4. Vypal a slinovani

4.0 Uvod

Vypal je vysokoteplotni zpracovani keramiky, pii kterém je slabé zpevnény praskovy
kompakt (green body) transformovan na pevnou keramiku (hutnou nebo porézni) a slinovani
je odpovidajici proces probihajici v materidlu. Slovo ,,slinovani“ je obCas pouzivdno ve
smyslu ,,docileni hutného stfepu®. My pouzivame prvni definici. Slinovani zahrnuje (vzdy)
zpevnéni mikrostruktury (— rist krcki a / nebo spojeni se skelnou fazi) a (vétSinou) zhutnéni
(— eliminaci porovitosti doprovazeno objemovou kontrakci, tj. smr§ténim) a zhrubnuti
mikrostruktury (— rlst zrn, popf. i rist porl). Hnaci silou slinovani je snizeni Gibbsovy volné
energie (tj. chemického potencidlu resp. volné entalpie) ndhradou vysokoenergetického
volného povrchu (solid-vapor) nizkoenergetickym rozhranim zrn (solid-solid) a v zavéru také
minimalizaci velikosti hranic zrn (tzn. rust krystald). Zvnéjsku aplikovany tlak mize byt
pouzit ke zvySeni této hnaci sily (— slinovéani s pfidavnym tlakem, vcetné izostatického
zarového lisovani, eliminace zbytkové porovitosti bez nadmérného rlstu zrn).

4.1 Slinovani v pevné fazi (solid-state sintering SSS)

Dihedralni thel ¢ (rozmezi od 0 do 180 °, ale mnoho modelua slinovéani predpoklada, ze je
roven 180 °), definovan y =2y, cosg, kde y¢ = energie rozhrani zrn (solid-solid) a yg,
= povrchové napéti (solid-vapor) (— urci tvar krc¢kl a pora).

Sledovani  pribehu slinovani: porovitost (relativni hustota), smrsténi (za urcitych
ptedpokladi, ale ne vzdy, pfimo imérné poméru velikost krcku a velikosti ¢astice — Exner-
Petzowiv vztah), relativni zmenSeni mérného povrchu (Germaniiv vztah).

Hnaci sily: gradient koncentrace vakanci pod zakiivenym povrchem (Kelvinova rovnice —
mechanismy difize) a popi. diference parcidlniho tlaku nad zakiiveném povrchu (Young-
Laplaceova rovnice — pfenos parou, tzn. mechanismus vypafovani - kondenzace).

Mechanismy slinovani:

o Zhutnujici mechanismy: povrchové difiize, objemova difuze z povrchu, vypafovani -
kondenzace (hlavné u halogenidi),

o  Nezhutnujici mechanismy: hrani¢ni difize, objemova difuze z hranice zrn, viskozni
tok (ne u SSS, hlavné u skel), plasticky tok (pfedevsim u kovit),

e Rust zrn a poru tzv. Ostwaldovym zranim (rozpousténi malych objektl na ukor
velkych).

Geometrické modely (model dvou kulovych ¢astic; struktura rcp (random close packed)
monodisperznich kouli se stupfiem zhutnéni 64 %; v pribéhu slinovani se koordina¢ni ¢islo
zvysuje z cca 7 pro ,,rep strukturu® (s 64 %) na cca 14 pro hutnou strukturu (tetrakaidekaedry
— Cobltiv model), zakony Skalovani (scaling laws): slinovaci ¢asy souvisi s pomérem velikosti
zrn pied a po slinovani pies exponenty 4 pro povrchovou a hrani¢ni difuzi, 3 pro objemovou
difazi, 2 pro mechanismus vypaiovani - kondenzace a 1 pro viskozni nebo plasticky tok —
Herringliv model.



Stadia slinovani a analytické modely: pocatecni (rist kr¢ku), sttedni (zhutnéni), kone¢né (riist
zrn); analytické modely a vztahy Frenkela (viskézni tok, ne pro SSS), Kuczinski, Kingery-
Berg, Coble a Zener.

4.2 Slinovani s kapalnou fazi (liquid-phase sintering LPS) a zeskelnéni (vitrifikace)
Dihedralni Gthel ¢ (obvykle mensi nez u SSS) definovén jakoy =2y, cosg, kde y, =

mezifazova energie (solid-liquid) a kontaktni uhel (Ghel smaceni) 6 je definovan jako
Vs =Vs +V., cos8,kde y,, =tenze par (liquid-vapor) (— smaceni, penetrace aglomeratt
a rozdruzovani ¢astic).

Slinovaci stadia a analytické modely: pocateéni (ohfev, taveni, znovuuspotradani Castic),
sttedni (rozpousSténi a znovuvysrazeni — zploSténi kontaktd / tvarovd akomodace / model
Kinergyho, Ostwaldovo zrani a splyvani zrn), konecné (slinovéani skeletu a zhrubnuti — rtst
zrn bud’ fizeny reakci, tj. podle zavislosti s druhou odmocninou ¢asu, nebo fizeny difuzi, tj.
podle zavislosti s tieti odmocninou ¢asu / Lifshitz-Slyzov-Wagnertv model).

Pii typickém LPS je obsah kapalné faze (taveniny) maximalné¢ 15 vol.%. Pokud je obsah
kapalné faze vyssi, nejméné 25-30 vol.% (ale miiZze byt i mnohem vyssi, napt. 50-80 vol.% u
porcelanu) se tento proces nazyva vitrifikace. Vitrifikace (kde samotny viskézni tok staci
k uplnému zhutnéni — Frenkeliiv model v pocatecnim stadiu, Scherertiv model ve stfednim
stadiu a Mackenzie-Shuttleworthiiv model v kone¢ném stadiu) je bézny proces probihajici pfi
vypalu tradi¢ni keramiky na bazi jilovych surovin.

4.3 Slinovani podporované vnéjsim tlakem

Vnéjsi tlak mize zpisobit zvySeni hnaci sily (kterd spociva v snizeni celkové povrchové
energie nahradou volného povrchu hranicemi zrn) pro zhutnovani bez zvyseni rychlosti riistu
zrn. Modely slinovani podporovaného tlakem (napf. Zarové lisovani a izostatické Zarové
lisovani) jsou zalozeny na rovnicich creepu (Nabarro-Herringliv creep objemovou difuzi,
Cobllv creep difuizi na hranicich zrn).

Cviceni: Seznamte se s metodou mikroskopické obrazové analyzy, studujte vysledky ziskané
touto metodou (porovitost a velikost port) vyhodnocené za pouZiti komercniho softwaru G ®
a srovnejte tyto vysledky s hodnotami ziskanymi pomoci Archimedovy metody (pérovitost) a
rtutové porosimetrie (poérovitost a velikost portl). Diskutujte vzajemné rozpory. Dodatecné
explicitni otazky:

a.) Jaké velikostni charakteristiky méfime pti pouziti mikroskopické obrazové analyzy a
jak mohou byt tyto velikosti pfevedeny na skutecné 3D velikosti stanovené napf.
tomografickymi technikami ?.

b.) Jaké jsou nezbytné ptedpoklady (praktické i teoretické) pro ziskani spolehlivych
hodnot porovitosti metodou mikroskopické obrazové analyzy ?

c.) Souvisi hodnota poérovitosti ve vypaleném keramickém télese se smrSt€nim
probihajicim v pribéhu slinovani ? Pokud ano, jak ?

d.) Jak rostou zrna v prubéhu slinovani ? Mohou se pory zvétSovat béhem slinovani ?
Pokud ano, jak ?



