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PREDSTAVENI AUTORA

Karel Maca se narodil 18. 9. 1964 ve Slavi¢ing, okres Zlin. V roce 1982 slozil maturitu na
Gymnaziu J. A. Komenského v Uherském Brodé a poté studoval obor Fyzika pevnych latek
na Prirodovédecké fakulté Univerzity Jana Evangelisty Purkyné v Brné (nyni Masarykova
Univerzita). Studium na Pfirodovédecké fakult¢ ukoncil v roce 1987 obhajobou diplomové
prace na téma Kramersova-Kronigova analyza optickych spekter
a slozenim Statni zavére¢né zkousky, po niz ziskal titul RNDr.

V roce 1988 nastoupil na studijni pobyt na katedie slévarenstvi FS
VUT v Brmné a vroce 1990 byl pfijat do doktorského postgradudlniho
studia jako interni student. V roce 1993 se stal zaméstnancem FS VUT,
na nové vzniklém Odboru keramiky Ustavu materidlového inZzenyrstvi
pracoval jako vyzkumny pracovnik. V doktorském postgradudlnim
studiu pokracoval externi formou, které v roce 1997 ukoncil obhajobou
disertacni prace na téma Interakce keramickych materidlti s niklovymi
slitinami a obdrZel titul Dr. (Ph.D.). Od roku 2003 je zastupcem
vedouciho Odboru keramiky Ustavu materidlovych véd a inzenyrstvi.

V pribéhu dosavadniho ptlisobeni na FSI vedl ptfednasky a cviceni celkem v sedmi
pfedmétech zdkladniho a doktorského studia, byl Skolitelem 5 diplomantti a jednoho
doktoranda a podilel se na zavedeni bakalatského studijniho oboru Materidlového inzenyrstvi.
Ve své védecké praci se zabyva vysokoteplotnimi procesy v pokrocilych keramickych
materidlech, technologii nanokeramickych materidli a vysokoteplotnimi interakcemi
roztavenych slitin s keramickymi materialy. Své vysledky publikoval v 11 publikacich
indexovanych v SCI a v dalSich 30 ptispévcich ve sbornicich védeckych konferenci nebo
v odbornych ¢asopisech. Podle SCI byly jeho prace 18x citovany.

Védeckou ¢innost rozvijel jako teSitel nebo spoluiesitel vice nez dvaceti vyzkumnych
projektd. V soucasné¢ dobé je odpovédnym feSitelem projektu programu COST ,Piiprava
elektrokeramiky z nanopraski“ a zaroven je ¢lenem Vykonného vyboru akce COST 539
,Electroceramics from Nanopowders Produced by Innovative Methods“. Jako ¢len
International Advisory Committee se v soucasné dobé podili také na piipravé evropské
keramické konference pofddané European Ceramic Society.




1  UVOD

V roce 1993 byl na Fakulté strojni VUT v Brné zalozen Ustav materidlového inZenyrstvi
a v jeho ramci vznikl Odbor keramiky. Tento odbor se transformoval ze skupiny technické ke-
ramiky vedené v ramci tehdejsi Katedry slévarenstvi RNDr. Jaroslavem Cihlafem, CSc.
V prubéhu nésledujicich dvanacti let se vyvijel predmét vyzkumu Odboru keramiky od tech-
nické keramiky pro presné liti (keramické formy a jadra) k pokrocilé keramice pro biokera-
mické, konstrukéni a elektrokeramické aplikace a nyni pokryvé celou oblast ptipravy téchto
materiald: syntézu, tvarovani, slinovani a hodnoceni vlastnosti keramickych materialt.
V posledni dob¢ je vyzkum intenzivné zaméten také na nanokeramické materialy.

Materidlové inZenyrstvi je typicky multidisciplinarni obor. Odbor keramiky mé¢l jiz od
svého vzniku védecko-vyzkumné pracovniky z riznych oborti — chemika, fyzika pevnych
latek a strojirenského technologa. Ve své habilitani praci jsem se snazil formou komentova-
ného shrnuti vlastnich publikaci ukdzat mozné piinosy fyzika pevnych latek v procesu vytva-
feni a hodnoceni pokrocilé keramiky.

Prace je rozdélena do Gtyf ¢asti. Razeni téchto ¢asti odrazi vyse uvedeny vyvoj predmétu
zkoumani na naSem pracovisti. Prvni ¢ast se zabyvd hodnocenim interakce Zaruvzdornych
keramickych materialii s niklovymi slitinami. Tato prace vedla jak k ziskani nékterych teore-
tickych poznatkli povahy zakladniho vyzkumu, tak i k feSeni ryze aplikacnich problémi spo-
jenych s témito jevy. Vzhledem k tomu, Ze aplikacni cast této problematiky byla feSena z pro-
stitedkt britské firmy Rolls&Royce a tykala se snizeni zmetkovitosti pti ptipravé lopatek le-
teckych motort, byly jeji vysledky publikovany jen velmi omezeng.

Ve druhé ¢asti prace jsou uvedeny nékteré fyzikalni a fyzikalné chemické ptistupy pfi na-
vrhovani keramickych materialti se strukturou Sitou na miru. Jednalo se o aplikaci termody-
namickych pfistupt pii navrhu technologie ptipravy Al,O; keramiky s gradientem poérovitosti
s perspektivou pouziti napt. v biokeramickych aplikacich, nebo o modely kinetiky elektrofo-
retické depozice vyuzité pti pripravé Al,03/ZrO; kompozitni konstrukéni keramiky.

Posledni dvé kapitoly habilitacni prace jsou vénovany slinovani oxidovych keramickych
materialt (AlLO3, ZrO,, CeO,). Slinovani je ze vSech soucasti technologie piipravy pokroci-
lych keramickych materidli nejvice postaveno na fyzikalnich pfistupech, nebot’ se jedna
o pienos hmoty (nejcastéji uskutecnovany difuzi) s cilem snizeni povrchové energie systému.
Nejdiive byla pozornost v€novéana problematice optimalizace slinovaciho cyklu vzhledem
k dosazeni pozadované mikrostruktury konecného produktu, poté nékterym specifikim pfi
slinovani nanokeramickych materiala.

Jsem si védom toho, ze prace zabyvajici se nékolika rliznymi problémy muze plsobit po-
n¢kud heterogenné, avsak podle mych zkuSenosti za 17 let prace v tymu zabyvajicim se vy-
zkumem pokrocilé keramiky se ukdzala jako prospésnd neustdld soucinnost fyzika, chemika
i technologa, pficemz jejich prace na sebe jak navazovala, tak se i v n€kterych oblastech uzce
prolinala. Proto i mij ptispévek do tymové prace se nékdy dotykal designu materialu a expe-
rimentu (viz kap. 3), nékdy vyvoje technologie (viz kap. 4 a 5) a nékdy také rozboru pficin
urc¢itého chovani (viz kap. 2,4 a 5).

Prace je koncipovana tak, ze v kazdé kapitole je struény ivod do problému a cile jeho te-
pouze moje vlastni publikace, veSkeré¢ dalsi literarni zdroje pouzité pii feSeni dané problema-
tiky je mozno dohledat podle literarnich odkazt v téchto publikacich.



2  INTERAKCE KERAMICKYCH MATERIALU
S ZAROPEVNYMI SLITINAMI

Problematika interakce keramickych materialt s zaropevnymi niklovymi slitinami byla na
odboru keramiky feSena jiz v dobé&, kdy skupina technické keramiky byla soucéasti Katedry
slévarenstvi. Interakce roztavenych kovi a slitin s keramickymi materialy hraje dalezitou roli
v mnohych pokrocilych technologiich, z nichz v nékterych je vhodné vysoké vzajemna afinita
keramiky a kovu (p4jeni keramiky kovem, pfiprava kompozitll), u jinych naopak fyzikalng
chemické interakce v systému keramika-roztaveny kov mohou vést az k uplnému znehodno-
ceni vyrobku (presné liti a usmérnénd krystalizace zaropevnych slitin, pfesné liti titanovych
slitin a vakuova metalurgie uvedenych typu slitin). V naSem piipad¢ jsme tuto problematiku
fesili s cilem odstranit nezddouci fyzikalné-chemické reakce roztavené Zzaropevné slitiny
s keramickymi formami pii usmérnéné krystalizaci. K pokusim o zavedeni technologie
usmérnéné krystalizace do naseho primyslu dochazelo zejména v osmdesatych letech minu-
1¢ho stoleti a testovaci experimenty probihaly mimo jiné i se sovétskou zaropevnou niklovou
polykomponentni slitinou ZS6K, ktera byla do té doby v tehdejsim Ceskoslovensku pouzi-
vand v technologii ptesného liti.

Keramické korund-mullitové formy pro piesné liti a usmérnénou krystalizaci byly
pripraveny metodou vytavitelného (voskového) modelu a byly porézni. Samotné odlivani
zaropevnych kovl do té€chto forem probihalo za vysokych teplot (1 400—1 600 °C) a v ptipadé
usmérnéné krystalizace (pouzivané ve Spickovych technologiich jako je napt. vyroba lopatek
leteckych motorti) byla tato teplota udrzovana po dobu az né¢kolika hodin. Za téchto podminek
dochazelo k penetraci roztavené slitiny do pora formy, coz vedlo po zchladnuti k drsnému
povrchu odlitku nezfidka obsahujiciho zbytky licni vrstvy keramické formy. Odstrafiovani
téchto defekt pak vedlo k vy$Sim vyrobnim nakladim a v ptipad¢ krystalizovanych odlitkti
(tedy téch nejdrazsich) k vytvofeni center rekrystalizace a nasledné pak ke znehodnoceni
vyrobku.

Pti popisu chovani systému keramika (s)-kov (1)-plynna atmosféra (g) se za zékladni para-
metry povazuji mezipovrchova energie a uhel smaceni. Ke stanoveni téchto parametri se ex-
perimentalné téméf vyhradné vyuzivalo metody lezici kapky. Pfi této metodé se z diivodu
minimalizace vlivu gravitacni sily pouzivd jen malého mnozstvi kovu, které pak v pripadé
probihajicich chemickych reakci mize vyznamné ménit své sloZeni. V redlnych systémech je
pomér objem kovu/plocha reakéniho rozhrani mnohem vétsi, slozeni kovu se tedy s asem
vyznamné neméni. Pfi metod¢ lezici kapky nemtze byt zohlednéna ani pifipadna porézni
struktura keramiky. V naSich pracich jsme proto pro popis chovani systému keramika-tave-
nina-plynné atmosféra pouzili experimentdlniho uspotadani, které se blizilo redlnym podmin-
kam pii pfesném liti i pii usmérnéné krystalizaci [1-6].

Z podrobného teoretického rozboru tfifazového systému roztaveny kov (1)—porézni kera-
mické forma (s)-okolni atmosféra (g) [1, 6] vyplynulo, Ze tento sytém musi byt nesmacivy,
v opa¢ném piipad¢ by totiz roztavena slitina diky hydrostatickym a kapilarnim silam vytekla
z keramické formy, coz je v rozporu s béznou praxi. U nesmacivého systému by teoreticky
nem¢éla nastat penetrace kovu do nitra formy, avSak ve skute¢nosti doSlo k prokazatelnému
postupu taveniny do poért keramiky. Ten byl po analyze struktury a chemického slozeni ke-
ramiky po interakci a s vyuZzitim termodynamického rozboru systému vysvétlen chemickou
reakci kovu s keramickou formou [1-6]. Ta zpUsobila pokles mezipovrchového napéti vy
a nasledné snizeni kontaktniho thlu 6. Pivodné nesmécivy systém se tak diky probihajicim
chemickym reakcim mohl pfiblizit k thlu smaceni 90°. Za této situace (hydrostaticky tlak p;
byl vyssi nez tlak kapilarnich sil p, — viz obr. 1) doSlo k objemové penetraci kovu do nitra
pért v licni vrstvé keramiky. Penetrace se zastavila v misté, kde keramika nebyla zreagovana



a y, mélo opét svou pivodni, vysokou hodnotu. Poté se cely proces (chemickéd reakce —

snizeni thlu smaceni — objemova penetrace kovu do pdéru) znovu opakoval. Schematicky je
postup taveniny do nitra formy uveden na obr. 1 a je podrobn¢ popsan v pracich [1-6].
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Obr. 1 Schéma pronikani taveniny kovu do péru v licni vrstvé keramické formy

Bylo zjisténo, Ze snizeni kontaktniho thlu zptsobovaly chemické reakce nékterych reak-
tivnich prvkl (zejména Cr a Ti) slitiny s keramikou. Vyvoj pouzité zaropevné slitiny trval
mnoho let a vedl k optimalizaci mechanickych (uzitnych) vlastnosti odlitkil. Do jejiho sloZeni
(ve smyslu eliminace reaktivnich prvkll) proto nebylo mozné zasahovat. Jednou z moznosti,
jak omezit nezddouci interakci roztavené slitiny s keramickou formou, se ukazalo pouziti
ochranné inertni (Ar) atmosféry v peci, ktera (na rozdil od bézné pouzivaného vakua) vedla
k omezeni vyparovani a nasledné kondenzace par kovu do nitra porti formy a tim zplsobila
vyznamné snizeni rychlosti penetrace taveniny do formy. Tato technologie byla patentovana
v roce 1990 [7].

Vzhledem k diilezitosti chemické reakce mezi keramikou a roztavenym kovem byla néle-
Zita pozornost vénovana studiu tohoto jevu. Cenné informace byly ziskdny studiem jednodu-
chych modelovych systémi, kdy slozitd polykomponentni slitina byla nahrazena jedno-
dus§imi binadrnimi a terndrnimi slitinami (Ni-Cr, Ni-Ti, Ni-CrTi) a vicefazova, porézni kera-
micka forma monokrystalickym Al,O3; [8—11]. Vysledkem téchto experimentti bylo postulo-
vani reakéniho mechanismu v téchto systémech a stanoveni difuznich koeficienti chromu
a titanu v Al,Os3 véetné aktivacnich energii této difuze. Tyto vysledky mély povahu zéklad-
niho vyzkumu. Na zaklad¢ termodynamického rozboru problému bylo dale zjiSténo, ze pfi-
padna piitomnost hliniku ve slitiné by branila chemickym reakcim jak chromu, tak titanu
s Al,O3 a vypoctem podle tzv. Van’t Hoffovy izotermy byly stanoveny koncentrace hliniku
v uvedenych modelovych slitinach, které by témto reakcim zabranily uplné. Tyto vypocty
byly pro tyto slitiny ovéfeny experimentdlné. Vyzkum interakci roztavenych niklovych slitin
s keramickymi formami byl dale rozsifen z hlediska slozeni kovu na €isté kovy Cr a Ti (a je-
jich slitiny) [10, 11], z hlediska struktury keramiky zase na keramicka jadra a kelimky [3, 4,
6].

Prostednictvim Birmingham University, kterd s ndmi na dané problematice spolupraco-
vala, byla v polovin¢ devadesatych let navazéna spoluprace s firmou Rolls&Royce, plc.
(Bristol, UK). V rdmci bilateralni smlouvy jsme v letech 1994-1996 spolupracovali na feSeni
problému zmetkovitosti lopatek leteckych motorti zpisobenou pravé interakei forem se sliti-



nami. Z pochopitelnych diivodi mohly byt jen omezené publikovany nékteré obecné vysledky
naSeho vyzkumu [12, 13]. Vzhledem k tomu, Ze ve firmé Rolls&Royce se pouzivaly jiné za-
ropevné niklové slitiny (oznacené jako SRR99 a CMSX-4) i jiné keramické formy (licni
vrstva byla ze ZrSiOy), byly v prvni fazi vyzkumu provedeny experimenty umoziujici popis
interakce v téchto systémech. Bylo zjisténo, ze fyzikalné-chemicka interakce na rozhrani ke-
ramika-kov byla méné intenzivni nez v nami dosud popsanych systémech. Pfi¢inou bylo
zejména slozeni slitin. Jiz dfive byl konstatovan vyznam chromu, titanu [1-11] a hliniku
[8—11]. Podstatny vliv ma také koncentrace uhliku ve slitin€. Jeho role nemohla byt zjisténa
u modelovych binarnich a ternarnich slitin, protoze uhlik neobsahovaly [8—11]. U komer¢nich
polykomponentnich Zaropevnych slitin byla situace jina. Zatimco v Ceskoslovensku pouZi-
vana slitina ZS6K obsahovala asi 0,16hm.% uhliku [5], ve firmé Rolls&Royce pouZivané
zaropevné niklové slitiny SRR99 a CMSX-4 obsahovaly maximalné desetinu tohoto mnoZzstvi
[12, 13]. Obsah hliniku ve slitinach ZS6K, SRR99 a CMSX-4 byl srovnatelny: 5—6hm.%.
Zatimco v pripadé slitin SRR99 a CMSX-4 se diky vysoké afinité hliniku ke kysliku vytvoftila
na rozhrani kov-forma tenka kompaktni Al,O3 vrstva zabranujici jak fyzikalnim (penetraci),
tak chemickym atakiim formy roztavenym kovem [12], v ptipadé slitiny ZS6K vrstva Al,Os
nevznikala, protoze s kyslikem misto hliniku reagoval piednostné ve slitin¢ obsazeny uhlik za
vzniku plynného oxidu uhelnatého. Vysledky ziskané s komerénimi slitinami SRR99 (paten-
tovanou firmou Rolls&Royce) a CMSX-4 (patentovanou firmou Cannon-Muskegon, USA)
potvrdily nami predikovany pozitivni vliv koncentrace hliniku v zaropevné slitiné¢ v fadu
5hm.% na eliminaci nezddoucich interakci Zaropevnych slitin s keramickymi formami. Zaro-
veil se ukazalo, ze sovétska slitina ZS6K pouzivani v pfesném liti nebyla kviili vysokému
obsahu uhliku vhodné pro usmérnénou krystalizaci (vyzadujici mnohem delsi vysokoteplotni
kontakt roztavené slitiny s keramickou formou).

Dalsim studiem interakce slitin SRR99 a CMSX-4 s keramickymi ZrSiO4 formami piimo
pii usmérnéné krystalizaci ve firmé Rolls&Royce bylo prokazano, ze rozhodujici vliv na pfi-
padny start znehodnocujici rekrystalizace odlitki méla morfologie jejich povrchu [13].
Rekrystalizace se vyskytovala pouze v mistech, kde vzniklad povrchova Al,Os vrstva zlistala
spojena s povrchem keramiky, a naopak se nikdy nevyskytovala v mistech, kde tato vrstva
zustala spojena s kovem. Detailni rozbor podminek chovani rozhrani keramicka forma — zaro-
pevna slitina v prubéhu usmérnéné krystalizace a chladnuti byl pak pfedmétem pouze inter-
nich vyzkumnych zprav.

Vyzkum vysokoteplotni interakce Zaropevnych slitin s keramickymi materialy byl na na-
Sem pracovisti ukoncen jednak s pfichodem novych licencovanych technologii do naseho
prumyslu, jednak z diivodu zmény zaméfeni pracovisté na vyzkum pokrocilych materiali pro
biokeramické, konstrukéni a elektrochemické aplikace. Znalosti ziskané studiem fazového
rozhrani keramika—kov jsou vSak pouzitelné i v jinych modernich oborech, které jsou stale
aktualni z hlediska vyzkumnych témat vypisovanych v ramci vyzkumnych struktur EU. Nase
pracovisté se tak naptiklad stalo soucasti konsorcia zadajiciho o grant v ramci 6. Rdmcového
programu EU v oblasti spojovani keramiky s kovem.

3  VYUZITI FYZIKALNICH PRiSTUPU PRI PRIPRAVE
FUNKCNE GRADIENTNICH KERAMICKYCH MATERIALU

V soucasné dobé¢ jsou hlavnim pfedmétem vyzkumu na Odboru keramiky a polymerti po-
krocilé nekovové materidly pro biokeramické, konstrukéni a elektrokeramické aplikace. Vy-
voj modernich materiali je mimo jiné veden snahou o dosaZeni zcela konkrétnich vlastnosti
materidlu. V souvislosti s timto trendem hovofime o tzv. materidlech Sitych na miru (tailored
materials), popt. o funkéné gradientnich materidlech. Pod pojmem funkéné gradientni mate-



rial rozumime heterogenni material, jehoz strukturni slozky jsou zdmérné nerovnomérné roz-
loZzeny. Dusledkem zmény sloZeni je zména fyzikalnich a chemickych vlastnosti v urcitém
sméru. V této ¢asti habilitacni prace jsou popsany fyzikalni ptistupy pouzité pti designu expe-
rimentu pro pfipravu funkéné gradientnich keramickych materialti s gradientem porozity [14],
vrstevnatych keramickych kompozitti [15-18] a funkéné gradientnich Césticovych keramic-
kych kompozitt [16].

Porézni keramiky s gradientem porozity jsou specidlnim piipadem funkéné gradientnich
materidlii a jsou zajimavé z hlediska mnoha aplikaci, napt. u specialnich tepelnych izolaci
a teplotnich bariér, v keramickych komponentech se zvySenou odolnosti proti tepelnému
Soku, v luminiscentnich tenkych filmech s fizenou optickou transmisi, u keramickych jader
pro presné liti, pro ptipravu biokompatibilnich kostnich implantatti atd. Cilem nasi prace bylo
ptipravit Al,O3 keramiku s hutnou povrchovou vrstvou a poréznim sttedem. Takova struktura
by napodobovala strukturu lidské kosti, jejiz porézni nitro zabezpecuje snizeni hodnoty
Youngova modulu a tedy tuhosti kosti, hutny povrch kosti zase zvysuje jeji pevnost. V litera-
tufe je zminéno n¢kolik zpisobl piipravy takovych gradientnich struktur keramiky. Jednim
z nich je patent firmy General Electric z roku 1980, ktery vyuzival slinovani praSkové smeési
Al;Os a uhliku ve vodiku. Timto zpisobem byla pfipravena keramicka jadra pro presné liti,
ktera méla porézni stfed (umoziujici vyluhovani jader po ztuhnuti odlitku) a hutny okraj (za-
branujici penetraci tekutého kovu béhem odlivani). My jsme pouzili (kromé mensi velikosti
castic praSkového Al,Os) misto vodikové atmosféry vakuum. Tato varianta byla podlozena
nasledujicimi termodynamickymi Gvahami a vypocty. Za vysokych teplot a pii dostatecné
nizkém parcidlnim tlaku kysliku reaguje uhlik (rovnomérné rozdispergovany v keramické
matrici) spiSe s Al,O; nez s kyslikem. Tato reakce zplsobuje porézni strukturu keramické
matrice. Jeji plynné produkty AlbO a CO jsou z nitra keramiky odsdvany smérem k jejimu
povrchu a v blizkosti povrchu (kde je vyssi parcidlni tlak kysliku) pak dochazi ke zpétné kon-
denzaci Al,O na Al,Os a k riistu objemové hmotnosti keramiky v této oblasti. Vhodné pod-
minky pro zvoleni spravné teploty a tlaku pro tento dé&j byly zjistény termodynamickymi vy-
pocty na zakladé Van’t Hoffovy izotermy [14].
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A120+02 <> A1203

Na obr. 2 je uvedena vypoctena zavislost rovnovazného parcialniho tlaku kysliku na tep-
loté pro reakci ALL,O + O, <> Al,O;. Tato kiivka oddé€luje oblasti, v nichz je termodynamicky
pravdépodobngéjsi reakce uhliku bud’ s kyslikem, nebo s Al,Os. V praxi je nutno zvolit teplotu
dostate¢né vysokou, aby dochazelo ke slinovani materidlu (na obr. 2 je zndzornéna teplota
1 800 K) a zaroven tlak v peci musi byt zvolen tak, aby uvnitt vzorku (kde se ptedpoklada
nizsi parcidlni tlak kysliku) byly podminky odpovidajici oblasti pod vypoctenou kiivkou



a v blizkosti povrchu vzorku podminky zoblasti nad touto kfivkou. Piiklad gradientni
struktury Al,Os keramiky ziskané slinovanim smési 90hm.% Al,Os; a 10hm.%C pfti teploté
1 530 °C a tlaku 1 Pa je uveden na obr. 3.

Dalsi oblasti, kde se ukazalo prospésné vyuzit fyzikalnich ptistupti pii navrhu pokrocilych
materidlii, byla pfiprava vrstevnatych a funkéné gradientnich keramickych kompozitii elektro-
foretickou depozici. Elektroforeticka depozice je relativné nendrocna a levna metoda ptipravy
keramickych materiald, kdy keramické castice ve vhodné suspenzi jsou ve stejnosmérném
elektrickém poli diky svému povrchovému naboji ptitahovany k jedné z elektrod, na niz pak
depozituji. Tato metoda je vhodna i pro ptipravu vrstevnatych a funkéné gradientnich kera-
mickych kompozitl se Sirokym spektrem aplikaci. V tomto textu je popsana piiprava vrstev-
natych Al,O3/ZrO, kompoziti piipravovanych s cilem studia Sifeni trhlin pfes tato rozhrani
[16—18]. Z literatury je znamo, Ze chovani trhliny na rozhrani dvou vrstev je zavislé na rezi-
dudalnich napétich ve vrstvach kompozitu. Ta vznikaji v keramickych kompozitech béhem
jejich vysokoteplotniho zpracovani a jejich velikost je zavisla na tlouStce jednotlivych vrstev.
Aby bylo mozno pfipravit vrstevnaté kompozity ptesné definovanych tlousték, bylo zapotiebi
nejdiive zvladnout kinetiku elektroforetické depozice. Hmotnost depozitu v zavislosti na Case
depozice je dana Zhangovym vztahem. V praci [15] byla ovéfena platnost tohoto vztahu
a popsan vliv sedimentace keramickych Castic (zpiisobené gravitacni silou pii horizontalnim
usporadani elektroforetické cely) na tvar depozitu a zpisoby eliminace sedimentace. Zavislost
tloustky depozitu na Case pak byla popsana teoretickym vztahem (viz plna Cara na obr. 4),
ktery nasledné umoznil ptipravu vrstevnatych kompozitl s piesné definovanymi tloustkami

vrstev (viz obr. 5).
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Vpraci [15] je uvedeno, Ze -elektroforetickd pohyblivost Al,Os; ¢astic vypoctena
z regresniho koeficientu teoretického vztahu na obr. 4 se mirn¢ lisila od jeji hodnoty zjisténé
jinou, nezavislou experimentalni metodou. Tento rozdil byl pak vysvétlen dalSimi experi-
menty, kdy bylo zjisténo, Ze v pribéhu depozice se ménila elektrickd vodivost suspenze [18].
Po zapocteni téchto zmén vodivosti se shodovala hodnota elektroforetické pohyblivosti zjis-
téna z kinetiky depozice s hodnotou ur¢enou na zakladé méfeni zetapotencialu.

S vyuzitim experimentalniho uspofaddani umoznujiciho pribézné zmény sloZeni suspenzi
se elektroforetickou depozici podaftilo pripravit také funkéné gradientni Al,O3 / ZrO, kompo-
zit s plynulou zménou koncentrace od cistého Al,O; k ¢istému ZrO, [16]. S pomoci vyse
zminéného modelu kinetiky depozice a iteracni procedury odvozené pro vypocet zavislosti

10



sloZeni suspenze na Case se v praci [16] podatilo prokazat, ze slozeni depozitu v pribéhu de-
pozice ptesn¢ odpovidalo sloZeni suspenze. Tim bylo také prokazano, ze ¢astice Al,O; a ZrO,
mély v pouzitych smésnych suspenzich stejnou elektroforetickou pohyblivost, a také ze
vztahy odvozené pro kinetiku depozice jednoslozkovych systému zistaly v platnosti i pro
jejich smési.

V této kapitole shrnujici vybrané vysledky uvedené v pracich [14—18] byly demonstrovany
nckteré fyzikalni pfistupy, které podpotily vyvoj technologie piipravy funkéné gradientnich
a kompozitnich keramickych materialti s pozadovanou mikrostrukturou. Prace materidlového
inZzenyra navrhujiciho vhodnou strukturu materialu byla doplnéna o aplikaci fyzikéalnich
a fyzikalné-chemickych modelti umoznujicich a popisujicich tuto piipravu.

4 SLINOVA,Ni A RUST ZRN V POKROCILYCH KERAMICKYCH
MATERIALECH

Slinovani keramickych materialti je dalezity a nezbytny krok pfipravy pokrocilych kera-
mickych materiald. Hnaci silou slinovaciho déje je sniZovani povrchové energie systému,
kdyz energeticky nevyhodny volny povrch keramickych praskt je nahrazovan hranicemi zrn.
I hranice zrn maji ur¢itou mezifazovou energii, proto dochazi k rtistu zrn a tim ke snizovani
mezifazové energie diky celkovému snizeni plochy hranic zrn. Oba dva déje se v ptipadé
vysokoteplotniho zpracovani pokroc€ilych oxidovych keramickych materidlti uskuteciiuji stej-
nym majoritnim mechanismem — difuzi. Proto zaroven se slinovdnim probihd v materidlu
i rist zrn. Slinovaci proces je védecky studovan jiz od Ctyficatych let minulého stoleti, avSak
vzhledem ke slozité povaze vysokoteplotniho pfenosu hmoty v polykrystalickych materidlech
neexistuje dosud jednotna teorie kinetiky slinovaciho déje a jejiho vlivu na mikrostrukturu
slinovaného materialu.

Mikrostruktura keramickych materidl vyznamné ovliviiyje jejich vlastnosti. Velikost zrn
ma vliv napf. na mechanické, tribologické, elektrické, biologické a optické vlastnosti. Cilem
slinovaciho procesu pokrocilych keramickych materiall je nejcastéji material s vysokou rela-
tivni hustotou, homogenni mikrostrukturou a malymi zrny. Je dobie zndmo, Ze slinovaci cho-
vani a konecna velikost zrn jsou ovlivnény zejména velikosti ¢astic vstupniho keramického
materialu, stupném jeho aglomerace a pouzitou tvarovaci technologii. Avsak na to, zda veli-
kost zrn konkrétniho télesa s danou kone¢nou hustotou je mozné ovlivnit volbou slinovaciho
cyklu, neni v literatufe jednotny nazor. Objevuji se prace, které tvrdi, Ze spravnou volbou sli-
novaciho cyklu Ize dosdhnout jemnozrnnéjSich mikrostruktur, jini autofi naopak dokazuji, ze
pfi dosazeni dané kone¢né hustoty nema zvoleny teplotni cyklus vliv na velikost zrn slinutého
vzorku.

V roce 1970 byla na North Carolina State University patentovana metoda ,,rate controlled
sintering (dale jen RCS). Pfi této metod¢ je fizena rychlost slinovani vzorku podle pfedem
stanoveného rezimu zohlednujiciho aktualni hustotu vzorku. To mélo vést ke slinutym té-
lesiim s homogennéj$i strukturou a mens$imi zrny, nez je tomu u bézné¢ uzivané metody
,constant rate of heating* (dale jen CRH), kdy je vzorek zahtivan konstantni rychlosti ohfevu
na zvolenou slinovaci teplotu, kde je zafazena prodleva. Pti aplikaci metody RCS na neznamy
vzorek je zapotiebi slinovat vzorek v dilatometru a pomoci specidlniho software fidit slino-
vaci teplotu podle aktudlni rychlosti slinovani vzorku. Jakmile jsme naSe pracovisté vybavili
dilatometrem s potfebnym programem, snazili jsme se ovéfit mozné vyhody metody RCS
[19-24]. Prvni experimenty ukéazaly, Ze Al,O3 a ZrO, keramiky slinuté metodou RCS mély
velikost zrn mensi nez tytéz vzorky slinuté metodou CRH [21]. Pii téchto experimentech byly
u metody CRH pouzity v praxi bézn¢ pouzivané slinovaci teploty a casy (v ptipadé Al,Os to
bylo 1 530 °C/2 hod., v pfipadé ZrO; pak 1 500 °C/2 hod.). Dosazené kone¢né hustoty vzorkl
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po téchto cyklech pak byly o néco vyssi nez v piipadé metody RCS. Aby bylo mozno ob¢ dvé
metody slinovani srovnat piesnéji, byla metoda CRH optimalizovéna tak, aby pfi ni bylo do-
sazeno identické kone¢né hustoty jako u metody RCS. Pfi dodrzeni maximalni pfesnosti
vSech vyhodnocovacich metod (méfeni hustoty, stanoveni koeficienti anizotropie a teplotni
délkové roztaznosti) umoznujicich prechod od dilatometrické kiivky smrsténi k zavislosti
relativni hustoty vzorku na teploté a ¢ase bylo mozno urcit délku prodlevy u metody CRH tak,
ze bylo dosazeno identické kone¢né hustoty jako metodou RCS [23]. V tomto piipadé se uka-
zalo, ze pii stejné konecné hustoté slinutych vzorkl byla identickd i jejich velikost zrn bez
ohledu na to, Ze teplotni rezim slinovani byl u metod RCS a CRH diametralné odlisny. Toto
zjisténi platilo pro materidly Al,Os3, ZrO; i CeO, [23]. Slinovaci kiivky injekéné vstfikova-
ného ZrO,; dokumentujici stejnou dosazenou hustotu pfi zcela rozdilnych teplotnich rezimech
slinovani jsou uvedeny na obr. 6, mikrostruktury slinutych vzork demonstrujici stejnou veli-
kost zrn jsou uvedeny na obr. 7.
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Obr. 6 Zavislost relativni hustoty ZrO, Obr. 7 Srovnani  mikrostruktury  ZrO;
na teploté a Case pii slinovani slinovaného metodami RCS a CRH
metodami RCS a CRH

Dalsi ovéteni principu nezavislosti dosazené mikrostruktury (popsané hodnotami hustoty
a velikosti zrn slinutého vzorku) na teplotnim rezimu slinovani bylo provedeno v praci [24].
V této praci bylo prokdzéano, ze slinovani po krat$i dobu na vyssi teploté vedlo pti dosazeni
stejné konecné hustoty ke stejné konecné velikosti zrn jako slinovani del$i dobu na niZsi tep-
loté.

V posledni dob¢ se objevuji prace, které nejen Ze potvrzuji vysledky praci [23, 24], ale dale
je zobectiuji na moderni slinovaci metody vyuzivajici spolu s tepelnou energii 1 zvySeného
tlaku, popt. mikrovln ¢i jinych druhii energii.

V praci [24] bylo zjisténo, ze vysledky slinovani v dilatometru nejsou zcela pienositelné do
konvenc¢ni pece. Pficiny tohoto jevu nebyly dosud vysvétleny, ale jsou v souladu s nékterymi
dal§imi publikovanymi informacemi, napif. o aktivani energii slinovani. V literatufe
publikované hodnoty aktivacnich energii jsou vyssi, pokud je urovédna z dilatometrickych
méteni, nez ze slinovani v konvencni peci. To souhlasi i s mymi poslednimi vysledky, které
na zéklad¢ vybraného fyzikalniho modelu slinovani prokazuji platnost zavéra praci [23, 24].
Tyto vysledky jsou nyni piipravovany do publikace, pfi¢emz aktivacni energie ziskané
v téchto experimentech jsou asi o polovinu vys§i neZ hodnoty uvedené ve starSich pracich
vychézejicich ze stejného fyzikalniho modelu, ale nepracujicich s dilatometrickymi daty.

Soucasné je planovano rozsifeni stavajicich poznatki do oblasti nanokeramickych mate-
rialf.
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5 SLINOVANI NANOKERAMICKYCH MATERIALU

V poslednich n¢kolika letech se pfedmét vyzkumu naseho pracovisté rozsitil o studium na-
nokeramickych materiall, coz jsou keramické materialy s velikosti zrn do 100 nm. Divod pro
pfipravu a studium nanokrystalickych keramik spociva v perspektive jejich unikatnich vlast-
nosti, které by vyplynuly z rostouciho vyznamu hranic zrn. Objektivnimu vyhodnoceni vlast-
nosti nanokeramickych materiala vSak dosud brani nedostatek testovacich téles. Na rozdil
napf. od kovu, kde jiz n€kolik let probiha rozsahly vyzkum ,novych® vlastnosti nanokrysta-
lickych kovu a slitin, je pfiprava dostatecné velkych a bezdefektnich nanokeramik extrémné
obtizna. Zékladni ptekazkou pii piipravé nanokeramik je silnd tendence nanometrovych
praskid k aglomeraci. Pritomnost aglomerati v keramickém prasku se odrazi v nehomogenni
struktufe keramického polotovaru. Takovy polotovar nelze slinout na vysokou hustotu bez
pouziti vysokych teplot, coz ma za nasledek ztratu nanokrystalické struktury. V posledni dob¢
dochazi k velkému rozvoji novych slinovacich metod vyuzivajicich k pfipravé hutné nanoke-
ramiky kromé tepelné energie napt. i tlaku, mikrovin ¢i elektrického pole. Vzhledem k ome-
zenim tvaru a rozmért vzorku a vysoké cené u téchto metod zlstava konvencni beztlaké sli-
novani nejperspektivnéjsi variantou pro mozné aplikace nanokeramiky.

o, K

L . ¥
F
Obr. 8 Komerc¢ni ZrO, prasek firmy Obr. 9 Komeréni ZrO, prasek firmy
NanoProducts (USA) Nano&Amorph (USA)

Prvni pokusy o pfipravu objemové nanokeramiky byly na nasem pracovisti provedeny
s komeréné dostupnymi ZrO,, CeO, a Al,O3 nanoprasky [25, 26]. Tyto prasky byly tvarovany
riznymi technologiemi a poté konvencné slinovany. Konec¢nd hustota vSech testovanych
vzorki byla po slinuti ptili§ nizka pro objektivni studium jejich vlastnosti. Ze vSech studova-
ZrO; (stabilizovany 1,5-3 mol% Y,0s3), ktery byl proto vybran pro dalsi vyzkum.

Vzhledem k tomu, Ze pfi¢inou nevyhovujiciho slinovaciho chovani komercnich nano-
prasku byla ziejmé aglomerace praskt (viz snimky z transmisniho elektronového mikroskopu
na obr. 8 a 9), byly dalsi experimenty provedeny se ZrO, nanometrovymi prasky syntetizova-
nymi na naSem pracovisti [27-32]. Pfi studiu vlivu lisovaciho tlaku na mikrostrukturu kera-
mickych polotovarii a nasledné na slinovaci chovani bylo zjisténo, ze rozhodujici vliv na sli-
novaci chovani méla velikost portt v keramickém polotovaru a jeji vztah k velikosti ¢astic
[27]. Ve snaze co nejlépe vyhovét dosud zjisténym kriteriim pro dobrou slinovatelnost téles
ptipravenych ze syntetizovanych ZrO, nanopraska byla nalezitd pozornost vénovana uprave
prasku. Nakonec se podatilo optimalizovat Gpravu prasku tak, ze po tvarovani izostatickym
lisovanim a beztlakém slinuti pii teploté¢ 1 100 °C dosahl kone¢né hustoty vyS$si nez 99 %
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hustoty teoretické pii zachovani nanostrukturni velikosti zrn [30-32]. Tento vysledek je srov-
natelny s nejlepSimi svétovymi pracovisti, které se zabyvaji pfipravou objemové nanokera-
miky. Jako velmi dilezitd se v procesu vytvareni hutné objemové nanokeramiky ukdzala
zpétnd vazba mezi kinetikou slinovani a mikrostrukturou keramického polotovaru, ktera je
dokumentovana na obr. 10. Provedené experimenty prokazaly, Ze pro udrzeni nanokeramické
struktury je potiebné slinovat vzorky pii dostatecné nizké teplote, coz je vSak mozné pouze
u keramickych polotovart, jejichz velikost port je mensi nez velikost pouzitych nanocastic
[30-32].

Prel (%)

1 12 0 100 200 300 400 500

Time (min)

b)

Obr. 10 Vliv distribuce velikosti port v keramickém polotovaru (a) na kinetiku slino-
vani (b) nanokrystalického ZrO, (pismenem M je oznacen vzorek bez optimalni
upravy prasku)

S pfipravenymi slinutymi télesy vykazujicimi vhodnou mikrostrukturu (hustota vétsi nez
99 % hustoty teoretické, velikost zrn cca 90 nm) bylo mozno pfikrocit k popisu a testovani
n¢kterych vlastnosti objemové nanokeramiky. Z hlediska ekonomického se jako velmi pfi-
znivé jevi vyrazné snizeni slinovacich teplot. Snizeni slinovaci teploty s klesajici velikosti
castic bylo teoreticky popsano Herringem uz poloviné minulého stoleti, jeho vztahy byly
kvantitativné potvrzeny az do urovné nanometrické velikosti ¢astic v praci [31]. Specifikem
nanokeramického ZrO, se ukézala byt zjiSténa vyznamné nizs§i hodnota aktivacni energie sli-
novani (550 kJ/mol u submikrometrické¢ho ZrO, proti 240 kJ/mol u nanometrového ZrO, [30,
31]), coz by mohlo pfinést nové poznatky k teorii slinovaciho procesu. K nejnovéjsim zjisteé-
nim patii zvySeni lomové houZevnatosti nanokrystalického ZrO, (stabilizovaného 1,5 mol%
Y,03) téméef na dvojnasobek ve srovnani s konvenéni keramikou s velikosti zrn fadoveé ve
stovkach nanometrt [32].

Soucinnost fyzika studujiciho slinovaci proces s technologem fidicim proces pifipravy
keramického polotovaru vedla k optimalizaci procesu piipravy objemové nanokeramiky na
bazi ZrO; na trovenl umoziujici testovani vlastnosti tohoto materialu.
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6 ZAVER
V predlozené habilitacni praci jsou komentovany moje publikace tykajici se
- studia vysokoteplotnich interakci roztavenych niklovych slitin s keramickymi mate-
ridly,
- vyuziti fyzikalné chemickych postupt pii pfipravé materiald se strukturou Sitou na
miru,
- slinovani pokrocilych submikrometrickych a nanokeramickych materidlt.
Ve vSech zminénych oblastech je zdiraznén vyznam fyzikalnich pfistupt k multidiscipli-
narni problematice designu, pfipravy a hodnoceni vlastnosti pokrocilych keramickych mate-
riald.
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ABSTRACT

By way of a commented summarization of over thirty publications by Dr. Karel Maca the
present habilitation work points out the potential contribution of solid phase physicist to the
process of producing and evaluating advanced ceramics. The work is subdivided into four
chapters, which reflect the development of the subject of investigation in the more than past
ten years in the Department of Ceramics of the Institute of Materials Engineering of the
Faculty of Mechanical Engineering, Brno University of Technology.

The first chapter of the habilitation work deals with the evaluation of the high-temperature
interaction between advanced ceramic materials and nickel alloys. This part of the work
yielded some theoretical knowledge in the nature of fundamental research as well as solutions
to pure applicational problems related to these phenomena. The knowledge obtained was
turned to advantage, for example, in the cooperation with the British firm Rolls&Royce
concerning the rejects-ratio in the manufacture of turbine blades for aircraft engines.

The second chapter of the work gives some physical and physical-chemical approaches
applied in the design of ceramic materials with tailored structure. This concerns the
application of thermodynamic approaches in proposing a technology for the preparation of
Al,O3 ceramics with porosity gradient, with the prospect of using them, for example, in
bioceramic applications, and also kinetics models of electrophoretic deposition employed in
the preparation of composite Al,03/ZrO, engineering ceramics.

The last two chapters of the habilitation work are devoted to the sintering of oxide ceramic
materials (Al,O3, ZrO, and CeO,). From among all the component parts of the technology for
preparing advanced ceramic materials, sintering rests most of all on physical approaches since
what is concerned here is the transport of mass (most frequently realized via diffusion) with
the aim of reducing the surface energy of the system. Attention was also focused on problems
of optimizing the sintering cycle with a view to obtaining the required microstructure of the
final product, and also on some specific features of sintering nanoceramic materials.

The habilitation work reflects the author’s long-term experience of working in a team
involved in the research into advanced ceramics, where continual cooperation of the physicist,
chemist and technologist is indispensable, their work being not only closely linked up but also
intermingled in some areas. Therefore the solid-phase physicist’s contribution to team work as
demonstrated in the present work concerned sometimes the material and experiment design,
sometimes the technology development, and sometimes also the analysis of the causes of
certain material behaviour.
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