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PREDSTAVENI AUTORA

David Salamon se narodil v roce 1977, v roce 1995 slozil maturitu na
Stredni primyslové Skole chemické akademika Heyrovského v Ostrave.
Poté zah4jil studium na Vysokém uceni technickém v Brn€ na Fakulté
chemické (Ustav chemie materidli, obor: Chemie a technologie
materialt), které ukoncil v roce 2000. Tématem jeho diplomové prace
byla ptiprava SiC a SisN4 keramickych nanokompozitt, coz dalo zaklad
jeho dal§imu odbornému smérovani do oblasti keramickych materiald.
V roce 1999 zacal studovat Fakultu podnikatelskou Vysokého uceni
technického v Brné (obor: Rizeni a ekonomika podniku), kterou
dokoncil v roce 2002.

- Doktorské studium v oboru Anorganicka technologia a materidly na
Ustavu anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied v Bratislavé zahajil v roce 2001, pii¢emz
praci na téma ,,Preparation of a-sialon with defined microstructure obhajil v roce 2005. Béhem
svého doktorského studia absolvoval n¢kolik zahrani¢nich stazi (Faenza v Italii, Eskisehir
v Turecku, Stockholm ve Svédsku) a po skondeni doktoratu nastoupil na Stockholm University do
Arrheniovych laboratofich u prof. Shena jako postdoc. Tento pobyt mél zasadni vliv na jeho
sméfovani do oblasti nekonvenc¢nich procesi pro fizeni mikrostruktury — béhem svého pobytu se
zabyval fizenim mikrostruktury pomoci nekonvenéniho slinovaciho procesu Spark Plasma
Sintering (SPS). Na svém dalsim pusobisti (2007-2010) na nizozemské University of Twente,
Membrane Technology Group, se zaméfil na design, pfipravu a provoz novych mikroreaktort
z keramickych material. Vroce 2011 se ptesunul do skupiny Design, Production and
Management Group stejné univerzity a zabyval se pfipravou keramickych membranovych
mikroreaktori metodou rychlého vytvareni prototypt (3D tisk).

V soucasné dobé pusobi na Stiedoevropském technologickém institutu (CEITEC), Vysokého
uceni technického v Brn¢, kam nastoupil vroce 2011 jako vyzkumny pracovnik ve skupiné
Pokrocilych keramickych materiald. Zaroven se zapojil do vyuky na fakulté Strojniho inzenyrstvi
a Chemické fakult¢ VUT v Brné. Pfednasi studentim bakalaiského studia (vyuka Obecné a
anorganické chemie) a doktorského studia (Neoxidova keramika).




1 UVOD

Sirokou vefejnosti je ¢asto termin keramika spojeny s keramickym nadobim (jako typem
materialu), kiehkosti (jako typickou vlastnosti), a vyuzitim v domécnosti jako konstrukéni material
(typicka aplikace). Nicméné definice keramiky jako materialu je o mnoho $ir$i a zahrnuje rizné
vétsinou polykrystalické anorganické nekovové materidly bézné tvarované z praskové formy.
Typické vlastnosti pak keramicky materidl ziskava pii vysokoteplotnim zpracovani, kdy rovnéz
vétSinou ziskava i kone¢ny tvar.

Tradi¢ni keramické materidly jsou tvofeny piirodnimi silikaty a hlinitokiemicitanovymi
mineraly obsahujicimi prvky jako hlinik, kyslik, a kfemik. Hlavnim pfinosem téchto jilovych
materiall je jejich dobra tvarovatelnost diky jejich plasticité. Nevyhodou piirodnich materiala a
pouzitého procesu je omezend moznost menit vlastnosti materidlu a horni reprodukovatelnost
celého procesu.

Pokrocilé keramické materidly oproti tomu pouzivaji synteticky piipravené chemické latky o
vysoké Cistoté, pfiCemz pro lepsi tvarovani se pouzivaji organickéd aditiva, kterd jsou nasledné
odstranéna. Pocatecni slozeni je pfimo navrzeno pro konkrétni prumyslové aplikace vyzadujici
vyjimecné vlastnosti, jako je naptiklad vysoka tvrdost, odolnost vii¢i vysokym teplotdm, chemicka
odolnost atp. Proto jsou pokro¢ilé keramické materialy klasifikovany podle svého chemického
slozeni jako oxidova keramika (zahrnujici podvojné oxidy, hlinitany, titanicitany, zirkoniCitany
atp.), neoxidova keramika (zahrnujici karbidy, nitridy, boridy, atp.) a kompozity. Pivodné byla
pokrocila keramika navrzena tak, aby spliiovala jednu konkrétni aplikaci, pro kterou byla ur¢ena.
V poslednich desetiletich je vSak vyzadovano vicendsobna funkcionalita navrzenych materiald,
n¢kdy dokonce i vlastnosti, které jsou navzajem V ptirozeném konfliktu. Podle predpokladanych
aplikaci pak lze odlisit tfi zakladni skupiny: funkéni keramiku, strukturni keramiku a keramiku pro
nukledrni aplikace. Aby bylo mozné ziskat pozadované vlastnosti je tieba pouzivat stale nové
postupy a inovovat vyrobni proces.

Ma dosavadni védeckd prace se tykd pokrocilych keramickych materidli a jejich
mikrostruktury. Mikrostruktura urcuje vétSinu vlastnosti a béhem 16 let, co se touto problematikou
zabyvam, jsem pieSel od kontroly mikrostruktury pomoci pocate¢niho sloZeni (chemicky ptistup)
ptes aplikaci novych slinovacich procest ke kontrole mikrostruktury pomoci tvarovani na mikro
urovni (fyzikalni ptistupy). Toto jsou tii zakladni kapitoly komentovaného uvodu mé habilitacni
prace a pristupy, které pouzivam v mych projektech. Prvni prace se tykaly zejména neoxidové
keramiky (nitridi) a postupem Casu jsem se dostal k oxidové keramice a biokeramice.



2 RiZENi MIKROSTRUKTURY POMOCI VOLBY POCATECNIHO
SLOZENI

Pocatecni slozeni smési keramickych praska dava nékolik moznosti ovlivnéni mikrostruktury
slinutého keramického produktu. Nejjednodussim je ovlivnéni velikosti slinovanych ¢astic, kdy
obecné plati, ze jemné&js$i pocatecni praSek vede k jemnéjsi vysledné mikrostrukture (velikost
¢astic/zrn). Tento zpusob je vSak Casto omezen moznosti ziskat jemné Castice a rovnéz schopnosti
kontrolovan¢ michat rizné pocatecni prasky.

Dal$i moznosti, jak ovlivnit mikrostrukturu vysledného keramického produktu, je ptidavek
chemickych piisad, které bud’ vedou k chemické reakci, nebo zasadné¢ ovliviuji vyvoj
mikrostruktury.

Motivaci provadéného vyzkumu bylo zlepSeni feznych vlastnosti keramickych materidlt
pomoci fizeni mikrostruktury nitridové keramiky. Tato skupina materiali je uméle pfipravena a je
urcend zejména pro aplikace za vysokych teplot, kde 1ze mechanické vlastnosti uchovat z velké
¢asti 1 pti aplikacich nad teplotou 1400 °C. Keramika na bézi sialontl, coz je podskupina nitridové
keramiky, byla vyvinuta pro inzenyrské aplikace pro svou niz§i cenu ptipravy a dobré mechanické
vlastnosti. Vlastnosti nitridové keramiky, které jsou dulezité pro pozadované budouci aplikace
jako fezné nastroje, jsou:

e vysoka pevnost
vysoka houzevnatost
vysoké odolnosti proti otéru
vysoka tepelnd vodivost
vysoka odolnost proti tepelnym Sokiim
vysoka chemicka odolnost
nizka tepelna roztaznost

Tyto vlastnosti jsou vlastni pro nitridovou keramiku, avSak keramiku na bézi sialont je
snadn¢jsi zhutnit na vysokou hustotu, a proto jsou tyto materidly ekonomicky zajimavéejsi.
Nicméné v obou piipadech dochdzi k pfidavku nékolika ptisad a dochazi ke komplexnim
chemickym a fyzikalnim reakcim.

Jednim z pfipadi, kdy dochdzelo k chemické reakci, jsem se zabyval u nitridové keramiky
s ptidavkem oxidu yttrittho (Y203). Nitrid kifemiku (SisN4) je materidlem pouZivanym
V konstruk¢ni keramice diky své vysoké mechanické pevnosti za velmi vysokych teplot. Pfi téchto
teplotach (az 1500 °C) dochazi k teceni dané¢ho materialu (creep), které lze potlacit pomoci nano
¢astic SiC na hranicich zrn. Problémem vSak je ziskani tak malych ¢asti SiC a jejich ,,umisténi na
hranice zrn SisNas, kde se bézné nachazi kapalna faze tvotena Y203 a SiO,. Jako vhodnym fesenim
se ukazala tvorba SiC v systému SizN4 pomoci karbotermické redukce SiO> [1].

Dalsi moznosti vyuziti karbotermické redukce je priprava levnych prekurzori z pfirodnich
jilovych mineralt, kde je mozno ziskat B-sialon (druh nitridové keramiky). Pfiprava B-sialonti
z pyrofylitu pomoci karbotermické redukce probihd podle rovnice (1) a detaily jsou popsany
v pfiloZené publikaci [2].

Al3Si4010(0OH)2 + 9 C (s) + 3 N2 (g) < SisAl202N6 (s) + 9 CO (g) + H20 (g) 1)

Vyuziti ptisad ke kontrole mikrostruktury je v pokro€ilé keramice velmi casté, zvlasté pak u
neoxidové keramiky, kterd je vétSinou dopovana i1 z divodi zhutnéni materialu. Jedna se Casto o
slinovani v pfitomnosti kapalné faze, kdy dodavané ptisady tvoii skelnou (amorfni) fazi a zaroven
maji vliv na vyslednou mikrostrukturu. Jiz od svého doktorského studia jsem se zabyval piipravou
a-sialond, které jsou isostrukturni s a-SisNs, kde je m Si—N vazeb nahrazeno stejnym poétem m
delsich AI-N vazeb, a zaroven je n Si-N vazeb nahrazeno podobné dlouhou vazbou Al-O.



Krystalova struktura o-sialonti vyzaduje modifikacni kation. Obecny vzorec je MxSito-m-
nAlm+nOnN1en, kde M jsou kationty Li, Mg, Ca, Y, Sr a vétSiny prvkd vzacnych zemin s iontovym
pramérem mensim nez 107 m, pficemz nékteré vétsi ionty (Ce®* nebo La®*") mohou byt ve
struktufe v kombinaci s mensimi ionty (Ca®*, Yb®* nebo Y?3'). Pomoci vhodné kombinace
dopujicich oxidi se podafilo ovlivnit mikrostrukturu vzniklych o-sialonti tak, ze vznikla
neizometricka zrna s vysokym pomérem délky stran (high aspect ratio). Tohoto jevu se podatilo
dosahnout kombinaci dopantd La,O3 a Nd20s, které se inkorporovaly do krystalové struktury o-
sialonu za ruzné teploty. Pfidani malého mnozstvi Nd2O3 vedlo k tvorbé malého mnozstvi
krystaliza¢nich zarodki pii nizsi teploté a nasledné dochazelo k ristu neizometrickych zrn diky
pridavku vétsiho mnozstvi La»0s, ktery tvofi a-sialon pii vySsi teploté za pritomnost mensich
iontl. Dalsim krokem pak byla separace a kvantifikace téchto zrn s vysokym pomérem stran a
jejich nasledné pouziti jako krystaliza¢nich zarodku [3].

Po chemickém c¢isténi v horké koncentrované kyselin¢ fosfore¢né poslouzily tyto vzorky rovnéz
ke zptesnéni krystalové struktury o-sialonii dopovanych vice stabilizatnimi kationty pomoci
neutronové praskové difrakce [4].

K rozsiteni danych strukturnich znalosti doslo pfi spolupraci s kolegy z oblasti teoretické
chemie a pomoci dalSich méfeni neutronové difrakce. Cilem bylo zjistit nutnost pifitomnosti
stabiliza¢nich iontl a vazby kyslik-kiemik ve struktuie o-sialonti [5].

Aplikaéni potencial a-sialond s definovanou mikrostrukturou je napiiklad v oblasti feznych
nastrojii pro obtizné obrobitelné slitiny. VIiv mikrostruktury véetné ptitomnosti minoritnich fazi na
dobu obrabéni byl testovan pro rizné a-sialony a B-sialony, pfi¢emz se ukazalo, Ze pritomnost
krystali s vysokym pomérem stran ma pozitivni vliv na Zivotnost fezného nastroje. Ukazka
mikrostruktury sialonu, kterd se ukazala jako vhodna pro aplikace v oblasti feznych keramickych
nastroju, je zobrazena na obr. 1 [6].
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Obr 1. SEM obrazek mikrostruktury a-sialonu s prodlouzenymi zrny, ktera maji za kol zlepsit
fezné vlastnosti materialu zejména diky zlepSené tepelné vodivosti a houZevnatosti.



3 RIZENI MIKROSTRUKTURY POMOCI NEKONVENCNIHO
SLINOVACIHO PROCESU

3.1 METODA SPS

Aplikovany nekonvencni pristup ke slinovani vétSinou spocival v selektivni aplikaci metody
Spark Plasma Sintering (SPS). Tuto metodu jsme s kolegy dale rozvijeli, a i v sou¢asné dobé¢
pracuji na dalSich védeckych publikacich tykajici se této oblasti.

Metoda Spark Plasma Sintering si béhem minulych desetileti vyslouzila opravnénou pozornost
odbornikl ptisobicich v oblasti slinovani. Technicky je tato metoda podobnd nejvice konven¢nimu
lisovani za horka (hot pressing), kdy dochazi k umisténi praskového vzorku do grafitové formy a
nasledn¢ dochazi k ohfevu a aplikaci jednoosého mechanického tlaku. Tento princip je vidét na
obr. 2. Hlavnim rozdilem oproti lisovani za horka je ten, ze grafitova forma slouzi zaroven jako
vyhievny element, protoze ji prochazi pulsni stejnosmérny elektricky proud. V ptipad¢ elektricky
vodivého vzorku pak muze elektricky proud prochazet rovnéz pies samotny vzorek. Toto
uspofadani umoziiuje dosahnout velmi vysokych rychlosti ohfevu (az 1000 °C min™?), pficemz
celkovy slinovaci cyklus trvd bézné nekolik minut misto hodin, jako tomu je v ptipadé klasického
slinovani za horka. Dal$i vyhodou SPS je moZnost niZsi teploty slinovani, avSak ¢asto se jedna o
rozdilné méfeni teploty na povrchu formy pomoci pyrometru a skutecné teploty uvniti grafitové
formy.

horni pist a elektroda

grafitova forma
obsahujici vzorek

dolni pist a elektroda

Obr. 2. Pohled do zatizeni SPS s popisem.

Béhem mého plisobeni na Stockholm University (2005-2007) jsem se zabyval 1 principy této
metody a podatilo se nam uskute¢nit nékolik unikatnich objevii. Vedle nize popsaného beztlakého
slinovani se jednd o popis mechanickych pulsi v prosttedi SPS, ktery objasiiuje nécktera
neocekavana pozorovani. Objevili jsme, Ze pouziti pulsniho stejnosmérného proudu v zatizeni SPS
indukuje zaroven zménu mechanického tlaku, kdy amplituda oscilace mechanického tlaku zavisi
na intenzit¢ elektrického proudu. Tento fenomén, a zejména jeho dopad na preusporadani zrn
Vv pocateni fazi slinovani, neni jesSt€¢ zcela popsan a je jednim ze sméri mého soucasného
vyzkumu v oblasti SPS [7].



DalSim casto zmiflovanym a nezvyklym jevem v prostiedi SPS je rychly rast zrn. Jednim
Z navrzenych mechanismii vysvétlujici tato pozorovani je koalescence zrn. Jako material popisujici
tento jev béhem rychlého slinovani byl pouzit y-Al2Os3, ktery se pfi vyssi teploté transformuje na
o-Al203 (korund). Tato fazova pifeména béhem rychlého slinovani v SPS vedla k tvorbé
mechanicky pevné makroporézni nanokeramiky. Nezvykla mechanickd pevnost byla vysvétlena
pomoci koherence sousedicich zrn a-Al2O3, kdy zde neni piitomno fazové rozhrani. Tato
manipulace rlstu krystalu na nano Urovni obecné umoziluje zvySeni pevnosti poréznich
keramickych materiald [8].

3.2 VLIV ELEKTRICKEHO PROUDU A APLIKACE MECHANICKEHO TLAKU

Zvlastnosti metody SPS je predpokladdany vliv elektrického proudu, ktery prochazi elektricky
vodivym vzorkem a zptisobuje vnitini ohfev. Tohoto jevu jsme nekonvencné vyuzili na ptipravu
homogenni TiB: keramiky, kterd byla pfipravena pomoci samopropagacni reakce v zafizeni SPS.
Béhem téchto experimentl byl rovnéz demonstrovan vliv mechanického tlaku, ktery na rozdil od
konvencnich metod plni nejen funkci konsolidaéni u préskl, ale rovnéz velmi ovliviiuje u
elektricky vodivych vzorkd elektricky odpor, a tedy i teplotu mezi Casticemi. Béhem toho
experimentu doslo k reakci titanu s borem v pribéhu velmi rychlého ohfevu, pfi¢emz na pocatku
byl v systému piitomen rovnéz hot¢ik. Béhem rychlého ohievu doslo k odpafeni hot¢iku, ktery za
nizsich teplot zvySoval elektrickou vodivost vzorku, a zaroven se tim zvySovala homogenita
ohfevu. Pokud byl pak ohfev dostateéné rychly (100 °C min™), doslo k reakci v celém objemu
vzorku, pfiCemz obé¢ reagujici latky reagovaly homogenné a hoicik se odpafil. Vznikl tak
homogenni a relativné¢ velmi hutny (s vétsi hustotou, nez jaké bylo mozno dosdhnout pomoci
konvenéniho lisovani za horka) vzorek TiB: [9].

Pouziti rychlého ohfevu s vyuzitim pfimého ohfevu vzorku pomoci prichodu elektrickym
proudem umoziuje iniciovat nejen chemické reakce, ale rovnéz pouzivat vnitini ohiev a rychlost
procesu pro tvorbu unikatnich kompoziti. Jednim typem kompozitu, ktery kombinuje tvrdost
keramickych materialt a houzevnatost kovu, jsou Ti — TiB2 kompozity. V nasi praci jsme se
zaméfili na kompozity dominantné obsahujici TiB: tak, aby bylo mozno zachovat maximalni
tvrdost a teplotni odolnost vzniklych materiali. Podafilo se nam pfipravit pln¢ hutné¢ Ti — TiB>
kompozity béhem nékolika minut, bez pozorovatelného ristu zrn spojenym se zhutnénim. Rovnéz
se Vv této praci potvrdilo, Ze tvorba TiB je pii reakci z prvkli malo pravdépodobnd, avsak TiB
vznikal jako doprovodna faze pii vzniku kompoziti vzniklych deformaénim ptisobenim [10].

Aplikace mechanického tlaku za velmi kratky cas v prostiedi SPS ma sva specifika, kterd
umoziuji nekonvencni pfistupy. V prostiedi SPS byly pozorovany deformace keramickych
materiall rychlosti béznou pro plastické deformace kovil. Tato pozorovana superplasticita mize
byt vyuzita ke zhutnéni keramickych materialti takovou rychlosti, Ze nékteré chemické reakce
,hestihnou* probéhnout. V naSem ptipad€ jsme se snazili zhutnit nanocastice karbidu kiemiku
(SiC) jako perspektivniho materialu s vysokou tvrdosti a houzevnatosti. Ke zhutnéni SiC je vSak
nutnd kapalna faze, ktera jednak vyrazn€ podporuje rlst zrn, a jednak pak sniZuje vysledné
mechanické vlastnosti. Abychom tomuto zamezili, snazili jsme se pfipravit kompozit SiC-YAG
(hlinitoyttrity granat), a to takovym zpisobem, aby doSlo ke zhutnéni pfed samotnou reakci.
V nasi praci jsme prokézali, ze zhutnéni a deformace jsou na urovni 102s?, coz je o ¥ad vyse, nez
bylo pfedtim popséano v literatufe pro nanoSiC keramiku. Dynamicky pohyb zrn navic nepodpofil
vyrazné migraci po hranicich zrn, a tak bylo mozné zachovat velikost ¢astic SiC v nanometrech
[11].

3.3 BEZTLAKE SLINOVANI V PROSTREDI SPS

Novy a origindlné aplikovany pfistup — beztlaké slinovani v prostfedni SPS — ukazal, Ze
aplikace mechanického tlaku (a elektrického proudu u elektricky vodivych materialt) neni vzdy



nutnd k dynamickych dé&jiim probihajicich v prostfedi SPS. Timto pfistupem doslo rovnéz
k eliminaci mozného pruchodu elektrického proudu pres elektricky vodivy vzorek.

V prvotni fazi jsme se zabyvali fazovou pfeménou bez aplikace mechanického tlaku v prostiedi
SPS. Jako modelovy materidl pro fdzovou transformaci byl pouzit a-sialon, ktery vznikla
z prekurzort, jako jsou SizN4, AIN, M203, kde M je prvek vzacnych zemin. Vznikly a-sialon,
stejné jako prekurzory, je elektricky nevodivy a mechanismem reakce je rozpousténi prekurzort
Vv kapalné f4zi a nasledna precipitace o-sialonu. Jak se ukazalo, tak plisobeni mechanického tlaku
v SPS nemél zasadni vliv na fazovou transformaci a vznik oa-sialonu [12].

Aplikace extrémné rychlého ohievu v prostiedi SPS bez aplikace mechanického tlaku byla
v dal$im kroku aplikovana na slinovani Al>Os. Jako vychozi prasek byl pouzit jak piimo a-Al20s3,
tak i y-Al2O3, ktery byl v prvnim kroku transformovéan na o-Al203 za pisobeni mechanického
tlaku v prostiedi SPS. Timto se podafilo ziskat dva typy keramického polotovaru s rtiznou
homogenitou 1 velikosti zrn, jeden byl konvencné biaxidlné slisovan a druhy byl slisovan po
fazové transformaci v zatizeni SPS. Jak se ukazalo, keramicky polotovar mél vliv na vyslednou
velikost zrn po rychlém beztlakém slinovéni, avSak v obou ptipadech byla vyslednd hustota nad 95
procenty teoretické hustoty. Dal§im pozorovanym jevem byl velmi dynamicky rlst zrn v prostiedi
beztlakého SPS, ¢imz bylo dosazeno velmi rychlého zhutnéni Al,O3 [13].

V névaznosti na predchozi praci byly rovnéz ptipraveny vzorky yttriem stabilizovaného
tetragonalniho oxidu zirkonicitého (3Y-TZP). Tento materidl ma velmi nizkou tepelnou vodivost,
a proto je vhodny na studie pienosu tepla béhem velmi rychlych ohtevii. V této praci, kdy jsme i
vzorky vétsich objemt (fadové v cm?®) zahiivali az rychlosti 500 °C mint, bylo hlavnim cilem
objevit gradientovou strukturu materidlli s vyrazn€ riznym zhutnénim. Rovnéz jsme ocekavali
vznik trhlin, ktery je typicky pro rychly ohfev materiala s velmi nizkou tepelnou vodivosti. Zadny
Z téchto jevl nebyl vSak v prostiedi SPS pozorovan, co v8ak bylo pozorovano, byl rychly rast zrn
a vysoké zhutnéni materidlu nad 99 procenty teoretické hustoty. Tato prace indikuje neobvykle
rychly mechanismu slinovani a rstu zrn, kdy dochazi k homogennimu ohfevu vzorku i béhem
extrémné rychlych ohievli bez aplikace mechanického tlaku [14].

Nano prasek yttriem stabilizovaného tetragonalniho oxidu zirkoni¢itého (3Y-TZP) o velikosti
12 nm byl slinovan paraleln¢ za ptisobeni mechanického tlaku a bez ptisobeni mechanického tlaku
v prostiedi SPS. Cilem bylo pfimo porovnat rist zrn za vysokych teplot (1400—-1600 °C) v ptipadé,
kdy plisobi mechanicky tlak (,.klasické* SPS), a v pfipad¢, kdy je mechanicky tlak eliminovan.
Beztlaké slinovani probéhlo ve dvou krocich, kdy v prvnim kroku byl ptipraven zhutnény kompakt
pii teplotach od 600 do 1000 °C za plsobeni mechanického tlaku, a v druhém kroku doslo
k beztlakému slinovani v prostiedi SPS pii vysokych teplotach. Ke srovnani pak slouzily vzorky
piipravené za puisobeni tlaku a vysokych teplot. Vyvoj rstu zrn pfi stejnych teplotach pak byl
vzajemné porovnan. Ukdazalo se, Ze v obou piipadech doslo k extrémné rychlému ristu zrn, a to
V obou piipadech pii teplotdch nad 1400 °C. Ukazalo se, ze pfiprava hutného kompaktu vedla se
vzristajici teplotou piipravy k eliminaci velmi malych a velkych pori. Hlavnim a piekvapivym
zavérem je, ze mechanicky tlak ma pifi vysokych teplotach pouze minimalni vliv na rdst zrn a
navic vliv elektrického proudu, ktery byl ocekavan u elektricky vodivé keramiky, nebyl pozorovan
[22].
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4 RIZENI MIKROSTRUKTURY POMOCI TVAROVANI KERAMICKEHO
POLOTOVARU

Tato kapitola se zabyva nekonvencnim pfistupem ke tvarovani pokrocilych keramickych
materiall, které se odehrava na trovni mikrostruktury s nutnymi makroskopickymi prvky. Obecné
jsem se béhem svého pobytu na Twente University v Nizozemi po dobu &étyt let (2007—2011)
zabyval piipravou mikro reaktorti z keramickych materialti. Na tuto praci jsem pak navazal na
VUT v Brné¢ pii praci na projektu Bioscaffolds (projekt FP7).

41  FREEZE CASTING

Metoda ,,freeze casting™ (ice-templating) se stala v oblasti tvarovani keramickych materiala
populdrni pfed méné nez deseti lety, a to zejména pro umoznéni piipravy makroporézni keramiky.
Technologie vyzaduje jednosmérné zmrznuti vétSinou vodni suspenze, pficemz nasledné¢ dochazi
k odstranéni ledu pomoci suseni. Led v tomto ptipadé¢ slouzi jako forma a cely proces je relativné
levny a bez produkce nezddoucich chemikalii. Nejcastéji je snahou nechat zmrznout led ve forme
lamel, takZe po odstranéni vznikaji kandlky o velikosti desitek az stovek mikrometrii. Princip
metody je schematicky znazornén na obr. 3.

growing  concentrated
ice crystals  colloids

ICE

Pressure

VAPOUR
—@A---A

Temperature Stamng collolds Freezing Sublimation Densification

Obr. 3. Schématicky popis metody ,,freeze casting” (DEVILLE, Sylvain et al., J. Mater. Res.,
2013, vol. 28).

Cilem mé prace byla vzdy snaha o kombinaci makro a mikro porozity, kterd je do struktury
vnesena jiZ pii tvarovani a vyrazné pak ovlivituje findlni vlastnosti keramickych materiali. Snaha
ziskat mikro kanalky a zaroven zachovat vysokou porozitu nutnou pro katalytickou aktivitu vedla
k pouziti metody ,,freeze casting™ (ice-templating). Problémem bylo, ze aplikaci této metody na
suspenze obsahujici nanocastice obecné nevede ke tvorbé mikro kanalkii (lamel), protoze pfi
tvorb€ ledu dochézi ke snadnému zachyceni nanocastic uvniti ledu. Timto bylo omezeno pouziti
nanocastic y-Al20s, které mélo slouzit jako nosi¢ katalyzatoru v piipravovaném mikro reaktoru.
Nam se vsak podafilo vhodnou kombinaci nano a mikrocastic (a-Al203) dosahnout jak tvorby
mikro kanalkd, tak i zachovani vysokého mérného povrchu [15].

Dal$im vyzkumem metody ,,freeze casting* bylo nové¢ zjisténo, ze tato metoda rovnéz vyrazné
ovlivituje slinovani keramickych materialli, protoZze na slinovany keramicky prasek jsou
aplikovany vysoké interni tlaky. Tyto tlaky vznikaji tak, Ze pfi lokalnim vzniku ledu ve vodné
suspenzi obsahujici keramické ¢astice dojde k objemové expanzi ledu, kterd zapticini stlaeni
keramickych castic. Aplikovany mechanicky tlak pak vyrazné€ ovlivni distribuci pora, a tim 1
slinovani praskového keramického materidlu. D4 se hovofit az o jakési ,,granulaci®, kterd vyrazné
posunuje teplotu objemovych zmén slinovaného materialu [16].
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42 TEMPLATOVA METODA NA UROVNI MIKROMETRU
(MICROTEMPLATING)

Snaha o maximalni vyuziti objemu reaktorti, ve kterych jsou aplikovany mikro reaktory, nas
vedla k vyvinuti metody ,,microtemplating. Zakladem této metody je kontrolované povlakovani
za mokra, kdy jako obé&tovana Sablona slouzi vlakno o priméru jednotek az stovek mikrometra.
K povlakovani se pouzivaji suspenze z keramickych materiald, pficemz v druhém kroku dojde
tepelnym zihanim k odstranéni vSech organickych latek véetné Sablony (mikrovlakna). Pfi dal$im
zvyseni teploty dojde ke slinovani keramického materialu, které zajisti pfipravovanému materialu
dostate¢nou manipulaéni pevnost. Schematicky je dany postup zobrazen na obr. 4. NejvetSim
problémem pfi aplikaci této metody je zachovani tvarové stalosti za nizkych teplot, kdy se vétSina
polymernich latek (slouzicich jako Sablona) zna¢né rozpina, kdezto keramické materialy se témet
nerozpinaji. Tim miize dochazet ke wvzniku trhlin, které pak vedou k tvarové nestalosti
keramickych materidlti pfi slinovani za vysSich teplot. Tomuto negativnhimu jevu lze zabranit
nekolika zpusoby:

- volbou $ablon z materialt s velmi malou tepelnou roztaznosti (napft. para-aramid)

- volbou Sablon z materialti s velmi malou tepelnou stabilitou (mensi, nez je stabilita
pojiva keramického materidlu)

- volbou Sablon (vlaken) s vnitini strukturou eliminujici velkou tepelnou roztaznost, jako
jsou duté a porézni struktury, které pfi ohfevu zkolabuji (napf. duté a porézni
polypropylenova vldkna).

a b c d
\ 1\ Mikro jednotky
Sablona
(vlakno)

Suspenze 1 \ Mikro trubicky

N

Obr. 4. Schematicky popis metody ,,microtemplating™: a) vlakno pfed povlakovanim, b)
povlakovani naméafenim vldkna do suspenze, c) keramicky polotovar po vysuSeni, d) mikro
jednotky a mikro trubicky po slinovani.

Metoda je velmi flexibilni z n¢kolika aspekti, a je mozné pouzivat v podstaté vSechny
keramické materialy, které l1ze dispergovat v suspenzi a nasledné slinout. Dale 1ze nanést nékolik
ruznych nebo 1 stejnych vrstev materiali pro zlepSeni funkcnich i mechanickych vlastnosti.
V neposledni fad¢ jsou zde i Siroké moZnosti tvarovat mikro kanalky ve stavu pfed slinovanim,
kdy jak Sablona, tak 1 naneseny povlak jsou flexibilni. Suspenze, ktera slouzila k tvorbé povlaku,
pak muze slouzit rovnéz jako ,lepidlo* pfi zajisténi vnéjsSiho tvaru. Jako vzorovy material jsme
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v nasi praci pouzili Al2O3 s riznou velikosti Castic, a k ovéfeni priichodnosti vzniklych mikro
kanalkt o priméru 12 a 960 nm byla pouzita metoda mikro tomografie [17].

Moznost pfipravy samonosnych keramickych struktur obsahujicich mikro kanalky pomoci
vicenasobného povlakovani pfinesla novou moznost, jak zlepSit mechanické vlastnosti téchto
struktur. Mechanicka pevnost u pokrocCilych keramickych materialt siln€ zavisi na pfitomnosti
kritickych defektli v mikrostruktute, pfi¢emz to, jestli se defekt stane kritickym, vyznamné zéavisi
na jeho velikosti. Defekty se pfi metodé ,,microtemplating® vnaSeji do mikrostruktury pii
samotném povlakovani namacenim, kdy mohou byt napiiklad v suspenzi piitomny agregaty nebo
bublinky. Velikost defektu je vzdy maximaln€ rovna velikosti jedné nanesené vrstvy, proto je
velikost defektu u vice ten¢ich vrstev mensi nez u jedné silné vrstvy. Navic, jak jsme zjistili pii
nasi praci u suspenzi obsahujicich alkoholy, dochazi k rychlému odpatovani alkoholi a vétSimu
zhutnéni svrchni vrstvy. Proto jsme u suspenze isopropanol — Al;O3 pozorovali periodické
zvySovani hustoty v zdvislosti na poctu nandSenych vrstev. Tyto vnitini “povrchy” pak mély
rovnéz pozitivni vliv na mechanickou pevnost ptipravenych voln¢ stojicich keramickych mikro
reaktoru [18].

Unikatni moznosti metody ,,microtemplating” je moznost ovlivnit nejen tvar a pramér
vzniklych mikro kanalkd, ale i jejich vnitini drsnost, pfipadné doplnit do struktury mikro vzor
(mfizka apod.). Jako modelovy materidl byla v tomto ptfipadé pouzita smés Al.Os3 a MgO,
V pocateéni fazi dispergovdna v suspenzi isopropanolu. Pouzitd vldkna pro povlakovani
nama¢enim méla jak hladky povrch s minimem defekti, tak i oteviené miizkové pory o velikosti
do 20 um. Vysledna drsnost vnitiniho povrchu mikro kanalkt se pak pohybovala od 100 nm do 5
um [19].

Ptimou aplikaci pouziti metody ,,microtemplating* byla piiprava rozhrani s vice fazemi, ktera
je vhodnd pro fotokatalytické aplikace. V tomto piipad¢ dosSlo k pfipravé samostatné stojicich
poréznich mikro kanalk z Al,O3, nasledné modifikovanych vrstvi¢kou fotokatalyticky aktivniho
TiO2. Zdrojem UV zafeni uvniti mikro kanalkti byla v tomto piipad¢ opticka vlakna, pii¢emz
velkou vyhodou tohoto konceptu je vysoky aktivni povrch na celkovém objemu reaktoru [20].

Ptiprava biokeramickych materialti pro nahrady pevnych tkani je v soucasné dob¢ aktualni téma
se Sirokou aplikaci. Existuje mnoho metod, jak pfipravit tyto struktury, avSak tvorba 3D struktur
s uzavienymi mikro kandlky vhodnymi pro dopravu Zivin je sloZitd a nékladnd. Metoda
,microtemplating” nabizi feSeni bez nutnosti velkych investic, pficemz jako zakladni
biokeramicky materidl jsme pouZili hydroxyapatit. Proces mél nékolik kroka: v prvnim kroku byla
pouzita suspenze hydroxyapatitu v isopropanolu pro pfipravu povlaku na duté a porézni
polypropylenové vldkno. V druhém kroku, po vysuSeni, bylo povléknuté¢ vldkno nasekdno a
vytvarovano do pozadované 3D struktury (mfizka) za pouziti stejné suspenze jako ,,lepidla® pro
zajisténi tvaru. Vysledny produkt po slinuti je zobrazen na obr. 5. Nasledné doslo k ¢astecnému
slinuti hydroxyapatitu tak, aby bylo moZno ptes porézni st€énu mikro kanalkl distribuovat Ziviny a
odvadét zplodiny z celého objemu. Toto bylo ovéfeno méfenim pritokti oxidu uhli¢itého, vody,
dusiku a kultiva¢niho média pies stény vzniklych samostatné stojicich mikro kanalki. Rovnéz
byla ovéfena bioaktivita vzniklého bioreaktoru, pficemz nebyly pozorovany zddné znamky
toxicity, které by branily budouci aplikaci [21].
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Obr. 5. Fotografie bioreaktoru pfipraveného metodou ,,microtemplating* z hydroxyapatitu.

14



5 ZAVER

Tato prace ukazuje nekonvencni zpusoby ovladdnuti piipravy pokrocilych keramickych
materidlti s pozadovanou mikrostrukturou. Jedna se o tivod do jednotlivych metod, které jsou blize
popsany v citovanych odbornych impaktovanych ¢lancich autora.

Nejblize konvenénim metoddm je bezesporu kontrola pocate¢niho slozeni, ktera vSak nabizi
mnoho nekonvencnich piistupt jak vyuzit kinetiku chemické reakce pro ziskani spravného slozeni
a zaroven i slinout danou keramiku na maximalni hustotu. Pribéh chemické reakce a zhutnéni jdou
Casto proti sob¢, naptiklad pti vzniku plynt, jako v pfipadé karbotermické redukce v prostredi
nitridd. Riziko uvéznéni vznikajicich plynt ve vysledném materidlu je velké a takto vzniklé pory
maji negativni vliv na vysledné mechanické vlastnosti [1]. Proto je nutné synchronizovat kinetiku
chemické reakce a slinovani tak, aby chemickéd reakce probéhla jesté pred uzavienim port.
Zaroven vsak musi v systému zlstat dostatek kapalné faze, kterd slinovani nitridové keramiky
umozni. Druhym rizikem je tvorba krystalické faze, kterd snizi mnozstvi kapalné faze pod kritické
mnozstvi, kdy ani mechanicky tlak nestaci k zhutnéni daného materidlti bez ristu zrn. Naptiklad
ptiprava kompozitu SiC-YAG (hlinitoyttrity granat) vyZaduje pfesné vyvazené pocatecni slozeni a
zaroven aplikaci mechanického tlaku pii spravné teploté tak, aby bylo dosazeno rovnovahy mezi
chemickou reakci a mnozstvim kapalné faze [11].

Velmi nekonvenénim piistupem K piipravé originalni mikrostruktury pokrocilych keramickych
materiald je aplikace metody slinovani Spark Plasma Sintering. U elektricky vodivych vzorki je
zde moznost pouzit vnitini ohfev ke tvorbé homogenni mikrostruktury i u materialt, které nelze za
béznych podminek slinout, jak napiiklad TiB2 [9]. Dale lIze pak vyuzit kombinace aplikace
mechanického tlaku a rychlého ohievu, coz umoznuje rychlou fazovou transformaci, béhem niz
dochazi ke koalescenci zrn, a vznika tak unikatni mikrostruktura [8]. I samotny extrémné rychly
ohfev materiali bez piisobeni mechanického tlaku v prostiedi SPS miize vést k extrémné rychlému
rastu zrn a unikatni mikrostruktufe [14]. V neposledni fadé nové slinovaci metody, jako je SPS,
maji 1 ,,sva tajemstvi®, kdy se o principech dané metody vedou dlouhé védecké diskuse a je zde
jesté mozno objevit zcela nové jevy [7]. Lepsi pochopeni dané metody pak povede k lepsi kontrole
piipravované mikrostruktury a otevie jisté i nové moznosti pro aplikace.

Tvarovani keramického polotovaru je zakladni proces v ptipravé pokrocilych keramickych
materialt, ktery zasadné¢ ovliviiuje vyslednou mikrostrukturu zejména rozloZenim hustoty
materidlu v celkovém objemu télesa. Aplikace dvou nekonvenénich postupli uréenych zejména
K vnitinimu tvarovani ,freeze casting“ a ,microtemplating vede k vyrazné zméné vzniklé
mikrostruktury oproti konvenénim metodam, jako je ,.tape casting™ nebo ,,micromolding®. Jak se
nam podaftilo popsat, metoda ,,freeze casting® nejenze umoziuje vytvaret lamelarni strukturu, ale
zarovenn béhem ni dochdzi k vnitini kompresi materidld, a tim 1 kovlivnéni vysledné
mikrostruktury [16]. Metoda ,,microtemplating” zase pracuje s velmi malymi objemy téles, kdy
povrch zacind hrat velmi vyznamnou roli pii slinovani keramickych materialti. Toto se projevuje
napiiklad tvorbou ,,vnitinich povrchi* v poréznich télesech, které zlepsuji vysledné mechanické
vlastnosti [18]. Také je mozné piipravit extrémné tenkou povrchovou vrstvu s mensi porozitou,
ktera umozni zachovat vysoky prutok pozadovanych médii, a zadroven umozni pouze lokalni
distribuci téchto kapalin a plynt [21].
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ABSTRACT

Advanced ceramic materials are nowadays designed for multi-functional applications requiring
tailoring of several properties. Meeting this challenge involves design of microstructure with novel
techniques allowing unique combination of required properties. This presented habilitation work
summarize, by commented collection of author’s publications, contribution in the field of
application of non-conventional processing for tailoring of ceramic microstructures.

Three main research direction are described; firstly, modification of advanced ceramic
microstructure by starting compositions is described. This approach can use reaction Kinetics,
crystallization, and amount of liquid phase at proper temperature to form the composite. Example
of such behavior was demonstrated on the SiC-YAG formation (yttrium-aluminum garnet), when
SiC nanoparticles were incorporated in YAG matrix formed in situ. Secondary, application of
Spark Plasma Sintering (SPS) is the application of the novel sintering technique allowing passing
of pulsed DC electric current through an electrically conductive sample. This can bring
homogeneous microstructure as it was demonstrated by reaction of Ti and B during the TiB:
formation. Furthermore, application of mechanical pressure and fast heating can lead to rapid grain
growth applicable for a microstructure design. Thirdly, shaping of ceramics on micro level can
change tremendously green density distribution and particle orientation. Microtemplating or freeze
casting were applied to form internal surfaces in porous materials and change microstructure as it
was demonstrated during preparation of ceramics micro reactors.
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