod napétim, coz mélo za vysledek potlacovani
slinovani v podélném sméru.

Model Master Shrinkage Curve byl aplikovan na vypocet aktivacni energie
slinovaciho procesu pro jednotlivé kompozity v obou smérech. Model
potvrdil ptitomnost slinovaciho napéti v kompozitech.
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8 ABSTRAKT

Piedkladana habilitacni prace obsahuje uceleny piehled pokroku ve vyzkumu
pokrocilych slinovacich technik, demonstrovaném na slinovacim chovani
modelovych materialti oxidovych keramik Al;O3 a Y03 stabilizovaného ZrO;
v obdobi 2013-2022. V praci je taktéz uveden rozvoj experimentalnich technik
v tomto obdobi, obzvlasté posun ve vysokoteplotni dilatometrii a z ni odvozenych
vypoctovych modelli vyuzivajicich data ziskana z vysokoteplotni dilatometrie, jako
je napf. model Master Sintering Curve a jeho modifikace pouzivané pro porovnani
ucinnosti jednotlivych slinovacich technik. Experimentalni ¢ast prace je zaméfena na
pét soucasnych smérti pokrocilych slinovacich technik: slinovani za pfitomnosti
dopantti, slinovani pfi nizkych teplotach, slinovani vysokymi rychlostmi ohievu,
slinovani cCastic se zménénou povrchovou energii a Slinovani vrstevnatych

keramickych kompozitt.

ABSTRACT

The presented habilitation thesis contains a comprehensive overview of the progress
in the field of advanced sintering techniques in the period from 2013 to 2022 year.
The advancement of these techniques is demonstrated on the sintering behaviour of
two oxide ceramics: Al203 and yttria stabilized ZrO2. The thesis also presents the
development of experimental techniques in this period, with a special attention to a
high-temperature dilatometry and derived computational models using data obtained
from high-temperature dilatometry, such as the Master Sintering Curve model and its
modifications. The experimental part of the work is focused on five contemporary
directions of advanced sintering techniques: sintering at a presence of dopants,
sintering at a low temperatures, sintering by high heating rates, sintering of particles
with modified surface energy, constrained sintering and sintering in the presence of

dopants.
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