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POKYNY KE STUDIU

SPECIALNI KERAMICKE MATERIALY

Pro piedmét ,,SPEICALNI KERAMICKE MATERIALY“ 4 semestru studijniho oboru
Tepelna technika a keramické materidly jste obdrzeli studijni balik obsahujici integrované
skriptum pro kombinované studium obsahujici i pokyny ke studiu.

1 Prerekvizity

Pro studium tohoto pfedmétu se predpokldda absolvovani predmétu: ,,Termodynamika
keramickych soustav, ,,Suroviny pro vyrobu keramiky*, ,,Technologie Zzarovzdornych a
tepelné izola¢nich materiala®.

2  Cilem predmétu a vystupy z uceni

Cilem pfedmétu je seznameni s teoretickymi, ale i praktickymi ptiklady v oblasti speciélni,
pokrocilé keramiky. Naplni pfedmétu jsou zdkladnimi pojmy, pouzivané suroviny, vztah mezi
strukturou a vlastnostmi, technologické kroky ptipravy konstrukéni, funkéni a biokeramiky,
tavenych a uhlikatych material. Obsahem jsou rovnéZ informace o specidlnich sklech a
netradi¢ni metodami piipravy keramiky a skla.

Po prostudovani pfedmétu by mél student byt schopen:

vystupy znalosti:
- student bude umét definovat strukturu, sloZeni a vlastnostmi specidlnich keramickych
materiald,
- student bude umeét feSit moznosti a vybér postupt pripravy materidlli definovanych
vlastnosti,
- student bude umét popsat technologické kroky vyroby,
- student bude umét zaradit jednotlivé materidly do praxe.

vystupy dovednosti:
- student bude mit celkovy piehled v oblastech specidlni keramiky, aj.
- student bude umét specifikovat jejich sloZeni a strukturni vlastnosti, popsat vyrobni
proces a jejich sou€asné pouziti v praxi.

Pro koho je pfedmét urcen

Piedmét je zafazen do magisterského studia oborti Tepelnd technika a keramické materialy
studijniho programu Metalurgické inZenyrstvi, ale mize jej studovat 1 zdjemce z kteréhokoliv
jiného oboru, pokud splituje pozadované prerekvizity.

Studijni opora se déli na ¢asti, kapitoly, které odpovidaji logickému dé€leni studované latky,
ale nejsou stejné obsahlé. Predpokladand doba ke studiu kapitoly se mize vyrazné lisit, proto
jsou velké kapitoly dé€leny dale na cislované podkapitoly a t€ém odpovidd niZe popsana
struktura.

Pri studiu kazdé kapitoly doporucujeme nasledujici postup:

Na zacatku kazdé kapitoly si udé€lejte dostateCny €as pro prostudovani celé kapitoly. Text si
cely piectéte a vyrazy, které jsou pro Vas nové, si poznamenejte a pozde€ji se k nim vrat'te a
objasnéte si jejich vyznam. Dilezité je pochopit vzdjemné souvislosti. Po prostudovani celé
kapitoly si zodpovézte na otazky uvedené na konci kapitoly a klicové pojmy si zkuste
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zapamatovat. Pokud Vam odpovédi necini zadny problém, tak jste pochopil(a) zakladni
informace k danému tématu. Pokud si chcete své znalosti rozsitit, dalsi informace najdete
v odkazu na doporucenou literaturu, v knihovné a na internetu.

Zpusob komunikace s vyucujicimi:

Studenti kombinované studia budou sezndmeni v vodni pfednasce s Casovym ramcem
vyucovaného piedmétu, obsahem a odkazy na doporucenou literaturu. Podminkou pro udéleni
zapoctu je vypracovani semestralniho projektu na zadané téma z oblasti specidlnich
keramickych materiala, forma zkousky je pisemna a ustni. V piipadé ¢asové rezervy je mozné
zorganizovat exkurzi do vybraného podniku. Studenti maji moznost konzulta¢nich hodin pied
danou vyukou a to 2 hodiny pied jejim zahdjenim. Kontakt na prednasejiciho:
hana.ovcacikova@vsb.cz, tel. 59 699 1608.


mailto:hana.ovcacikova@vsb.cz
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1 SPECIALNI KERAMIKA

@ Cas ke studiu: 90 minut

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

e definovat pojem keramika, specialni keramika jeji zdkladni charakteristiku
e popsat zakladni rozdéleni, rozdil mezi tradicni a specidlni keramikou

LLI| Vvyklad

1.1 Uvod

Mezi klicové materialy novych technologii a technickych feSeni patii tzv. ,,progresivni ,,pokrocila
keramika®, ,,advanced ceramisc®, ,hich-tech ceramics®. Tato nova keramika se kazdopadné odlisuje
od tradi¢ni keramiky. Progresivni keramika = synteticky polykrystalicky materidl s pfevladajicim
obsahem anorganickych nekovovych fazi pripravenych spékanim. Hlavnimi faktory vzbuzuji zajem o
tyto materialy:

Siroky rozsah vyjime¢nych vlastnosti,
dostupnost surovin,
nizsi energeticka naroc¢nost piipravy,

v

priznivejsi ekologické aspekty vyroby nez u riznych kovt.

S rozvojem technologii a materidlového inZenyrstvi maji keramické materidly dilezité postaveni
v mnoha oblastech pouziti, zahrnujici oblasti: elektroniky, komunikace, letectvi, kosmonautice,
zivotniho prostiedi, energie aj.. Mnoho z nové navrhovanych a vyvijenych keramickych produkti ma
obrovsky vyznam jak pro kazdodenni tak primyslové vyuziti.

Od poloviny 20. stoleti bylo vyrobeno mnoho druhti keramiky s pouZiti vstupnich surovin pfisné
kontrolovaného chemického slozeni. Pfedstavuje keramiku poskytujici vyrobky se zcela specifickymi
vlastnostmi. Tato keramika je charakterizovana teplotnimi, mechanickymi, elektromagnetickymi,
optickymi a biologickymi funkcemi. Pti jeji vyrobé se vychazi ze syntetickych, az analytickych
Cistych surovin, zvlastnich vytvarecich technik a zptisobu vypalu i na velmi vysoké teploty. Vyrobky
specialni a konstrukéni keramiky vykazuji takové mimotfadné vlastnosti, ze piimo zpUsobily zvrat
v nékterych oborech.

1.2 Klasifikace keramiky

o Tradi¢ni keramika

Mezi tradi¢ni keramiku lze zaradit hrncifskou, porcelanovou keramiku, ale také napi. obkladovy
material, sanitarni a stolni keramiku. Obecné jsou to materialy na bazi jilovych surovin, které jsou
vyrabény béznymi zpiisoby pro vyrobu keramiky. Tyto materialy jsou dale klasifikovany po denni
pouziti.
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a Zarovzdorna keramika

Zaruvzdorné materialy jsou materialy pouZivany pii vysokych teplotich od 1000 °C a vyse. Podle
vstupnich surovin a vlastnosti jsou dale klasifikovany. Velké mnozstvi zaruvzdornych materialt je
pouzivan v metalurgii jak pro vyrobu Zeleza tak oceli. Zaruvzdorné materialy jsou pouZivany pro
spalovny, pro pece na vyrobu cementu, elektroprimysl, reaktory, v leteckém priimyslu pro ochranu
vysoce teplotné namahanych soucasti, keramické Zhavici ucpavky pro dieselové motory,
turbodmychadla rotory, &asti pro turbiny, teplotni vyméniky a mechanické tésnéni. Zaruvzdorné
strojni komponenty a fezné nastroje jsou klasifikovany jako tvrdé, teplotné odolné a otéruvzdorné.

a Pojiva

Pojiva jsou dalsi skupinou materialu, které lze pfimo zahrnout do stavebnich hmot, ale na druhou
stranu nepiimo je lze zafadit i do oblasti keramiky. Diky svym vlastnostem jsou tyto materidly
v keramickém primyslu vyuzivany. Sadra je vyuzivana v zubnim lékafstvi pro tvorbu modeltl, forem a
desek. Vapno je pouzivano na omitky, malty, plnivo do gum a plastl a konstruk¢nich materialt. Jily a
vapenec jsou hlavni pfirodni suroviny pro vyrobu cementu. Cement se vyuziva pro stavebni,
zaruvzdorné a zubni materialy.

a Sklo

Sklo je amorfni materidl, ktery vznikd fizenou krystalizaci. Kromé okennich vyplni je bézné
pouzivané v domacnosti. Kromé toho na zakladé vstupniho slozeni a vyroby ma sklo uplatnéni jako
sklenéna vlakna a optické materialy.

o Sklokeramika

Sklo, je typ materialu, které ma uvniti vysrazené krystaly. Sklokeramika ma vysokou pevnost,
vysokou korozni odolnost a nizkou teplotni roztaznost srovnatelnou se sklem. Tyto materialy jsou
pouzivany jako varné desky v elektromagnetickych troubach, v mikrovinach a na exteriéry stén pro
budovy.

o Smalt

Smalt je material vyrobeny tavenim anorganického skla-zakladni glazury (frity) nandsSeny na kovovy
povrch. Smalty jsou pouzivané pro kuchynské nadobi, vany, chemické zatizeni, kofermetacni nadrze,
stavebni material, ale 1 v uméni.

o Specialni keramika

Specialni keramika zahrnuje oblast materialu, které maji své charakteristické vlastnosti napf.
magnetické, elektrické, dielektrické, pyroelelektické, piezoelektrické elektrickd vodivost,
semivodivost, supravodivost a jiné. Velkou skupinu ptedstavuje tzv. elektrokeramika nebo také
materidly pro elektrotechniku. Dalsi skupinou jsou magnetické vlastnosti keramiky. Elektrické a
magnetické vlastnosti keramiky se podstatné méni jednak kvuli diferencim ve slozeni a krystalové
struktufe. Mnoho keramik ma vysokou izola¢ni kvalitu a jsou pouzivany pro izolaci kabeld, zatimco
nékteré z nich maji vybornou vysokoteplotni supravodivost. Nékteré keramiky jsou biokompatibilni a
jsou pouzivany pro biomedicinské aplikace. Tyto materidly jsou pouZzivany napf. ortopedii,
kardiochirurgii, cévni chirurgii, plastické chirurgii a jiné.

o Charakteristika specialni keramiky:

e keramické materialy jsou definovany jako nekovové materialy,
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e klasicka keramika je pfipravena na bazi ptirodnich surovin s riznou granulometrii,

e specialni (progresivni) keramika klade diraz na regulaci vytvareni struktury (mikrostruktura)

tzv. fizena granulometricka skladba,

e specidlni keramika je pfipravena ze synteticky pfipravenych surovin s ptevladajicim obsahem

anorganickych nekovovych fazi (jednou z fazi mtze byt skelnd),
e specialni keramika je pfipravena specidlnimi metodami tvarovani.

0 Vlastnosti specialni keramiky:

Siroka paleta materiali ni¢im nenahraditelnych vlastnosti,
vyrabéni prevazné ze syntetickych materialu,

vyroba pii pomérné nizké energetické narocnosti,

vyroba je v podstaté ekologicky Setrna,

vyuziti témef ve v§ech priamyslovych oblastech,

o Zakladni kroky vyroby keramiky:

tvarovani,
suseni,

povrchové tpravy.

granulometricka Uprava praskového materialu,

vysokoteplotni zpracovani — slinovani,

1.3 Déleni pokrocilé keramiky

Mnoho autortt déli tuto keramiku riznymi zpisoby. V tabulce 1 je uvedeno podrobné&jsi rozdéleni
specialni keramiky a to podle nékolika kritérii. Soucasné jsou pro kazdy typ keramiky uvedeni

zastupci této skupiny. Vyrobky specialni a konstrukéni keramiky 1ze rozdélit:

Tabulka 1 Klasifikace pokrocilé keramiky podle vybranych kritérii

Oxidova keramika

A1203, Si02, ZI'OQ, MgO, F6203, BCO, CaO, TiOz, SHOQ, ThOz,
PuO,, UO,, oxidy vzacnych zemin

Neoxidova keramika

karbidy (SiC, B4C, TiC, ZrC, Mo,C, VC, WC, ThC, HfC, NbC

nitridy (BN, Si;N,, TiN, ZrM, TaN, UN, ThN, SiAION

boridy (leB, ZrBz, TaBz, HfBz, Tth)

silicidy (MoSi,, ZrSi, ZrSi,, TisSi3, TaSi,, TiSi,)

Titanicita keramika

BaTiO;, SrTi0;, CaTiO;

Sulfidova keramika

BaS, CeS, US, ThS, CdS, ZnS

Kovokeramika-cermenty

Al O3, ZrO,, MgO, BeO, ThO,, Y,0; + W, V, Mo, Ta, Ti, Zr, Si,
Cr, Co, Ni, Nb
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Podle pouziti

Nejrozsitenéjsi vyrobky s magnetickymi a elektrickymi vlastnostmi

A1203, MgO, BCO,
MgA1204

elektrické optické biologické
magnetické teplotni nuklearni
chemické mechanické

substraty pro integrované obvody, pro
rezistory, elektrické spoje

Feroelektrické materialy

BaTiO3, SI’TIO;

keramické kondenzatory

Piezoelektrické materialy PZT vibratory, oscilatory, filtry, jiskrové
generatorové, ultrazvukové zafizeni, ménice
NTC termistory: teplotni senzory, teplotni
. . kompenzatory
., ., v gaTlO.ii’ Sl?’ h PTC termistory: teplotni kompenzatory,
Polovodivé materialy 205, (;{x1 y prech. spinade, topné elementy
ovu TF termistory: tlustovrstvé infracervené
senzory
Varistory: svody piepéti, bleskojistky
AL O3, Z10O, suché naplné€ do Nb baterii, kyslikové senzory,
Iontové vodivé materialy pH metry
oxidy Ba,
Supravodivé materidly vzacnych zemin specialni bezodporové vodice
Ferity - mékké Zn-, Mn-, Ni snimaci hlavy, teplotni senzory
Ferity - tvrdé Ba-, Sr-,

Rezné materialy

ALOs, SisN,, TiC,
WC, TiN, aj.

Mechanické funkce

feritové magnety, malé motorky

keramické, nitridové, cermentové fezné
nastroje

Otéruvzdorné materialy

SIC, A1203, ZI'Oz,
TiN

vystylky, té€snéni, vodice vlaken, lopatky,
keramické motory, hotaky, povlaky

Zaruvzdorné materialy

Senzory plynu

A1203, ZTOZ,
MgO, SiC, SisN,,
SiAION

ZnO, Sl’lOZ, F6203

tepelné vymeniky, turbinové lopatky, hotaky,

Chemické funkce

keramické motory, kelimky

detektory, poplasna zafizeni, ventilatory
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Vlhkostni senzory

MgCrO,-TiO,

kontrolni zafizeni mikrovinych picek

Nosice katalyzatoru

A1203, BaT103

kontrola emisi, adsorbce, katalyza

Elektrody

CaTiOs, SrTiO;,
BaS, TiB,

Termické funkce

pro elektrolyzu, pro MHD, fotochemické
procesy

Infracervené zdroje Zr0O,, Ti0, infradervené zafizeni
., i .. SiC, .TiC’ ].34C’ vyzdivky, povlaky, tepelna vodivost odolné
Zarovzdorné materialy Si3Ny aj.

proti teplotnim Sokdm

Keramicka vlakna

Al 05, AL3S1,05, C

tepelné izolace, kompozity

Ablaéni materialy

Si0, + vlakna

ochranné §tity modult a raketoplanti

Optické funkce
o es 7 . A1203, MgO,
Priisvitni keramika AlL;05S1, vybojky propustné pro IC zafeni
Opticka keramika PLZT

pro modulaci svétla, videozaznamy, ventily

Nahrady

Biologické funkce

Al O3,
hydroxiapatit,
biosklo

zubni implantaty, klouby, spojeni kosti

Aktivni zdroje

Jaderné palivo

Ferity,
radioaktivni
keramika

Nuklearn

UOz, U02+Pu02,
ucC

i funkce

pfilozné télni magnety, doCasné zdroje zateni

naplné jadernych reaktord

Obalové materialy

C, SiC, B4«C

obaly jaderné palivo

Stinici materialy

C, SiC, B,C, BeO

pro regulaci nuklearnich reakci
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o Obecnéjsi déleni pokrocilé keramiky

R lh FUNKEN] KERAMIKA BIOKERAMIKA
———

sizolanty, dielektrika skondenzatorova keramika spasivini soudasti (umélé
*piezoelektrické materidly zubyy, klouby, chrupavky)
spyroelektrické materialy saktivni proky

(kardiostimul dtory, t&lni

soptoelektrické materily )
magen

sferoelektricka keramika
sferitova keramika
spolovodiva keramika
siontova keramika
ssupravodiva keramika

1.4 Pozadavky na pripravu surovin

Pti klasické vyrobe keramickych vyrobkli se prevazn€é vychazi z ptirodné dostupnych surovin.
Vyt€Zené piirodni suroviny se vétSinou dale upravuji za icelem snizeni obsahu nezadoucich necistot,
upravou granulometrie, vlhkosti, kde se dale zpracuji podle typu tvarovani nejbéznéji lisovanim
tvarovanim z plastického tésta nebo odlévanim ze suspenzi.

Odlisna situace nastava v piipad€ pfipravy surovin pro specidlni keramiku. Hlavnim kritériem je
vysoka Cistota vstupnich surovin. Z toho divodu jsou pouzivany suroviny piipravené synteticky tedy
umélé. Kromé vysoké Cistoty vstupnich surovin je kladen pozadavek na granulometrii a
mikrostrukturu produktu.

Krom¢ vstupnich surovin a jejich pfipravy je podstatna granulometricka a morfologicka cast, od které
se odviji vysledna mikrostruktura produktu. U nanokeramiky a pokro€ilé konstrukéni keramiky se
velikost zrna pohybuje od nékolika nm do 5 pm. Na druhé strané u obycejné stavebni cihly je
maximalni velikost zrna né€kolik mm. Prasky jsou charakterizovany fyzikalnimi (distribuce a velikost
Castic, tvar a morfologie povrchu, tvrdost, atd.) a technologickymi vlastnostmi (lisovatelnost, tekutost,
sypny objem, atd.). Podle zplsobu vyroby mohu mit prasky rGzny tvar (kulovy, listkovy,
nepravidelny, zrna zaoblend, atd.). PraSky je mozno vyrabét fyzikalnimi, fyzikalné-chemickymi,
chemickymi nebo elektrochemickymi zpisoby. Velikost ¢astic souvisi s mérnym povrchem. Malé
Castice = velky mérny povrch = velka hnaci sila pro slinovani. Cim je jemn&jsi systém, tim 1épe
dochazi ke slinovani.

Kvalita vysledného keramického vyrobku (napf. u konstrukéni keramiky) zavisi pfedev§im na
mikrostruktufe materialu. Optimalni mikrostruktura ma homogenni zrna, jasn¢ definované hranice zrn,
minimalni obsah poérG a rovnomérné rozlozeni vSech ptitomnych fazi. Mikrostruktura je vyznamné
ovlivnéna jiz charakterem vychoziho prasku a technologii jeho zpracovani. Obecné plati, Ze ¢im je
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zrno jemngjsi, tim ma vysledna keramika vlastnosti na vyssi arovni (pokrocilejsi) a reprodukovatelné.

1.5 Priprava surovin

Uprava praskového materialu je zakladem piipravy suroviny. Primarni je dosaZeni nejvhodn&jsi

granulometrie tj. pozadované velikosti ¢astic a jejich nasledna co nejdokonalejsi homogenizace.

U pokrocilejsi konstrukéni keramiky je zapotiebi piipravit jemnéjsi, monodisperzni a kulovita zrna.

K tomuto ucelu se pouzivd chemické reakce v plynné fazi, srdzeci reakce, vymrazovaci

(kryoskopické) metody, laserové technologie, plazmové hofaky atd. Velmi rozsifena je u oxida tzv.
12
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technika sol-gel, kterou lze tidit velikost zrna a pfipravit velmi Cisté a jemné prasky. Principem je
nejdiive ptiprava solu (solution, kapalna faze), ktery je pfeveden na gel (fazi gelovité konzistence), ten
je pak vysusen na xerogel a jeho kalcinaci (tepelnym rozkladem) je ziskan oxid.

Mletim se ziskaji jemné prasky se zrnem pod 20 um. Velmi jemné prasky se melou v kontinualnich
mlecich zafizenich, jejichz funk¢éni ¢asti jsou obloZeny keramickymi tvarovkami z téhoz materialu,
jako je melivo. Mlecimi télesy jsou malé keramické kulicky. Tyto mlyny lze také pouzit
k homogenizaci jemné disperznich keramickych smési.

Zpusoby pripravy jsou pouzivany zejména pro smési specidlni technické keramiky, protoZze umoznuji
[1]:

= fizeni chemického sloZeni produktu,

= dosazeni vysoké homogenity materialu,

= fizeni velikosti a tvaru ¢astic,

= ziskani velmi reaktivnich, dobie slinovatelnych Castic.

Netradi¢ni zpusoby pfipravy pro smeési pokrocilé keramiky, protoze umoznuji [1]:

= reakce v plynné fazi,

= spolecné srazeni roztok,

= hydrolytické srazeni dopantu na dispergované Castice,
= otérové mleti,

=  yymrazovani,

* metoda sol-gel.

> | Shrnuti pojmiu kapitoly (podkapitoly)

Po prostudovani kapitoly by Vam mély byt jasné nasledujici pojmy a poznatky:

specialni keramika,

konstrukéni keramika,

funk¢ni keramika,

biokeramika,

granulometrie specidlni keramiky,
moznosti pfipravy specidlni keramiky.

? Otazky k probranému ucivu

1) Definuj pojem specialni keramika.

2) Klasifikace specialni keramiky podle chemického slozeni, vlastnosti a funkce.
3) Zakladni vlastnosti pozadavky na ptipravu surovin.

4) Netradi¢ni zptsoby ptipravy pokrocilé keramiky.

L._!J Pouzita literatura, kterou lze Cerpat k dalSimu studiu

IMANAKA, Y.: Advances Ceramis Technologies & Products. The Ceramic Society of Japan,
Springer 2012, p. 575. ISBN 978-4-431-53913-1.

HANYKYR, V., KUTZENDORFER, J.: Technologie keramiky. 2. dopInéné a rozsitené vyd. Praha:
silikatovy svaz, 2008, 387 s. ISBN80-900860-6-3.

PANEK, Z. a kol.: Konstru¢na keramika. Vydavatelstvo R&D print, Bratislava, 1992, 162 s. ISBN 80-
85488-00-0.
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2  VLASTNOSTI SPECIALNI KERAMIKY

@ Cas ke studiu: 120 minut

‘%@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

e definovat mechanické, tepelné, elektrické a magnetické, optické vlastnosti
specialni keramiky
e popsat na ¢em jednotlivé vlastnosti zavisi, ¢im jsou ovlivnény

LLI| Vvyklad

2.1 Vybrané vlastnosti keramiky

Vlastnosti keramickych materiali jsou vétSinou zavislé na jejich struktufe, kterd uzce souvisi
s vlastnostmi vychozich latek (surovin) a pouzitou technologii (zpracovani, tvarovani). Struktura je
znacné€ ovlivnéna:

- iontovou distribuci tj. krystalickou nebo amorfni strukturou (mikrostrukturou),

- velikosti ¢asti,

- distribuci zrn,

- ptitomnosti riznych fazi.
Keramika mtize obsahovat riizné orientované krystaly jedné faze. Pokud vsSak systém obsahuje vice
jak jednu fazi je obsah krystalti rizného slozeni a vétSinou obsahuje skelnou fazi. Distribuce pora je
vétsinou podél hranic a uvniti zrn, mikrotrhliny jsou obvykle podél hranic zrn. Individualni krystal ma
anizotropni mechanické vlastnosti. Priprava keramiky vede knahodné orientaci zrn a
z makroskopického hlediska mechanické vlastnosti keramiky jsou tedy izotropni. OvSem na
mikroskopické stupnici, keramické vlastnosti jsou silné nehomogenni, castecné disledkem orientaci
zrn a také jako vysledek ptfitomnosti nékolika fazi s odliSnymi vlastnostmi. Z hlediska struktury a
defektu mohou byt mechanické vlastnosti keramiky rozdéleny na dvé skupiny:

e prvni skupina zahrnuje vlastnosti mikroskopickych oblasti a zavisi na jejich objemu. Tyto
vlastnosti zahrnuji hlavné elastické vlastnosti,

e druha skupina zahrnuje vlastnosti, které jsou vysoce strukturné senzitivni zplsobené piimo
strukturnimi  defekty, bud’ krystalickou strukturou (dislokace) nebo mikrostrukturou
(mikrotrhliny). Tyto vlastnosti zahrnuji plastickou deformaci a pevnost. Pochopeni téchto
vlastnosti je zalozeno na znalostech realné struktury keramiky s jejimi defekty a
mikroskopickych procest, které v systému vznikaji [2].

Vybrané vlastnosti pokrocilé keramiky mtzou byt rozdéleny napf. podle tab. 2 do nasledujicich
kategorii.
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Tabulka 2 Vybrané vlastnosti pokrocilé keramiky

¥ pevnost ¢ chemickd odolnost | 1zoladni - tepelna o prisvitnost
¥ tuhost » biockompatibilita »  diseleltriclzé odoliost | o fluorescetice
¥ houZevnatost = vodivost - tepelna o fosforescence
¥ mérny povrch = preroelelkdricks vodivost | o elektro-
= magneticke - teplotni alustickomag,
= supravodivost vodivost | o opticke
o samozabarvovaci

Diky znalostem zakladnich chemickych a fyzikalnich parametri daného materialu (slozeni materialu,
mikrostruktuie, pevnosti, tepelnych vlastnosti aj.) lze urcit o jaky typ materialu se jedna, co je jeho
hlavni pfednosti, aplikacni moznosti pouziti a Zivotnost.

2.2 Mechanické vlastnosti keramiky

2.2.1 Pevnost

Pevnost keramickych materiald mize byt ovlivnény pfitomnosti fyzické vady v materialu, jako jsou
Skrabance, vnitini cizorodymi latkami a krystaly s abnormdlnim ristem zrn. Vétsi keramické
komponenty maji tendenci mit vétsi vnitini vady, srovnani s mensimi. Hlavni rozdil mezi kovy/plasty
a keramikou je, Ze pevnost keramiky je vyznamné ovlivnéna zménami béhem vyroby a vyrobnich
procesti, zatimco pevnost kovil a plastli je urena vnitfnimi vlastnosti materialu. Skute¢na pevnost
materidlu je niz8§i nez vyjadfena hodnota, protoze napéti je koncentrovano v defektech (trhlinach)
misto v materialu. Snizovani pevnosti je ovlivnéno zvySovanim defektu v materialu. Pevnost je
klasifikovana: na pevnost v ohybu, tahu, tlaku, smyku, krutu viz obr. 1. Méfeni probiha rliznymi
metodami.

tlak
—» Ja—
tah
-] |
ohyb smyk
I g
IT — —> TI L :
krut, torze

[}
Obr. 1 Piiklady ptisobeni sily pii stanoveni pevnosti

Za normalni teploty dochazi u keramickych materiald ke kfehkému lomu. Je to lom nestabilni. Kiehky
lom probiha pii nepatrné plastické deformaci materidlu télesa, ktera je zpravidla lokalizovana v oblasti
okoli trhliny. Vlastnosti trhliny zavisi na zpusobu, jakym vznikla. Mechanicka pevnost keramiky
v oblasti kfehkého chovani je predev§im zavisld na hodnoté Youngova modulu pruznosti a dale na
mérné lomové energii, homogenité materialu a teplotnim napéti.
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Faktory ovliviiujici

mnozstvi a mechanické vlastnosti
jednotlivych fazi
porovitost (mnozstvi, tvar port)

vV |V V

chemické sloZeni a homogenita skelné
faze

> velikost a rozdéleni velikosti zrn
krystalické faze, tloustka vrstvy
kontinualni amorfni skelni faze, charakter
rozhrani

» vzajemni dilatacni vztahy mezi fazemi a
zrny

2.2.2 Pruznost

Pokrocilé keramické materidly maji vysokou tuhost, ktera je definovana pruznosti vzorku po jeho
zatizeni. Materialy, které vykazuji mensi pruznou deformaci pfi zatizeni, maji vyssi tuhost. Az do
kritického namahéni tahovou nebo tlakovou silou se keramické téleso chova podle Hookova zékona,
to znamend, ze deformace je pfimo umérna napéti. Mechanické vlastnosti keramiky porovnanim s
kovy je Casto omezeno pomérn¢ nizkou mechanickou pevnosti a kiehkosti. Za normalni teploty se pii
pusobeni vnéjsi sily u keramickych téles projevuje relativné nizka vratna deformace a po piekroceni
jejich pevnosti dochazi ke kiehkému lomu. Uvedeny vztah je pro izotropni material, ale je mozné je
pouzit i pro polykrystalické keramické materialy. Mechanickd pevnost keramiky je ovlivnéna
proménnyma a to predevsim mikrostrukturou materialu, vnitini teplotni napéti, stav materialu, teplota,
relativni vlhkost, piisobici sily na téleso. Dilezitou veli¢inou je mechanickd pevnost v tahu nebo v
tlaku. Pevnost v tlaku je mnohonésobné vyssi nez pevnost v tahu.

2.2.3 Tvrdost

Tvrdost keramiky se stanovuje podle Vickerse. Tvrdost podle Vickerse (obr. 2) se vyjadiuje
bezrozmérné je uréena pomérem vtlacovaci sily F a povrchu vtisku. Do materidlu se vtlacuje pod
zatizenim silou F (plisobi kolmo na povrch vzorku) diamantovy pravidelny ctyiboky jehlan o daném
vrcholovém uhlu mezi protilehlymi sténami po danou dobu. Nasledné se zméti stiedni délka u obou
uhlopticek vtisku. Disledkem extrémni tvrdosti se zvySuje odolnost proti opotiebeni.

keramika ocel

Obr. 2 Zkouska podle Vickerse
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Pevnosti pokrocilé keramiky jsou tvrdsi nez u nerezové oceli. Tyto extrémni tvrdosti se vyuZzivaji
ptedevsim pro high-tech aplikace, jako jsou napf. primyslové fezné néstroje pro frézovani a brouseni
kovil. Tvrdost oxidu hlinitého keramiky je téméf t¥ikrat vySsi nez u nerezové oceli, karbidu kifemiku je
Ctyfikrat tvrd$i nez nerezova ocel. Tato extrémni tvrdost je jednim z mnoha unikatnich vlastnosti
pokrocilé keramiky vyuzivanou v modernich technologiich.

2.3 Tepelné vlastnosti

Mezi zékladni tepelné vlastnosti materialu, které jsou ovlivnény tepelné a to jak, teplem tak teplotou
patii specificka tepelna kapacita, teplotni roztaznost, tepelné vodivost a teplotni vodivost.

2.3.1 Tepelna odolnost

Tepelna odolnost je schopnost materidlu odolavat vysokym teplotam, a teplotnim Sokim. B&zna
keramika, v¢etné cihel a dlazdic, jsou dobie znamé pro svou schopnost odolavat vysokym teplotam.
Nicméné pokrocilé keramiky jsou tepelné mnohem odolnéjs$i napt. oproti bézné keramice a oproti
kovim. Zatimco hlinik za¢ne tat na pfiblizné 660 °C, ale korundova keramika na bazi Al,0O; zacina
s tavenim nad 2000 °C, viz obr. 3. Tyto zaruvzdorné vlastnosti keramiky jsou méfeny pii teplotach, pfi
kterych dochazi k taveni materialu. Odolnost proti ndhlym zménam je schopnost materialu odolavat
nahlym zménam teploty. Napiiklad nitridu kfemiku ma vynikajici odolnost proti tepelnému Soku,
proto se SizNy je tedy vhodny pro aplikace, kde jsou extrémni zmény teplot.

korundova keramika materidl z hliniku

Obr. 3 Tepelna odolnost

2.3.2 Teplotni roztaznost

Teplotni roztaznost definuje rozmérové zmeény materialu pii jeho zahtivani. Tyto zmény mohou byt
vratné nebo nevratné (trvalé):

- vratné jsou zplusobeny zménami vzdalenosti atom v tuhé latce v dusledku piirdstku tepelné
energie (vzdalenosti se zvEtsuji), vratné rozmérové zmény stanovenim teplotni roztaznosti,

- nevratné rozmérové zmeny vznikaji jako disledek slinovacich procest a nevratnych fazovych
pfemen, nevratné zmeény se zjisti stanovenim trvalych délkovych zmén v Zaru.

Material expandujici v zavislosti na zméné teploty ma koeficient tepelné roztaznosti. Koeficient
poméru tepelné roztaznosti udava, kolik materiadlu se rozsifuje o 1 °C v zavislosti na narGstu teploty.
Pokrocila keramika ma nizky koeficient tepelné roztaznosti. Tedy deformacni hodnoty, s ohledem na
zmény teploty. Koeficienty tepelné roztaznosti zavisi na pevnosti vazby mezi atomy, které tvofi
materialy. Kovalentni materialy, jako je diamant, karbid kfemiku a nitrid kifemiku maji silné vazby
mezi atomy, coz vede k nizkému koeficientu tepelné roztaznosti. Naopak materialy, jako naptiklad
uslechtilé oceli maji slabsi vazby mezi atomy, coz ma za nasledek vyssi koeficienty tepelné
roztaznosti.

17



Vlastnosti specialni keramiky

2.3.3 Meérné teplo

Mérné teplo (specificka tepelnd kapacita) je definovana jako mnozstvi tepla potfebné k ohiati
hmotnostni jednotky materialu o jednotku teplotniho rozdilu a vyjadiuje se v J.g"' . K''. Znalost hodnot
specifické tepelné kapacity je potfebna pii vypoctech akumulovaného tepla ve vyzdivkach a pfi
vypoctech nestacionarniho ptestupu tepla vyzdivkami. Specificka tepelnd kapacita zavisi na fazovém
sloZeni, pficemz jde o aditivni veliinu, to znamenda, ze muzeme specifickou tepelnou kapacitu
vicefazové soustavy vypocitat ze specifickych tepelnych kapacit jednotlivych fazi.

2.3.4 Tepelna vodivost

Definuje se jako hustota tepelného toku pii daném teplotnim gradientu a vyjadiuje se koeficientem
tepelné vodivosti A (W.m".K™), definovanym jako mnozstvi tepla Q v joulech (J), které projde za
¢asovou jednotku (s) jednotkovou vrstvou materidlu (m) s jednotkovym prifezem (m®) pii
jednotkovém rozdilu teplot (K). Koeficient tepelné vodivosti piedstavuje velmi dilezitou fyzikalni
konstantu keramickych, potfebnou k vypoctim piestupu tepla Zzarovzdornymi vyzdivkami,
k vypoctim piipustnych rychlosti ohifevu, nebo chlazeni Zarovzdornych staviv a pfi posuzovani
odolnosti proti nahlym teplotnim zménam. Tepelna vodivost bezpoérovitych krystalickych latek se
zvySujici se teplotou vétSinou klesd, oproti tomu tepelna vodivost sklovitych latek roste. Tepelna
vodivost heterogennich soustav obsahujicich krystalické a skelné faze a poéry zavisi hlavné na
poérovitosti a na fazovém slozeni. Porovitost vyrazn€ snizuje tepelnou vodivost, a to hlavné pii nizkych
teplotach.
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Obr. 4 Tepelna roztaznost keramiky a kovu

2.3.5 Teplotni vodivost

Teplotni vodivost charakterizuje rychlost zmény teplotniho pole v tuhych latkach. Teplotni vodivost se
u keramickych (porovitych) materiali vypocita z tepelné vodivosti, objemové hmotnosti a specifické
tepelné kapacity.

2.4 Elektrické vlastnosti keramiky

S rozvojem elektrotechniky se plné projevily pfednosti keramickych materialti ve srovnani s ostatnimi
materialy. Jsou odolné proti ionizujicimu zéafeni, chemickym ¢inidlim, ndhlym zméndm teplot, jsou
nehoflavé a jsou mechanicky stabilni. Vykazuji interval relativni permitivity o 4 fady vyssi nez ostatni
dielektrika. Své elektrické a magnetické vlastnosti si uchovavaji do vysSich teplot nez prakticky
vSechny ostatni materialy. Elektrické vlastnosti a magnetické vlastnosti keramiky je mozZno ovliviiovat
chemickym slozenim a uspofadanim jejich mikrostruktury [1].

Vodi¢e vedou elektricky proud a mezi tyto materidly patii napiiklad kovy. Polovodice jsou zvlastni
materialy, které vedou elektricky proud pouze za urcitych podminek. Nevodice elektricky proud
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nevedou (pouze v piipadé prurazu). Tato skupina materiald se nazyva dielektrika. V technické praxi
se Casto mizeme setkat s terminem izolant.

Hodnota vodivosti pevnych latek se stala zakladem pro jejich klasifikaci:

~
slatky s mérnou elektrickou vodivosti G>10 Sm™?
~
slatky s elektrickou vodivosti 102<G<10 Sm?
polovodiée
~
slatky s elektrickou vodivosti G<10® Sm™?

Rizné typy keramickych materidl je mozné zatadit ke vSem tfem druhlim pevnych latek. PfesnéjSim
hlediskem déleni pevnych latek je podle typu elektrické vodivosti. Elektricka vodivost je fyzikalni
veli¢ina, kterd popisuje schopnost dobie vést elektricky proud a udéva velikost elektrického proudu
prochézejictho vodi¢em pfi jednotkovém napéti na jeho koncich. Cim vétsi je vodivost, tim silngjsi
elektricky proud prochazi vodi¢em pii stejném napéti. Dobry vodi¢ ma vysokou hodnotu vodivosti,
$patny vodi¢ ma nizkou hodnotu vodivosti.

Elektrickd vodivost keramickych materidli muze byt vysvétlena pouzitim energetického pasu:

elektron | j%1 energii a
milZe p rat z valentniho
pasma na vodivostni pés.

Jestlize je energefickd
elektron nemiiZe
do pasma vodi b
energie dodavana

e valentni pas a
vodivostni pas se piekryvaji,
mohou se elektrony

ou energeticky
posunuty z elekirického pole,
pinéné eleldrickymi naboji a
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Vodivost keramickych dielektrik, je funkci chemického slozeni a mikrostruktury materiald. Svou roli
hraje nejen obsah, velikost, ale i orientace jednotlivych fazi v materidlech. Podstatny vliv na
elektrickou vodivost keramického materiadli ma jeho zdkladnich faze, matrix. Pokud je jeho spojovaci
fazi, urcuje elektrickou vodivost materiali bez ohledu na vodivost faze dispergované. Elektricka
vodivost keramickych materiald je zavisla na teplote [2].

o Polarizace a permitivita keramického dielektrika

Jestlize vlozime vodi¢ do elektrostatického pole o intenzité E, bude na jednotlivé naboje plsobit sila F
= gE, ktera naboje (volné elektrony) rozpohybuje. Vysledkem bude nerovnomérné rozlozeni naboje na
povrchu vodice. Na strané, kde silocary vnéjsiho elektrického pole vstupuji do vodice, se nabije
zapornym nabojem, kdezto povrch vodic¢e na protilehlé strané se nabije kladnym nabojem. Tento jev
se nazyva elektrostaticka indukce [4].

T

[}

vodic

00000000

Obr. 5 Techmania (Copyright (c) 2008) [4]

Pti vlozeni keramického dielektrika (obr. 5) do homogenniho elektrického pole urcité intenzity dojde
k jeho polarizaci. V dielektriku vznikne elektrické pole. Jinymi slovy jestlize t€leso z izolantu vlozime
do elektrického pole, plisobi elektricka sila na cely atom nebo molekulu a nastane v nich ur¢ity posun
elektrickych nabojti. Z atomt a molekul se stavaji elektrické dipdly a tento jev nazyvame elektricka
polarizace. Elektrické naboje, které se indukuji v atomech a molekuldch dielektrika, se nazyvaji
vazané naboje, protoze nejdou z t€lesa odvést. Naboj je zaporny na té strané télesa, do niz vstupuji
silocary vn&jsiho elektrického pole a kladny na té stran¢, kde silocary ztélesa vystupuji. Uvnitf
dielektrika jsou kladné a zaporné naboje pomichany a navenek se neprojevuji. Naopak nevodic (téz
izolant, ¢i dielektrikum) obsahuje ve své struktuie pouze vazané elektricky nabité Castice, jejichz
pfipadny pohyb je umoznén jen na vzdalenosti fadové rovné rozmérim molekul (nebo atomi) dané
latky; tyto castice nemohou byt proto nositeli elektrického proudu - ale ani tyto latky nejsou
k elektrickému poli netecné. Piikladem izolantu je sklo, rizné plastické materidly, porcelan, pryz
atada dalSich latek. Pro jejich strukturu je charakteristické, ze v atomech a molekulach téchto latek
jsou elektrony pevné vazany a jejich zaporny naboj je vyrovnan kladnym nabojem protonil [4].

Existuji dal$i druhy polarizace dielektrika napt. spontanni polarizace dielektrika, ktera je samovolna a
je funkci teploty a frekvence. Vyskytuje se u latek, které maji doménovou strukturu. Vyskytuje se
v omezeném teplotnim intervalu u tzv. feroelektrik. Domény jsou oblasti, které jsou polarizované bez
pusobeni vnéjSiho elektrického pole. Vysledné elektrické momenty jednotlivych domén jsou
usporadany tak, Ze se navzajem rusi a latka se jevi jako nepolarizovana. Teprve pusobenim vnéjsiho
elektrického pole dochazi k takovému usporadani domén, ze se latka jevi jako polarizovana: Pii
polarizaci vzniknou v dielektriku ptisobenim elektrického pole elementarni dipoly s dipolovym
momentem.
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0 Rozdéleni dielektrik podle elektrickych vlastnosti

Keramicka dielektrika se dé€li na dielektrika s nizkou (g, < 12) a vysokou relativni permitivitou.
Dielektrika s vysokou permitivitou jsou dale rozdélena:

1) dielektrika s nizkymi dielektrickymi ztratami a konstantnim soucinitelem

permitivity,
2) dielektrika s permanentni polarizaci bez piitomnosti vnéjsiho elektrického
pole.

Dielektricky kayrstal

Piezoelektricky kiyrstal

Pyroelektricky krystal

Obr. 6 Skupina keramickych dielektrik

2.5 Dielektrika: paraelektrika, feroelektrika, pyroelektrika, piezoelektrika

Nekteré keramické materidly vedou elektfinu, zatimco nékteré ne. Keramika, ktera nevede elektfinu,
se nazyva izolator. Izolatory jsou klasifikovany jako:

paraelektricke,
feroelektrické,
piezoelektrické,
pyroelektrickeé.

Elektricky naboj v dielektriku se obvykle vrati do pltvodniho stavu, jakmile se odstrani vngjsi
napéjeni. Dielektrika, které spliiuji tuto podminku, jsou nazyvany paraelektrické. Zatimco dielektrika,
které ziistanou polarizovana (zbytkova polarizace) i po odstranéni vnéjsiho elektrického napéti jsou
nazyvana feroelektrika. Piezoelektrické materialy vytvaieji napéti, jsou-li krystaly deformovany silou,
zatimco pyroelektrika vytvareji napéti, jsou-li pouzity krystal s teplem. Pidsobenim tepla se nabiji
povrch télesa se spontanni polarizaci.

V kostce:

e polarizace vznika samovolng

e polarizace je vyvolana piisobenim vnéjsi
mechanicke sily

e polarizace vznika samovoln¢ bez
pusobeni vnéjsiho elektrického pole
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2.6 Magnetické vlastnosti keramiky

Magnetické vlastnosti latek byly objeveny ve starovékém Recku u mineralu magnetitu Fe;O,, ktery je
slouceninou oxidu zeleza FeO.Fe,0;. Mnohem pozdéji uskuteénénou zdménou FeO ve slouceniné
s Fe,O; jinymi oxidy MnO, ZnO, MgO, CuO, NiO apod. byla ziskana fada slou¢enin MeO.Fe,O; tzv.
ferith s magnetickymi tzv. feromagnetickymi vlastnostmi. Magnetické vlastnosti latek souvisi
s magnetickymi vlastnostmi atomd a molekul. Latka, ktera je vlozena do magnetického pole ziska
magneticky moment. Magnetickou charakteristikou latky je permeabilita p. Je definovana jako podil
magnetické indukce B a intenzity magnetického pole H.

L= B
H
Abychom mohli magnetické latky porovnavat, zavadi se veli¢ina relativni permeabilita p,
7
My =—
Hy

Podle hodnoty relativni permeability rozdé€lujeme latky:

nemagnetické =1 vakuum, vzduch
paramagnetické > 1 Al, Mn, Pt, Cr, O,, N,
. . inertni plyny, voda, sul, Au,
<
diamagnetickeé <1 Cu, He
feromagnetické w>>1 FeO, Cd, slitiny, Ni, C

2.6.1 Paramagnetické latky

Latky, které magnetické pole zesiluji, se nazyvaji paramagnetické (i1, > 1). Do této skupiny latek patii
atomy s neuplnou slupkou elektronti i po vytvofeni vazeb valeCnimi elektrony. Jsou to napf. kovy
skupiny Zeleza hlinik (u, = 1,000023), mangan, chrom a platina, paladium. Magnetizace paramagnetik
je tedy zalozena na staceni magnetickych moment atomti do sméru plsobiciho magnetického pole.
Magnetismus paramagnetickych latek je nepfimo timérny teploté. tj. s klesajici teplotou se intenzita
magnetického pole zvétsuje [5].

NN S N[ L peramaane

VWGP [ Feromssne
LTI [ aneromsgnett

UM AL AN | [ rermaenenia

Obr. 7 Usporadani vybranych magnetickych latek
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2.6.2 Diamagnetické latky

Latky, které magnetické pole zeslabuji, nazyvame diamagnetické (ur < 1). Jsou to latky se sudym
poétem elektrond usporadanych v parech s nulovym magnetickym momentem (Si*", AI**, Ca®", K,
Oz) vSechny inertni plyny (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn), vétSina organickych sloucenin, ale také nekteré
kovy (Cu, Ag, Au, Hg, Bi, vizmut) a rovnéz voda H,O. Keramické materidly jsou proto vétSinou
diamagnetické. Vlozime-li diamagnetickou latku do vnéjsiho magnetického pole, nebude toto pole
pusobit na nemagneticky atom vcelku, ale za¢ne ovliviiovat pohyb jednotlivych elektront, jez obihaji

kolem jeho jadra. Diamagneticka latka se od magnetu odpuzuje [5].

2.6.3 Feromagnetické latky

Relativni permeabilita feromagnetickych latek je velka (10* az 10°), coz znamend, Ze tyto latky zna¢né
zesiluji magnetické pole. Jiz slabym magnetickym polem Ize u nich vyvolat takové uspotfadani atomd,
ze se magnetické pole zesili a dojde k zmagnetovani latky. Magnetické pole ve feromagnetické latce
zustava, 1 kdyz vnéjsi pole zanikne. Na rozdil od diamagnetismu a paramagnetismu (jevy zavisejici na
atomové struktufe) je feromagnetismus jev, ktery je zavisly na usporadani atomi (iontt) v krystalické
miizce. Samotné atomy feromagnetickych latek jsou paramagnetické.

Zahtejeme-li feromagnetickou latku na urcitou teplotu, zvanou Curieova teplota, ztraci skokem svoje
feromagnetické vlastnosti a stdva se paramagnetickou (napf. pro magnetit je tato teplota asi 580 °C).
Pii ochlazeni pod Curieovu teplotu se stadva odmagnetovanym feromagnetikem. Zvlastni skupinu
magnetickych materiald tvoti ferimagnetické latky cili ferity. Jsou to slouceniny oxidu Zeleza s oxidy
jinych kovi (Mn, Ba), které zna¢né zesiluji magnetické pole, a jejich prednosti je, ze ve srovnani
s kovovymi feromagnetickymi materidly maji mnohem vétsi elektricky odpor, proto se uplatiuji
v elektrotechnice. Provedeme-li cely magnetizacni cyklus, dostaneme uzavienou hysterezni smycku
feromagnetika obr. 8 [5].

Sy a7
A =
.‘, Magneticka rotace
Magnetické pole -0 (- Magneticke pole
Domeénova sténa
Zhytkova !
" — - . H/

A

e~ e
= F ,
e Magnetické pole
sttt W aoneticks
pole
G |8
Koercivni intenzita magnetického 3
pole t};z‘
A 3 Doménova sténa

H \ Magneticke
(‘z-'\ pole - Magneticke pale
\
(g‘o, Domeénova sténa
oty
| magnetizace !

!

M agnetickd rotace

reenieesee= = Wlagneticke pole

Pfiklad magnetickych domeén

Obr. 8 Popis magnetické hysterezni smycky

Magneticka hystereze je popsana na obrazku 8. Za podminek A (demagnetizovany stav), magnetické
téleso je slozeno z mikroskopickych oblasti, které se nazyvaji magnetické domény, kde magnetické
dipoly jsou vyrovnany do stejného sméru a magnetické domény jsou oddélené tenkymi sténami
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domén. Kazda z magnetickych domén je magnetizovana bez pouziti magnetického pole a magnetické
dipoly jsou srovnany do stejného sméru. Smér zavisi na magnetickych doménéch a celé magnetické
téleso je v demagnetizovaném stavu. Jestlize pouzijeme magnetické pole, rychlost magnetickych
domén se zvysuje (B). Kdyz je magnetické pole zesileno vSechny magnetické domény se nasméruji do
stejného sméru jako magnetické pole (C, vyvolaji magnetickou rotaci). VSechny magnetické domény
v magnetickém télese jsou potom paralelni k magnetickému poli a dosahuji magnetického nasyceni
(D). Jestlize je magnetické pole oslabeno, magnetické domény sméfuji do riznych sméra vyvolany
dasledkem magnetické rotace a zvySeni objemu (E). Magneticky stav neni vracen zpét do ptivodni
vodivosti pfed magnetizaci a zbytkovd magnetizace, magnetického komponentu slozka ve sméru
aplikovaného magnetického pole, ziistava (F). Jestlize magnetické pole je pouzito v opaéném sméru z
tohoto stavu, uplna magnetizace rychle klesd (G) a koercivni intenzita se stava nulovou. Jestlize je
magnetické pole naproti tomu zesileno, pomér magnetickych domén se vyrovnd do stejného sméru
jako magnetické pole (I). Tyto magnetické vlastnosti feromagnetickych materialu jsou vyuzivany
v mnoha odvétvich.

2.7 Optické vlastnosti

Mnoho keramiky pfenasi zateni blizké ultrafialovému, viditelnému a infracervenému coz vede k jejich
pouzivani mnoha aplikaci. Keramické materialy jsou slozeny z iontd O, Si*", AI’", Na*, K', Ca®" aj.
které ve viditelné oblasti svétla nemaji absorpcni pasy a proto by mély byt pruhledné. Ale keramika
prihledna neni. V tenké vrstvé mohou byt prusvitné, takovym material je napf. porcelan. Pti¢inou
nepruhlednosti keramiky je velky pocet fazovych rozhrani [1].

e Svétlo je slozeno z vin a miize byt oslabeno nebo zesileno diky superpozicim vin. Toto se
nazyva interference (ruseni) svétla.

e Lom je jev, kde dochazi k lomeni svétla, kdyz vstoupi do urcitého media tak jako (vakuum
nebo vzduch) do krystalu.

e Index lomu je dillezitym elementem, ktery vyjadfuje povahu krystalu, ktery piedava svétlo.
Index lomu se méni v zavislosti na vlnové délce svétla. Tento jev je nazyvan disperze
(rozptyl). Index lomu se zvySuje se zkraceni vinové délky svétla. V nekterych krystalech,
které maji anizotropni index lomu, zavisi absorpéni koeficient na zméné vlnové délky a na
vibracich sméru svétla.

e Odraz svétla je vZdy pozorovan na hranici s riznym indexem lomu.

e RuSeni svétla a odraz svétla jsou jevy pouzivané v antireflekénich a vysokoreflecnich
natérech.

e Barva krystalu se méni v zavislosti na sledovani sméru pohledu vzhledem k linearni
polarizaci svétla. Toto se nazyva dvojlom.

e Pienos, absorpce a odraz jsou zakladnimi interakcemi svétla v materialu a jsou velmi zavislé
na vlnové délce svétla.

Index lomu dielektrického krystalu se méni, kdyZ je vlozen do elektrického pole. Jejich optické
vlastnosti jsou stale rozsifenéjsi. Index lomu se meéni v zavislosti na sméru elektrického pole
pusobiciho na krystal. Jev, kde smér svétla je ménén pusobenim elektrické pole je vyuZivan
v optickych roletach.

Magneticky krystal rovnéz se projevuje komplexnimi optickymi vlastnostmi reagujici na interakci
s magnetickym polem. Existuji dva jevy. Prvni, ze vibrujicim smér svételné viny prochazi krystalem v
magnetickém poli a ota¢i se ve sméru magnetického pole, zatimco druhy kde dvojlom je pozorovan
ve svétle, které prochazi v sméru normaly k magnetickému poli.
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> | Shrnuti pojmi kapitoly (podkapitoly)

Po prostudovani kapitoly by Vam mély byt jasné nasledujici pojmy a poznatky:

modul pruznosti, zkouska podle Vickerse, Hooktiv zakon,
tepelna vodivost, specificka tepelna kapacita, teplotni vodivost,
vodic, polovodi¢, izolant, energeticky pas,

polarizace, permitivita, permeabilita, hysterezni smycka,

index lomu, dvojlom, dielektricky krystal, magneticky krystal.

> Otazky k probranému ucivu

Definuj mechanické a tepelné vlastnosti keramiky.

Definuj a vysvétli pojmy elektrické, dielektrické, pyroelektrické, piezoelektrické
magnetické vlastnosti keramiky. Na ¢em zaviseji, jak vznikaji, co je ovliviiyje.

3. Definuj odraz, lom absorpce, odraz, dvojlom, jak vznikaji a na ¢em zavisi, co je ovliviiuje.

[N
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3 ZAKLADNI A SPECIALNI METODY TVAROVANI KERAMIKY

@ Cas ke studiu: 120 minut

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

o definovat zakladni technologické kroky a blize je popsat
o definovat zakladni a specialni metody tvarovani

e popsat véem jsou zakladni technologické rozdily pro klasickou a specialni
keramiku

LLI| vyklad

Tvarovani keramiky je jeden z technologickych krokt pfipravy keramického produktu, kdy se z
keramické hmoty vytvoii téleso pomoci riznych tvarovacich metod. Jednoduse je to zndzornéno na
obr. 9. Kone¢na mikrostruktura slinutého télesa je uréena mikrostrukturou télesa, vytvoienou v
pribehu tvarovani. Defekty vzniklé béhem tvarovaciho procesu jiz obvykle nelze odstranit.

Obr. 9 Technologie ptipravy keramiky

3.1 Uprava surovin

Prvnim krokem upravy surovin je mleti (granulometricka Gprava). Pfiprava vstupnich surovin mletim
je jednoducha technika a lehce aplikovatelna. U tradi¢ni keramiky patii k béznym upravnickym
technologickym kroktim. Pro specialni keramiku se v§ak vyuziva malo, protoze ma své nevyhody.

Mletim se ziska polydisperzni systém tzn. velké rozmezi velikosti ¢astic. U takového systému je obsah
poért vzdy vétsi nez u monodisperzniho systému. Dal$imi problémem je, ze se Castice znecisti na
povrchu, tim se vytvari nehomogenity, které maji negativni funkci, kde miize dochéazet k vytvareni
eutektickych tavenin, vytvarejici predCasné kapalné faze a tim se struktura stdvd nehomogenni. Proto
je tieba pouzivat k mleti specialni mleta télesa (korundova, tvrdy porcelan, W-C).

Nevyhodou mleti je, Ze se neziskani izometrické Castice, které nepravidelné vypliuji prostor, obtizné
se reorganizuji (preskupuji se). Mletim se nikdy nedostaneme na malé castice. Pozadavek je co
nejmensi velikost zmenSeni velikosti ¢astic znamena zkraceni difuznich fad a zkraceni celkové doby
piipravy materialu. Hnaci silou procesu spékani a snaha systému je co nejmensi zmenSeni na povrchu.
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3.2 Specialni metody tvarovani

Tvarovani keramického polotovaru lze provadét nckolika rliznymi technikami. Jednoduse je lze
rozdélit:

tvarovani
. #5uché
+smokré

+do forem
= plastické

V ptipadé suchého lisovani se preferuji granulované prasky pro optimalné&jsi a snadnéjsi zaplnéni
forem. Ty se lisuji pod tlakem. VtlaGovani probiha jednoosym izostatickym lisem. Vysledkem je dobra
manipulaéni pevnost. Nevyhodou je tvar, ktery je urCen formou. Timto zplisobem se vétSinou
ptipravuji ploché vyrobky.

V pftipadé mokrého tvarovani se pracuje se suspenzi — keramickou bieckou (lici hmota), ktera se za
pokojové teploty, dle pouzité metody, odléva do forem nebo na pasy za pokojové teploty. Je potieba
dodrzet pfedepsané geometrické tolerance a minimalizovat smrsténi a deformace, proto je nezbytna
optimalni deaglomerace a deflokulace suspenze. Po odstranéni kapaliny se polotovar vyjme z formy.

Kritériem pro tvarovani je:
e konzistence (reologie) smési,
e velikost materiald,
e teplota, pouziti produktu.

3.2.1 Zpusoby tvarovani

o Liti ze suspenze a metody

= disperznim ¢inidlem je 20 az 40 % vody, lije se do porovitych sadrovych forem nebo pod
tlakem do polymernich forem,

= disperznim ¢inidlem je nepolarni kapalina (organické rozpoustédlo), lije se na hladkou,
neporovitou podlozku.

3.2.2 Liti a tlakové liti

Urceno pro tenkosténné vyrobky, velké i malé, tvorba télesa probiha odvodniovanim vysoce tekutych
suspenzi pies polopropustnou sténu (sadra nebo porézni polymer). Toto liti je taky nazyva suspenzni
liti (slip casting) je nejcastéj$i metodou mokrého tvarovani. Porézni forma se zalije keramickou
bfeckou a pomoci kapilarnich tlakdi, pasobicich diky portm, je kapalina ze suspenze absorbovana
formou. Na povrchu formy se postupné vytvaii polotvrda vrstva az do doby, kdy se dosahne
pozadované Sitky keramického materidlu. Obvykle se pfi suSeni keramicky dil smrstuje a lze jej
snadno vyjmout z formy, obr. 10. Variantami suspenzniho liti je odstfedivé a tlakové liti do poréznich
forem. Tloustka stiepu je funkci Casu a sméru tvorby stfepu. Existuji samoziejmé i jiné metody
odlévani napt. ve vakuu, pod tlakem, odstfed’'ovani. Vzdy zavisi na daném konkrétnim vyrobku.
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3.2.3 Gelové liti

vvvvvv

keramickych dili. Ma nizky podil organickych pfidavki a tim se snizuje riziko vzniku trhlin pii
odstraniovani pojiva. Tato metoda nezanechava po slinuti zadné necistoty. Metodou gelového liti
pevnost v ohybu mnohonasobné vyssi nez u béznych tvarovacich technik. Keramika pfipravena touto
metodou vykazuje homogenitu v celém objemu. Tato metoda je schopnd vyrobit materialy az 0,2 mm.
Obdobné techniky, napt. ptimé koagulacni liti (DCC), uzivaji (tepelné nebo chemicky indukovaného)
in-situ fazového prechodu (napi. ptechod na gel) organickych nebo vodnych pojiv a umoziuji liti
suspenzi do neporéznich forem (napt. kovovych) — uniformni mikrostruktura; podobnym procesem
je skrobové liti (SCC), které je zaloZeno na schopnosti Skrobu bobtnat ve vodé pii zvySené teploté
(8krob uzivan jako porotvorné a téleso plynotvorné ¢inidlo).

Obr. 11 Rotor turbiny gelovym litim

3.2.4 Liti folii

Tape casting ¢asto nazyvany jako ,,doctor-blade process je dal$i metodou mokrého tvarovani a slouzi
pro vyrobu tenkych keramickych platka a folii. U tape castingu je keramicka bfecka rozprostfena po
povrchu odvijeného papirového pasu a tloustka nanasené vrstvy je kontrolovana pomoci Cepele, viz
obr. 12. Tenké keramické platky maji nejvétsi uplatnéni jako nosné desticky pro elektroniku, nebo se
pouzivaji jako dielektrika u kondenzatort.
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Obr. 12 Foliové liti

o Plastické tvarovani a metody

= 7z tésts obsahem 17 az 27 % vody,
= ze smési s obsahem 1 az 10 % nevodného rozpoustédla a organickych pojiv,

3.2.5 Toceni

Z plastickych nebo polosuchych smési (pro tenkosténné tvary s rota¢ni symetrii) typické pro stolni
porcelan.

3.2.6 Tazeni

Touto metodou mohou byt tvarovany velké nebo malé symetrické tvary. Smési jsou tvarovany tokem
ustim lisu vyvolanym tlakem. Tlak je vyvijen $Snekem nebo pistem. Metoda umoznuje vytvaret Siroky
rozsah produktl od tradi¢ni hrubé keramiky (profilované cihly) az k pokrocilé jemné keramice
(korundové nebo kordieritové nosice katalyzatorti. Za pouziti organickych pojiv je kritickym krokem
bezdefektni vyhotivani. Koextruze muze byt pouzita pro vyrobu laminovanych nebo jednosmérné
texturovanych kompozitim.

3.2.7 Extruze

Princip zafizeni extruderu je pro vytlacovani keramické suspenze naprosto shodny s vytlaCovanim
plasti. Keramicka suspenze muze byt vytlaovana jak pistovym, tak Sroubovym typem extruderu.
Sroubové extrudery mohou byt opatfeny jednim nebo dvéma pistovymi Srouby. Konstrukce stroji je
podobna strojim pro vytlacovani plastii, avSak vzhledem k vysoké abrazi keramickou suspenzi musi
byt funkéni plochy opatieny otéruvzdornou upravou. Nejprve je extruder naplnén keramickou
suspenzi. Pfi plnéni valce extruderu dochazi k prudkému vzristu tlaku a usporadani keramické
suspenze ve valci. Pti dalsim navyseni tlaku dojde k vytlacovani keramického polotovaru.

0 Lisovani tvarovani a metody

= 7z vlhkych smési s obsahem 15 az 18 % vody a s organickymi lisovacimi pfisadami,

= zpolosuchych smési s obsahem 8 az 15 % vody s bezvodym rozpoustédlem a organickymi
pojivy

= ze suchych smési s obsahem < 4 az 8 % vody nebo organickych pojiv pistovym nebo
izostatickym zptisobem.
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3.2.8 Pistové lisovani

Je jeden ze zpusobu tvarovani praSkovych smési s nizkym nebo nulovym obsahem vlhéiva do
pistovych uzavienych kovovych forem. Béhem toho zptisobu probihaji dva procesy:

e uporadani ¢astic smési,

e deformaci pfipadn¢ i lom ¢astic.

Uspotadani castic smési probihd ve sméeru lisovaci sily a vede ke zvySeni objemové hmotnosti vylisku.
Zalezi na velikosti ¢astic, rozdéleni a tvaru Castic ve smési. U monodisperzniho kulovych ¢astic se pii
rizném uspotadani dosdhne zaplnéni lisovaci formy, které odpovida 52-74 % hustoty materidlu. U
polydisperznich kulovych ¢astic vhodného granulovaného sloZeni je do dokonce vice jak 90 %
hustoty. K deformaci anebo lomu ¢astic dochazi v disledku jejich tfeni vétSinou az pii vyssich tlacich.
Objemova hmotnost vylisku se da zvysit: zvySeni lisovaciho tlaku-sypné hmotnosti smési, snizenim
pevnosti a tvrdosti aglomeratu ¢astic-rychlosti zalisovani.

Pfi tomto lisovani je tfeba dosdhnout rovnomérného rozlozeni objemové hmotnosti vylisku. To zalezi
na: a) rovnomernosti nasypu lisovaci smési do formy b) zptisobu ptsobeni lisovaci sily ¢) pomér

vysky d) priméru a prifezu formy. Béhem lisovani miize sila ptisobit jednostranné, dvoustranné nebo
izostaticky obr. 13. Nejméné vhodné je jednostranné.

Lisovani

¥

Obr. 13 Zakladni zpasoby lisovani

A4

o Za vysSich teplot jsou to zptlisoby tvarovani

o vstiikové liti - nizkotlaké nebo vysokotlaké (do cca 150 °C),
e Zarové lisovani - pistové nebo izostatické (pfi teplotach vétSinou nad 1000 °C),

3.2.9 Injekéni vstrikovani

Je principialné stejné jako vytlacovani. Smés se sklada z keramického prasku a pojivem (vétSinou na
bazi polymerti nebo voskil). Smés je zahtata na teplotu, pii které pojivo zkapalni a po vstiiknuti do
formy pojivo zatuhne, po ochlazeni je syrovy vyrobek vyjmut. Podminkou je pomalé vyhofivani
pojiva pied slinovanim, obvykle v teplotnim rozsahu 300—700 °C. Tento procesni krok limituje
velikost vyrobkt. Je vhodné pro malé vyrobky se slozitou geometrii.
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3.2.10 Zarové lisovani

Lisuje se vysokymi tlaky v grafitové formé pii teplotaich 1200-2000 °C v ochranné atmosfére.
(zvysovanim teploty u grafitu roste jeho pevnost v tahu) Metoda vyZzaduje nakladné zafizeni, je
vhodna pro ptipravu vyliskli oxidovych i neoxidovych praskt u nich se dosahuje objemové hmotnosti
blizké jejich hustoté. Tohoto stavu se dosdhne pii teplotdich podstatné nizSich nez je tomu u
beztlakového slinovani. To také umoznuje do jisté miry minimalizovat rast krystalli slinovaného
materialu.

3.2.11 Izostatické lisovani
Je vSesmérné. Lisuji se vetSinu granulované smeési s nizkou vlhkosti pomoci vysokych tlaka (100-400
MPa). Existuji dva zpiisoby lisovani:
e do mokré formy (se pruzny vak s lisovaci smési voln¢ vklada spolu s manzetou do kapaliny
v tlakové nadobé, pro velkorozmérové vylisky jednoduchého tvaru),

e do suché formy (pruzna lisovaci nadoba je pevné spojena s tlakovou nadobou, tvarovani

24

o Studené izostatické lisovani (CIP)

Metoda vhodna pro vétsi a komplexnéjsi tvary, které na druhou stranu nesmi byt ptili§ velké a piilis
komplikované. Hydrostaticky tlak je vyvijen pomoci kapalného média ve vSech smérech (lisovani do
mokré formy za pouziti gumového vaku) nebo biaxialni hydrostaticky tlak (lisovani do suché formy)
— men$i gradienty hustoty. Tlak je obvykle do 200 MPa pfi lisovani velkych téles do mokré formy
tlak az 500 MPa.

Cold isostatic pressing Hot isostatic pressing

Pressurized
gas (argon)

Pressurization
" source
“Green

compact —— Pressed part
Flexible
mold | Steel can

container

l¢— Heated
[ chamber

ww.substech.com www substech.com

Obr. 14 HIP a CIP lisovani (zdroj: www.substech.com) [7]

o Zarové izostatické lisovani (HIP)

Vyuziva jako lisovaciho media inertniho plynu (napf. argon). Z vychozi smési je nutno nejdiive
pistovym nebo izostatickym zplisobem vylisovat télesa pozadovaného tvaru, ta piipadné vypalit a
potom uzaviit do pouzdra nepropustného pro lisovaci plyn. Tato pouzdra jsou napt. ze zaruvzdornych
kovil nebo se vylisek zapouzdii povrchovou skelnou vrstvou. Zapouzdiené vylisky se ulozi do tlakové
nadoby s inertnim plynem a vypaluji na pozadovanou teplotu. Zahtaty plyn vyviji na vylisky potiebny
tlak, takze dosahuji objemové hmotnosti blizké jejich hustoté pti malé zméné rozd€leni velikosti zrn
proti ptivodnimu stavu. Je to lisovani s fizenou mikrostrukturou s vysokymi mechanickymi pevnostmi.
Tlak 10-200 MPa je vyvijen horkym plynem. Vyrobky nemohou byt pfili§ velké; spiSe jednoduché,
nekomplikované tvary. Tato techna muze byt a také jako post-sintering ke sniZeni velikosti
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uzavienych pord. Jedna se o velmi drahy proces (uZivany pouze pro vysoce kvalitni vyrobky pro
naro¢né aplikace).

>

Shrnuti pojmu kapitoly (podkapitoly)

Po prostudovani kapitoly by Vam m¢ly byt jasné nasledujici pojmy a poznatky:

tvarovani keramiky,

liti, tlakové liti, gelové, liti, tape casting, extruze,
injekeni vstiikovani, izostatické liti,

CIP, HIP.

—

Otazky k probranému ucivu

Definuj stru¢né technologické korky, zptisoby a podminky pro tvarovani keramiky
Zakladni rozdily mezi tvarovacimi metodami specialni a bézné keramiky
Popis metody pro tvarovani specialni keramiky

Pouzita literatura, kterou lIze ¢erpat k dalSimu studiu

VESELY J.: Pfiprava pokro¢ilé keramiky metodou gelového liti, Bakalaiska prace, Fakulta strojniho
inzenyrstvi, Ustav materidlovych véd a inzenyrstvi, VUT Brno, 2007, s. 37.

HUSAK, R.: Vliv parametrii elektroforetické depozice na koneéné vlastnosti keramiky, Bakalatska
prace, Fakulta strojniho inzenyrstvi, Ustav materidlovych véd a inzenyrstvi, VUT Brno, 2012, s. 33.
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4 SUSENI A SLINOVANI KERAMIKY

@ Cas ke studiu: 90 minut

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

definovat proces suseni keramiky

popsat podminky ovliviiujici suseni

definovat proces slinovani

popsat jednotlivé faze slinovani

umét nacrtnout prubeh suseni a déje pfi slinovani

LLI| Vvyklad

4.1 SuSeni keramiky

Suseni keramiky je energeticky i technologicky naro¢ny proces. V procesu vyroby keramiky je to az
30% spotieba energie potiebné na zhotoveni vyrobku. Kromé uspory energie je nutné zajistit uspésny
priabéh suseni keramiky tak, aby nedoslo v pribéhu suseni ke vzniku deformaci nebo trhlin. Suseni je
fyzikalni proces, pfi kterém se pisobenim tepla postupné snizuje obsah vody v materialu bez zmény
chemického slozeni. V priubéhu suseni dochazi k rozmérovym zméndm vyrobkl. Suseni lze rozlisit na
tfi stadia zobrazend na obr. 15. VétSinou se jedna o odparovani vlhkosti pod teplotou varu vody.
V prubéhu suseni dochazi ke zmén¢ rozmérd a naslednému smrsténi.

VIhka keramicka smés je tii-komponentni systém tvoten (s)-(1)-(g) fazi. Pevnou fazi ptedstavuji jilové
mineraly, které maji schopnost silnymi absorpcnimi silami na sebe vazat molekuly vody. Na jejich
obalu se tvofi vodni obaly — vodni filmy, které umoznuji vzajemny posun c¢asti (plasti¢nost). Pak jsou
to neplastické slozky (lupky, kalcinovany Samot aj.) a taviva (zivce) tyto suroviny jsou 10 az 15x veétsi
nez jilové Castice. Kapalnou fazi je voda obsazena v surovinach.

Zakladni fyzikalni déje pri suSeni je:

- odpareni vody z povrchu suseného télesa,
- prestup tepla ze vzduchu do suseného materialu,
- transport vody z vnitinich vrstev k povrchu télesa.

Na proces su$eni ma vliv:

- vnéjsi podminky — teplota, tlak, vlhkost, rychlost. Svou roli hraje rovnéz velikost a tvar
suSenych téles,

- vnitfni podminky — vlastnosti suSeného materialu, vlhkost, zptisob vazby vlhkost, transport
vlhkosti, tepelné vlastnosti a chovani materialu pii suseni.
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Obr. 15 Rozlozeni vody pii suseni jilové hmoty [15]

Pted slinovanim je nutné vytvarované keramické polotovary vysusit, pfipadné z nich odstranit pojivo
a dal8i pomocné latky vnesené béhem zpracovani. Béhem tohoto kroku vznikd nejvice defekti. K
témto defektim dochazi vlivem smrsténi keramickych polotovar anebo dochazi k popraskani, kdy
zména objemu narusi soudrznost ¢astic. Odstranéni slozek zalezi na téchto faktorech:

- mnozstvi péru,

- velikost a vzajemné propojeni poru,

- tlak par nad kapalinou,

- tloustka keramického polotovaru.

4.2 Slinovani keramiky

Vypal keramiky patii mezi zakladni procesy v technologii keramiky. Béhem TZ dochazi ke
zpeviovani télesa. Vyznamnou podminkou je zachovani tvaru téchto téles. Vypal je nakladny proces,
podili se 30 az 50 % na cen¢ vyrobku.

Vysoka teplota vypalu umoznuje:

tvorbu kapalné
! mmnE faze
-\thutnovama
slinovani

\.)prf.béh materialu
modifikaénich

premén
Waitiza
chemické
reakcev
pevné fazi
uzu‘\i’éenou
pohyblivost
atomli

Hnaci silou slinovéni je snaha systému o zmenseni celkové povrchové energie. Slinovani je tepelné
aktivovany proces, pii kterém dochazi k snizovani Gibbsovy energie systému. K jejimu snizovani
dochdzi zmensSovanim fazového rozhrani tuhd faze — plyn pfechodem na energeticky vyhodnéjsi
fazové rozhrani tuha faze — tuha faze. Tim vznikaji hranice zm. S klesajici velikosti ¢astic roste jejich
specificky povrch a slinovani probiha rychleji. Povrchova energie Castic keramického materialu je
zavisla na zakiiveni povrchu. Se zmensujicim se polomérem, se zvysuje podil plochy povrchu [27].
Aby slinovaci proces probéhl v daném cCasem, je nutné brat do uvahy kinetiku pfesunu hmoty.
V krystalickych keramikach se transport hmoty uskuteciiuje prevazné difiizi atomu a iontt. Diflize
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v pevnych latkach mize probihat nékolika zpusoby, které definuji mechanismu difuze a tim
mechanismy slinovani. Stupeni difize zavisi na typu a koncentraci mfizkovych a bodovych poruch.

Béhem slinovani je nutno nastavit vhodné podminky:

jaka bude vypalovaci teplota,

nastaveni teplotniho rezimu (plynulost, vydrz, ochlazovani...),
atmosféra v peci (oxidacni, reduk¢ni),

ptidavky latek, které ovliviluji slinovani,

geometrické podminky (zda je t€leso podepieno, volné...).

0 Mechanismy difuze

Razné druhy defektd ovliviiuji zplsob transportu hmoty a difuze. Pfi slinovani pokrocilych
keramickych materialii se nejcasteji vyskytuje difuze miizkova (objemova difuze) difuze po hranicich
zrn a difuze povrchova.

Difuze miizkou

Objemova difuze se uskuteciiuje pohybem bmych poruch. Podle druhu poruchy (vakance,
interticial) se uskutecnuje vakantnim mechanismem nebo intersticialnim mechanismem. Vakance a

vvvvv

Difuze po hranicich zrn

S
V polykrystalickych materidlech jsou zrna materiali od sebe oddéleny oblastmi miizkové nespojitosti
a hranicemi zrn. Kvuli vysoce poruchové povaze hranic zrn je difuze na hranicich zrn mnohem
rychlejsi nez difuze miizkou ptilehlych zrn [28].

Grain boundary

1. Surface diffusion

2, Lattice diffusion (from the
surface)

3. Vapor transport

4. Grain boundary diffusion

5. Lattice diffusion (from the
grain boundary)

w 6. Plastic flow

Obr. 16 Sest zékladnich smérii tokt hmoty pii slinovani v tuhé fazi [28]
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4.2.1 Faze slinovaciho procesu

Slinovani probiha ’dvéma zpusoby a to:

-
-

, : A~ : , :
slinovani za ucasti taveniny slinovana bez ucasti taveniny

Slinovaci proces lze rozdélit do nékolika fazi:

e Nulté stadium slinovani castice se pouze kontaktuji, aniz by jesté ptisobila teplota.

Prvni faze slinovani zahrnuje preuspotfddani Castic a vytvéieni tzv. ,,krckd pii vzdjemném
kontaktu mezi kazdou Castici. Pfeuspotadani ¢astic se sklada z mirného pohybu nebo nataceni
sousednich ¢astic s cilem dosahnout nejvétsi pocet bodl ve vzajemném kontaktu. Nenastava
jesté smrsténi systému pouze do 5 %. Této etapé se musi dat Cas, aby probéhla.

Ve druhé fazi slinovani dochazi ke zvétSovani krcki mezi Casticemi a k snizeni poérozity.
Z kulatych castic se stdvaji 14-ti stény — konec nastava, kdyz se pory v rozich ¢astic uzaviou.
V této fazi se keramické téleso vyrazné smrstuje a vytvari se ,,oteviena porovitost®. Vyrobek
nabyva mechanickou pevnost. Nejvyssi teploty slinovani. Relativni hustota se pohybuje v
rozmezi ~65-90 %.

bodovy kontakt

_ tvorha primich :
_ kulovych ploch £astic :

krikd mezi amy

T P T o : tvorba kulovitych
smriténi télesa, snizeni ; | o . o
- uzavienych pori
porovitosti

por

Obr. 17 Stéadia slinovaciho procesu

Tieti faze slinovani dokoncuje slinovaci proces, kdy se pory postupné uzaviraji a to pomoci
napt. vakan¢ni difize po hranicich zrn. Ve tfeti fazi se keramické téleso jiz vyrazné
nesmrstuje a mluvi se o ,,uzaviené porovitosti“. Relativni hustota se pohybuje od ~90 % vyse.

Nezadouci stadium - rlst zrn. Se vzrustajici teplotou roste i velikost vyslednych zrn, pficemz
velikost zrn nezévisi pouze na teploté, ale i na dob¢ slinovani (tj. ¢as vydrze na teploté pii

slinovéani). Cim vyssi je teplota a doba slinovani, tim hrubsi je potom vysledna struktura a tim
podpora $ifeni poruch.
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4.2.2 Slinovaci cykly

Slinovaci proces mé vliv na vyslednou strukturu keramického materidlu. I kdyZz je zvolena vhodna
ptiprava prasku a technologie tvarovani, stale zalezi na nastaveni slinovaciho cyklu, ktery je dilezity
jak dosahnou pozadované struktury vzorku. Byla vyvinuta Siroka Skala slinovacich technik (obr. 17),
aby se dosdhlo keramik s pozadovanou hustotou, mikrostrukturou a sloZzenim. VSeobecné se daji
techniky rozdélit za pouziti tlaku nebo bez tlaku, viz obr. 18 a 19. VétSina slinovacich technik je
provadéna bez pouziti pfidavného tlaku. Slinovani s pouziti tlaku patfi mezi metody novéjsi a lze pii
ném dosdhnout vys$si hustoty a jemné&js$i mikrostruktury. [32, 31] Hlavni rozdil u technik bez pouziti
tlaku je mezi slinovanim v kapalné fazi nebo tuhé fazi [31].

o Slinovani bez pouziti tlaku

Rapid Rate
Sintering
o Control Rate  Rate Controlled Sintering
of Heating ,

]

g %\ Two Step Sintering

Teplota

Cas
Obr. 18 Zavislost teploty na ¢ase pro riizné slinovaci cykly [30]

a Slinovani s pouziti tlaku

Slinovani s pouzitim tlaku je ¢asto oznaCovani ,,pressure sintering*. Tato metoda je zvlasté dulezita pti
ptripravé keramickych vzorkd s vys$im cislem kovalentni vazby (SiC, Si;N;) a kompozitu
s keramickou matrici. U bézného slinovani je problém s ptipravou. Hlavni zpusoby, pfi kterych je
aplikovan tlak na vzorek [32]:

- hot pressing — je tlak aplikovan uniaxidlné na prasek ve forme,

- sinter forging — je podobné jako hot pressing, ale bez omezovani vzorku ve formé,

- hot isostatic pressing — je pouzit izostaticky tlak plynu,

- plasma assisted sintering.
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slinovani ‘

/
bez tlaku ‘ s tlakem ‘
A A i Y
hot isostatic
v kapalné fazi v tuhé fazi pressing
hot pressing

| sinter forging

plasma

conventional sintering sintering

plasma sintering
microwawe sintering
rapid rad sintering

rate controlled
sintering

Obr. 19 Metody slinovani [29]

e Plasma sintering

Variantou mikrovlnného slinovani je slinovani v plasmé generované v mikrovinné dutin€ nebo pomoci
radiofrekfencni indukce. Velka rychlost ohfevu az (100°C/min) a rychlé slinovani az (3%/s) mize byt
dosazeno bez zniceni vzorku s malym primérem, ve tvaru tyCinek a trubicek. Dale bylo zjiSténo, Ze
b&hem tohoto slinovani dochazi ke zvySovani hustoty ve srovnani s béznym slinovacim procesem.

e Plasma asisstend sintering

Pii uskutecnéni né€kolik pokusi pro zvySeni rychlosti ohfeviim vznikly terminy jako superfast,
ultrafast sintering. Jendou z popisovanych metod je ,,spar plasma sintering” (SPS) pii této metodé
dochazi k prichodu pulsu jednosmérného proudu (DC surrent) skrz kompaktni téleso umisténé
v grafitové formé pod aplikovanym tlakem az stovek MPa. Odhadnout teplotu vzorku pfi této metode
je obtizné, vétSinou se pouzivaji optické pyrometry. Forma i vzorek jsou ¢asteén¢ ohtivany priachodem
pulzniho stejnosmérného proudu. Predpoklada se, ze velké rychlosti ohfevu jsou zplisobeny Castecné
jiskrovym vybojem vznikajici mezi Casticemi. Tento postup je uzite¢ny hlavné pii vyrobé keramiky
s vysokou hustotou z nanoc¢ésticovych praskii. Mezi omezujici faktory patii tvar vzorkd, kterym muze
byt pouze disk nebo valec [32].

¢ Sinter forging

Je mozno oznacovan jako ,,hot forging™, mize byt definovan jako lisovani prasku za vysokych teplot
bez pouziti formy. Typicky je ,,green body“ nebo castecné slinované téleso ohfivano zatimco je
aplikovan uniaxilani tlak. Diky tomu, Ze pfi beztlaké slinovani dochazi k vyraznému ristu zrna, stal se
sinter forging technikou vyuzivanou pfi pfipravé napf. nanokrystalickych keramiky. Hlavni vyhodou
je zvyseni hustoty u vzorkid s velkymi interaglomerovanymi péry a moznost ziskani vysoké hustoty
bez vyznamného nariistu zrn. Uniaxialni tlak ve sméru ptisobeni aplikovaného napéti je vyrazng vyssi
nez pii hot pressingu. Tato velkd napéti byla efektivné pouzita pii vyrobé textury pro néckteré
feroelektrické keramiky za u¢elem dosazeni anizotropnich dielektrickych vlastnosti [32].
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Shrnuti pojmu kapitoly (podkapitoly)

Po prostudovani kapitoly by Vam mély byt jasné nasledujici pojmy a poznatky:

suSeni keramiky,
Bigotova ktivka,

faze slinovaciho procesu,
Gibbsova energie,
mechanismy difuze,
slinovaci cykly.

Otazky k probranému ucivu

Definuj podminky suSeni, déje probihajici béhen suseni a nakresli Bigotovu ktivku.
Pribéh slinovaciho procesu z hlediska ¢asticového systému.

Co znamenaji jednotlivé faze slinovaciho procesu s i¢asti a bez taveniny.
Vyjmenuj jednotlivé slinovaci cykly a metody.

Sl
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5 KONSTRUKCNI KERAMIKA

@ Cas ke studiu: 120 minut

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

definovat pojem konstrukéni keramika

popsat vlastnosti konstrukéni keramiky

definovat oxidickou a neoxidickou specialni keramiku
definovat smésnou keramiku

LLI| vyklad

5.1 Konstrukéni keramika

Konstrukéni keramika je mnohymi autory oznacovana také jako technickd keramika. Oba pojmy
uspésné zahrnuji skupiny materialii, které nahrazuji ostatni materily vSude tam, kde je potieba pouZzit
materidly se specifickymi vlastnostmi. Konstrukéni keramické materidly se pouzivaji v fadé
technickych aplikaci, pfedevsim v extrémnich podminkach, kde pro své vysoce specifické vlastnosti
mohou nahradit tradi¢ni materidly s krat§i uZitnou Zivotnosti. Vlastnosti konstrukéni keramiky
vychazeji z chemického a fazového slozeni, z charakteru vazeb. Poznani vlastnosti vedlo k zlepseni
mechanickych a lomovych vlastnosti to t€¢ miry, Zze se zacaly vyuzivat v podminkéch tahovych napéti
pfi zachovani tradi¢nich vlastnosti, jako jsou Zzaruvzdornost, tvrdost, otéruvzdornost a chemicka
odolnost.

Konstrukéni keramika zahrnuje predevsim:

oxidova keramika

AlL0, 2r0,
SIiC, SigNy SIALON, CERMET BN, AlIN, TiC

smeésna keramika

|¢
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Vlastnosti konstrukéni keramiky jsou definovany:

chemickym
sloZenim

charakterem

S e strukturou
mfiZky L.

A \\
charakterem

povrchu

)

vlastnosti

\squéstk\,r

Konstrukéni keramika je synteticky material, proto je dulezité vénovat pozornost piipravé praskd,
z kterych jsou tyto materialy ptipravovany. Prasky maji vliv na mikrostrukturu v pocate¢nich stadiich
keramiky. Nerovnomérna vychozi mikrostruktura obsahujici zarodky poruch kone¢ného keramického
vyrobku snizuje pevnost a ma negativni vliv na reprodukovatelnost vlastnosti. Cistota praski ma vliv
na vysledné vlastnosti keramiky a predev§im na chovani za vysokych teplot. Mikrostrukturu a
slinovéni je mozZno ovlivnit pfidavkem pfiisad, které zplisobuji tvorbu kapalné faze béhem slinovani.
Timto zpisobem lze dosdhnout hust&jSiho usporadani castic, rychlejsi a lepsi zhutnéni keramického
materialu. Problém je vSak, Ze na hranicich zrn zlstava po slinovani nekrystalicka faze, ktera
degraduje mechanické vlastnosti keramiky pfi vysSich teplotach. Rozdé€leni zrn a velikost ma vliv na
slinovani a na porovitost finalniho produktu. Cim jemné&jsi zrnitostni skladba, tim je systém
kompaktnéjsi s nizs§i koncentraci pora.

= jsou levnéjsi neZ kowy
= yysoké tvrdosti (SiC, BC, BN, Si3N4)
Wyhody material( »vysoka odolnost wiiéi oxidaci
FA LT I = odolévaji chemickym inidlim
keramiky sjsou lehké

» daji se tvarovat nékterymi postupy rozmérové a s
vysokou kvalitou povrchu

Tento typ keramik vynikd vysokymi pevnostmi b&hem pihsobeni vysokych teplot, nizkym
koeficientem tfeni a nizkou hustotou. Na zaklad¢ téchto vlastnosti 1ze tyto materialy aplikovat do fady
odvétvi a to napt. vysoko a nizko teplotni aplikace ve strojirenstvi, metalurgii, energetice, chemii,
robotika a dalSich.
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5.2 Oxidova konstrukéni keramika

Oxidovou keramikou se mini materidly tvofené jednim oxidem nebo smési nékolika malo oxidd.
Spole¢nym znakem téchto materiald je, ze zakladni vychozi latkou je synteticky praskovy oxid.

o Priprava

Pfiprava smési probiha suchym ¢i mokrym mletim, kde musi byt minimalni pfimés necistot.
Tvarovani se provadi suchym lisovanim, plastickym zptsobem s pouziti organickych plastifikatord,
nebo litim ze suspenze do saddrovych ¢i polymernich forem. Kromé téchto tradicnich zplisobt se
oxidové smesi tvaruji izostatickym lisovanim tzv. horkym litim pod tlakem ¢i injekénim vstiikovanim
aj. Slinovani vytvarovanych téles probihd pfi teplotdch obvykle vyssich nez 1300 °C, vétSinou vysSich
nez 1500°C.

o Vlastnosti

Oxidova keramika ma vysokou pevnost, tvrdost, odolnost viic¢i korozi a je velmi dobrym elektrickym
izolatorem. Pouziva se pii obrabéni litiny, fezné platy k obrabéni kovil, jako konstrukéni material pro
soucasti vysokoteplotnich zatizeni, tavici kelimky, izolatory zapalovacich svi¢ek pro motory aj.

5.2.1 Korundova keramika na bazi Al,O;

V oblasti technické keramiky prevazuji vyrobky z oxidové keramiky a to az 70 % svétového trhu.
Oxid hlinity ALO; - je jednim z nejdilezitéjSich a nejvice prumyslové vyuzivanym keramickym
materidlem. Mé& bohatou polymorfii, v konstrukéni i tradi¢ni keramice se pouziva piedevsim
polymorfni a-Al,O; (korund).

Hlavnimi mineraly jsou:

Gibbsit v-Al(OH); Monoklinicka
Boehmit v-AlO(OH) Ortorhombicka
Diaspor a-AlIO(OH) Ortorhombicka

K vybornym fyzikalnim vlastnostem tohoto materialu bezesporu patii tvrdost za zvysenych teplot,
nizkd tepelna vodivost, odolnost proti korozi. Hodnoty vybranych mechanickych vlastnosti Cistého
ALO; jsou: bod tani 2054 °C, hustota 3,5-4,0 g.cm’3, pevnost v ohybu 150- 500 MPa, lomova
houZevnatost 3,5-4,5 MPa.m"?, modul pruznosti 200-400 MPa.

Je pouzivana v mnoha aplikacich, které vyzaduji vysokou otéruvzdornost, vysokou tvrdost, chemickou
odolnost (velmi dobrda odolnost proti kyselinAm a zdsadam). Pouziva se pii vysokych teplotach.
Nevyhodou je slabsi odolnost vii¢i teplotnim Soktim, a relativni vysoka kiehkost. Je nejpouzivangjsi
pouzivanou keramikou. Vyrobky z oxidu hlinitého se uplatiiuji jako bioimplantaty, iontové vodice,
polovodicové zatizeni, trysky, izolace, soucasti odolné proti opotiebeni, téla svicek ve spalovacich
motorech, fezné nastroje, otérové Casti (napt. vodice textilnich vlaken), filtry a membrany, substraty
pro elektronické obvody, pancéfovani aj. V monokrystalické formeé se Al,O; vyuziva diky svym
optickym vlastnostem na vyrobu syntetickych drahokamil a pro laserové aplikace. V polykrystalické
form¢ se pouziva jako Zzaruvzdorny materidl (50 %), brusné zrna (20 %), zapalné svicky do
automobill (15%) a inzenyrska konstrukéni keramika (10 %).
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o Pouziti a - A1203

Monokrystaly

Jednim z prvnich zplisobii komercniho vyuziti korundu byla vyroba Sperkli (syntetické safiry a
rubiny), vodi¢ové vlakna v textilnim primyslu odolnych proti opotiebeni a loziska hodinovych
strojkil. V soucasnosti se korundové monokrystaly dopované Cr vyuZzivaji jako aktivni optické ¢leny
v laserech. Dale jsou pouzivany v integrovanych obvodech, osvétlovaci trubice jako duté vlakna
optickych vinovod pro aplikace v laserové medicing.

ZTA

ZTA je polykrystalicky Al,O; s pfidavkem neptesahujici 20 % ZrO,. ZrO, se piidava do celého
rozsahu rdznych oxidovych matric (mulit, spinel, zirkon a MgO) na zvySeni lomové houzevnatosti.
ZTA keramika obsahujici 15% ZrO, mize mit ohybovou pevnost az 1200 MPa a lomovou
houZevnatost 16 MPa.m"?, v porovnani s monolitickymi Al,O;, ktery typicky obsahuje pevnost
v ohybu okolo 600 MPa a lomovou houZevnatost 4 MPa.m"?. ZTA keramika nagla uplatnéni v oblasti
feznych nastroji a komponenty pro spalovaci motory.

ALO;-TiC

Kompozity byly jednim z prvnich vyvinutych s cilem zlepsSit mechanické vlastnosti monolitické
Al,O;. Nejcastéji se pouziva na vyronu feznych nastroji. Bézné se vyrabi fezné nastroje obvykle do 30
obj% TiC. Pridavek TiC zvySuje tvrdost a zlepSuje fezné vlastnost nastroji. Kompozity s vys$Sim
obsahem TiC maji elektrickou vodivost

ALO;-SiC

Castice SiC zvy$uji lomovou houZevnatost a zlepsuji vysokoteplotni vlastnosti materidlu, pevnost
v ohybu a odolnost proti deformaci pii vysokych teplotach (tzv. creepu). Al,O;-SiC kompozity se
pouzivaji napiiklad jako fezné nastroje pro strojni aplikace, problémy s piipravou kompozitt zatim
brani Sir§Simu komer¢nimu pouziti.

5.2.2 Keramika na bazi ZrO,

Dalsim nejrozsifenéj$im materidlem, po slinutém korundu, je keramika ze ZrO,. Oxid zirkoniCity ma
mezi oxidovymi keramikami nezastupitelné misto pro svllj vysoky bod tani 2710 °C a jedine¢nou
ZI'SiO4.

Oxid zirkoni€ity je trimorfhni:

Oznaceni Soustava ‘;::I‘:? Vlastnosti
m - ZrO, monoklinicka 563 terquynamicky stabilni pfi
’ pokojové teploté do 950 °C
transformaci z monoklinické faze
o pii ohfevu na 1150 °C nebo zpét
7r0, t-Zr0; tetragondIni 6,10 na monoklinickou pfi chlazeni pfi
cca 950°C — relativni objemovou
zmeénou cca. 5 %
k - 710, tubicka 6.27 kubicka transformace t «>c pii

cca. 2300 °C
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Jednotlivé modifikace ZrO, se vyrazné lisi svou hustotou Nejdilezitéjsi je pfeména tetragonalni faze
na monoklinickou, kterd je podstatou tzv. transformacné zpevnéné keramiky. Transformace Cistého
oxidu zirkoni¢itého z tetragonalni na monoklinickou strukturu je martenzitickd a je spojena
s objemovym narustem asi 9 %, takze je prakticky nemozné pfipravit keramické dily z Cistého oxidu
zirkoni¢itého. Tato pfeména neni vazana na jednu teplotu (je atermalni), bezdifuzni a je spojena
s velkou zménou objemu a tvaru zrn ZrO,. Proto se tento oxid ¢astecné stabilizuje asi 10 mol% jinych
zaruvzdornych oxidl. Tak velika zména objemu zrn v keramickém materialu vede ke vzniku trhlin. To
je mozné dosahnout stabilizaci vysokoteplotni modifikace ZrO,. Prakticky vyznam ma stabilizace
kubické modifikace pfidavky oxidu yttritého, vapenatého a hotfecnatého v mnozstvi 5-15 hmot. %

V zavislosti na ptidavku jiného materialu 1ze dosahnout riznych materidlovych vlastnosti. "Keramicka
ocel" s nazvem Zirconia je dotovana yttriem tvofit ultra-jemnou konstrukci se submikronovymi zrny
vykazujici vyborné pevnosti v ohybu. Pfidavek MgO v této keramice vykazuje mensi pevnosti a
hrubsi mikrostrukturu.

Oxid zirkonicity je nejvice odolny material ze vSech materiali z oxidové keramiky. Zirkonova
keramika vykazuje excelentni chemickou a korozni odolnost, vybornou lomovou houZevnatosti,
odolnost proti opotiebeni a nizkou tepelnou vodivost. Pevnosti ¢astecné zhouzevnaténého oxidu
dosahuji hodnot 1000 MPa. Obecné aplikace zahrnuji tlakové ventily, bioimplantaty, ¢asti lozisek a
valcl, kuchyniské noze, soucasti pro chemicky a dalni primysl. Nevyhodou je Spatnad odolnost
k teplotnim raziim, zpiisobend nizkou tepelnou vodivosti. Chemicka stabilita je velmi dobra, proto se
keramika ze ZrO, pouziva pii taveni zaruvzdornych kovil a specialnich slitin. Zvlastnosti je pomérné
vysoka elektricka vodivost, pfedevsim v kombinaci s Y,O;.

o Transforma¢né zpevnéna keramika

Tato keramika vyuziva martenzitické pfemeény ZrO, a to tak, Ze se podafilo snizit teplotu M;
(Martensitic Start) na pokojovou teplotu ¢aste€nou stabilizaci ZrO, pomoci Y,0; CaO, MgO aj. Druhy
typt transformacné zpevnéné keramiky jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3 Druhy transformacné zpevnéné keramiky [1]

Oznaceni keramiky Zkratka

plné stabilizovany ZrO, FSZ
¢aste¢né stabilizovany ZrO, PSZ

ZrQO, Castecné stabilizovany Y,03 Y PSZ

ZrO, Castecné stabilizovany CaO Ca PSZ

ZrO, castecné stabilizovany CeO, Ce PSZ
tetragonalni polykrystalicky ZrO, TZP
transformacné zpevnéna zirkonicitd keramika ZTC
korundova keramika transformacné zpevnéna ZrO, ZTA
mulitova keramika transformaéné zpevnéna ZrO, ZTM
zirkoni¢ita keramika transformaéné zpevnéna Al, O ATZ

44



Konstrukéni keramika

5.3 Neoxidova keramika

Jde o velmi Sirokou Skalu materialt, je mozné je povazovat za nekovové a kovové bez ostré hranice
mezi obéma skupinami. Jsou to materialy s vysokou teplotou tani a to nad 1800 °C a vykazuji velmi
vysokou tvrdost, dobrou tepelnou a elektrickou vodivost. Nej¢astéji se jedna o materialy nitridd a
karbidi a mtize k nim fadit i diamant. Zvlastni skupinu pak tvofi tzv. sialony tvofené tuhymi roztoky
Si3N 4 - Al,O;. Schéma na obr. 20 ukazuje mozné systémy binarnich sloucenin, které dané prvky
mohou tvofit.

Obr. 20 Systémy, ve kterych mohou existovat nekovové obtizné tavitelné slouceniny [9]

5.3.1 Keramika z SiC

Karbid kiemiku se chova téméf jako diamant. Nejde jen o nejlehci, ale také o nejtvrdsi keramicky
material, ktery ma vynikajici tepelnou vodivost, nizkou tepelnou roztaznost a je velice odolny proti
kyselinam a louhtim. Jde o zakladni materiadl na vyrobu zaruvzdornych tvarovych staviv a
monolitickych smési, vyhfevnych odporovych clankd elektrickych peci, brusiv a konstrukénim
materidlem mechaniky a tepelné namahanych casti plynovych turbin, motorG aj.. Vlastnosti
keramickych materialti na bazi karbidu kiemiku ziistavaji konstantni az do teplot nad 1400 °C. Vysoky
Youngtv modul > 400 GPa zarucuje vynikajici rozmérovou stabilitu. Diky témto vlastnostem
materialil je karbid kiemiku pfedurceny pro pouziti jako konstrukéni materidl. Karbid kiemiku zvlada
korozi, abrazi a erozi stejn¢ bravurné jako odolava opotiebeni tfenim. Komponenty se pouZzivaji
napiiklad v chemickych provozech, mlynech, expandérech a vytlacovacich lisech nebo jako trysky.

Karbid kfemiku SiC je polymorfni latkou. Nizkoteplotni modifikace  — SiC, ktera kubickd a nad
teplotou 2100 °C se méni na vysokoteplotni modifikaci a — SiC, ktera je hexagonalni, Keramika z SiC
ma vysokou tvrdost, dle Mohsovy stupnice to je 9,5. Konstrukéni keramika SiC je pripravovana
riznymi postupy, proto se rozeznava [1]:

e SSiC (sintrovany karbid kifemiku)
e SiSiC (kfemikem infiltrovany karbid kifemiku)
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¢ Nizkd hustota (3,07 aZ 3,15 gfcm?)

* Vysokd tvrdost (HV10 = 2200 GPa)

* Vysoky Youngiv modul (380 aZ 430 MPa)

*+ Vysold tepelna vodivost (120 aZ 200 W/mK)

¢ Nizioy souéinitel linedrni roztaznosti (3,6 a24,1 x 10-
6/K pii 20 aZ 400 °C) Maximalni provozni teplota SSiC

Vlastnosti karbidu
kfemiku (ZIS;% < pod inertnim plynem: 1 800 °C

* Vynikajici odolnost SiSiC proti tepelnym raziim: AT

1100K

¢ Erodovatelné

+ Odolné proti korozi a opotiebeni i pfi vysolgfch

teplotach

5.3.2 Nitridova keramika

Nitrid kiemicity (Si3N,) nabizi vynikajici kombinaci materidlovych vlastnosti. Tyto materidly jsou
témér stejné lehké jako karbid kiemiku (SiC), ale jejich mikrostruktura jim dodava vynikajici odolnost
proti tepelnym raziim a jejich houzevnatost pii lomu zase odolnost proti naraziim a idertm.

Nitrid kemiku se vyskytuje ve dvou krystalovych strukturnich modifikacich:

e o —nizkoteplotni,
e [ — vysokoteplotni (B je sice m&kéi nez a, ale zato ma vy$s$i lomovou houzevnatost a vyssi
pevnost).

Mikrostruktura téchto modifikaci se vSak od sebe zfeteln¢ 1isi. Modifikace oo ma rovnoosé krystaly
stejného tvaru, avSak modifikace f ma jednozrnnou matrici, v které jsou rozptyleny protahlé krystaly
B. Jelikoz je kazda modifikace jind, daji se predpoklédat i rozlisSné mechanické vlastnosti. a-Si;N, ma
vyssi tvrdost, zatimco B-Si3N, ma zase vyssi lomovou houzevnatost. Teplota transformace a—p je asi
1400 °C, mérna hmotnost modifikace 0=3,184 g.cm™ a p=3,187 g.cm™. Ob& dvé modifikace miZzou
byt stabilizovany necistotami.

Keramické materialy z nitridu kiemiku Si;N, se pfipravuji pii vysokych teplotach od 1750 C do
1900 C v ochranné atmosféie dusiku. Jednoduché tvary se vyrabé&ji zarovym lisovanim HPSN, pro
hromadnou vyrobu se vyuZziva tlakové lisovani. Dal§im zptisobem je reakéni slinovani RBSN.
Vlastnosti keramiky Si;Ny popsané v tabulce 6, zavisi na technologii pfipravy vcetné vypalu a na
druhu slinovacich pfisad. Vyznacuje se velmi vysokou odolnosti proti teplotnim raziim a proti korozi
taveninami slitin hliniku, ale reaguje s taveninami Fe, Ni, Co a Cr. Odolava kyselinam, vyjma HF. Ale
siln€ podléha korozivnim u¢inktim alkalickych roztoki a alkalické taveniny ji rozkladaji.

Nejcastéjsi vyuziti keramiky SizN, najdeme ve strojnim primyslu a to v podob¢ feznych destic¢ek na
obrabéni tvrdych kovovych materiald a to z divodu jejich vysoké Zivotnosti a kvalitnéj§im povrchem
obrabéného materialu bez nutné¢ho chlazeni. Dal§im polem vyuziti keramiky Si;N4 je automobilovy
primysl a to na loziska, ventily, turbodmychadla, zapalovaci svicky aj. Dale pak pro rtzné
vysokoteplotni aplikace jako jsou lopatky plynovych turbin, raketové trysky, fixaéni téliska pro
jaderné palivo a mnoho dalSich. Také ma vyuziti jako predméty denni potieby, napt. niizky, noze,
otvirdky lahvi. Dale pro kulové a valivé prvky pro lehka a extrémné ptesna loziska, robustni
keramické tvareci nastroje a komponenty automobilll vystavené vysokému namahani. Dobra odolnost
proti tepelnym raziim a vysokym teplotdm se vyuziva ve svarecich procesech.
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+ Velice nizkd hustota (3,21 gfcm3)
» Velmi vysoka houevnatost pii lomu (7 MPam?/2)
+ Dobra pevnost v ohybu (850 MPa)
Viastnosti nitridu » Velice dobra odolnost proti tepelnym raziim
kiemigitého < *Vysoké parametry tepelného namahani (569 K)
+ Maximalni provozni teplota v oxidacni atmosféfe:
1300°C

+ Maximalni provozni teplota v neutrdlni atmosfére:
1600 °C

Priklady metod syntézy nitridu kifemiku:

e pfima reakce prvkd,

e karbotermicka redukce a nitridace oxidu ki‘emicitého,
e srazeni z plynné faze,

¢ teplotni rozklad diimidu kfemiku

Vyroba SizN, se uskute¢iiuje pomoci metody slinovani. OvSem pii atmosférickém tlaku je vyroba
daleko t€z§1 nez u oxidovych keramik (Al,Os, ZrO,). Faktory, které ji ovliviluji, jsou niz§i samodifuze
a vysoké teploty rozkladu. Samodifiize zamezuje ziskani teoretické hustoty materidlu a vysoké teploty
sice podporuji proces diftize, avSak jsou az prili§ vysoké, takze hrozi rozklad materidlu pted
slinovdnim. Pravé proto se pouZzivaji jako podpora pfi zhutfiovéani a slinovani rizné oxidy kovi, jenz
vytvareji s Si;N4 v pribéhu ohfevu tekutou fazi, ktera zrychluje ptesunovani hmoty.

Tvpy nitridu kifemiku [8]:

reaktivné vazany nitrid kfemiku RBSN (reaction bonded silicon nitride)
slinuty nitrid kfemiku SSN (sintered silicon nitride)

nitrid kfemiku lisovany za vysokych teplot HPSN (hot pressed silicon nitride)
nitrid kfemiku vyrobeny metodou HIP (hot isostatic pressing)

5.3.3 Keramika z nitridu hliniku

Nitrid hlinity (AIN) je jediny technicky keramicky material, ktery nabizi nadmiru zajimavou
kombinaci velmi vysoké tepelné vodivosti a vynikajicich vlastnosti elektrické izolace. Pevny AIN se
vyrabi slinovanim pii teplotach 1600 — 1900 °C v atmosféte dusiku. Vyuziti AIN je omezené do
teploty 800 °C a to z divodu silné oxidaci nad tuto teplotu.

Obr. 21 Produkty z nitridu hliniku [21]
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Diky svym vybornym izolaénim vlastnostem a vysoké tepelné vodivosti (170-190 W.m" K™ se za¢al
pouzivat v mikroelektronice [26]. Diky tomu je nitrid hlinity pfeduren pro pouziti ve vysoce
vykonnych a mikroelektronickych aplikacich. AIN se ve velké mife pouziva v optoelektronice jako
dielektricka vrstva v optickych pamétovych médiich, nosi¢ obvoda (substrat) v polovodicich ¢i jako
tepelné jimka v LED osvétlovacich technologiich nebo ve vysoce vykonné elektronice.

» Velmi vysoka tepelna vodivost (> 170 W/mK)
» \fysoka elektricka izolaéni kapacita {>1,1012 Ocm})

+ Pevnost podle dvouvalcové metody >320 MPa
{biaxialni pevnost)

Vlastnosti nitridu <
hlinitého * Nizka tepelna expanze 4 az 6 x 10-5K1 {(mezi 20 a 1000
Qc)
+ Dobra metalizacni kapacita

5.3.4 SIALONY

Sialony jsou keramické slitiny na bazi prvka kemiku (Si), hlinik (Al), kysliku (O) a dusiku (N) a byly
vyvinuty v roce 1970 jako feSeni problému vyrobit SisN,. Jako slitiny SizN,, Sialony existuje ve tiech
zakladnich formach.

Zakladni strukturni jednotkou SizN, je SiN, Ctyfstén, ktery je analogicky s SiO, konstrukénich celkl v
silikatech. Tetraedry jsou spojeny do pevné trojrozmérné sité sdilejici rohy. V Si-N vazby jsou kratké
a jsou velmi silné. Tato pevna, kompaktni konstrukce je zodpovédny za mnoho dilezitych vlastnosti
Si3N;,.

Obr. 22 SiN, tetraedry spojené s Si;N, (www.syalons.com) [25]

o/ SiAION keramika patfi mezi nejnovéj$i materidly pouzivané v technické keramice a souvisi s
nitridy kfemiku. Vyskytuje se jen v urcitych slouceninach surovin a sklada se nejméné ze tii fazi a-
SiAION, B-SiAION a amorfni nebo ¢astecné krystalické zrnité hrani¢ni faze. Tiida materialt o/p-
SiAION je charakterizovana jedineénou kombinaci jesté vy$$i tvrdosti, neZ ma normalni nitrid
kfemicity, se stejné vysokou trovni houZevnatosti.

Féaze a-SiAION je velice tvrda, zatimco faze B-SiAlON — jako normalni nitrid kfemicity — vykazuje
vysokou uroven houzevnatosti pii lomu. Tvrdost materiald o/B-SiAION a jejich odolnost proti otéru
1ze jesté vice zvysit za pouziti tvrdych materiald, jako je karbid kiemiku.

Pfi vyrobé keramickych materiadli tzv. sialoni se nemusi vyuzit technologie HIP, jelikoz
kompaktizace vzorku v procesu slinovani probiha za pritomnosti tekuté faze i bez pusobeni tlaku. Tyto
materialy maji docela vysokou houzevnatost. I dalsi své prospéSné vlastnosti si sialony uchovavaji za
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vysokych teplot. U sialonovych keramik pfi pouziti metody HIP nedochazi ke zvySeni tvrdosti a ani
lomové houzevnatosti.

5.3.5 Keramika z karbidu titanu

Titan je kov, krystalizujici v hexagonalni soustavé pii teplotdich vys$si nez 900 °C, v kubicke
prostoroveé centrované struktute. TiC je extrémné tvrdy zaruvzdorny keramicky material. Vzhledove to
je Cerny prasek s plo$né centrovanou kubickou miizkou. Vyrabi se redukci TiOs uhlikem (ne vSak
najednou, ale postupné prostiednictvim riznych pfechodovych oxidii za vysokych teplot (cca 2000-
2200 °C) redukci a nauhliCovanim smési vysoce cCistého TiO, a (sazi nebo grafitového prasSku)
v indukéni pece ve vakuu nebo vodikové atmosféte (zde neni tfeba branit piistupu vzduchu z okoli),
vakuova metoda je naproti tomu vyhodnéjsi, protoze TiC obsahuje vy$§i mnozstvi vazané C a
neobsahuje dusik.

Kompaktni tvary Ize pfipravit tlakovym slinovanim. Pfidavek 6-30 % karbidu titinu zvySuje odolnost
karbidu wolframu proti otéru, korozi a oxidaci. Pfi tom se vSak tvofi tuhy roztok, ktery je kiehci a
nachylngjsi k zlomeni jako piivodni materidl. Nano prasek TiC se vyuziva jako otéruvzdorny material,
na vyrobu mlecich téles, tavicich kelimkd a na vyrobu nozi. Komercné se vyuziva na vyrobu feznych
nastroji. Bézné¢ se pouzivd na pripravu cermetd, které se Casto pouzivaji ve strojich s vysokymi
rychlosti fezani. Rezné desti¢ky bez obsahu wolframu mohou byt vyrobené z cermetu z karbidu titanu
v Ni-Co matrici, ¢im se zvySuje rychlost fezani, pfesnost a hladkost obrobku. Prihledny TiC je velmi
dobry opticky material. Nékdy se také nazyva jako high-tech keramika a pouziva se jako ochranny $tit
pro raketoplany pfi priletu atmosférou [26] Vylestény se mtze pouzit pii vyrobé hodinek pro svou
odolnost proti poskrabani.

5.3.6 CERMET

Cermet je slinuty karbid tvoteny tvrdymi ¢asticemi na bazi titanu. Nazev ,,CerMet“ je kombinaci slov
ceramics (keramika) a metal (kov) [8]. Pivodn¢ se cermety skladaly z TiC a niklu. Moderni cermety
nikl neobsahuji a jejich dimysIné slozeni je tvofeno, jakozto zakladnim stavebnim prvkem, ¢asticemi
karbonitridii titanu Ti (C, N), ¢asticemi sekundarnich tvrdych fazi (Ti, Nb, W) (C, N) a pojivem
bohatym na kobalt.

Obr. 23 Cermet

Ti (C, N) poskytuje ptislusné tfidé vyssi odolnost proti otéru, sekundarni tvrdé faze zvysuji odolnost
proti plastické deformaci, podil kobaltu mé rozhodujici vliv na houzevnatost. Ve srovnani s béznymi
slinutymi karbidy ma cermet vyssi odolnost vii¢i otéru a mensi tendence k ulpivani materialu obrobku
na bfitu. Na druhou stranu, cermet ma také nizsi uroven vnittnich tlakovych pnuti a z toho divodu i
niz8i odolnost proti vzniku tepelnych trhlin. Za ucelem zvyseni jejich odolnosti proti otéru, je cermety
rovnéZz mozné povlakovat metodou PVD. Cermety je mozné pouZzit pro feSeni potizi pfi obrabéni
vSech materialt na bazi zeleza.
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5.3.7 Keramika z karbidu boru

B,C je po diamantu a kubickym BN tietim nejtvrdSim materidlem. Keramika se tvaruje zarovym
lisovanim pfi teplotach 1900-2200 C ve vakuu nebo argonu. Vyroba je velice finanén€ naroc¢na. B,C
se vyuziva v jaderné energetice na absorpci neutronti. Ve vojenském prumyslu na lehké pancéfovani
letadel, na vyrobu nepristielnych vest [26, 1]. Diky vysoké tvrdosti se prasek B,C pouziva jako
abrazivum pfi lesténi a lapovani a pii Gpravé diamantovych nastrojii. B,C prasky se nejcastéji vyrabéji
karbotermickou redukci oxidu boritého B,O; nebo kyseliny borité H3;BOj; s petrolkoksem nebo
grafitem v odporové nebo obloukové peci. Nasledné vznikly BN se drti, mele, pere v kyseliné a tiidi.
Povlaky a jemné prasky se vyrab€ji sraZzenim z plynné faze reakci BCl; (resp. BBr;, BH;, B;Hg) a
metanu. Hutny B4C se pfipravuje zarovym lisovanim pfi teplotach 1900-2200 °C ve vakuu anebo
argonu. Vyroba soucastek z B4C je financné€ narocna.

5.4 Smésna keramika

Nejprve se pouzivala pouze Al,O; keramika (oxidova keramika), ale pocatkem 70. let byla
predstavena Al,O3/TiC keramika (smésnd) [16]. Smésna keramika je sloZzena z oxidové a neoxidové
keramiky. Nejcastéji se pouzivaji typy:

AlLOs-TiC,
Al,05-Zr0,,
SiC-BN,
SiC- AL,O;3,
SiC-SiC,
AIN-BN,
Si3Ny-SiC.

Vyuziva se ve strojirenstvi k obrabéni (frézovani) a k soustruzeni kalenych oceli a tvrzené litiny [17].
V komer¢né uzivanych feznych materidlech patii do skupiny smésné keramiky oxid hlinity, karbid
titanu (30-40%) nebo nitrid titanu. Rozptyl téchto Castic zvySuje ve srovnani s oxidovou keramikou
tvrdost pri teplot€ pres 800°C. Soucasné se zlepSuje lomova houzevnatost, pevnost v ohybu
v disledku zpomalovani, odklofiovani a vétveni trhlin. Niz8i délkova roztaznost a vyssi tepelna
vodivost smésné keramiky zlepsuje, ve srovnani s Cistou oxidovou keramikou, odolnost vii¢i tepelnym
Sokim a cyklickému tepelnému zatizeni. Pfidanim 30-40 % TiC nebo TiN +Al,03; se ve smésné
keramice vyrazné zvysuje jeji tvrdost pfi pokojové teploté. Ptisada TiC zvySuje stabilitu a tepelnou
vodivost keramiky. Smésna keramika mé cernou nebo tmavé hnédou barvu v zavislosti na vstupni
suroving. Je obvykle pouzivana pro dokonCovaci operace a obrabéni kalenych oceli. V poslednich
letech byla zavedena HIP metoda, pti tlaku pies 200 MPa s inertnim plynem (Ar) jako stlacujicim
mediem. Slinuti vyrobku je aZ 94 % na minimalni hustotu (jen uzaviené pory) HIP zvySuje hustotu a
redukuje porovitost. [16, 18, 19].

> | Shrnuti pojmiu kapitoly (podkapitoly)

Po prostudovani kapitoly by Vam m¢ly byt jasné nasledujici pojmy a poznatky:

transformacné zpevnéna keramika,
modifikacni ptemeny ZrO,,
syntézy SizNy,

typy SiC, SizNy,

SiAION,

cermet.
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> Otazky k probranému ucivu

Rozdily mezi oxidickou a neoxidickou keramikou.

Vlastnosti, pouziti keramiky na bazi Al,Os, ZrO,, transformacné zpevnéna keramika.
Vlastnosti, vyroba, pouziti SiC, SizN4, TIC, AIN, BN.

Definuj SIALON a cermet.

Definuj smésnd keramika.

el S
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6 FUNKCNI KERAMIKA. DIELEKTRICKA KERAMIKA.
KONDENZATOROVA KERAMIKA. TYPY, METODY PRiPRAVY,
VLASTNOSTI, POUZITI.

O

Cas ke studiu: 120 minut

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

e definovat funkéni keramiku a jeji zastupce
e popsat vlastnosti funkéni keramiky
e popsat vlastnosti a zastupce kondenzatoroveé keramiky

Vyklad

Funk¢ni keramika je diky svym aktivnim vlastnostem urcend pro specialni aplikace, kde se uplatni jeji
elektrické, magnetické a optické vlastnosti. Do této skupiny keramik s elektrickymi vlastnostmi lze
zahrnout a vodi¢em polovodicem, izolanty a piezokeramiku, dale je to keramika pro optické aplikace a
dale keramika s magnetickymi vlastnostmi nazyvana feritova keramika. Zname ji jako magneticky
mekke ferity a magneticky tvrdé ferity.

6.1 Funké¢ni keramika pro elektrotechnické ucely

Pro vyhodné elektrické vlastnosti se keramika pouziva:

konstruk¢ni a izolacni materidl — po vypalu obsahuji tyto materialy krystalické faze + sklo,
vétSinou se jedna o kiemicitany (silnoprouda elektronika),
rizné funkeni materialy — elektronika, mikroelektronika.

4

Nejvhodnéjsi je déleni podle funkei ¢i aplikaci:

Kondenzatorovad keramika (feroelektrické a piezoelektrické vlastnosti). SloZeni:
slouceniny, nebo tuhé roztoky oxida kovii, nejvice na bazi TiO,, BaTiO; a Fe,O;.
Polovodiva keramika. Pfenos elektrického naboje je zprostiedkovan elektrony, resp.
dérami.

Keramika s iontovou vodivosti. Pfenos elektrického naboje je zprostfedkovan ionty
(keramické elektrolyty, tuhé elektrolyty).

Piezoelektrické materialy. Keramicka dielektrika s piezoelektrickymi vlastnostmi.
Optoelektrické materidly. Keramika, kterda pifi phsobeni elektrického nebo
magnetického pole méni sviij dvojlom.

Feritova keramika. Slouceniny typu MeO.Fe,03, vyznacujici se feromagnetizmem.

Supravodiva keramika. Pii nizkych teplotdch vykazuje nulovy odpor proti toku
elektrond.
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Tabulka 4 Prehled vyuziti keramickych materialti [20]

kondenzatory BaTiO;, SrTiO;
dielektrika BaTi,09, Ba,Tig0,
polovodice TiO, (ZnO) dopovany Nb
supravodice YBa,Cu;07,
pouzdra na elektronické a-AlLOs, BeO, Si0,, MgO, MgAl,O,,
soucastky TiO,, Cr,04
izolatory porcelan, steatitova keramika
elektrické piezoelektrika kiemen, Pb(Ze,Ti;,)Os
pyroelektrika Pb,.Lay (ZryT1,)1.x40;3
iontové vodice B-AlLO;, ZrO,
integrované obvody SiC, AIN, 0-Al,O;
oscilatory Si0,
zaznamova média v-Fe, 03, CrO,
magnetické elektromagnety Fe;0,
chemické nosice katalyzatort cordierit
zubni a kostni implantaty a-Al,O; transformacné zpevnény ZrO,,
biologické TiO,, apatit, hydroxiapatit
srde¢ni chlopné uhlikova vlakna
zarovzdorné trubicky mullit
zapalovaci svicky a-AlO;
tepelné ventily Si3Ny, SiC
vyfukové potrubi Al,TiOs
pistové cepy SizNy
privlaky na tazeni dratd, vlaken o-AlLO;, ZrO,, B,C
nebo niti
ochranné §tity raketoplanii kompozit vlaken Si a Al-B-Si
formy na liti kova kompozit: kubicky BN - SizNy4
tezné desticky a-Al,Os transformacné zpevnény ZrO,,
Si3N,, kubicky BN, TiC
mechanické pancife tank(l SiC, B,C
mechanicka té€snéni a-AlOs, cermety, Si3Ny, SiC
loziska Si5Ny

6.2 Dielektricka keramika

o Hlavni typy konstrukéni a izolaéni keramiky pro elektrotechniku

Tradi¢nim a nejcastéjSim pouzitim keramiky v elektrotechnice jsou izolanty. [zolanty jsou materialy,
které nevedou elektricky proud, a proto se pouzivaji napf. kizolaci vodicl vysokého napéti.
Nejcastejsimi keramickymi izolanty jsou napf. porceldn, hofecnata keramika a korundova keramika
s vysokym obsahem silikatové skelné faze. Izolanty tohoto typu se vyznacuji nizkou relativni
permitivitou &, >12 a pomérné vysokymi dielektrickymi ztratami tgd >100.10"* Izolanty se snizenymi
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dielektrickymi ztratami tgd >30.10" piedstavuji nizkoztratovy nebo nizkoalkalicky porcelan,
mullitova keramika s nizkym obsahem alkalickych oxidii. Tento material neobsahuje jako tavivo
zivee, ale smési zemin Ca0O, MgO, SrO, BaO nebo jejich uhli¢itanti. Velmi pouzivanym je korundova
keramika s vysokym obsahem korundu.

Obr. 24 Materidly vyuzivané v elektrotechnice

6.2.1 Keramika na bazi kaolinu a jili

Porcelan — tzv. tvrdy: obsahuje skelnou fazi s krystaly kiemene, korundu a mullitu. M4 velkou
elektrickou pevnost, ale nevyhodou jsou vétsi dielektrické ztraty, nad 400 °C prestava izolovat.
Izolatory se pouZzivaji pro nizké napéti, vysoké napéti a velmi vysoké napéti, kabelové koncovky apod.
Vys8i parametry ma korundovy porcelan. V surovinach je pisek nahrazen korundem, ve vypéaleném
stiepu tvoti korundové krystaly kostru mikrostruktury. Vyhodou korundového porcelanu jsou lepsi
mechanické vlastnosti, regulovatelné fizeni morfologie, granulometrie korundu apod. Tyto izolatory
jsou pro velmi vysoké napéti, dalkové rozvody, hlavné tyCovy spirdlovy zavésny izolator. Tvrdy
porcelan hutné slinuty absorpce vody <2 %, bily prasvitny, jemny keramicky material pfipraveny
z ptirodnich surovin. Typické slozeni 50 % kaolinu, 25 % kfemene a 25 % zivce. Po vypalu na 1350-
1450 °C obsahuje min. 50 % sklené faze max. 25 % mullitu a max. 25 % zbytku kiemene. Typické
vlastnosti: hustota 2,3-2,5 g/cm’, Youngtv modul 70-80 GPa, pevnost v ohybu az 100 MPa, tepelna
vodivost 1,2-1,6 W/m.K™', teplotni roztaznost 4-6.10°.K™".

Zvlastnim druhem je tzv. fritovy porcelan, ktery se vyrabi z pfedtavené smési surovin, tzv. frity, jez
pivodné nahrazovala piirodni zivce. Bezalkalické fritové porcelany se vyznacuji nizkymi
dielektrickymi ztratami a vysokou mechanickou i tepelnou odolnosti. Pouzivaji se v elektrotechnice.

Ultraporcelan — jedna z hmot v soustavé BaO — Al,O; — SiO,: déla se z Al,Os, kaolinu, BaCO;, s
pfidavkem CaCO;, vypal pfi 1360°C. Mé vysokou mechanickou pevnost a tvrdost (blizky korundu),
dobré elektrické vlastnosti. Pouziti: vysokonamahané soucastky pro vf zafizeni.

Porcelit — nizkoztratovy porcelan. Vyrabi se z kiemene, kaolinu a oxidd alkalickych zemin. Ma
dobr¢ elektrické vlastnosti a odolnost k teplotnim raztim. Pouziva se na kondenzatory ve vf obvodech.

Kamenina — ma sloZeni jako porcelan. Hlavni surovinou jsou kameninové jily. Vzhledem k nizsi
teplot¢ vypalu (1150-1350°C) ma hor$i mechanickou pevnost. Vyhoda: dobra tvarovatelnost
surovinove smesi — velké, komplikované vyrobky — velké izolatory, nosice odporovych drata.
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6.2.2 Horecénata keramika

Do skupiny technické keramiky tzv. hofec¢natych keramik Ize zatadit keramiku urcenou hlavné pro
nizkoteplotni aplikace (napf. v elektrotechnice). Hlavnimi zastupci této skupiny jsou keramika:
e steatitova (vysoka mechanicka pevnost a nizky ztratovy Cinitel, pouziti ve vysokofrekvencni
technice),
e cordieritova (nizky koeficient roztaznosti, ktery je pfi¢inou odolnosti k teplotnim razim a
malé zavislosti rozméru soucastek na teplot¢),
e forsteritova (vakuova tésnost, nizké dielektrické ztraty pii vysokych frekvencich a moznost
spajeni s kovy nasledkem vysoké teplotni roztaznosti, pouziva se ve vakuové elektrotechnice).

Zakladnimi fazemi jsou mineraly enstatit, cordierit a forsterit, ktefi jsou nositeli vlastnosti. VSechny
tyto materidly se pouzivaji v elektrotechnice, kde se krom¢ dobré elektrické izola¢nosti uplatnuji i
jejich dalsi specifické vlastnosti. Zakladnimi slozkami v surovinové smési jsou u vSech téchto
materiald nejcastéji ptirodni mastek a jil.

Steatit — suroviny: mastek (kalcinovany, nekalcinovany), jil, Zivec nebo BaCO; Steatit
nizkonapétovy (g, = 6) je slozenim v soustavé M-A-S. Vypaleny produkt obsahuje MS a dalsi
krystalické faze a malo skla. Ma asi 2x vys$si pevnosti nez porcelan, lepsi elektrické vlastnosti. Pouziva
se v silnoproudé elektronice jako podpérné izolatory, pruvodky, izola¢ni soucastky pro nizké napéti a
vysoké napéti, vhodny i1 pro vyssi teploty. Nizkoztratovy steatit je uréeny pro vysokofrekvencni
elektrotechniku, m4 dobré mechanické vlastnosti, nizké elektrické ztraty (tg8) Ty se dosahuji
zaménou zivce v surovinach nejcastéji pouzitim BaCOs, ale tg6 =7 az 15.10" p¥i IMHz. Casto se
povrch vyrobki pokovuje, takZe 1ze pripajet kovové soudastky. Casto uréeny pro elektrody. Steatit se
pouzivd jiz mnoho let v rozsahlych primyslovych systémech, domaci elektronika, letectvi a
automobilovy primysl, a specializované elektro technickych nastroju, jako katodové trubice.

Cordierit (M,A,Ss) — suroviny: mastek, jil a Al,O;. Je to sloucenina s nizkym koeficientem
roztaznosti. Slinutd cordieritova keramika se pouziva pro soucastky v elektrotechnice. Pro izolatory
nn, nosi¢e odport a dilce vystavené teplotnim Sokdm. Vynika odolnosti proti nahlym zménam teploty,
ma dobré elektroizolacni vlastnosti Porovity materidl se poziva pro topné desky, nosice, topné spiraly.

Obr. 25 Cordieritova keramika [23]

Forsterit (M,S) — suroviny: mastek a jil + MgCQO;. vysoce zaruvzdorna sloucenina. U fosrteritu neni
problém s vypalem jako u pfedchozich materiali. Forsterit se vyznacuje vynikajici vysokou tepelné
izolaéni vlastnosti, nizkd ztrata. Je vakuotésny s velkou teplotni roztaznosti. Vyborné elektrické
vlastnosti i za vysokych teplot. Pouziva se na izolatory vakuovych zatizeni.

6.2.3 Ostatni keramika

Korundova keramika — (g, = 9), 85 — 95 % AlL,Os, nad 95 % Al,O; = slinuty korund. Suroviny:
chemicky AlL,O; + jil + mineralizator MgO. Vypal pfi 1400 — 1800 °C. Korundova keramika je
dvojslozkova (A + S). Vyborné mechanické a elektrické vlastnosti, vakuotésny, vysoka zarovzdornost,
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odolnost ke zménam teploty. Pouziti Soucastky pro vysoké tepelné namahani (zapalovaci svicky,
izolatory, prichodky). Ze slinutého korundu litim substraty (desticky) pro integrované obvody. Noveé:
pouzdra pro ochranu ¢ipti integrovanych obvodii tvofena nekolika vrstvami korundovych folii se siti
vodivych drah (Mo, W) nanesenych sitotiskem — pouzdro zprostiedkuje elektrické propojeni i odvod

vvvvvv

Mullitova keramika — (g, = 8), suroviny: sillimanit, andalusit, disten, — vypalem mullit + SiO,.
Vlastnostmi mezi porcelanem a korundem. Pouziti: Ochranné trubice pyrometrli, spalovaci trubice
apod. Casto uz ted’ nahrazovan korundem.

Lithna keramika — (L — A — S). Pii vypalu vznikaji LAS, (a-spodumen), nebo LAS, (a-eucryptit),
ptipadné (Na, Li) AlSi;O; (petalit). VSechny maji nizky, nebo negativni koeficient teplotni
roztaznosti — lze ziskat materidly nezavislé na teploté z hlediska rozmérti. Dnes se materialy tohoto
slozeni ziskavaji hlavné jako sklokeramika s moznosti tvarové pestrosti.

Tabulka 5 Vybrané vlastnosti keramiky pro elektrotechniku

Koeficient Tepelns Ztratovy
Pevnost teplotni vogivos " Elektricka Cinitel Permitivita
Material v tlaku roztaznosti 20-100 °C pevnost (20°C) tg (50 Hz)e
(MPa)  (20-100°C) " s (KV/mm) 5.10%, 50
a.107 (°C) o Hz
porcelan 300-500 35-45 1,2-1,6 25-60 170-250 6
steatitova
keramika 850-950 60-90 2.3-2,8 20-30 20-30 6
(steatit)
“‘Z';‘z;‘;‘i‘t“’vy 900-1000 60-80 23-2.8 30-40 10-15 6
f‘;{":::ﬁ:ﬁ? 400-700 110 34 30 14 6.4
C(l)(trl:;:ltlg;’a ] 10-20 2.0-2.6 >20 200 5
kre ';t;:l‘:rl?a 300-900 60-80 3.1-4,1 >10 - 60-100
slinuty ALO;  1000-3000 76 10 20-50 - 10

6.2.4 Kondenzatorova keramika

Dalsi skupinou jsou materialy, které 1ze definovat jako latky s permitivitou g, >12. Podle zavislosti
relativni permitivité €, na teploté jsou keramické kondenzatory rozdéleny podle zptisobu polarizace
jejich dielektrika na:
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0 Kondenzatorova keramika I. typu (nizkoztratova)

e latky s definovanou hodnotou teplotniho koeficientu kapacity o., s & v mezich 12 - 300 a
s linedrni zavislosti €, na teplot¢,

e tyto kondenzatory jsou charakteristické nizkou hodnotou ztratového Cinitele ¢g J v Sirokém
frekvenénim pasmu, vysokou hodnotou izola¢niho odporu a dlouhodobou stabilitou
elektrickych parametrt, nezavislou na ptilozeném napéti. Teplotni zavislost kapacity je témet
linearni a teplotni koeficient kapacity je piiblizn¢ konstantni.

Rutilova keramika — hodnota vyssi nez 10 mezi béZnymi latkami je vzacna. Prvni vyjimka byla
nalezena u krystalického TiO, ve formé rutilu, tzv. rutilové keramiky. Rutil sjilem a tavivy se
vytvaruje do riznych tvarti kondenzator. Vypaluje se pii 1250 — 1350 °C. Tzv. ,,rutilit se pouziva
pro nf i vf obvody. Piidavkem MgO, nebo BaO do smési vznikaji vypalem titani¢itany a lze plynule
sloZzenim ménit podstatné vlastnosti. Permitivita pramysloveé vyrabéné rutilové keramiky, se pohybuje
v mezich 60-85. Ma zaporny teplotni koeficient, ktera je pro ncktera pouziti nevhodny. Piidanim
slozek MgO, BaO latky reaguji ve smési na titaniCitany, jez jsou z hlediska teplotniho koeficientu &,
aktivni fazi, zaroven vSak snizuji samotnou permitivitu. Soustava TiO,-MgO lze vhodnou volbou
slozeni méni vSechny parametry dtlezité pro dielektrika.

Dal$im vyuZzivanym titanicitanem je CaTiOs, ktery se v ptirodé vyskytuje jako peroskvit. CaTiO; ma
permitivitu 150 se siln€ negativnim teplotnim koeficientem. Proto se pouziva k regulaci a vyuziva se
v soustavach MgTi03-CaTiOs;, CaSnO;-CaTiO;, CaZrO;-CaTiOs. Slouceniny na prvnim misté maji
pozitivni teplotni koeficient. Jsou vhodné pro kondenzatory, pro elektronické obvody, hlavné
rezonan¢ni. Patii sem kondenzatory na bazi rutilu, dale titanicitany, zirkoni¢itany a kiemicitany.

o Kondenzatorova keramika II. typu (vysokodielektrick4)

e latky s vysokou permitivitou &= 500 - 15000 s nelinearni zavislosti €, na teploté a intenzité
elektrického pole, s nedefinovanym o, a velkymi dielektrickymi ztratami,

e tyto kondenzatory jsou charakteristické vysokou objemovou kapacitou, vysokou hodnotou
izola¢niho odporu, vys$im Cinitelem tg 6 a vyznamnou nelinearni teplotni a kmitoc¢tovou
zavislosti kapacity a ztratového Ccinitele. Pfi teploté pfiblizné 25°C ptechazi keramika
z feroelektrického do paraelektrického stavu, teplota fazové transformace se oznaduje
Curieova teplota a miize byt stanovena jako teplota lokalniho maxima zavislosti C = f(:9).

BaTiO; je zakladem dilezité skupiny feroelektrickych dielektrik dale pak je to PbTiO;. BaTiO; ma
velkou mechanickou pevnost, vysoké ¢, Pii teplot¢ Curieova bodu ma zavislost & = f (T) silné
maximum podminéné spontanni polarizaci. Samotny BaTiO; se vSak malo pouziva, protoze v oboru
pracovnich teplot se nevyuzije maximum g, (je pfi nizké teplot€). Hodnota u BaTiO; je 12000.
Chovani feroelektrickych latek je spojeno s krystalovou strukturou. Idedlni struktura je plo$né
centrovana kubickd mfiizka. lont Ba a Pb zvétSuje elementarni builku a meéni jeji symetrii na
tetragonalni. Tont Ti*" je vysunut z centralniho postaveni uvniti buiiky a tim vznikd permanentni dip6l.
Nad teplotou Curieho bodu (120 °C) je struktura BaTiO; kubick4, pod ni tetragonalni. Do této skupiny
dale patfi slouceniny KNbO;, KTaO3;, WO;, LiTaOs. Feroelektrické latky se vyznacuji hysterezni
smyckou na kfivce zavislosti ,,intenzita elektrického pole- polarizace®.
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Obr. 26 Hysterezni smycka feroelektrika [22]

Feroelektrické chovani materialu (tedy spontdnni polarizace bez plisobeni vnéjsiho elektrického pole)
se vyskytuje pouze v urcitém teplotnim intervalu, ktery je pro danou latku charakteristicky, teplota T¢
feroelektrickou Curieovou teplotou. Napt. Tc (Fe) = 76,8°C, Tc (Co) = 1130°C, Tc (Ni) = 358 °C, Tc
(Fe203) = 622°C. Charakteristicka zavislost vektoru polarizace na intenzité pole je pro feroelektrické
latky déna tzv. feroelektrickou hysterezni smyckou. Polarizace vzorku feroelektrické latky, ktery byl
ve vychozim stavu makroskopicky nezpolarizovan, roste se vzriistajicim polem nejdiive podle kiivky
OP,,. Vzrist je dosti rychly, pokud polarizace nedosahne urcité nasycené hodnoty P;. Pfi nasledujicim
snizovani pole klesa polarizace podle jiné kiivky PP, takze nulovému poli odpovida od nuly rizna
remanentni polarizace P,. Dalsiho snizovani polarizace mize byt dosazeno ptiloZzenim pole opa¢ného
sméru. Hodnota intenzity pole, pfi niz klesne polarizace opét na nulu, se nazyva feroelektrickym
koercitivnim polem. Pfi dal§im zvySovani pole nabyva polarizace opacného sméru a vzriusta podle
ktivky -E.- P, do své nasycené hodnoty a pii opétném snizovani pole se proces opakuje podle kiivky -
PP, Opétné cyklické zmény intenzity pole vyvolavaji cyklické zmény polarizace urcené
jednotlivymi vétvemi smycky, kterd je ur€ena body Pp,-Ec,~Pr,Eec,Pr. [22]

U feroelektrik zavisi permitivita na intenzité pole i na sméru zmény intenzity pole. Pfi nulové intenzité
ma dielektrikum remanentni polarizaci Vyroba feroelektrik probihd slinovanim v pevné fazi, nebot
vznik taveniny by neptiznivé ovliviioval dielektrické vlastnosti.

Pro praktické ucely je vyhodné jestlize mizeme vlastnosti titaniCitanovych dielektrik regulovat.
Pfitom je dulezité zda kondenzator ma pracovat v izkém ¢i Sirokém teplotnim intervalu. Teplotni
zavislost g, 1ze ovliviiovat bud ve smyslu posunu maxima dielektrické konstanty ve sméru teplotni osy
pfi zachovani vyraznosti maxima nebo ve smyslu zplosténi maxima. Pfidanim dalsi latky do BaTiO;
se tvori tuhé roztoky. Nejlepsi jsou piridavky SrTiOs;, PbTiO;, BaSnO;, CaSn0O;, CaTiO;, MgTiO;,
MgZrO; apod. Prvniho zasahu tj. posunu maxima se dosahne kombinaci BaTiO; s nimiz tvofi pevné
roztoky (SrTiO;, PBTiOs;, BaSnO;, CaZrO;). Zplosténi kiivky lze dosdhnout jinymi latkami napf.
CaTlO;, MgZrO;. Permitivita ma pak mensi zavislost na teploté a jeji hodnota je rovnéz snizena. Lze
ziskat keramiku s vysokym g, v izké oblasti teplot. U nas tzv. ,,permitit“ — miniaturni kondenzatory s
vysokymi kapacitami.

o Kondenzatorova keramika III. typu

e tento keramicky material dosahuje oproti pfedchozimu typu vyssi objemové kapacity,
e zdrojem vysoké objemové Kkapacity je velmi tenka dielektricka vrstva na povrchu
polovodivého keramického materialu.

Dosazenim velmi vysokych permitivit & umoznila polovodiva kondenzatorova keramika. Vychazi z
BaTiOs, SrTiOs a jejich tuhych roztoki. Zihanim keramického téliska v redukéni atmosféie se BaTiOs
méni na polovodi€ typu N, naslednym oxida¢nim Zihanim se na povrchu téliska vytvofi tenka izola¢ni
vrstva (jadro ziistava polovodivé). Takove kondenzatory maji vysokou povrchovou kapacitu, oznacuji
se jako kondenzétor typu 3. U nas vyrobky supermit (na bazi SiTiOs). Casto dopliiovany vzacnymi
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zeminami. Aplikace pro mikrovinnou elektrotechniku, telekomunikacni Gcely (satelity), radiolokacni
aplikace, diagnostické pfistroje —vSechno v oblasti cm az mm vlnovych délek. Keramicka dielektrika
jsou po této strance nezastupitelnd, umoznila miniaturizaci a integraci mikrovinnych obvodt.

>.| Shrnuti pojmii kapitoly (podkapitoly)

Po prostudovani kapitoly by Vam mély byt jasné nasledujici pojmy a poznatky:

dielektrikum,

permitivita,

kondenzator typu [, II a III,
rutilova keramika,
Curierova teplota,
hysterezni smycka.

? Otazky k probranému ucivu

Definuj funk¢ni keramiku a jeji vlastnosti

Definuj pojem dielektricka keramika

Popis keramiku pro elektro aplikace.

Vysvétli pojem kondenzatorova keramika typu 1., II., a III.

Vyjmenuj slouceniny, které reprezentuji skupinu funkcni keramiky, jejich ptiprava, a
charakteristické vlastnosti.

Popis$ hysterezni smycku pro feroelektrika.
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Keramika s iontovou vodivosti

7 POLOVODIVE KERAMICKE MATERIALY. TYPY, METODY
PRIPRAVY, VLASTNOSTI, POUZITI.

@ Cas ke studiu: 90 minut

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e definovat polovodivé keramické materidly
e popsat na jakém principu pracuji
e popsat rozdil mezi polovodi¢em typ N a P

LLI| Vvyklad

7.1 Polovodicové keramické materialy

Polovodice jsou pevné latky, jejichz elektricka vodivost zavisi na vnéjsich nebo vnitfnich podminkach
a da se zménou téchto podminek snadno ovlivnit. Polovodi¢ je charakteristicky defektni strukturou.
V keramice jsou to oxidy, které maji defektni strukturu zavisejici na teploté (se zvySujici teplotou roste
vodivost). Za keramické polovodice se povazuji ty hmoty, ve kterych je presun elektrického naboje
zprostiedkovan ,.elektronami* nebo ,,dérami* (pfenos ionty = iontova vodivost). V zaklad¢ jsou to
oxidy s defektni strukturou, v Cistém stavu se fadi mezi izolanty.

K nejbéznéjsim polovodicim patii kfemik Si a Ge. Vlastni vodivost je dosaZzena dokonalou ¢istotou
kifemiku. K tomu, aby byla dosazena vodivost, musime dodat né€jakou energii, tfeba tepelnou a ta
umozni vodivost, protoze je vodivost zavisla na teploté.

Dnes patii polovodi¢ové soucastky (diody, tranzistory, integrované obvody nebo mikroprocesory) k
zakladnim stavebnim prvkim vSech elektronickych pfistrojii a zafizeni. Mezi vodivou keramiku lze
pocitat ¢lanky pro odporovy ohfev, rezistory s kladnou nebo zapornou teplotni zavislosti odporu,
rezistory s napét'ovou zavislosti odporu, iontové vodice, senzory a supravodice.

Poruchovost elektronové struktury se dociluje substituci heterovalentnimi kationty:

e s vyssi valenci (napt. TiO,+ Nb*" nebo BaTiO; + La**

e s nizsi valenci (NiO + Li" nebo LaMnO; + Sr*").
Mnohem vétsi vyuziti nez Cisté polovodic¢e vSak maji polovodice, v jejichz krystalové mfizce je pti
vyrob¢ umisténo nepatrné mnozstvi vhodnych piimési. V tomto ptipadé existuji dva typy vodivosti:
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4

elektronova dérova

vodivost, typ N vodivost, typ P

Vybérem piimési miZzeme dosahnout toho, aby v polovodici byl elektricky proud veden bud’:
e volnymi elektrony (elektronova vodivost, vodivost typu N) pfi substituci zakladniho kationtu

jinym s vys$§im mocenstvim se kompenzuje snizeni valence kationtti zakladni latky, protoze
pridavny elektron je volné vazan a snadno se v krystalu pohybuje,

e dérami" (dérova vodivost, vodivost typu), vznika pti substituci kationtu s nizsi valenci.

a Pasova teorie

vodic polovodic  nevedié

vodivostni pas

zakazany pas

valenini pas

e nevodi¢ — ma velmi velké zakazané padsmo a znemoziuje elektroniim z valen¢niho pésu piejit

do pasu vodivostniho a tim znemoziiuje vodivost, nejzndmé;jsi izolanty jsou sklo, plast,

e polovodi¢e — maji zakdzané pasmo mensi a tak kdyz télesu z polovodi¢e dodame né&jakou
energii tieba v podobé tepla, tak se elektrony pies zakazané pasmo dostanou a tim zptsobuji
vodivost, vlastnosti polovodice ovliviiuje struktura a slozeni, zména podminek je moZzné
ovlivnit chovani z izolantu na polovodic,

e vodiCe — jejich zakdzané pasmo je téméf nepatrné, a tak mohou elektrony prechdzet bez

problémti do vodivostniho pasu, nejbéznéjsSimi vodici jsou kovy, protoze obsahuji velké
mnozstvi volnych elektrond.
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o Polovodice typu N

Vodivost typu N (negativni) vznikd, kdyz ¢ast atomti Si jsou nahrazeny pfimési napt. P, As aj, které
maji pétimocné atomy.

4 valen¢ni elektrony P jsou zapojené do kovalentnich vazeb s nejbliz§imi sousedy atomy Si, ale paty
elektron P se jiz v chemickych vazbach nemtize uplatnit. Tyto volné elektrony, které se pohybuji volné
(slabé vazané) v krystalu po pfipojeni ke zdroji zplsobuji elektronovou vodivost. Z pfimési jsou
kladné nepohyblivé ionty. Pfitomnost zptisobuje vznik energetickych hladin uvnitt jinak zakazaného
pasma, tésné¢ pod energetickym pasem, do néhoz se mize dostat elektron. Jsou to tzv. donorové
hladiny, protoZe nositelem elektrického proudu jsou zaporné (negativni naboje). Atomy, které takto
funguji, se nazyvaji donory (darce) v polovodici je vice elektrond nez dér, elektrony jsou majoritni,
diry jsou minoritni

a Polovodice typu P

Vodivost typu P (pozitivni) vznikd, zabuduji-li se do krystalové miizky Si pfimeési s atomy
trojmocného prvku se tifemi valencnimi elektrony.

Si4+ -— G a3+’ B3+, Al 3+’ In3+

Pokud pfimés tvofi napiiklad. In, na vné&jSim obalu mé jen 3 elektrony a tedy jeho pfitomnost ve
struktute vyvolava vznik vakance tzv. diry, protoze chybi 1 elektron pro obsazeni vSech chemickych
vazeb elektrony. V misté nenasycené vazby vznikne "dira" s kladnym nabojem. Tuto "diru" muze
zaplnit elektron z nékteré jiné vazby a "dira" se v krystalu pfesune na jeho misto. Z piimési jsou
zaporné nepohyblivé ionty. Po pfipojeni zdroje vznikne dérovéd vodivost. Elektron potfebuje malou
energii, aby takovou diru obsadil, ale pfitom zanechavd novou diru na svém pluvodnim miste.
V elektrickém poli krystal Si s In tedy prodélava postupny presun elektroni smérem k anod¢ pres diry.
Ptitomnost In zptisobuje vznik energetickych tzv. akceptorovych hladin t€sné na nejvyssim zaplnénym
pasem. Elektrony, které obsahu;ji tyto hladiny, zachovavaji diry v pivodné plném pasu a tim umoziuji
pusobeni elektrického proudu. Atom takto fungujici jsou akceptory (ptijemci). Diry jsou majoritni a
elektrony jsou minoritni [24].
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o Termistor

Je elektrotechnickd soucastka, jejiz elektricky odpor je zavisly na teploté. Termistory se vyrab&ji z
oxidu riznych kovt. Vyrabi se tzv. praskovou metalurgii. Poté se za vysokého tlaku slisuje na zZadany
tvar a spéka pti vysoké teploté (pres 1000 C). Lisuje se do tvaru tycinek, perlicek, koralkt, kotouckt
nebo podlozek malych rozmért (fadu 1 az 10 mm. Termistory maji velky vnitini odpor, proto je odpor
jejich privodnich vodi¢li zanedbatelny. Slouzi jako teplotni Cidlo. Lze vyuzit naptiklad k omezeni
proudu obvodem, kdy priichod vétsiho mnozstvi proudu vyvola ohtati soucastky, které ma diky tomu
vy$si odpor.

D¢leni termistor:
e pozistory - PTC termistory, které s oteplenim odpor zvétsuji
e negistory- NTC termistory, které s oteplenim odpor zmensuji

a Pozistor

Je dvoupolova elektricka soucastka. Jednd se o typ termistoru s pozitivni teplotni zdvislosti (tzn. s
rostouci teplotou roste odpor). Vyrabéji se z polykrystalické feroelektrické keramiky (titanicitan
barnaty BaTiOj;). Odpor pozistoru s ristem teploty nejprve mirné klesa, nad Curieovou teplotu poté
prudce vzrusta asi o 3 fady a pak opét mirn€ klesa. Pozistory se vyuzivaji jako automatické spinace
reagujici na zménu teploty napt. ochrana elektromotort pied piehiatim, jako ¢idla riiznych hléasica
zmén teploty nebo regulacni prvky.

a Varistor

Je nelinearni polovodi¢ova soucastka, kde odpor zavisi na napéti. Je zhotovena slinovanim zrni¢ek
SiC, pii teplot¢ 1200 °C, nebo spékanim oxidd nékterych kovl napf. zinku. Pfedpokladem je
ptitomnost trojrozmérnych poruch. Varistor slouzi ke stabilizaci stejnosmérnych napéti jako prepétova
ochrana.

>'| Shrnuti pojmii kapitoly (podkapitoly)

Po prostudovani kapitoly by Vam mély byt jasné nasledujici pojmy a poznatky:

dérova vodivost,

elektronova vodivost,

negativni vodivos,t

pozitivni vodivost,

pasova teorie — vodi¢, nevodic, polovodic.

> Otazky k probranému ucivu

1) Vysvétli elektronova, dérova, iontova vodivost
2) Co znamena polovodi¢ typu N, polovodi¢ typu P
3) Co nazyvame termistorem, pozistorem a varistorem

L.__._I Pouzita literatura, kterou lze Cerpat k dalS§imu studiu

KOLLER, A.: Structure and properties of ceramics, Material Science Monographs, ACER Hradec
Kralové, 2007, 587 s. ISBN 0-444-98719-3.
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Ptimésové polovodice, Dostupné na WWW: http://kvinta-

html.wz.cz/fyzika/elektrina_a magnetismus/elektricky proud v_polovodicich/primesove polovodice.
htm>
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Sklat a keramik: odborny ¢asopis pro priamysl skla, keramiky a bizuterie, 2006, ro€. 56, ¢. 12, s. 327-
330. ISSN 0037637X.
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Keramika s iontovou vodivosti

8 KERAMIKA S IONTOVOU VODIVOSTI TYPY, METODY
PRIPRAVY, VLASTNOSTI, POUZITI.

@ Cas ke studiu: 60 minut

%@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e definovat keramiku s iontovou vodivosti
e popsat iontovou vodivost
e vyjmenovat typy pevnych elektrolytt

LLI| vyklad

8.1 Keramika s iontovou vodivosti

V poslednich letech se ptipravily keramiky s vysokou iontovou vodivosti a nasly se moznosti jejich
vysoce efektivnich aplikaci. Dnes je fada technicky vyuzivanych keramik s iontovou vodivosti, ty
s nejvyssi vodivosti (nad 1.102 Q'em™) se oznaduji jako ,,superiontové vodice.

Vseobecné jsou elektrolyty definovany jako roztoky nebo taveniny, které vedou elektricky proud. V
elektrolytech neptfenasSeji proud elektrony jako u kovil, ale ionty. Krystalické iontové slouceniny
rovnéz mohou vést elektricky proud, a to pfenosem iontd napiiklad pies neobsazené uzly (vakance)
jejich krystalové miizky. lonty jsou proti elektronlim vétsi, jejich pohyblivost je mensi, takze vodivost
je u elektrolyti niz§i nez u kovd. Takové materidly (obvykle tuhé roztoky) nazyvame tuhymi
elektrolyty.

Pevné elektrolyty jsou pevné krystalické latky s podilem iontové vazby, které v ur¢itém rozmezi teplot
transportuji elektricky proud témét vyhradné pomoci toku iontd. Nosicem nadboje jsou pouze ionty
z jedné populace tj. submfiizky v dané krystalové struktute. Pro pohyb v tuhych elektrolytech je nutna:

e pfitomnost poruch nebo
e poruch v krystalové mfizce.

Hustota ptitomnych defektt zavisi:

e na struktufe,
e piitomnosti necistot,
e chemické vazbe mezi zakladnimi ionty.

Na kvalitu pfenosu iontového naboje ma vliv krystalovd miizka, kterdA musi obsahovat souvislé
transportni cesty z vhodnych vakantnich mist, jinak i pii vysoké frekvenci pieskokti nedojde
k transportu naboje. Sit’ cest (tunelll) mtize byt:

e jednorozmérna (linie),
e dvojrozmérna (rovina),
e trojrozmérna.
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Rozdéleni iontovych vodict na zdklad€ chyb nebo poruch krystalové miizky miize byt nasledujici [10,
11]:

Typ |

stuhé elektrolyty s nizkou koncenstaci defekta {10%cm ™ pri pokojové teplotg,
eobecné se jednd o slabé iontové vodice, jako na NaCl, KCl aj,

{ 2
L ———

stuhé elektrolyty s vysokou koncentraci defekt( (obvykle 10*°cm 3 pfi pokojové
teploté),

* elektrolyty s dobrou vodivosti za normalnich teplot a rychlé iontové vodice za
vysokych teplot napfiklad ZrO, a CaF,,

‘—.I_]

styto elektrolyty maji natavené sub-mrizky nebo tekutou strukturu iontd jejich
koncentace je obvykle 10%2cm3,

stEmito superiontovymi voditi jsou napfiklad Na-B-Al,O,, RbAg,l.

Vsechny iontové vodice, maji ur€ité strukturni pfedpoklady k umoznéni snadné pohyblivosti iontt a to
nasledujicimi zpasoby:

— bud’ to vyplyva piimo ze struktury zadkladni slozky

Pokud to vyplyva pfimo ze struktury zakladni slozky, existuji latky s moznosti 1-2-3 rizného
charakteru pohybu iontd. V prvnim ptipad¢ se ionty pohybuji jakymisi tunely ve struktuife (napft. B-
eucryptit), dvojrozmérny pohyb v roving (u B-Al,O3), trojrozmérny ve struktufe Agl, v niz se pohybuji
malé ionty. Tuhé elektrolyty s Ag, maji vysokou elektrickou vodivost, takze soucastky jsou velmi
malé (napt. s RbAgyls). V prvni fazi se prevede urcité mnozstvi Ag z Ag elektrody na elektrodu
neobsahujici Ag, ve druhém cyklu putuje Ag opacné, doba k tomu potfebna urcuje interval spinani.
Pouzivaji se napiiklad jako spinace, elektrochromické displeje apod.

— nebo zavedenim vakanci (bodovych poruch), které usnadiiuji pohyb iontd

Mezi iontové vodice, ve kterych je zvySené mnozstvi strukturnich poruch patii hlavné oxidy
s Castecnou heterovalentni substituci (pokud se zastupuji ionty s riznou valenci pfi tzv. heterovalentni
substituci, musi byt elektricka neutralita struktury zajiSténa dalSim typem substituce). Ve struktufe se
zamérné vytvareji vakance (Schottkyho poruchy). V elektrickém poli potom ionty snadno prechazeji
do prazdnych poloh (pro stejny iont), takze vakance projdou az celym krystalem.

Nejvetsi pohyblivost budou mit pohyblivé ionty s nejmensim nabojem tj., budou jednovalentni.
Pohyblivy ion se nejsndze pohybuje stiedem rovin, nejpohyblivéjsi budou ionty s malym
koordina¢nim ¢islem a slabou vazebnou silou. To je dano bud vlastnim charakterem slouc¢enin nebo
vhodnym dopovanim piip. vytvaifenim slouceni s tunely ve struktufe. Pohyblivost neni pifimo zavisla
na velikosti iontu, protoze pfili§ malé ionty jsou vazany pevnégji. Pevny elektrolyt a tedy rychla iontova
vodivost jsou tedy optimalnim kompromisem mezi sférickymi faktory a energii vazby. Slouceniny i
tuhé roztoky maji pfevladajici konstantni iontovou vodivost jen v uréitém rozsahu vné&jsich podminek
(teploty, nosice naboje aj.).

Absolutni hodnota iontové vodivosti zavisi na koncentraci stabilizujicich pfisad na pripravé vzorku,
pfedevs§im na vlivu slozeni, rozhrani zrn, velikosti krystalti apod. Konkrétnich vlastnosti se uplatiuji
pti vybéru materidlu pro konkrétni pouziti. Diilezitou vyhodou je vysoka termodymicka stabilita.
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8.1.1 Typy elektrolytii

YSZ — Cisty ZrO, je monoklinicky a je smiSenym iontove-elektrickym vodi¢em. Oxid zirkonicity s
pouzitim stabiliza¢nich prisad obvykle dopovanym 8-10 % Y,0; [12] MgO, Ca je nejrozsifenéj§im
tuhym elektrolytem. Pevnym elektrolytem je faze kubicka, ale i tetragonalni, jejiz vodivost je asi
polovi¢ni nez u faze kubické. Kubicky ZrO, je vysoce stabilni, obsahuje velké elektrolytické domény
a ma znackou kyslikovou vodivost (0,1 S/cm pti 1000 °C). Nejvice pouzivanym je kubicky ZrO,
dopovany 8 % Y,0; YSZ). Absolutni hodnota iontové vodivosti zavisi na koncentraci stabilizujicich
latek, na zpasobu piipravy vzorku, zejména na vlivu slozeni hranic zrn a velikosti krystald. Pevny
elektrolyt varianty PSZ (Castecné stabilizovany ZrO,) nebo TZP (Cista jemna tetragondlni faze) ma
diky svym mechanickym vlastnostem uplatnéni jako mechanicky odolny material pro strojirenské
aplikace. Pevny zirkonicity elektrolyt [33] je vyhodny pro potenciometrické méfeni redoxnich systému
a zaruvzdorné aplikace.

CeO — je elektrolytem nejcastéji dopovany Sm,O; nebo Gd,O5. CeO patii mezi oxidy kovil vzacnych
zemin. Jeho krystalova struktura ma tvar kubické mtizky. Jedna se nejvice reaktivni oxid. Teplota tani
je 2750 °C, tepelna vodivost je 12 W/m.K™'. Mezi typické vlastnosti patii vysoka stabilita za vy§§ich
teplot a vysoka tvrdost. CeO, je material se specifickou chemickou reaktivitou a vybornym
fyzikalnimi vlastnostmi, coz vede k uplatnéni v tuhych oxidovych palivovych ¢lancich jako elektrolyt,
v solarnich &lancich, UV filtrech, katalyzatorech a jinych primyslovych odvétvich. Casto se pouziva
kubicky CeO, dopovany 10 % Gd,Os, projevujici se vys$i iontovou vodivosti nez YSZ. Jeho
elektrolytické domény jsou vSak mensi nez domény ZrO,, coz se projevuje ristem elektronové
vodivosti pfi nizkych tlacich kysliku.

0-Bi,0; — je tfetim typem tuhého elektrolytu s fluoritovou kubickou strukturou a vysokou oxidovou
vodivosti. Ta dosahuje hodnoty kolem 1S/cm pti 800 °C. Zna¢nou nevyhodou je snadna redukce o-
Bi,0; a transformace na monoklinickou fazi doprovazena velkou zménou objemu [13, 14].

ThO, — (po chemické upravée je slaba zari¢) dopovan stejnymi oxidy jako ZrO,,

Aniontové pevné elektrolyty — fluoridové pevné elektrolyty: maly 3-rozmér iontu F~ a uspotadani
v nékterych strukturach, vyznamné jsou naptiklad: CaF,, BaF,, Pbg,, ptip. KBiF4, NH,Sn,Fs5.

Kationtové pevné elektrolyty —

e [-AlO - nestechiometrické slouCeniny zaloZzené na hexagonalni vrstevnaté strukture.
lontova vodivost je 2 rozmérna, transport Na' se realizuje mezi bloky ve volnych
plochach mezi vazebnymi kysliky. Modifikace p'a p se li§i riiznym pofadim
strukturnich blokd. Hlavni pouZiti: siro-sodikové akumulatory.

e Nasicony — zakladem jsou skeletarni struktury v systému SiO, — Na,ZrO; — ZnPbOs,
znich odvozeno mnozstvi sloucenin a tuhych roztoki okolo Na;Zn,PSiOy,. Skelet
tvoii pasky z oktaedri ZrO4 a tetraedri PO,, struktura je romboedricka, vodivost
zptsobuje Na'.

e Lithiové vodice — velka pohyblivost Li v riznych slouceninach s vrstevnatou
strukturou (Li;PO,, LisGeO,4,Li4Si04). Nejvyznamnéjsi je lithiovd vodivost LiJ
vyuzivana v konstrukci baterii pro kardiostimulatory (¢lanky Li/LiJ/J,).

Anorganické vodice s kationty Ag" a Cu’ (trojrozmérné) — Iontové vodiva kubicka modifikace
AgJ a dalsi slouceniny s pohyblivosti Ag" iontu (Ag,S, Ag,Se, Ag,Te, Ag,Hgl,...). Méd'naté halogeny
(Cul, CuCl, CuBr) jsou iontové vodice pii asi 300 °C.

Vodiva skla — skla obsahujici Ag", Cu’, Pb" kationtova skla a druh4 skupina s F'a CI".

67



Keramika s iontovou vodivosti

o Aplikace pevnych elektrolyti:

o clektrolyzér s elektrolytem ZrO, — Y,O; jako Ccistici elektrochemické cerpadlo po
odkysli¢ovani ochrannych atmosfér,

e primarni ¢lanky, z kationtovych pevnych elektrolytt 1ze sestavit elektrochemické ¢lanky, které
se vyznacuji vysokou stabilitou pfi ulozeni a byvaji konstruované jako hermetické odolné
stroje energie napt. kardiostimulatort

o sekundérni ¢lanky (akumulatory s pevnymi elektrolyty napft. systém Li/SO,

> | Shrnuti pojmu kapitoly (podkapitoly)

Po prostudovani kapitoly by Vam mely byt jasné nasledujici pojmy a poznatky:

elektrolyt,

tuhy elektrolyt,
iontovy vodic,
kationtovy elektrolyt,
aniontovy elektrolyt.

> Otazky k probranému ucivu

—

Definuj keramika s iontovou vodivosti.
2. Vysvétli princip iontové vodivosti a na ¢em zavisi.
3. Typy pevnych elektrolytt a jejich vyuziti.

LI__IJ Pouzita literatura, kterou lze Cerpat k dalSimu studiu
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9 PIEZOELEKTICKE, PYROELEKTRICKE, OPTOELEKTRICKE
MATERIALY. TYPY, METODY PRIPRAVY, VLASTNOSTI,
POUZITI.

Cas ke studiu: 90 minut

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e definovat princip piezoelektrického a pyroelektrického jevu
e popsat typy keramik s piezoelektrickymi a pyroelektrickymi vlastnostmi
e popsat optoelektické vlastnosti keramiky

LLI| Vvyklad

9.1 Piezoelektrické keramické materialy

Jde o specialni skupinu keramickych dielektrik. Keramika sama o sob€ nema piezoelektrické
vlastnosti. Pokud bychom rozdrtili piezoelektricky krystal naptiklad, monokrystal ZnS, z prasku
slinuli desticku a opatfili elektrodami, nedojde u ni plsobenim elektrického pole k zddné deformaci
ani na elektrodach se neobjevi naboj vlivem deformace. Pouze keramika vyrobena z feroelektrického
materialu bude zpolarizovanim vykazovat piezoelektrické vlastnosti.

o Piezoelektricky jev

Vznika nasledkem deformace ve sméru jedné krystalografické osy, kde se objevuji na jejich koncich
elektrické naboje opa¢ného znaménka (obraceny piezoelektricky jev je deformace v disledku vlozeni
elektrického pole na krystal). Piezoelektfina je zaloZena na schopnosti urcitych krystalii generovat
elektricky naboj pti mechanickém zatizeni v tlaku nebo tahu.

Piezoelektrické vlastnosti mohou vykazovat jen latky s nizs§i krystalovou symetrii. Polykrystalicky
keramicky material ma krystaly statisticky orientované, proto je makroskopicky nepiezoelektricky.
Pisobenim vnéjsiho elektrického pole, lze ale krystaly orientovat, takze cely vzorek se chova jako
piezoelektrické téleso — to se déje v pfipadé tzv. doménové struktury, ktera je tak predpokladem
piezoelektrickych vlastnosti. Okamzité po slinovani vykazuji domény keramického télesa libovolnou,
statisticky rozdélenou orientaci; to znamena, Ze makroskopické téleso je izotropni a nema zadné
piezoelektrické vlastnosti. Tyto piezoelektrické vlastnosti musi byt vyvolany ,,polarizaci®. V tomto
procesu je keramické téleso vystaveno silnému stejnosmeérnému elektrickému poli, které zptisobi, Ze se
elektrické dipdly vyrovnaji ve smeru ptisobeni pole. Tuto orientaci si do znacné miry zachovaji i potg,
co stejnosmerné pole nepiisobi (remanentni polarizace) — nezbytnd podminka pro piezoelektrické
chovani feroelektrické keramiky. Piezoelektricka keramika ma proti piezoelektrickym monokrystaltim,
prednost v moznostech tvarovani a opracovani a ziskani vétSich soucastek.

69



PLZT keramika

9.1.1 PZT keramika

Dnesni systémy jsou témet bezvyhradné zaloZené na olovo-zirkonatu-titanatu (PZT, Pb(TiZr)O;); tzn.,
skladaji se ze smiSenych krystalti PbZrO; a PbTiO; s Siroce ménitelnymi vlastnostmi, Curieovy teploty
od 220 °C do 490 °C.

PZT keramiku lze ji rozdélit do dvou skupin:

hard PZT

- 4
je dotovana pétimocnymi prvky se
pouziva se na snimade chvéni, & zrychleni je vhodna pro vykonovéaplikace
nebo pro akustické aplikace
v . 4
Vzhledem k toxicité olovaje snaha ho
je dotovana kationty Fe¥*, Ni¥* nahradit coz se v nékterych aplikacich

dari- pouziva se zejména KNbQ;, NaNbO;

Nové typy: niobaty (NaNbO;, PbNb,Os) s Curieovou teplotou asi 360°C. Dnes nejnadéjnéjsi jsou tuhé
roztoky mezi PbZrO; a PbTiO; (oznacované PZT) zlepsSovani dal$imi pfime€semi, dnes hlavné
lanthanem (tzv. PLZT keramika), hlavné pro elektrooptické prvky. Aplikace: piezoelektrické ménice

(mikrofony, repréky), rezonancni prvky elektronickych obvodu elektrooptické prvky a pyroelektricka
¢idla.

Tabulka 6 Curieova teplota pro vybrané piezoelektrické materialy [37]

Material Curieova teplota T, [°C]
PZT 150-360

PMN-PT 0-250

PZT-PT 150-250

LiTaO; 610

PbZrO; 230

PbTiO; 490

LiNbO; 1195

Piezoelektrické materiadly mohou byt pouzity jako pievodniky mezi mechanickou a elektrickou
energii. Napiiklad ponorky jsou rozpoznany pomoci ultrazvukového vinéni, kdy vlivem proudu se
material smr$tuje a opét rozpind, dochazi k mechanickému vinéni smérem k hladiné, kde je zachyceno
keramickymi destickami a prevedeno na elektricky impuls [34]. VyuZiti piezoelektrického jevu se
velmi dramaticky rozsifilo v automobilovém prumyslu, pocitacové technice, v automobilovém
pramyslu napt. airbag, ve zdravotnictvi napf. sonograf.

9.2 Pyroelektrické keramické materialy

Podobné jako mechanickym tlakem, tak teplotou lze deformovat krystalickou mfizku dielektrik.
Pyroelektricky jev spo¢iva ve vzniku naboje na feroelektickém télese, jestlize na jeho polech existuje
rozdil teplot. Souvisi to se silnou teplotni zavislosti g, téchto latek. V latkach s jednou polarni osou
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symetrie tak 1ze zménou teploty vytvaret dipolovy moment, jehoz velikost je pfimo imérna zméné
teploty a méa smér této polarni osy symetrie. Protoze pyroelektiina klade vyssi naroky na asymetrii
krystalu, jsou vSechny pyroelektrické latky soucasné také piezoelektrické, ale ne vSechny
piezoelektrické latky museji byt nutn¢ také pyroelektrické. Také u pyroelektrického jevu vznika a trva
dipolovy moment pouze pti zméné teploty [35, 36]. Pyroelektrika jsou napt. keramické latky na bazi
titani¢itanu a zirkoni¢itanu olovnatého Pt. bezdotykové radiacni pyrometry, piistroje pro vidéni ve tmé
a pro citlivé méfeni teploty.

9.3 Optoelektrické keramické materialy

Obecné optoelektricky jev spo¢iva ve zméné optickych vlastnosti dané latky plisobenim vngjs$iho
elektrického nebo magnetického pole. Nejcharakteristi¢téjsi vlastnosti je dvojlom, ktery se méni.
Dochézi k pteskupeni domén a na zakladé toho dojde nebo nedojde k dvojlomu. Diky preskupeni
domén se zmeéni propustnost materiald. U latek feroelektrickych dochazi také k reorientaci domén,
zmenSuje se pocet rozhrani (doménovych stén), na kterych dochazi k rozptylu svétla a méni se tedy
celkova svételna propustnost latky. Proto lze feroelektrickou keramiku vyuzit jako material pro
optické filtry ¥izené elektrickym polem, u nichZ 1ze dosahnout kontrastu az 1:10°.

Aby se tyto jevy daly vyuzit, musi byt samotnd keramiky opticky transparentni. Zakal u
polykrystalickych latek je kromé vlastnosti samotnych krystali ovliviiovdna hlavné rozptylem svétla
na rozhranich krystali a na drobnych bublinach uzavieného plynu (vzduchu). Cesta ke zvysSeni
prahlednosti tedy vede prostfednictvim eliminace dutinek a necistot, které se vzdy hromadi na hranach
krystalkd. Prakticky to znamend zdsadni zménu tvarovacich technik — pouziti tlakového slinovani
(10-20 MPa). Nejvyhodnéjsi je soustava PLZT, priCemz vlastnosti Ize ménit a jejich vzijemnym
pomérem — v ruznych kombinacich (1 i vice iontd). Ziskava se paleta latek s tzce vymezenymi
vlastnosti.

Podminky:
. vysoka Cistota vSech surovin,
. plos$né definovany tvar zrn,
. granulometrie
. a prubéh vypalu.

Casto se vyhodné vyuZivaji techniky depozici z plynné faze, sol-gel technika, Zarové izostatické
lisovani apod. Pfi aplikacich se v podstaté vyuziva elektricky fizeny odraz svétla. Jde tedy o svételné
vstupy a vystupy svételné modelatory, optické paméti pocitact, displeje, specialni spektralni filtry
apod. Naptiklad u optickych filtri 1ze vhodnou volbou tloustky desticky dosdhnout maximalni
propustnosti pro uréitou vinovou délku, nebo opaéné Gtlumu. Rizenim vloZeného napéti a ve spojeni
s ¢idlem reagujicim na intenzitu svétla je mozné dostat automaticky reagujici opticky filtr (ochranné
svarec¢ské bryle apod.)

>.| Shrnuti pojmii kapitoly (podkapitoly)

Po prostudovani kapitoly by Vam mely byt jasné nasledujici pojmy a poznatky:

piezoelektricky jev,
pyroelektricky jev,
PZT keramika,
PLZT keramika,
Dvojlom.
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> Otazky k probranému ucivu

Definuj keramiku s piezoelektrickymi vlastnostmi.
Definuj keramiku s pyroelektrickymi vlastnostmi.
Co je to PLZ a PLZT keramika a kde se pouziva.
Definuj vlastnosti optoelektrické keramiky.

bl el N e
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10 FERITOVA KERAMIKA. TYPY, METODY PRIiPRAVY,
VLASTNOSTI, POUZITI.

@ Cas ke studiu: 120 minut

%@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

e definovat feritovou keramiku
e popsat feromagneticky jev
e popsat rozdil mezi feroelektrickym a feromagnetickym materidlem

10.1 Feritova keramika

Feromagnetické latky jsou takové, které vykazuji relativni permeabilitu u>>1. Magnetické pole se po
vlozeni takového materidlu vjeho misté siln€ zesili. Tohoto jevu se vyuzivad pifi konstrukci
permanentnich magnett a elektromagnetd pro rizné ucely.

V periodické tabulce prvkid jsou pouze 4 prvky, které Cisté vykazuji feromagneticky jev: Fe, Ni, Co,
Gd. Nejznaméjsim zastupcem jsou tzv. ferity, chemicky oxidy Zeleza a baria ¢i stroncia, které po
slinovani maji povahu keramickych materialti. Dale existuji tzv. AINiCo magnety, pruzné¢ magnety,
magnety, vyrobené na bazi prvkl vzacnych zemin, nekovova feromagnetika (polovodi¢ové slouceniny
zeleza a kysliku ¢i jinych prvki). Feromagneticky jev byl zjistén i u nékterych slitin prvka.

Material Ize vnéjSim magnetickym polem zmagnetovat. U feromagnetického materialu lze i pomérné
slabym vnéjSim magnetickym polem vybudit silnou magnetizaci. Fyzika vysvétluje vznik
feromagnetického jevu pomoci nikoliv jednotlivych atomi latky, ale jejich skupin, tzv. Weisovych
domén. Pfi zahtdti na tzv. Curieovu teplotu mizi feromagnetické vlastnosti a latka se stava
paramagnetickou. Feromagneticky jev se vyskytuje pouze u latek vpevném skupenstvi.
Feromagnetismus je obdoba feroelektrického jevu ve smyslu magnetickém. Hysterezni efekt je ve
smyslu ,, magnetizace — intenzita magnetického pole®.
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Pokud na latku
nepiisobi vnéji
magnetické pole, je
! smér domény jiny a
orientovany) a mohou tak litka jako celek
dosihnout spontinni nevykazuje magnetické
magnetizace a také nasycené - pole. =
magnetizace. Kazdi doména je
spontanné zmagnetizovana a
vykazuje magnetické pole
jistého sméru.

magnetické dipoly shodné

Téleso po vlozeni
do magnetického Po vloZeni do vnéjiiho

magnetického pole
dojde k uspofadani
sméri magneti

poli jednotliviich

domén rovnobéné

§im polem a tim
k jeho zesileni.

Zavislost magnetické indukce B (T) feromagnetickych latek na intenzit¢ magnetického pole H (A/m)
ma tvar hysterezni smycky v pfipad¢, Ze pii zmagnetovani doséhneme tzv. bodu nasyceni a pracovni
bod se nevraci zpét po téze kiivce, ale po jiné pifi sniZovani vn&jsSiho pole. Pfiklad hystereznich
smyc¢ek riznych feromagnetickych latek je uveden na obrazku 28.

tnagneticky terdy pravouhty ferit tnagneticly mékkoy
ferit Bl 6F 205 MnhgZn ferit MnZn

Obr. 27 Typy hystereznich smy¢ek u feromagnetickych latek

Detailné&jsi popis hysterezni kiivky pro tvrdy a mékky ferit je uvedeny na obr. 29. Bod (1) oznacuje
ktivku prvotni magnetizace. Pracovni bod na této kiivce je az do doby, nez presahne bod nasyceni.
Poté se pracovni bod pfi snizovani vnéjsiho magnetické pole pohybuje po bodu (2). Kdyz je vnéjsi
pole nulové, vykazuje feromagneticky material stale magnetické pole. Hovofime o tzv. remanentni
(zbytkové) indukci Br. Aby toto magnetické pole zaniklo, je tfeba vnéj$i magnetické pole prepdlovat a
pusobit jim na material, bod (3). Aby vlastni magnetické pole materidlu bylo nulove, je tfeba puisobit
vnéj$im polem, jehoz intenzitu oznaCujeme jako koercivni Hec. Z obrazkd je ziejmé, ze tvar
hystereznich smycek je dan zejména velikosti Hc. Pokud je hysterezni smycka relativné 0zka,
hovofime o mékkém magnetickém feritu. Zbytkovy, remanentni, magnetizmus je relativné slaby,
snadno odstranitelny (elektromagnety). Naopak, pfi Siroké kiivce hovofime o magneticky tvrdém
feritu, jenz si uchovava i pti nulovém vné&jsim poli silny vlastni magnetizmus (permanentni magnety)
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B[T] T

BN

bod nasyceni

Br remanentni

indukce

prectni
magnetizace

——

H [A/m]

Hc koercivni

intenzita

H [;}'m]

Mékky ferit

Tvrdy ferit

Obr. 28 Hysterezni smycky

Zvlastnimi druhy feromagnetickych materiala jsou:

o Antiferomagnetické materialy - jednotlivé atomy maji stejn¢ velké a opacné orientované
magnetické momenty. Pfikladem téchto latek je napt. chrom a mangan.

o Ferimagnetické materialy — jednotlivé atomy maji nestejné¢ velké a opacné orientované
magnetické momenty (zvlastni ptipad antiferomagnetik). Piikladem téchto latek jsou zejména
ferity, vyrabéné praskovou technologii z oxidu Zeleza Fe,O; a sloucenin jinych kovt piipadné
vzacnych zemin (mangan, neodym, baryum, stroncium, atd.).

10.1.1 Ferity

Ferity jsou tmavé Sedé nebo Cerné keramické materialy. Jsou velmi tvrdé, kiehké a chemicky inertni.
Vétsina modernich magneticky mekkych ferit ma krychlovou (spinelovou) strukturu. Ferimagnetické
latky (maji dvé spontanné zmagnetizované podmiizky (A, B), které nejsou ekvivalentni jak druhy
kationtt tak krystalograficky. Ferity jsou latky, které maji podobné vlastnosti, jako feromagnetika maji
vSak nevykompenzované magnetické momenty a proto se blizi latkdm antiferomagnetickym. Nejsou
rovnocenné ani magneticky. Spontanni magnetizace obou miizek se navzijem rusi a vysledny
magneticky moment je rozdilem obou podmiizek.

Ferimagnetické latky jsou funkci chemického slozeni a krystalické stavby. Podminkou jejich vzniku
je, ze alespon jeden druh kationtd latky ma ve svém elektronovém obalu neparové elektrony a ma
vhodnou krystalovou strukturu.

Obecné slozeni téchto feritti je MeFe,O4 kde Me piedstavuje jeden nebo vice z kovd, jako je mangan
Mn, Zn, Ni, Co, Cu, Fe nebo Mg. Nejoblibenéjsi kombinace jsou MnZn nebo NiZn. Tyto slouceniny
maji dobré magnetické vlastnosti pod urcitou T¢. Pro nékteré specialni aplikace mohou byt vyrabény
monokrystalové ferity, ale vétSina feritti jsou vyrabény jako polykrystalicka keramika.
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Ptiklad lze uvést zine¢naty ferit ZnFe,O,. VSechny ionty Zn jsou umistény v tetraedrickych polohach a
zeleza v oktaedrickych. Takovou spinelovou strukturu oznacujeme jako normalni. Zn ionty nemaji
magneticky moment, zatim co ionty Fe maji nahodnou orientaci, takze jejich magnetické momenty se
rusi. Tato latka tedy neni feromagneticka. Naproti tomu ferit Fe;O, (znamy jako mineral magnetit) ma
tzv. inverzni strukturu typickou pro feromagnetické spinely. Tetraedrickd mista jsou obsazeny ionty
trojmocnych, zatimco ostatni ionty Fe** a Fe'' jsou umisténa v oktaedrickych polohach jejich je
dvojnasobny pocet.
Technicky vyuzivané ferity obsahuji obvykle vice iontl. Jsou to pevné roztoky jejich magnetické
vlastnosti Ize izomorfnim zdménou slozek regulovat.

e 7 dvojmocnych kationtii se vyskytuji nejéastéji Mn, Fe, CI, Ni, Cu, Mg, Zn, Cd, maji

blizké iontové poloméry, coZ je nutna podminka substituce.
e Dvojmocné ionty mohou byt nahrazeny také kombinaci Li" + Fe’".

e Trojmocné ionty Zeleza ve spinelové struktuie se mohou rovnéz nahrazovat a to A",
Ga’"nebo Cr'".

o Déleni feritu

MeO.Fe,04 MeO.nFe,0,4

(meékkeé ferity) (tvrdé ferity)
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Ferity jsou slouc¢eniny MeO.Fe,O3; nebo MeO.nFe,0s. Proti feromagnetickym koviim maji keramické
ferity fadove vyssi odpor, takze energetické ztraty vznikajici u¢inkem vitivych proudi v jadrech civek
a transformatord jsou podstatn€ mensi u feriti nez u kovil.

o Magneticky mékké ferity ( MeO. Fe,03)

* nejbeznéjsi komercni meékké magnetické materialy jsou spinel ferity, Mn,Zn a Ni,Zn,

e tyto ferity maji kubickou, peroskvitovou a granatovou strukturu,

e maji uzkou hysterezni smycku, protoze se u nich pii kazdém pfemagnetovani pfeménuje
mala energie na teplo, jsou vhodné pro magnetické obvody se stfidavym proudem
(transformatory),

e zalezi na jejich chemickém sloZeni a strukturnim uspotadani,
dilezité je jejich rozdéleni kovovych kationtl v kubické nejtésnéjsi mtizce kyslikovych
iontll na tetraedrické (poloha A) a oktaedrické (poloha B) a na uhlu mezi témito
polohami a iontem kysliku (A)-(O)-(B), ktery maze byt od 90-180 °,

e vpolohidch A, B jsou ionty Fe v antiparalelnim postaveni a jejich vzajemné plisobeni
zeslabuje s rostouci vzdalenosti mezi kyslikem a kovovym iontem,

o u magneticky mekkych feriti je zavislost B a H charakterizovana uzkou hysterezni
smyckou, jeji tvar se da ovlivnit pfidanim riiznych oxidu,

e jsou pouzivany jako elektromagnety v televizni technice, radiokomunikacnich
systémech, v osvétlovaci a telefonni technice, svarecich zatfizenich apod.

Typickym zastupcem komerénich mékkych feritu jsou:

Mn-Zn-ferit

magneziozineCnaté ferity jsou preferovany pro nizsi frekvence,

Mn,Zn ferity vykazuji vyssi propustnost (L) a stupen (Bs) a jsou vhodné az 3 MHz,

Jsou charakterizovany vétsi permeabilitou a mensi koercitivni silou,

ma vysokou magnetickou permeabilitu a nizké dielektrické ztraty, proto je povazovan za
nejvyznamnéjsi,

se skute¢nou porovitosti PS = 5 % ma permeabilitu 2000, pii PS = 1-2 % je to 20000, pti PS =
0,5 % je to 40000.

takové ferity slinuji pfi vysoké teploté a maji hrubozrnnou mikrostrukturou, pfi vysoké teploté
muze dojit na povrchu vypalovanych téles ke snizeni koncentrace Zn a vzniku vrstvy se
snizenou hodnotu permeability, ktera se odleptava,

tyto vysoce slinuté ferity se pouzivaji v magnetofonech.

Ni-Zn-ferit

pocate¢ni perm. 5000, magnetické vlastnosti ma stabilnéjsi a méné teplotn¢ zavislé nez je to mu
u piedchoziho,

NiyZn feritové preferuji vyssi frekvence obecné pro transformatory, napajecich induktory a
vykonné;jsi aplikace,

mikrostruktura a vlastnosti keramickych feritl zavisi na podminkach zpracovani,
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- NiZn ferity maji velmi vysoky odpor a jsou nejvhodnéjsi pro kmitoc¢ty nad 1 MHz,

- Cisty Zn-ferit je paramagneticky, v&tsi kationty Zn>" obsazuji pouze tetraedrické polohy, zatimco
Fe ionty pouze polohy oktaedrické, coz vede k slabému magnetickému spojeni mezi ionty Fe,

- pridavek Zn vSak vlastnosti obou vyse uvedenych feriti zlepSuje.

o Magneticky tvrdé ferity MeO. 6Fe,03

Ba, Sr, Pb,

napft. kobaltova, wolframova a chromova ocel, tvrdé ferity,

maji Sirokou hysterezni smyc¢ku a velky zbytkovy magnetismus,

tyto ferity slouzi jako permanentni magnety,

tvofi zakladni mfizku tvrdych feritt kyslikové anionty, v nejhust§im hexagonalnim

usporadani,

v kazdé paté rovin€ je jeden kyslikovy aniont nahrazen dvojmocnym kationtem kovu.

e kationty Fe' jsou umistény v mezi miizkovych prostorech a to na péti krystalograficky
neekvivalentnich mistech,

e vjedné elementarni bunice je 16 iontd Fe v pararelni orientaci a 8 iontli Zeleza v orientaci
opacné, u téchto feriti je smér prednostni orientace ve sméru hexagonalni osy c,

e magneticky moment mulize byt orientovan paralelné nebo antiparalelné s osou c,

e feritové magnety mohou byt vyrabény cestou praskové metalurgie jako anizotropni nebo

izotropni.

Anizotropni magnety maji dobré magnetické vlastnosti pouze v jednom sméru, tzn. v tzv. prednostni
ose magnetizace. Jsou lisovany v magnetickém poli a pravé timto dostanou prioritni smér
magnetovani. Mohou byt magnetovany pouze v této prioritni ose. Moznosti pouziti jsou obdobné jako
magnetl izotropnich, avSak pfi stejném objemu se dosahne vyssiho magnetického toku a podle typu
miva hodnotu remanentni magnetické indukce 1,5+2 krat vyssi. U anizotropnich magnett je prioritni
smér magnetovani totozny se smerem orientace magnetizace.

Izotropni magnety maji ve vSech smérech prakticky stejné magnetické vlastnosti. Vyrabi se z
izotropnich materiald, jsou lisovany bez piitomnosti magnetického pole a z toho vyplyvaji Cetné
moznosti magnetovani. [zotropni magnety nemaji zddnou pfednostni osu magnetizace, mohou byt tedy
podle potfeby namagnetovany v jedné ze tii os. Ve srovnani s anizotropnimi permanentnimi magnety
jsou cenoveé vyhodng;jsi.

o Priprava feriti

Feritové magnety se vyrab¢&ji technologii praskové metalurgie, kde zakladni smés tvoti oxid zeleza s
uhli¢itanem strontnatym nebo barnatym. Tvrdé ferity jsou u nas vyrabéné jak metodou suchého
lisovani, tak metodou mokrého lisovani. Feritovy granulat je vyrabén ze zékladnich slozek SrCO; a
Fe,O;. Feritové granule jsou vyuzivany k dal§imu zpracovani pro vyrobu feritového prachu v
pozadované specifikaci. Misi se za mokra v kulovych mlynech. Smés se pak predreaguje pii teplotach
nizsich nez je vlastni vypalovaci teplota.

MeO + Fe,O; —»MeFe,0,.....(Me=Zn, Ni, Mg)
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Predreagovana latka se po rozemleti tvaruje s pfidavkem organického plastifikatoru. Vypalovaci
teploty pti 1000-1400 °C. Vypaluje se s ohledem na stabilitu latek. Zvlastni pozornost je nutno
vénovat atmosféie, v niz se vyrobky vypaluji do slinuti. Mohly by se zménit magnetické vlastnosti.
Povrch se upravuje brousenim diamantovym nastroji. Nekdy je problém ziskat pozadovanou
mikrostrukturu béznym slinovanim, proto se pouziva zarové lisovani. Vyrobky nemohou byt pfili§
velké; jednoduché, nekomplikované tvary.

O

Obvyklé pouziti magnett a elektromagnetii

magnetickd zaznamova média,
kreditni a magnetické karty,
televize a pocitacové monitory,
reprobedny a mikrofony,
elektromotory a generatory,
transformatory.

> | Shrnuti pojmiu kapitoly (podkapitoly)

Po prostudovani kapitoly by Vam mely byt jasné nasledujici pojmy a poznatky:

feromagnetikum,
Weissovy domény,
magneticka indukce,
magnetické pole,
magneticky mekky ferit,
magneticky tvrdy ferit,
PZT, PLZT keramik.

> Otazky k probranému ucivu

Definuyj ferit, jeho vlastnosti a rozdé€leni a pfipravu.
Definuj feromagneticka a ferimagneticka latka.
Definuj anizotropni a izotropni magnet.

Popis$ hysterezni smycku feritu.

Kde se feritova keramika pouziva.

M

L._!J Pouzita literatura, kterou lze Cerpat k dalSimu studiu

IMANAKA, Y.: Advances Ceramis Technologies & Products. The Ceramic Society of Japan,
Springer 2012, p. 575. ISBN 978-4-431-53913-1.

Dostupné na WWW: <http://www.ferroxcube.com/prod/assets/sfintro.pdf>

Funkéni keramika, Ferimagneticka keramika: Dostupné na WWW:
<http://www.vscht.cz/sil/keramika/Ceramic_Technology/SM-Lect-12-C.pdf>

Saw Mya Ni, Kay Thi Lwin: Production of Manganese-Zinc Ferrite Cores for electronic aplications,
World Academy of Science, Engineering and Technology 22, 2008.
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11 SUPRAVODIVA KERAMIKA

@ Cas ke studiu: 60 minut

‘%@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

e definovat supravodiva keramika
e popsat jak vznika supravodivost v materialu

LLI| vyklad

11.1 Supravodiva keramika, vlastnosti, priprava

Slovem supravodi¢ nazyvame materialy, které pii ochlazeni pod urcitou teplotu vykazuji tyto dveé
charakteristické vlastnosti:

e nulovy odpor pfi vedeni elektrického proudu,
e dokonalé vytésnovani magnetického pole ze svého objemu [38],
e supravodice jsou tzv. perfektni diamagnety.

magnet

Teplota, pii které dochazi k fazové transformaci nebo prechodu latky znormalniho stavu do
supravodivého, se nazyva kriticka teplota Tc. Supravodié, po ochlazeni pod kritickou teplotu vytlacuje
silocary magnetické pole ze svého objemu. Konkrétn€ k tomu dochazi proto, Ze vnéjsi magnetické
pole indukuje na povrchu supravodivé proudy, které vytvoii magnetické pole stejné velikosti jako
vngjsi pole ale opa¢ného znaménka. Tim se magnetické pole uvniti supravodice zcela vyrusi. Jestlize
je magnetické pole vytvareno magnetem umisténym blizko supravodice, dochazi k jejich vzajemnému
odpuzovani. Na rozdil od odpuzovani mezi dvéma magnety, ke kterému dochazi tehdy, jsou-li
natoceny souhlasnymi poly, v pfipadé magnetu a supravodice dochazi k odpuzovani nezavisle
na nato¢eni magnetu.

Ochlazenim na teplotu blizkou absolutni nule ztraceji kovy ndhle elektricky odpor a stavaji se
supravodivymi. Supravodivost je, Zze tenké vrstvy atoml vzajemné propoji své valencni elektrony,
zdeformuji krystalovou strukturu a vytvoii jakési tunely, kterymi pak mohou elektrony nebo
elektronové pary nerusené prochéazet. Kmity krystalové miizky pak nejenom, ze pohyb elektronti
nerusi a nebrzdi, ale dokonce mu i pomahaji.
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0 Supravodivé materialy

Kammerlingh Onnes objevil supravodivé vlastnosti rtuti ochlazené pomoci kapalného hélia na nékolik
kelvint. Jako prvni v roce 1908 zkapalnil hélium a zkoumal vlastnosti latek za velmi nizkych teplot.
V roce 1911 zjistil, Ze odpor rtuti klesd pti 4,2 K k nule. Dobrymi supravodic¢i jsou kovové materialy,
které jsou v normalnim stavu Spatnymi vodici a nejsou magnetické (Pb, Nb), zatimco dobré vodice
(Au, Pt, Cu) supravodivé nejsou.

Mikroskopickou teorii supravodivosti BSC vytvofili americti védci. Pfitazlivymi silami jsou elektrony
s opaénym spinem sdruzované do dvojic. tzv. Cooperovych parti se spinovym kvantovym ¢islem = 0.
Pii teploté blizké absolutni nule piipada asi 1 par na 10° nesparovanych elektronii v kovu. Existence
paru se projevi mezerou v elektronovém spektru. Pfi vySsich teplotach smérem k Tc (kriticka teplota)
pard ubyva, vodivost klesa a pii Tc zanikne.

Dalsi snahy vedly k ziskani materidlu se supravodivosti pti vyssich teplotach. Prvni pokrok byl az v
roce 1960, kdy byl material s nejvyssi teplotou prfechodu do supravodivého stavu (tzv. kritickou
teplotou, neboli T.) slitina niobu a germania (Nbs;Ge) s T, = 23,2 K a nasledovaly dalsi slitiny s
ptiristkem asi 4 K/rok. Nadé&jny vyvoj probihal u oxidl se spinelovou a peroskvitovou strukturou
(napt. BaPB,_,Bix0;).

Postupné¢ bylo objeveno velké mnozstvi latek se supravodivymi vlastnostmi, vSechny ovSem
dosahovaly téchto vlastnosti az pii velmi nizkych teplotich. V roce 1986 pfipravili Allex Miiller a
George Bednorz prvni ztady tzv. keramickych supravodi¢il, jimi pfipraveny supravodi¢ mél Tc =
35 K a vzapéti nasledoval objev supravodici za teplot vysSich nez je teplota zkapalnéni dusiku (77 K).
Jev byl nazvan vysokoteplotni supravodivost. La-Ca-Ba-Cu-O vykazal supravodivy ptechod nad 30 K,
1987 v soustavé Y-Ba-Cu-O piechod pii Tc =90 K.
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Obr. 29 Zavislosti typu supravodicii na postupném objevovani a jejich Tc [3]

Pfi nasledném hledani dalSich supravodivych materialii na bazi oxidi médi s jesté vyssi teplotou
pfechodu byly béhem nékolika let postupné nalezeny v roce 1988 soucasné¢ v Japonsku a USA
supravodiva latka v soustavé Bi-Sr-Ca-Cu-O s teplotou piechodu asi Tc = 110 K (vyznamna nahrada
velmi drahého ytria vizmutem), Tc = 125 K u latky ze systém Hg-Ca-Ba-Cu-O.
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Nejvyznamnéjsi projevy supravodivého materialu:

e vysokd magneticka pole az nad 200 kG
e pokles elektrického odporu na velmi nizké hodnoty

Zajimavy je vliv magnetického pole na supravodivost. Pti nizkych magnetickych polich supravodivost
pretrvava. ZvySujeme-li hodnotu magnetického pole, dojde pfi urcité kritické hodnoté T¢ k nahlému
zruSeni supravodivého stavu. Fazovy ptfechod do supravodivého stavu je tedy podminén jak nizkou
teplotou, tak nizkou hodnotou magnetického pole.

o Priprava supravodivych materidlu a jejich pouZziti

Ptiprava supravodivych materialu probihd nejcastéji reakci velmi Cistych oxidt a uhli¢itan v tuhé
fazi. Vychozi suroviny se ptipravuji bud’ klasicky (mletim, misenim) nebo koprecipitaci z roztoku,
nebo metodou sol-gel, které zarucuji vyssi homogenitu a definované velikosti zrn. Kalcinace a zihani
je pti 800-900 °C, v kontrolované atmosféfe a tim je ovlivnéno kyslikové stechiometrie a usporadani
struktury. Vzajemna orientace vrstev urCuje proudovou hustotu supravodivého material, ktera
rozhoduje o praktické vyuzitelnosti supravodici. Problémem je tvarovani uzitnych tvart (draty, pasky,
vlakna) a vyroba objemnych kompaktnich supravodiét. Casto se proto délaji povlaky na vhodny
substrat napafovanim popf. laserovymi technikami. Keramickym supravodi¢im postacuje k chlazeni
kapalny dusik, zatimco u kovil se muselo pouzivat kapalného hélia.

Perspektivni aplikace: elektronika, vypocetni technika efektni vyroba a zachovani elektrické energie a
jeji bezdratovy pienos, zdokonaleni pfistrojové techniky pro fyzikalni a lékaiské tcely, zvySeni
vykonu elektromotort, transformatort, magnetickych separatort a vojenské techniky.

>| Shrnuti pojmiu kapitoly (podkapitoly)

Po prostudovani kapitoly by Vam mély byt jasné nasledujici pojmy a poznatky:

supravodivost,
Supravodic,
kriticka teplota,
proudova hustota.

> Otazky k probranému ucivu

Definuj supravodivost keramiky.
Co je pti¢inou supravodivosti.
3. Priprava a pouziti supravodivych materiald.

N —

LI__IJ Pouzita literatura, kterou lze Cerpat k dalSimu studiu

KNIZEK, K.: Supravodivost a levitace. Fyzikalni Ustav AVCR, v.v.i. Dostupnost na WWW:
<http://www.fzu.cz/popularizace/supravodivost-a-levitace>

KULHANEK, P.: Vysokoteplotni aplikace. Aldebran Buletin, Tydenik vénovany aktualitam a
novinkdm z fyziky a astronomie. 2004, Vydavatel: AGA, roc€. 2, ¢. 36, ISNN 1214-1674. Dostupnost
na WWW: <http://www.aldebaran.cz/bulletin/2004 36 hts.html>

FAKTOR, Z.: Transformatory a civky. BEN - technicka literatura Praha, 2002. ISBN 80-86056-49-X.
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12 BIOKERAMIKA

Cas ke studiu: 90 minut

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

e definovat biokeramiku
e popsat vlastnosti biokeramiky

LLI| vyklad

12.1 Vyvoj, charakteristika a vlastnosti biokeramiky

Vyznamnou skupinou material, které jsou pouzivany, jako nahrady tvrdych tkdni v lidském téle jsou
biokeramické materialy. Biokeramicka disciplina je zalozena na znalostech materidlového a
biologicko-klinického vyzkumu a pozorovani. Implantovani keramickych nahrad vykazuje velmi
dobré vysledky, proto tyto materialy nachazeji Siroké uplatnéni predev§im v ortopedii, stomatologii,
stomatologické a cCelistni chirurgii a mnoha dalSich oborech mediciny. Reakce organismu na
pritomnost implantatu zavisi zejména na vlastnostech a povaze daného materialu. Umélé nahrady na
riznych stupnich dokonalosti jsou zhotovovany z kovil, plastd, keramiky a v kompozitnich materiala.
Implantované latky urcuje kromeé mechanickych a fyzikalné-chemickych vlastnosti ptedevsim
biokompatibilita.

0 Vyvoj biokeramiky

V letech 1970 byl zvefejnén vyzkum, ktery pfinesl zadsadni zménu pro aplikaci amorfniho skla v
medicing. Jednalo se o amorfni latku s obsahem Na,O-CaO-P,0s-SiO; s ptidavkem B,0O; a CaF,, které
tvortilo silnou vazbu s lidskou kosti. Sklo-keramického material, ktery vznikl v Japonsku v roce 1982.
Tento kompozitni materidl byl sloZzen z apatické a wollastonické slozky (A-W), timto zplisobem
vznikla (A-W) sklo-keramika. Tento objev pfinesl zna¢né studie o sklu a keramice, které bylo mozné
kompletovat pro kostni nahrady. V dalsich letech v rozmezi 1980 az 1990 pfinesly nové studie objev
hustého hydoxyapatitu Ca;o(PO4)s(OH),, ktery pfinesl zcela revolu¢ni postaveni biokeramiky v
1¢karske vedé [39].

0 Charakteristika biokeramiky

Biokeramické materialy, které¢ jsou vyuzivané jako chirurgické implantaty, miZzeme rozdélit podle
ruznych hledisek. Z medicinského hlediska by mél byt biomaterial biofunkéni a biokompatibilni. To
znamena, ze musi byt snaseny biosystémem bez nezadoucich interakei, resp. schopnost uzitecného
materidlu vyvolavat minimalni reakce na implantat. Vyznamnou skupinou materiald, které jsou
pouzivany, jako nahrady tvrdych tkani v organismu jsou keramické materidly, zahrnujici oxidovou
keramiku, dale kalciumfosfatovou, sklokeramické materialy, materidly na bazi uhliku a cementd a
kompozitnich materiald.
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Obr. 30 Moznosti implantace ndhrady v téle

Proces vyroby biokeramiky ma obdobné kroky, kterymi se fidi vyroba keramiky klasické (formovani
prasku do pozadovaného tvaru, ¢astecné suseni a vypal pfi vysoké teploté). Vlastnosti biokeramiky
jsou siln€ ovlivnény obsahem necistot a velikosti ¢éastic vychozich materiald, které proto musi byt
kontrolovany.

Podle schopnosti reagovat na urcity implantat:
e bioinertni
e bioaktivni
e resorbovatelna (vstiebatelna)

0 Bioinertni materialy

Tyto materialy (implantaty) jsou zivou tkani tolerovany a chovaji se inertné. Napi. korundova
keramika-slinuty Al,O;, nebo keramika na bazi Zr0O,.TiO,,Y,0; Tyto latky jsou organismem
tolerovany, ale nevytvoii s Zivou tkdni chemickou nebo biologickou vazbu. Omezenim aplikace
implantatu z oxidové keramiky z hlediska velké rozdilnosti modulil pruznosti mezi keramikou a kosti.
Hodnoty Youngova modulu pruznosti kosti je 7-25 GPa a u korundové keramiky je to 380-420 GPa a
u zirkonicité 150-200 GPa. Oxidovéa keramika (a-Al,O; a tetragonalni ZrO,) je vyuzivana pro ndhradu
kloubti pro mechanickou pevnost 500-1000 MPa, pevnost v ohybu) vysokou lomovou houzevnatost
(5-9 N/m*?). Inertni biokeramické materialy jsou vhodné pro vyrobu trvalych skeletarnich nahrad
vystavenych permanentnimu zatizeni (kosti, kolenni a kycelni endoprotézy, dentalnich implantati
atd.).

0 Bioaktivni materialy

Schopnosti materidlu (implantatu) je vytvafet pevnou vazbu s Zivou kostni tkani pfimo. Nikoliv
prostiednictvim vazivového pouzdra jak je tomu u bioinertnich materialt. Tyto materialy tvofi
prechod mezi bioinertnimi a resorbovatelnymi materidly. Aplikuji se do kontaktu s kosti. Misto
fibrozniho rozhrani dochazi k tvorbé pfimé vazby mezi implantatem a kostni tkani. Ptilehlé mekké
tkané jsou schopny vrist do pord materialu a zajiStovat tak pti tom dobrou fixaci (nizkou pohyblivost
implantatu). Do této skupiny patfi:

a. povrchove aktivni, napf. bioskla, sklokeramika, hydroxyapatit, maji schopnost vytvaret
pevnou chemickou vazbu s Zivou tkani.

b. jsou organismem postupné vstiebavany a nahrazeny Zivou tkani, napf. trikalciumfosfat,
porézni hydroxyapatitové skafoldy.
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0 Vlastnosti biokeramiky

Reakce organismu na pfitomnost implantitu zdvisi zejména na vlastnostech a povaze daného
materialu. Z hlediska materialu je dulezita chemickd povaha implantatu (druh atomt a vazeb) a
charakter (struktura) jeho povrchu. V organismu dochazi k degradaci chemické struktury implantatd a
uvolnovani iontd, které umozni plnohodnotné doplnit biogenni prvky ve fyziologickém prostiedi
lidského organismu. Mezi tyto ionty patii (Ca*’, K*, Mg®", Na") a také ionty s minimalnim obsahem
toxicity pro lidskou tkan (jako A" a Ti*") aj. Vieobecnd lze vlastnosti biokeramiky srovnavat
s kortikularnimi mechanickymi vlastnostmi zivé kosti. Je proto rozhodujici, aby vlastnosti materidlu
byly analogické k lidské tkani. Youngiv modul kortikalni kosti je cca 20 GPa. Pouze pyroliticky C
(uzivany na povlaky) se blizi této hodnoté (cca 30 GPa), vSechny ostatni keramiky uzivané pro
mechanicky namahané aplikace vykazuji hodnoty mezi 200 GPa (ZrO2) az 400 GPa (korund). Kovy
maji obvykle niz§i hodnoty nez keramika, ale jesté pfili§ vysoké ve srovnani s kosti (210-250 GPa u
Co-Cr-Mo slitiny, 160-210 GPa u Ni-Cr dentalni slitiny, 190-200 GPa u nerezové oceli a 100-120
GPa. Kromé né€kolika novych typta Ti slitin, napi. Ti-45Ni (Nitinol), kde Youngliv modul mize byt 30
GPa. Proto pouze kompozity s keramickym plnivem ve formé& Castic nebo vlaken jsou moznymi
kandidaty pro elasto-kompatibilni implantaty [39, 40].

12.2 Materialy pro biokeramiku

o Hydroxiapatit, zdroje, sloZeni, vlastnosti

Hydroxyapatit (HA) patii do skupiny apatickych keramik. HA byl syntetizovan a pouZzit pro mnoho
druhti implantatd (pevnych a poréznich) a jako povrchova uprava implantati z jinych materilt.
(Bio)chemické a mechanické vlastnosti HA jsou podobné tém, které maji kosti a zuby. Jejich
molekulové struktury jsou také podobné, ackoli piesna podstata stavby, minerald a proteint a jejich
interakce nejsou dosud stale pochopeny [42].

Existuji dva zdroje apatitii: prvni je biologicky, druhy spoc¢iva v jeho ziskdvani z mineralt jako
fosfatova ruda nebo fosforit, tedy sedimentované horniny, ktera je zdrojem mineralnich slozek, ze
kterych se sklada uhli¢itanovy fluorapatit.

Existuje n€kolik metod ptipravy apatiti a to napf.:

e vodné techniky (srazeni, hydrolyza)
e reakce v tuhé fazi
e hydrotermalni pfemény (za zvySenych teplot a tlaku)

MV wew

Srazeni — jedna se o nejbéznéjsi zpuisob ptipravy. Srazeni vyzaduje smichani reaktant v pfitomnosti
vody za dodrzeni reakénich podminek (teplota, ¢as, pH). Po dokonceni reakce se sraZzenina promyje.
Zfiltruje a ususi.

Keramika z vapenného hydroxyapatitu je obvykle pfipravena z apatitli ziskanych sraZzenim nebo
hydrolyzou za nekyselych podminek pfi teplotach 950 a 1300°C.

Ca(NO;) + (NH,),HPO, + NH,0H—Ca,, (PO,)s (OH), (1)
Ca(Ac), + (NH,),HPO, + NH,OH —Ca,o(PO,)s(OH), 2)

ptipadné pridanim kyseliny do nasyceného roztoku hydroxidu vapenatého, Ca(OH), :

Ca(OH)z + H3(PO4)2 + N4OH —>C3|0(PO4)6(OH)2 (3)
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Hydrolyza — zahrnuje hydrolyzu kyselych fosfore¢nani vapenatych v roztocich uhlicitanu, fluoridu,
amoniaku, hydroxidu sodném nebo draselném, a to v zavislosti pozadovaném sloZeni apatitu.

Reakce v tuhé fazi — slouceniny vapniku jsou smichdny, formovany a lisovany pfi teplotach nad
950 °C. tento postup je nachylny k vyrobé nehomogennich materialt [43, 44].

HA keramiky mohou byt pfipraveny také spékanim produktii hydrolyzy dihydratu hydrogen
fosfore¢nanu véapenatého (CaHPO,-2H,0), fosforecnanu vapenatého (CaHPO,) nebo pentahydratu
dihydrogenfosfore¢nanu oktavapenatého (CagHp(PO4)6:5H,0) v zakladnich roztocich nebo z
uhli¢itanu vapenatého CaCOj; ve fosfatovych roztocich [42]:

CaHPO, nebo CaHPO, + 2H,0 + NH,OH—>Cayo(PO,)((OH),  (4)
CaCO; + (NH4)2HPO4 —>Ca10(PO4)6(OH)2 (5)

0 Chemické vlastnosti hydroxyapatitu

HA je rozpustny v kyselych roztocich, nerozpustny v zasaditych a lehce rozpustny v destilované vodé.
Rozpustnost v destilované vod€ stoupa s piidanim elektrolytd. Rozpustnost HA se dale méni
s pritomnosti aminokyselin, proteinti, enzymii a dalSich organickych latek. Tyto podminky
rozpustnosti uzce souvisi s biokompatibilitou HA s tkanémi a jeho chemickymi reakcemi s jinymi
latkami. Nicméné rychlost rozpustnosti zavisi na rozdilech v tvaru, pdrovitosti, velikosti krystald,
krystali¢nosti a velikosti krystalitd. Rozpustnost spékaného HA je velmi mala. Rychlost rozpustnosti
je 0,1 mg/rok v podkozni tkani. HA reaguje aktivné s proteiny, tuky a dal§imi organickymi latkami.

o Pouziti

Hydroxyapatit Cao(PO4)s(OH),, ktery je pouzivan ve form¢ hutného neb porézniho materialu v fadé
aplikaci. Ve formé granuli je pouzivan pro vyplné kostnich defektd. Jako hutny material je pouzivan
napf. pro vyrobu protéz stfedousnich kistek a v porézni forme k rekonstrukci zvukovodu. Povlaky se
pouzivaji na endoprotézy velkych kloubt, dentalni implantaty. HAP se vyuziva ve formé sférickych
¢astic s rozméry okolo 0,5 az 2 mm. Vyznamnou aplikaci je tzv. ,,bio-oko®. Je to o¢ni protéza vyrazné
pfevysujici vlastnosti béznych porcelanovych protéz. O¢ni svaly navazané na bioaktivni implantat se
pohybuji stejné jako svaly ovladajici pohyb bulvy zdravého oka.

o Korundova keramika v biokeramice

Oxid hlinity je nejcastéji pouzivanou bioinertni keramikou pro chirurgické implantaty cca od 70. let
20. stoleti. V soucasné dob¢ se hutny korund pouziva ptredevsim jako kostni podpéra a opora pro
kostni vrist (napt. totalni kycelni nahrady), korund porézni nachdzi vyuziti zejména jako dentalni
implantaty. Hutna korundova keramika (velikost zrn < 4 um a cistota > 99,7 %) byla vyvinuta jako
alternativa kovovych slitin pro chirurgické pouziti. Tento druh biokeramiky ma nizky obsah
slinovacich pfisad (< 0,5 % hm.), relativné malou velikost zrn a tzkou distribu¢ni velikost zrn. Je
extrémné tvrda a odolna proti poSkrabani, na druhém mist€¢ hned za diamantem. Rovnéz je velmi
odolna proti plisobeni télnich tekutin. Fyzikalni vlastnosti jako napt. pevnost, odolnost proti tnavé a
lomova houzevnatost jsou funkci Cistoty, zrnitosti a porovitosti, dale také zavisi na procentu pouzitych
pomocnych slinovacich latek (takto se k podpote slinovani pfidava napf. velmi malé mnozstvi MgO).
Naptiklad primérné zvyseni velikosti zrna o 17 um miZe mit za nasledek zhorSeni mechanickych
vlastnosti az o 20 %. Mechanické chovani korundové keramiky pro medicinské aplikace v
simulovaném fyziologickém prostiedi vedlo k predpovédi dlouhodobého pieziti pii vysokém
namahani. Rozsah tohoto pieziti byl odhadnut na 50 let pti 112 MPa s 99,9 % pravdépodobnosti [43,
44, 45, 46].
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o Zirkoniéita keramika v biokeramice

Zakladni vstupni surovinou pro vyrobu ZrO, je kfemicitan zirkonicity neboli zirkon (ZrSiO,). Oxid
zirkoniCity ma mezi oxidovymi keramikami nezastupitelné misto pro svij vysoky bod tani a
jedinecnou strukturu, ktera umoziuje transformacni zhouzevnaténi.

Ve srovnani s keramikou na bazi Al,O; mé castecné stabilizovany ZrO, vysSi pevnost v ohybu i
odolnost v lomu a niz§i Youngtiv modul pruznosti. Hlavni pfic¢ina selhani totalnich nadhrad kycelniho
kloubu byla tvorba pevnych tlomkt v disledku opotfebeni implantatu a nasledna osteolyza (zanik
kostni tkané€ a jeji resorpce). Vlastnosti finalniho implantatu ze zirkonicité keramiky souviseji s kroky
vyrobniho postupu. Pro rizné typy aplikaci se od sebe tyto postupy (resp. teploty, tlaky aj.) mohou
trochu odliSovat, ale ve vSech piipadech je tfeba mit na paméti, ze jakykoli defekt vznikly v
libovolném vyrobnim kroku, jiz nemtze byt odstranén v krocich dalSich. To vede ke zhorSeni
vlastnosti finalniho vyrobku [45, 46].

> | Shrnuti pojmi kapitoly (podkapitoly)

Po prostudovani kapitoly by Vam mély byt jasné nasledujici pojmy a poznatky:

biokeramika,
bioinertni,
bioaktivni,
resorbovatelny,
hydroxiapatit.

? Otazky k probranému ucivu

Definuj biokeramika.
Definuj pojem bioinertni, bioaktivni a resorbovatelny.
3. Definuj materialy, které se pouzivaji pro ptipravu biokeramiky.

N =

L._!J Pouzita literatura, kterou Ize ¢erpat k dalSimu studiu

PARK, J.: Bioceramis, Properties, Characterization and Aplications. Springer, 2008, p. 376. ISBN
0387095446.

DOBOS P.: Bakalafska prace: Piiprava biokeramickych materialti pro medicinské aplikace. Fakulta
chemicka, Ustav chemie materiald, VUT Brno, 2010 s. 33.

HOLASOVA, S.: Bakalatska prace: Vyroba biokeramiky Univerzita Pardubice, 2Fakulta chemicko-
technologicka, 2012, s. 47.

SLABAKOVA, L.: Bakalaiska prace: Biokeramické materialy a jejich biokompatibilita s kostnimi
tkanémi, Fakulta strojniho inZzenyrstvi, Ustav materialovych véd a inZenyrstvi, VUT Brno, 2008, s. 58.
CAHN, R. W., HAASEN, P., KRAMER, E. J.,, WILLIAMS, D. F.: Materials Science and
Technology: A Compprehensive Treatment. Vol 14. Medical and Dental Materials. 1. Aufl.
Weinheim: VCH Verlagsgesellschaft, 1992, 469 s. ISBN 35-272-6827-8

Biokeramika a biomimetické procesy: Dostupné na
WWW:<http://www.vscht.cz/sil/keramika/Ceramic_Technology/SM-Lect-13-C.pdf>
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Specialni skla

13 SPECIALNI SKLA: KOVOVA SKLA, BIOSKLA, SKLOKERAMIKA

@ Cas ke studiu: 90 minut

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

e definovat kovova skla, bioskla a sklokeramiku
e popsat rozdil mezi kovovym sklem, biosklem a sklokeramikou
e popsat zakladni vlastnosti t€chto materialti

LLI| vyklad

13.1 Kovova skla

Kovova skla jsou to nekrystalické materidly na bazi kovl piipravené velmi rychlym ochlazenim
taveniny. Pro svou neobvyklou strukturu a zpisob vazby maji vlastnosti, které jsou u krystalickych
slitin nedosazitelné. Objeveno ndhodné roku 1959 pfi vyzkumu vlivu rychlého chlazeni na
presycovani tuhych roztokt. V 70. letech byla vyfeSena cesta vyroby kontinualnim litim paskt
kovovych skel na bazi béznych technickych kovia (slitin): Fe70Cr10P13C7, Fe32Ni36Cr14P12B6.
Procesy rychlého chlazeni (RSP nebo RST) piedstavuji chlazeni rychlosti 104 az 106 K.s" (oproti
b&znému chlazeni 10 az 100 K.s™).

a Priprava kovovych skel

* naneseni tenké vrstvy taveniny na
chladici povrch (napf. na chlazeny
otacejici se valec),

Pfiprava . . ,
. » ochlazovanim velmi malych kapek
kovovych < ) o,
skel taveniny rozptylenim proudem plynu

nebo rotujicim diskem,

* ochlazovanim predem natavené tenké
povrchové vrstvy zakladniho materialu.

V podstaté omezeno vzdy rozmérem v jednom sméru asi do 80 um — teplo musi byt odvadéno na
velmi kratkou vzdéalenost. Proto formy paski, kapek nebo vrstev. Sklon k tvorbé kovovych skel
(,,sklotvornost™) je nejveétsi pfi eutektickych slozenich, kdy slozitost krystalizace vice fazi vlastné
stabilizuje taveninu do relativn€ nizkych teplot. Struktura i vlastnosti skla jsou zavislé na podminkach
pfipravy, proto se cerstvé piipravena skla Casto podrobuji piesné kontrolovanému tepelnému
zpracovani. Obecné: struktura kovovych skel se vice blizi neuspofadané struktufe tavenin, nez
pravidelné struktuie krystalt.
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0 Vlastnosti a pouziti kovovych skel

Neptitomnost hranic zrn (v porovnani s keramikou) je pfi¢inou, Ze v mechanickych a chemickych
vlastnostech piipominaji kovova skla bezdefektni kovy. Jiné vlastnosti, napt. elektricka vodivost zase
Napt. skla na bazi Fe, Co nebo Ni jsou feromagnetickd a Ize je s malymi energetickymi ztratami
pfemagnetizovat — pouziti na magnetofonové hlavy a rliznd magneticka stinéni. Nejrozsahlejsi
pouziti se predpoklada pii vyrobé transformatorti (nizké ztraty, tedy uspory energie). Nejlepsi sklo
FeSiB, které by mohlo nahradit transformatorové plechy Fe-Si.

Kovova skla vykazuji velkou mechanickou pevnost, kterd mize ptredc¢it pevnost ultrapevnych oceli.
Duivodem je nekrystalicka struktura, ktera neposkytuje vhodné kluzné roviny pro deformaci. Dalsi
vlastnost je vysoka houZevnatost — zamér vyuziti v kompozitech. Keramicka skla obsahuji Cr, maji
dobrou korozni odolnost, lepsi nez korozivzdorné oceli — zamér vyuziti jako implantaty v 1ékafstvi.
Kovova skla maji vSak omezeni a to pomérné nizké teploty pouZiti.

13.2 Biosklo

V roce 1967 profesor Larry Hench polozil zéklady vzniku bioskla. V letech 1970-1980 byl vyvinut
povrchové bioaktivni sklo, na bazi sodno-vapenatych-kfemicitych skel s P,Os, (Na,O-CaO-P,0;5-Si0,
s ptidavkem P,Os nebo B,O;, CaF, pro lepsi pevnost), kterd v urCitém rozsahu sloZzeni mohou
chemicky vazat nejen kostni tkan, ale vytvareji vazbu i s mekkou tkani. V tomto ohledu je dulezité
procentualni zastoupeni jednotlivych slozek, které lze znazornit pomoci fazového diagramu viz obr.
32. Podle chemického slozeni bioskla lze rozlisit fyziologicky a mechanicky tc¢inek implantatu. V
dalsich letech v rozmezi 1980 az 1990 pfinesly nové studie vedené profesory DeGrootem, Jarchem,
Driessensem, Bonfieldem a Zhangem objev hustého hydoxyapatitu Ca;o(PO,)s(OH),, ktery pfinesl
zcela revolucni postaveni biokeramiky v 1ékarské véde. V soucasné dobé témét vSechny vyspélé staty,
véetné Ceské republiky vénuji pozornost vyzkumu biomaterialti a souvisejicich oblasti [39, 47, 48].

Obrazek ilustruje rizné oblasti skel liSicich se jejich bioaktivitou. Jde teda o soustavu Na,O-CaO-
Si0,-P,05 pti konstantnim obsahu 6 hm% P,0Os. Oblast A ptedstavuje biosklo tvorici pevné spojeni s
kosti. Oblast B nema zadné medicinské vyuziti, protoze vyvolava enkapsulaci. Skla v oblasti C
resorbuji v ¢ase 10 az 30 dni od zavedeni implantatu. Skla v oblasti D nenasli dodnes praktické
vyuziti. V oblasti E se ukazalo, ze skla pevné pteristaji s kolagenovymi vldkny a umoznuji tak pevné,
nepohyblivé spojeni i s mékkym tkanivem organismu [47].

omad kremicity
Si0,

10-47 % P 0 , Mg0

bioaktivni
sklokeramila 6% PO
BAS-0
CERABOMNE AW
ILMAPLANT

Cal Na, 0
oxdid vapenaty oxid sodmy

Obr. 31 Trislozkovy diagram CaO-Na,O-Si0, [48]

89



Specialni skla

V chemickém slozeni to znaci jako 45 hm% SiO,, 24,5 hm% Na,O, CaO a 6 hm% P,0s. Hench
zvetejnil formulaci bioaktivnich skel, kterd objasiiuje tvorbu vazby mezi tkani a implantatem. Pokud
je zastoupeni oxidu kfemicitého v rozmezi 42-53 % dochézi k prudkému vzniku vazby. V rozmezi 54-
60 % vznika vazebné spojeni v rozmezi 2 az 4 tydnd. Pokud piesahne slozeni 60 % SiO, vazba
nevznikd. Ackoliv skla maji dokonalou bioaktivitu, problémem je jejich nizkd mechanicka pevnost.
Proto se pouzivaji prioritné na obsahové mensi defekty. Proto vyvoj téchto materialti vedl ke zlepsSeni
a zvySeni téchto vlastnosti [39]. Vysledkem jsou bioaktivni sklokeramické materialy, nebo
bioaktivnich kompozitnich materialti na bazi polyetylénu a hydroxyapatitu.

13.3 Sklokeramika

Sklokeramika je material ptfipraveny kontrolovanou krystalizaci skla za vysokych teplot. Diky velmi
dobré homogenité zrnité mikrostruktury, absenci porozity ma fadu vyuziti. V posledni dobé¢ se stale
Castéji vyuziva priprava prekurzoru sol-gel metodou, soucasn¢ vsak lze realizovat piipravu praski, at’
uz z taveniny nebo sol-gel metodou. PraSky se tvaruji do pozadovanych tvarti, zhutiiuji a nasledné
dochazi k jejich krystalizaci. Na tyto materidly jsou kladeny vysoké ndroky z hlediska nizké porozity,
material musi byt pfed dal§im zpracovanim velice dobfe zhutnén. Zhuthovani probiha lisovanim za
studena, za horka, slinovanim. V prib¢hu slinovani probiha nukleace pravdépodobné na povrchu
skelnych castic, pozdéji dochazi ke krystalizaci v celém objemu. Jejich mikrostruktura se sklada z
velkého poc¢tu malych krystall, vétSinou o velikosti 0,1-1 pm, které jsou rovnomérné rozptylené ve
zbyvajici skelné fazi [49].

Zpracovani sklokeramiky se zpravidla sklad4 z pfipravy monolitického skla s bazi vhodného slozeni
za pouziti klasickych sklafskych zpracovatelskych technik, po kterych nasleduje kontrolovana
krystalizace. V ptipadé, Ze ke krystalizaci dochéazi az po vytvarovani, vznika materidl s nulovou
porozitou. V pripadé praskovych metod mtze byt uplné zhutnéni pomoci viskoézniho toku
problematické vzhledem k velikosti povrchu prasku. Tim dochazi k urychleni krystalizace uvnitt
kazdé castice a také ke zvySeni viskozity systému. Krystalizace a slinovani, stejn¢ jako vysledné
vlastnosti materialu, jsou ovliviiovany slozenim vychoziho materialu, nukleacnimi a krystaliza¢nimi
podminkami. Sklokeramika slinuje zhruba pii teplotach odpovidajicich teploté skelného piechodu.
Krystalizace zptisobi prudky nariist viskozity, nasledkem ¢ehoz dochéazi k zpomaleni zhutiiovaciho
procesu. Vhodny teplotni cyklus je volen tak, aby u materidlu nejprve doslo k pozadovanému
zhutnéni, a az nésledné ke krystalizaci [50].

Slozeni sklokeramiky na bazi Li,0-Al,05-Si0, (LAS) patii k nejdéle vyuzivanym. Sklokeramika na
bazi krystalickych fazi o slozeni LAS je vyznamna diky velmi nizkému nebo dokonce negativnimu
koeficientu teplotni roztaznosti, vysoké teplotni stabilité¢ v Sirokém rozsahu teplot. Toho je vyuzivano
u elektronickych zafizeni, kuchynského nadobi. Také se vyuziva u teleskopickych laserovych zrcadel,
kruhovych laserovych setrvacnikti s volnou osou vyuzivanych v leteckych naviga¢nich pfistrojich a na
opticky stabilni podlozky. Nejcastéji se LAS keramika vyuziva k vyrobé sklokeramickych varnych
desek, kde jeho hodnota dosahuje + 0,1.10°.K™" a to nejen v oblasti pokojovych teplot, ale aZ do teplot
okolo 700 °C [49, 50, 52].

Vyhodné vlastnosti téchto materialli jsou zplisobeny ptedevsim krystalovou strukturou obsahujici
volné a pevné védzané trojrozmémé sité tetraedri AlO, a SiO,, které vytvareji stabilni hexagonalni
miizku podobnou kfemeni. N&které atomy Si jsou substituovany Al’*, zatimco Li" jsou umistény v
intersticialnich polohach tak, aby zajistovaly rovnovahu naboje. Prevazujici krystalické faze LAS
sklokeramiky jsou tuhé roztoky B-eukryptitu (Li,O-Al,05-2Si0,) nebo B-spodumenu (Li,O-Al,Os-
4Si0,) [52].

Profesor Tadashi Kokubo, ktery navazal na skelné materialy a svymi zkuSenostmi dal zaklad vzniku
nového sklo-keramického materialu, ktery vznikl v Japonsku v roce 1982. Tento kompozitni material
byl slozen z apatické a wollastonické slozky (A-W), timto zptisobem vznikla (A-W) sklo-keramika.
Tento objev pfinesl znac¢né studie o sklu a keramice, které bylo mozné kompletovat pro kostni nahrady
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Bioaktivni sklokeramika je na bazi trojfazového kompozitu apatitu, wollastonitu a skla.

Hutny kompozit ve finalni fazi obsahuje tyto slozky: 28 % wollastonitu (CaSiOs;), 34 %
oxofluoroapatitu (Ca;o(PO4)s(O,F,) a skla o slozeni (17 % MgO, 24 % CaO, 59 % Si0O,). Tyto
materidly vykazuji dobré mechanické vlastnosti, coz umoznilo praktické vyuziti v ortopedii,
neurochirurgii, Celistové a oblicejové chirurgii. K témto materidliim patii napt. v Japonsku vyrabéna
sklokeramika Cerabone, v Némecku BIOVERT, v CR BAS-0. Sklo keramika BAS-0 je bioaktivnim
dlouhodobé¢ stabilnim implantacnim materidlem s vysokou mechanickou pevnosti. Jde teda o
polykrystalickou latku, kterd se pfipravuje fizenou krystalizaci skla kde hlavnimi slozkami je CaO,
P,0s, Si0, a MgO s hlavnimi krystalickymi fdzemi apatitem a wollastonitem. Pevnost v ohybu stejnou
jako kortikularni kost 160 GPa (kost 50-150 GPa) a modul pruznosti mnohonasobné vyssi 220 GPa
[39, 48].

> | Shrnuti pojmu kapitoly (podkapitoly)

Po prostudovani kapitoly by Vam m¢ly byt jasné nasledujici pojmy a poznatky:
kovové sklo,
biosklo,

sklokeramika,
bioaktivni sklokeramika.

? Otazky k probranému ucivu

1. Definuj pojem kovova skla, jejich pfipravu a pouZiti.
2. Definuj pojem biosklo, zakladni vlastnosti a pouZiti.
3. Definuj pojem sklokeramika, vlastnosti a pouZiti.

L._!J Pouzita literatura, kterou lIze ¢erpat k dalSimu studiu

PARK, J.: Bioceramis, Properties, Characterization and Aplications. Springer, 2008, p. 376. ISBN
0387095446.

TOMECKOVA, N.: Vliv mineralizatort na slinovani a fazové transformace v soustavé Li,-Al,Os-
Si0,, Fakulta chemicka, Ustav chemie materiala, VUT Brno, 2010, s. 58.

Dostupné na WWW: <http://www.fbmi.cvut.cz/files/predmety/105/public/8.1.-
8.4.9%20Sklokeramika.pdf>

HLAVAC J.: Zaklady technologie silikatti, SNTL-nakladatelstvi technické literatury, Praha 1981.
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Sol-gel

14 SOL-GEL METODA

@ Cas ke studiu: 90 minut

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

e definovat sol-gel proces
e popsat chemismus sol-gel procesu

LLI| vyklad

14.1 Sol-gel proces, priprava, chemismus

Sol-gel metodou je mozné ptipravit castice s definovanou velikosti a tvarem. Je to metoda Casto velice
levna, probihajici mokrou chemickou cestou a za nizkych teplot. Je hojné€ vyuzivana prave pfi ptiprave
a vyrobé pokrocilych keramickych materiali. Zakladem je kapalna suspenze vychozich ¢astic s
velikosti nekolika desitek az stovek nm (sol), ktery fyzikalnimi a chemickymi reakcemi ptechéazi na
homogenni pevnou latku (gel).

Béhem vzniku gelu probihaji v solu riizné hydrolyzacni a polykondenzac¢ni reakce, dochazi k formaci
oddélenych jednotlivych castic nebo az k Gplné kondenzaci a vzniku polymerni sité. Prekurzory solu
lze rozdelit na alkoxidové a semi alkoxidové a reakce pii niz polykondenzuji na bazicky nebo kysele
katalyzované. Polykondenzaci je mozné urychlit zvySenim teploty. Zakladem vzniku sité je vétSinou
propojeni kovovych iontd ptes kyslikové mustky (M-O-M). Z pripraveného geluje nasledné odpaieno
rozpoustédlo. Béhem této operace se gel smrStuje a zahustuje. Na rychlosti unikdni par je zavisla
konecnad porosita materialu. VysuSeny gel je nasledné kalcinovan pro ziskani jemného prasku,
skladajiciho se z ¢astic s uniformni velikosti.

Sol-gel proces je metoda ptipravy skel a keramiky chemickou syntézou. Metoda sol-gel umoziuje
ptipravu extrémné Cistych, homogennich produktii netradi¢niho slozeni pfi velice nizkych teplotach.
Sol-gel metodou lze pfipravit velice malé Castice, a to v fddech nanometrti. Zakladnimi surovinami
jsou hydrolyzované organokovové slouceniny, hlavné alkoxidy kovil anebo koloidni roztoky oxidu
kovil. Proces probiha tvorbu solu a gelu, ktera naslednym suseni a vypalem se transformuje na sklo
nebo keramiku ve formé kompaktnich skel, povlakt a reaktivnich keramickych praski.

o Zakladni pojmy:

e alkoxidy = kovy slouceniny typu Me(OR),, kde Me je kov a R je alkylova skupina,

e koloid = jemné tuhé Castice rozptylené v kapalné fazi, které si zachovavaji molekulovou
samostatnost, ale s disledku své velmi malé hmotnosti se ani v kapaliné neusazuji,

e koloidni roztok = neupraveny roztok s nerozpusténymi molekulami,

e 5ol = koloidni roztok,

o gel = zahustény (rosolovity) koloidni roztok.
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o Priprava oxidovych materiali sol-gel procesem

Alkoxidy jsou kovy slouceniny typu Me (OR),, kde M je kov a R je alkylova skupina, (napt. CHj,
C,Hs). Jsou tedy derivaty alkoholti: ROH, v nichz je vodik nahrazeny kovem Me. Podle jiné definice
jsou to derivaty hydroxidu kovii Me(OH), v nich je (OH) skupiny jsou nahrazen alkoxylovymi
skupinami (OR). Z této definic jsou dovozené nejbéznéjsimi nazvy alkooxidi napf.:

e Si(OCHj;)4 = tetrametoxid kiemidity
e Si(OC,Hs), = tetrametoxid kifemicity
e Si(OC,Hs), = tetraetoxysilan

Sol-gel metoda: molekularni prekurzory jsou prevedeny na castice o velikosti nanometri, s nimiz tvofi
koloidni suspenze, nebo sol. Pfidani epoxidu na sol vytvati gelovou sit. Gel mize byt zpracovan
riznymi zpusoby suSeni (oznacen Sipkami) k vyvoji materialti s odliSnymi vlastnostmi.

- 4«
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Obr. 23 Sol gel proces (https://www.lInl.gov/str/May05/Satcher.html)

o Priprava alkoxidi

e primou reakci kovu s alkoholem
Me + n ROH — Me (OR), + n/2 H,

e reakci halogenidi prvki s alkoholem
SiCl, + 4C,H,OH — Si(OC,Hs), + 4 HCl1

Alkoxidy kovli maji snahu reagovat se vSemi slouceninami obsahujicimi (OH) supiny. Vysledkem je
¢astecna nebo Uplnd vymeéna organ. radikala:

Me (OR), + x R’(OH) —»Me (OR),x (OR"), + x ROH

Do této skupiny reakei patti i reakce alkoxidu s vodou tj. hydrolyza, pii niz s alkylova skupina R
nahrazuje vodikem: (tedy R'= H)
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Si(OR), + 4H,0 — Si(OH), + 4ROH

14.1.1 Chemismus sél-gel procesi

Podstatou procesti je tvorba vazby mezi kovem a kyslikem Me-O-Me regulovatelnym zptisobem pfii
nizkych teplotach. Sklo a keramika jsou anorganické polymery tradi¢né€ piipravené termickym
rozStépenim vazeb v surovinach a tvorbou novych vazeb. U organickych polymert piipravy vychazi
z monomeru, které se zesituji polymeraci, polykondenzaci, polyadici. Polykondenzaci 1ze pfipravit i
polymery anorganické:

Me(OH) + (HO)Me — Me-O-Me + H,0O

Potiebné hydroxidy se snadno pFipravuji hydrolyzou
alkoxidd kowu:

Z hydroxida polykondenzaci vznikaji linearni nebo prostorové polymerni Gtvary — pravy roztok
alkoxidu se méni na sol a dale na gel.

Me (OH)n —> MeOn/2 +n/2 Hzo
Souhrnna rovnice tvorby oxidového materialu sol-gel procesem je velmi jednoducha napi-.

Si(OR), + 2H,0 — SiO, + ROH
AI(OR); + 3H,0 — Al,O; + 6ROH
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Celkove s6l-gel proces ovliviluji tyto parametry:

rychlost
hydrolyzy a
polykondenzace

koncentrace
alkoxidu a

14.1.2 Technologie pripravy skla a keramiky sol-gel procesem

o Technologie pripravy skla sol-gel procesem

1. Pevné alkoxidy se rozpoustéji v bezvodém alkoholu, které se zahtivaji bez ptistupu

vlhkosti na 20-80 °C pod zpétnym chladicem (komplexace)

2. Do roztoku alkoxidi se piidava alkoholicky roztok vody a katalyzatoru (HCI, NH3).

Sol-gel

Zacina se formovat struktura konecného produktu (probiha hydrolyza a polykondenzace).

3. Dalsi postup se lisi podle typu vyrobki:

o Priprava keramiky so6l-gel procesem

povlak — se vytvofi ponofenim nebo nastfikanim na substrat, ktery uschne a
necha se zihat 15 minut pti 300-500 °C,

vlakna — se vytahuji z viskdznéjsiho solu, vznika gelové vlakno, ohteve na 400-
800°C vznika oxidové sklenéna vlakno,

kompaktni skla — tvofi se z objemného gelu citlivym suSenim a vypalem pii 800-
1000°C.

Sol-gel procesem se pripravuji vysoce reaktivni prasky, které se nasledné spékaji pii nizkych teplotach
(nizsich nez pii bézné vyrobe). Podle vychozich surovin se rozlisuji 2 metody:

a) alkoxidova metoda vychazeji z alkoxidi kovi a roztoku soli, kterymi se vnaSeji
meditujici slozky —
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Sol-gel

o roztoky alkoxidl kovl v alkoholu se hydrolyzuji ¢astecné polykondenzuji, ziskavaji se
soly. Ty se smisi a piejdou na gel. Gel se zpracovava na prasky susenim nebo
hydrotermalné.

b) koloidni metoda vychazejici z koloidnich vodnich roztoki oxidi kovii s ¢asticemi 15-20
nm, konkrétné SiO,, TiO,, ALO;, ZrO, —

e koloidni metoda se pouziva tehdy, kdyz alkoxidy kovu reaguji s vodou tak rychle, ze
jejich zpracovani na vhodny gel neni mozny (napt. AI(OR),, Ca(OR),). Proto se
alkoxid necha hydrolyzovat v celém nadbytku vody za tepla a michanim. Vznika
srazenina hydroxidu, kterd pfiddvanim HNO; peptizuje na koloidni roztok. Ta se
transformuje na gel a opét se bud’ susi, nebo se hydrotermalné zméni na prasek.

> | Shrnuti pojmu kapitoly (podkapitoly)

Po prostudovani kapitoly by Vam mely byt jasné nasledujici pojmy a poznatky:
e sol-gel,

alkoxid,

komplexace,

hydrolyza,

alkoxidova metoda,

koloidni metoda.

? Otazky k probranému ucivu

1. Definuj sol-gel proces.

2. Popis zakladni mechanismus sol-gel procesu.

3. Jaka je postup piipravy skla metodou sol-gel.

4. Jaky je postup piipravy keramiky metodou sol-gel.

LI__IJ Pouzita literatura, kterou lze Cerpat k dalSimu studiu

HENCH, L., WEST, J. K.: The sol-gel process, Chem. Rev. 1990, 90, 33-72. 5
PACH L.: Priprava oxidovych materialov sol-gel procesem. Chemicko-technologicka fakulta SVST,
Katedra chemickej technoldgie silikatov, Bratislava.

96



Monokrystaly. Uhlikaté materialy

15 MONOKRYSTALY. UHLIKATE MATERIALY.

@ Cas ke studiu: 60 minut

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

o definovat monokrystal
e popsat péstovani monokrystalil
e definovat materialy na bazi uhliku

LLI| vyklad

15.1 Monokrystal

Monokrystaly dnes nachazeji Siroké uplatnéni ve vyzkumném i technickém vyuziti vlastnosti pevnych
latek. Na rozdil od polykrystalickych materialii, kde se na hranicich zrn hromadi pfimési, necistoty,
nebo amorfni faze je monokrystal v celém objemu homogenni tedy bez necistot. Zakladni podminkou
vzniku monokrystalu je fizeni pfemény taveniny, tak aby se celd krystalizace uskute¢nila z jednoho
zarodku.

Ptiprava (péstovani) monokrystali je pomalu probihajici heterogenni reakce mezi pevnou latkou,
kapalinou, nebo plynem a rostoucim krystalem. Podminky pifi rGstu monokrystalu se blizi
rovnovaznym podminkdm. Samovolny vznik krystalizacnich center je potlateny a dochazi jen
k omezenému rustu ur¢itého poctu zarodk.

Klasifikace metod monokrystalu se déli podle poctu sloZzek v systému:

jednoslozkoveé L
] | U latek stabilnich v Sirokém V systému je pfitomno

! teplotnim rezmezi (od
normalni teploty po bod
tani). Napk. rast zrn pfi
slinovani v tuhé fazi, rast

z taveniny, rdst sublimaci +
kondenzaci {SiC, Kovy)

Pro objemné monokrystaly se nejvice pouziva péstovani:

rozpoustedlo. Pouzivaseu
latek s inkongruentnim
bodem tani, teplotné
nestabilnich apod.
Rekrystalizace z tuhého
roztoku (diamant),
péstovani z vodnich roztokd
{kamence), hydrotermalni
syhtéza(S,A), epitaxni
procesy (kowy).

e ztavenin,
e zroztoku,
e zplynné faze.
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Monokrystaly. Uhlikaté materialy

Rekrystalizacni techniky se vyuZzivaji pro ziskani laboratornich vzorkli smérové orientovanych
krystalii. Nejjednodussi je péstovani z tavenin.

z plynné
faze
vicesloz-

hydro-
termalni
metodou

z velkého z vodnych
objemu nebo org.
tavenin |

1. Péstovani z velkého objemu taveniny
Veskera suroviny se roztavi a z taveniny postupné vyrusta krystal. Ve zbylé taveniné se koncentruji
necistoty. Krystal je ¢isty. Metody:

o Samovolné ochlazeni: taveniny vykrystalizuje, napt. v kelimku.
Metoda Dridgman-Stockbargerova: kelimek s taveninou klesa v peci k niz§im teplotam.

e Metoda Czochalského: do taveniny v kelimku se polozi zarodek, ktery rotuje a vytahuje se
ztaveniny. Tim vznikda monokrystal valcovitého tvaru. Vyuziva se velmi c¢asto pro
polovodice.

2. Péstovani z malého objemu taveniny
Jen malé cast suroviny je roztavend. Metody:

o Metoda zondlni tavby: vyvinuta puvodné pro rafinaci polovodivych materiald. Hlavné
k rafinaci kovi. Péstovanim z roztoku snizovanim teploty v krystalizatorech o 0,01 az 0,1 °C
za den.

e Metoda Verneuilova: Nejstarsi technologie. Pouzivana pfi pfipravé rubint. Kysliko-vodikovy
hotak, v plameni se natavuje prasek a nartistd na zarodku monokrystal (hruska).

3. Péstovani z plynné faze sublimaci
Vyuziva se vét§inou jen pro vrstvy.

4. Péstovani z vodnych, nebo organickych roztoku

Snizovanim teploty v krystalizatorech - do nasyceného roztoku se vlozi zarodek a velmi
pomalu se snizuje teplota. Péstovani trva velmi dlouho.
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5. Péstovani hydrotermalni metodou
Na dno autoklavu se vlozi surovina, zarodky jsou zavéSené v horni ¢asti. Vyhiiva se spodek
na 300-500 °C. Horni ¢ast je asi o 50 °C chladn¢jsi. Rozpoustédlem je roztok NaO, nebo
N32CO3.

6. Péstovani z roztoku taveniny soli (flux-metoda)
Latky s vysokymi body tani (nebo s inkongruentnim bodem tani), se rozpusti napt. v PbO,
Bi,0s, KF, B,05 (v taveniné téchto latek). Smés v kelimku se roztavi (1200-1400 °C) a potom
se snizuje teplota rychlosti 5-10°C za minutu. Postupné krystalizuji monokrystaly.

7. Péstovani z plynné faze z vicesloZkovych systémii
V plynné fazi vznikaji monokrystaly chemickou reakei:

o Vratnymi reakcemi: probihd v uzavieném systému (napf. v zatavené kiemenné trubici). Jedna
strana se zahfiva, tam se suroviny odpatuje, v chladnéjsi ¢asti roste monokrystal.

e Nevratnymi reakcemi: Probihaji v prito¢nych systémech. Plynné suroviny v reakénim
prostoru reaguji a vylucuji se krystaly (napf. Si se vylucuje z SiCly + H,)

VyuZziti monokrystali: piezoelektrické soucastky, polovodice, lasery, scintilacni detektory,
elektrooptické a tvrdé materialy.

15.2 Uhlikaté materialy

Rozdéleni podle druhu pouzitého zakladniho materialu jsou:

cernouhelny

koks termoantracit petrolkoks

nebo jejich
smési

elektrografit pfirodni grafit

a Prirodni krystalicky Supinkovy grafit

e forma uhliku s dobfe vyvinutou krystalickou strukturou,

o grafit lze pfipravit pyrolyticky s vysoce orientovanou strukturou a vlastnostmi blizkymi
prirodnimu mineralu,

e v prumyslové praxi se za grafit povazuji produkty obsahujici mikrokrystalické titvary
v amorfni fazi.

o Termoantracit

e produkt kalcinace nizko popelového antracitu pfi teploté 1250-1300 °C,
e pro vyrobu elektrod se ziha v elektricky pecich pii teplote cca 2000 °C, aby se utvofila
castecn¢ uspotradana grafitova struktura.
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a Cernouhelny koks

e produkt karbonizace uhli

e nejvhodnéjsi je slévarensky s porovitosti do 45 %
e dfevina z tohoto materialu se vyznacuje vysokym podilem hrubozrnnych frakei

o Petrolkoks, smolny koks

e zbytky z tepelného zpracovani ropy

o Elektrografit

e 7 grafitizace uhlikovych téles nasycenych nebo vazanych organickym prekurzorem

0 Vyroba staviv

Plnivo je jedno nebo smés vice z uvedenych materiadli. Maximalni vlhkost zrna zalezi na objemu
vylisku (dosahuje 10 mm ve vyrobé blokli velkych rozmérti). Nejcastéji se pouziva jako pojivo
¢ernouhelna smola s vysokym podilem uhlikovym zbytkem, ktery se po vypalu stava vyznamnou
soucasti podstaty vyrobk.

o Tvarovaci smési

Pripravuji se ve vyhfivanych misi¢ich, kde je dulezity je hnétaci efekt, obsah smoly nebo jiného
uhlikatého pojiva zavisi na — porovitost plniva, zpiisobu tvarovani, obsahu drobnych castic velikost
zrna. Pfirodni grafit zlepSuje tvarovatelnost, zvySuje tepelnou odolnost a elektrickou vodivost
vyrobki. Do téchto smési se pridavaji latky ovlivitujici koneéné vlastnosti stiepu (vysokoteplotni
pevnost, obraz pord, poérovitost, odolnost proti plsobeni tavenin) jako SiC, Ti, Si, TiO, apod.
Tvarovani probiha pod tlakem 30-60 MN.m™. Teplota lisovani je vy$si, nez bod méknuti pojivové
smoly, zarovei je dostatecné nizka na to, aby se tvarnice pii manipulaci nedeformovaly a ve stozich
neslepovaly. Vypal probiha v tunelovych pecich pii max. teploté 1300 °C. Vyliscich jsou uloZené ve
vyzdénych boxech v zasypu ze zrnitého koksu, antracitu nebo jejich smési s piskem, tak by nedoslo k
ptistupu vzduchu.

o Karbonizace a grafitizace

Tyto dé&je vedou ke konecné struktufe nejen vyrobkll ze samotného uhliku, ale i u oxidicko-uhlikovych
vyrobkl. V prvém stupni karbonizace (do 550 °C) se organicky prekurzor rozklada, unikaji produkty
dehtové povahy a plyny. Probihd kondenzace, vznikaji polymolekularni aromatické slouceniny.
V druhém stupni (nad 550 °C) slou¢eniny kondenzuji na uhlikovy zbytek, uvoliiuje se vodik a metan.
V prvé fazi vznika tzv. mezifaze, ve které se tvofi nuklea, v nich rostou mikrokrystaly grafitu. Typy
uhliku, ve kterych probihd tento d¢j, se nazyva grafitizace. Pokud b&hem karbonizace mezifaze
nevznikne produkt tepelného zpracovani, nema charakter grafitu, je izotropni. Prekurzory tohoto durhu
a uhliky se oznacuji jako negrafitizujici. Stupenl grafitizace se vyjadfuje heliovou hustotou, ktera se
stanovuje plynovym pyknometrem v prostiedi hélia.

o Uhlikova vlakna a kompozity

Kompozity z uhlikovych vlaken ulozenych v uhlikovém matrixu se pouZzivaji jako konstrukéni
materialy pro vysokoteplotni zafizeni a reaktory.
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0 Vyroba vliken

Zakladnim materidlem je mezifdze ztepelného zpracovani ropné smoly nebo polyakrylonitril.
Nasleduje karbonizace pfi teploté cca 100 °C. Dale grafitizace je pfi teploté nad 2500 °C. pevnosti
vlaken po grafitizace dosahuji 2-4 GPa a modul pruznosti 300-400 GPa

a Tvarové vyrobky

Uhlikaty matrix se umisti mezi vldkna navinuta na podlozce, nebo do vyliskli z nastithanych vlaken.
Matrix se tvoifi metodou CVD deponovanim uhliku pyrolyzou uhlovodikil z prekurzort, které jsou
pojivem v lisovacich smésich. Prekurzory byvaji syntetické zivice. Béhem téchto procesti se musi
zamezit oxidaci a to pomoci nepropustnych povlaki. Jejich sloZeni zavisi na teploté pouZiti vyrobku.
Povlaky musi:

tvorit vrstvu zamezujici difuzi uhliku,

mit pfiméfenou adhezi na uhlikovém vlakng,

mit nizkou tenzi par,

mit blizky koeficient teplotni roztaznosti,

pro teploty pod 1800°C povlaky jsou na bazi slouc¢enin Si-SiO,, SiC, SiC-BN,

pro teploty nad 1800°C povlaky dvou az ¢tyivrstvé oxidy a karbidy kovi Ta, Ti, Hf, Zr apod.

o Pouziti uhlikatych vyrobki

e bloky, tvarnice, dusaci a lici smési, kelimky a elektrody
e vysoké pece, elektrické obloukové pece, pece na vyrobu slitin

>.| Shrnuti pojmii kapitoly (podkapitoly)

Po prostudovani kapitoly by Vam méely byt jasné nésledujici pojmy a poznatky:

monokrystal,

metoda Czochalského,
metoda Verneuilova,
metoda zonalni tavby,
karbonizace a grafitizace.

"

Otazky k probranému ucivu

1) Definuj pojem monokrystal a jeho vlastnosti.

2) Jaké metody se pouzivaji pro péstovani monokrystali.

3) Vstupni material y pro uhlikaté materialy a jejich charakteristika.
4) Jak se uhlikaté materialy ptipravuji a jejich pouziti.

LI__IJ Pouzita literatura, kterou lze Cerpat k dalS§imu studiu

CARTER, B. C., GRANOT, N., M.: Ceramic Materials, Science and Engineering, Springer 2007.
ISBN 978-0-387-46270-7.
STARON, J., TOMSU, F.: Ziaruvzdorné materialy: Vyroba, vlastnosti a pouZitie. Banska Bystrica:
MEDIA, 2000, 445 s. ISBN 978-0-387-46270-7.
HANYKYR, V., KUTZENDORFER, J.: Technologie keramiky. 2. dopInéné a rozsitené vyd. Praha:
silikatovy svaz, 2008, 387 s. ISBN80-900860-6-3.
IMANAKA, Y.: Advances Ceramis Technologies & Products. The Ceramic Society of Japan,
Springer 2012, p. 575. ISBN 978-4-431-53913-1.
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Smalty

16 SMALTY

O

Cas ke studiu: 60 minut

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

e definovat smalt, vyrobu a technologické kroky
e popsat technologické kroky smaltovani

Vyklad

16.1 Priprava a jejich klasifikace

Smalt je sklovity povlak na kovovém podkladu (ocel, litina, hlinik aj.). Nejbéznéj$imi typy povlakii na
bazi silikdtovych systémul jsou smalty a glazury. Smalty se nanaSeji v podobé vodnich suspenzi
praskovych smési, které jsou sloZeny z pfedtavené frity (napf. silikdtové sklo) a z dalSich prisad.

Smalty

se nanaseji za sucha z prasku v elektrostatickém poli. Tyto slozky se melou v bubnovych

mlynech a nanaseji se riiznymi technikami a to: namacenim, stiikdnim, polévanim aj. Nasleduje vypal
vyrobku, kde vznikd na povrchu CasteCnym natavenim tenka nepropustna vrstva, ktera je pevné
ptichycena na podklad.

Kovové materialy pro smaltovani je mozno rozdélit do 3 skupin:

£ A
nezelezné
kowy

ocelové
plechy

Smaltéiské prasky lze rozdélit podle zpusobu pouziti do nasledujicich hlavnich skupin:

zakladni praSky pro pfipravu prvniho ndnosu smaltu, na ktery se provadi
naneseni smaltu kryciho, zakladni smalt vytvaii mezivrstvu bez defektti pro kryci smalt,
hlavni vlastnosti zakladu je pfidrznost na daném kovu (plechu, odlitku) a pti definovanych
podminkach vypalu,

kryci prasky pro ptiprava druhého a dal§tho nanosu smaltu, ktery dava
povrchu smaltované¢ho vyrobku pozadované vlastnost, kryci smalt uruje pozadované
aplikacni vlastnosti jako je barva, lesk, odolnost proti vnéj$im vlivim.

pfimé praSky pro pfipravu prvniho nénosu, ktery je spojen s podkladovym
kovem a dava povrchu smaltovaného vyrobku pozadované vlastnosti, pfimy smalt musi mit
vlastnosti zékladni i kryci vrstvy v jednom nanosu, obvykle se pozaduje stalost parametrti v
sirokém rozsahu tloustky nanosu.
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e specialni prasky pro pfipravu nanosu smaltu specialnich vlastnosti event.
prasky pro jina specialni pouziti.

o Hlavni funkei smaltu

* Je ochrana kovu proti korozi i za zvySenych
teplot.
* Smalt je zdravotn€ nezavadny.

<

snadno
* Smalt ji chemickou odolnost zachovava i
cnim pisobeni.
4 u nej koroze pod napétim, krystalicka
koroze ani koroze chvénim.
* Soucasné plni funkei estetickou.

Funkce smalti

Tabulka 7 Typy smaltatskych frit a jejich pouziti

Typy smaltai‘skych frit Priblizné teploty vypalu Pouziti

zakladni frity na ocelovy

plech velmi mékka - mékka -
nadobi, pro polosyté a syté
kryci frity na ocelovy plech 780 — 840 °C, barvy, ploché vyrobky, vany,
pro pfipravu granitu aj).
dilce sporakd, na vnitini stény
S , B o pracek, boilery, skladovaci
primé frity na ocelovy plech 780 — 870 °C N I
veéze)
vany, zlaby, napajecky,
zakladni frity na litinu 720 — 800 °C sanitarni zbozi
sanitarni litina, okrajovy pudr
kryci frity na litinu 800 — 940 °C na litinové vany, sanitarni litina,
560 — 580 °C prima transparentni frita vhodna

pro ptipravu smaltu ke
smaltovani hlinikovych dild a
nadob
klenotnicky smalt, bizuterie,
medaile

primé frity na neZelezné kovy

800 — 820 °C
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o PouZiti smalta

nejstarsi zptisob pouziti smalti pro domaci nadobi, sporaky apod.,
pramyslové aplikace,

chemicky a potravinatsky primysl (kotle, autoklavy),
stavebnictvi (smaltované kovové desky zejména hlinikové).

o Frita, charakteristika, vyroba

Frity jsou ve své podstaté skla, ktera maji specidlni vlastnosti. Jedna se o anorganicky produkt taveni,
prudce zchlazeny a granulovany. Smaltované frity obsahuji ve srovnani se skly znaéné mnozstvi B,0s,
alkalii, fluoridd a také TiO,. U zakladnich smaltli na ocel jsou dulezZitou slozku tzv. adhézni oxidy
(CoO, NiO). V soucasnosti je snaha nahrazovat NiO (karcinogen) ve smaltech postupné nahrazovat
jako pfidrzné oxidy se uplatiiuji také oxidy manganu a Zeleza. U bilych smaltd se dosahne zakladu
Zr0O,, TIO,, titanicitany a fluoridy. Jako barvici latky slouzi Fe,O;, Cr,0; (zelené), spinel CoO.Al,O;
(modr¢), CdS (zluté) aj. Taveni surovinové smesi je 1000-1400 °C podle typu frity. K taveni slouzi
plynové vanové pece s periodickym nebo kontinualnim provozem. Nasleduje rychlé zchlazeni
(vodou), aby doslo k rozpadu na granule (frita). V soucasnosti se tavenina lije na vodou chlazené

vvvvvv

Obr. 33 Frita

o Uprava kovovych materiali

U ocelovych plecht zalezi na slozeni, které ovlivituje adhezi smaltovaného povlaku a prataznost
plechu, které je dilezité tvarovani vyrobku lisovanim. PouZzivaji se nizkouhlikové oceli s obsahem
minimalné 0,1 % C smin S, Si, P. Dnes je jiz obsah C okolo 0,04 % a trend je C stale snizovat.
Nejvhodnéjsi je homogenni perilitickoferiticka struktura. Nezadouci slozky v plechu zhorsuji adhezi,
vznik plynt, které narusuji celistvost povlaku.

Dale jsou vhodné legované oceli (Nb, Zr, Co, Cr, V). Na slozeni litiny nejsou kladeny zvlastni
pozadavky. Obsah C byva 3,4% a 3,7%. Zakladni hmota ma byt pfevazné perlitickd. Z ostatnich
slozek negativné ptisobi S. Ptiklad ocelového plechu na smaltovani je napt. plech KOSMALT E 300
(%, C-0,03-0,07; Mnpay 0.3;Siimax 0.06; Prax 0.020, Syax 0.020; Al 0.02-0.07; Nipax 0.010; Ti 0.06-0.12)

Vylisky plecht musi byt pfed nanesenim povlaku odmastény:

pouzitim rozpoustédla nebo palenim na 750 °C, aby se zbavily organickych mazadel,
oxidy Fe se odstrani ve studené lazni 5 % az 20-ni % HCL, 6-18 %-ni H,SOy,,

litina se upravuje zihanim na 750-800 °C a tryskdnim ocelovymi broky nebo piskem,
Al se upravuje alkalickym roztokem K,CrO, zihdny na 520-550 °C.
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V soucasnosti se vSak dichroman draselny a vSeobecné slouceniny Sestimocného chromu se uz jako
pasivaéni prostiedek uZ nepouzivaji z diivodu vysoké toxiny a karcinogeny. U¢inngjsi predupravou
ocelového plechu je spise tryskani (pokud to charakter vyrobku povoluje) nez moteni — u toho je vyssi
riziko vzniku charakteristickych vad smaltovanych povlaki ,,rybich Supin®. KdyZ uz mofeni, tak spis
v kyselinég sirové.

Smaltova frita se mele v kulovych mlynech na prasek a to s vodou nebo v suchém stavu. Pfi mokré
uprave se pridavaji mleti:

kfemen, zivec, MgO,

barvici a kalici latky,

NaNOQO,, aby se zamezilo rezivéni kovu pod vlhkych nanosem,

jilové zeminy a elektrolyty k ovlivnéni reologickych vlastnosti suspenze.

o Reologické vlastnosti

Hlavnim nositelem reologickych vlastnosti a stability suspenze je jilova slozka. Jemnost mleti frity ma
vliv i na teplotu a interval vypalovani. Jil mé dale vliv na pevnost nanosu, ktery je nezbytny pro dalsi
manipulaci s vyrobky. Pfili§ jemna suspenze predevsim hned po néstfiku nebo namoceni stece.

o Smaltovani

Jednotlivé operace jsou pii smaltovani vyrobku:

Nasleduje suseni ve vypalovaci peci, kde v Zarovém pasmu setrvaji nékolik minut. Celd operace se
opakuje podle postu nanost. Pii smaltovani litiny se pouziva misto predem utavené frity pouze slinuta
smés surovin, které se rozemila s potiebnymi ptisadami. Pro velké litinové pfedmeéty se voli nanaseni
suchého prasku kryciho smaltu na predem nahtaty vyrobek a to pomoci vibra¢nich sit. Praskovy smalt
se ihned natavuje na rozzhaveny povrch. Malé predméty se smaltuji ponofenim do praskového smaltu.
Vysus$ena vrstva je porovita, takze propousti vzduch a pti ohtati kovu se mirn¢ naoxiduje. Tim je
umoznéno rovnomérné smaceni povrchu kovy tajicim smaltem, ktery by jinak kov nesmacel a vytvoril
v ném izolované kapky. Ptili§ vysoka teplot nebo doba vypalovani ma za nasledek dalsi oxidaci kovu
zpusobenou kyslikem, difundujici pfes vrstvu smaltu. Na rozhrani pak vznika vrstva Fe;O,, ktery ma
sice dobrou adhezi ke smaltu, ale ne ke kovu a tim se porusuje pevnost spoje. B€hem chladnuti nesmi
vzniknout ve spoji mechanické napéti, které by zptsobilo odpryskani a odlupovani.

Vyvoj receptur smaltli smétoval ke sniZzeni vypalovaci teploty. Podstatné snizeni teploty lze docilit
ptidanim LiO,. Koeficient teplotni roztaznosti:

e eleza (kubicky) je 360-400.107,
e u zékladniho smaltu se pozaduje 280.107,
e kryciho smaltu je roztaznost 325-345.107,
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a Typy smalti

Titani¢ité smalty — frity titani¢itych smalti obsahuji 38-41 % SiO,, 17-22 % B,0s, 18-21 % TiO,,
AlLyOs, Pyos a fluoridy. Pfi rychlém ochlazeni zlstava frita ve skleném stavu a teprve pii vypalovani se
zni krystalizuje TiO,. Titani¢ité smalty jsou velmi citlivé na dodrzeni slozeni frity i postupu pii
taveni.

Olovnaté smalty — k smaltovani litiny se pouzivaly olovnaté smalty. Smalty pro nanaSeni suchym
zpusobem se slozenim 1i§i. Musi mit nizkou teplotu méknuti a zaroven Siroky interval méknuti.
Obsahuji 20-30 % Si0O,, 10-15 B,0; a 5-10 % ZrO,.

Kyselinovzdorné smalty — pro chemicky, potravinatsky, farmaceuticky primysl lze nanéset na litinu
i plech. Maji zvySeny obsah SiO,. Neobsahuji fluoridy. V chemickych a farmaceutickych procesech se
pouzivad chemicky vysoce odolny smalt, ktery odolavd vSem kyselinam a roztokiim jejich soli, s
vyjimkou sloucenin fluoru, zejména kyselin€é fluorovodikové a roztokiim jejich soli, dale
koncentrované kyseliné fosfore¢né (nad 85 %). Odolnost smaltu v alkalickém prostfedi je neptimo
umerna hodnoté pH a teploté.

o Specialni smalty

Rozvoj leteckych motori a spalovacich turbin ma specialni smalty a krystalické povlaky, které chrani
kov pted tcinkem horkych spalin do 1000 °C a vySe. Jde o povlaky bezalkalické, které se aplikuji
technikami specialnimi nebo podobnou smaltovanim. Ro ochranu termoclankt byly vyvinuty smalty
na bazi Mo a W, chranici pfed oxidaci. Sklokeramické povlaky na tyto kovy lze pfipravit Zn-Al,Os-
B,05-Si0,, chranici kov pied oxidaci do 1100 °C. Pro nezelezné kovy ma nejvétsi vyznam smalt pro
hlinik, kde vypalovaci teplota nesmi piekrocit 550 °C, tyto smalty obsahuji 10-40 % PbO. Izola¢ni
povlaky na stfibrné a médéné vodice Ize ziskat skelné frity obsahujici SiO,, Al,O;, 29 % alkalickych
oxidd, CaO, CaF, a P,0:s.

> | Shrnuti pojmiu kapitoly (podkapitoly)

Po prostudovani kapitoly by Vam mély byt jasné nasledujici pojmy a poznatky:

smalt,

frita,

smaltatské prasky,
smaltovani.

> Otazky k probranému ucivu

Definuj pojem smalt.

Co je to frita a jak se pfipravuje.

Jaké typy materiali se pouzivaji pro smaltovani, popiste technologii smaltovani.
Kde se smalty pouzivaji.

el .
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