8. Oxidova keramika

8.0 Uvod

Pod pojmem oxidovd keramika, jedno- nebo vicefdzova, rozumime obvykle keramiku s
mikrostrukturou tvofenou prevazné jednim oxidem. Tyto keramiky jsou pouzivany jak pro
konstrukcni tak pro funkéni aplikace. Keramiky tvofené komplexnimi oxidy, vytvorené napf.
reakci v pevné fazi (titaniCitany, ferity atd.) a silikdtova keramika (vCetné keramiky na bazi
korundu) nejsou obvykle uvadény v této skupiné.

8.1 Korundova keramika

e Priprava praski: bauxit (smes gibbsitu y-Al(OH)s, boehmitu y-AlO(OH) a diasporu
a-AlO(OH) s necistotami SiO,, Fe;Os and TiO, — BayerQv proces pro odstranéni
necistot; problém: agglomeraty — praSky musi byt mlety, obsah Na,O — nutné ¢isténi
praski).

e Bayerlv proces: bauxit — hydrotermalni rozklad — ionty v roztoku, uziti NaOH za
tlaku 0.5 MPa a teploty 150-160 °C — transformace hydroxidi, viz. Tabulka 1, na
hlinitanové ionty — pevné necistoty jako SiO,, Fe,O; a TiO, ziistavaji nerozpustény
— odstranény filtraci (“Cerveny kal*) — chlazeni — do roztoku nasazeny zarodky
gibbsitu — dal$i nukleace gibbsitu na zarodcich (precipitaéni krok) — susSeni —
aglomerace — kalcinace (1300-1400 °C) — ztrata vody — vysoky mérny povrch,
porézni prechodové faze Al,Os, viz. Tabulka 2 — nad 1150 °C: a-Al,O; (korund).

e Typy korundovych praskt: obvykly kalcinovany korund produkovany Bayerovym
procesem obsahuje 0.1-0.4 hm.% Na,O — zhorSuje mnoho vlastnosti pro naro¢né
aplikace, protoze ion Na' je vysoce pohyblivy v elektrickém poli a miize byt vylouzen
v pribéhu mokrych procest. Mimo to se v prub&hu slinovani mize tvofit B-alumina
(Na;O-11A1,03) — zuslechténé typy: 41,03 s nizkym obsahem Na", reaktivni (NayO <
0.1 %), tabularni (— Zaromaterialy), elektrotaveny (jako abraziva; hnédy a bily).

e Nanokrystalické Al,O; praSky mohou byt pfipraveny procesem sol-gel z kyselych
boehmitovych roztokli (soll); alternativni cestyi: srazeni, syntéza v plynné fazi,
hydrotermélni syntéza, pyrolyza, vyhotfivani, vymrazovani, laserova ablace;
primarnimi produkty téchto procesti jsou ptrechodné Al,O; (hlavné y-Al,Os3) a
kalcina¢ni krok, ktery je nezbytny pro tvorbu a-Al,O3, je vzdy doprovéazen rustem zrn.

e Procesy slinovani v pevné fazi - solid state sintering (SSS) nebo slinovani s kapalnou
fazi - liquid phase sintering (LPS): SSS korund je vysoce Cisty ( > 99.7 % Al,O3),
je méné Cisty (80-99.7 % Al,0O3), ale také uzivany pro elektrické a inZzenyrské aplikace
v ptipad¢ dostatecn¢ nizkého obsahu kapalné faze (napf. substraty na integrované
obvody z 96 % Al,O3); méné Cisté korundy jsou pouzivany napi. na elektrické
izolatory, ale maji Spatné vysokoteplotni vlastnosti; role MgO jako slinovaci ptisady
v SSS a LPS.

e Vlastnosti a chovani: orientacni hodnoty pro riizné typy korundovych keramik (> 99.7
% ALLOs3, 99 % AlOs;, 80-95 % Al,O3) — viz. Tabulka 3; elastické, tepelné a
termoelastické vlastnosti (sloZzky tenzorti) pro a-Al,O; monokrystaly — [Pabst &
Gregorova 2006] a [Pabst & Gregorova, v tisku]; korundové whiskery a vldkna.



Typické aplikace korundové keramiky: otérové ¢asti (napf. vodice textilnich vlaken),
filtry a membrany, substraty pro elektronické obvody, pancéfovani a biokeramické
implantaty.

8.2 Zirkonicita keramika

Priprava praskii: zirkon (ZrSiO4) — rozklada se pii teplotach > 1750 °C na ZrO, a
Si0,; rozklad v proudu plazmatu pti > 6000 °C — nejdifive zatuhne ZrO,, potom SiO,
tvoti sklo pokryvajici ZrO, dendrity; sklo mize byt odstranéno louzenim s NaOH —
po proprani ZrO, odstranén od zbytkl na centrifiize; alternativné — tepelny rozklad pfi
teplotach 2100-2300 °C — ZrO, + kapalny SiO,; tepelny rozklad muze byt
modifikovan chloraci — nizsi teplota (800—1200 °C) — tékavé produkty — destilace
a kondenzace; ZrCly hydrolyzovan — oxychlorid zirkonicity ZrOCl,-8H,0O; velmi
jemny tetragonalni (t-ZrO,) lze pfimo vysrazet ptidavkem ¢pavku nebo po ochlazeni
vykrystalizuje oxychlorid.

Protoze vétSina aplikaci ZrO, vyzaduje casteCnou nebo uplnou stabilizaci
vysokoteplotnich modifikaci (t-ZrO, a / nebo c-ZrO,), musi byt pfidan stabilizator,
napt. CaO, MgO (napf. pro ¢astecné stabilizovanou zirkonicitou keramiku PSZ) nebo
Y,03, CeO, (napt. pro tetragondlni zirconia polycrystals TZP); aditiva mohou byt
zavedena potazenim ZrO, prasku v roztoku (napt. Y(NOs3)s, ale pak pro homogenizaci
vyzadovana prodlouzend kalcinace — zhrubnuti praskl; pokud je yttrium vneseno
pfimo jako YCl; do oxychloridového roztoku pfed srazenim (— ko-precipitaci
pevného roztoku Y,03-ZrO; po piidavku YCls), michéni oxidl na atomarni irovni —
suSeni a kalcinace (kratké ¢asy — jemny prasek), mleti a rozprachové suseni (Tosoh
proces).

Modifikace cistéeho ZrO;:

0 Monoklinicky (m-ZrO,, 5.6 g/em’); termodynamicky stabilni pfi pokojové
teploté do cca. 950 °C.

0 Tetragondlni (t-ZrO,, 6.1 g/cm’); transformaci z monoklinické faze pii ohievu
na cca 1150 °C (transition start temperature) nebo zpét na monoklinickou pfi
chlazeni pfi cca 950 °C (transition finish temperature) — martensiticka
transformace s velkou hysterezi a relativni objemovou zménou cca. 5 %.

0 Kubickd (c-ZrO,, 6.1 g/em’); transformace t <> ¢ pii cca. 2300 °C (hystereze
maximalné 30 °C); ¢-ZrO; taje pii cca 2700 °C.

Fazové vztahy u ZrO,: vSechny aplikace inzenyrské zirkoniCité keramiky vyzaduji
plnou nebo ¢astecnou stabilizaci struktury — nejbéznéjsi stabilizatory — Ca, Mg, Y, a

Ce. — binarni fazové diagramy ZrO,-Ca0O, ZrO,-MgO, ZrO,-Y,03 a ZrO,-CeOs.

Procesy, mikrostruktura a viastnosti:

Partially stabilized zirconia (PSZ) - Castecné stabilizovand zirkonicitd keramika):
dvoufazové keramiky s typickym obsahem stabilizujicich oxidl 2.5-3.5 hm.% MgO, 3.0-
4.5 hm.% CaO nebo 5-10 hm.%, tzn. > 3 mol.%, Y»0s3; vyzaduji slinovani pfi vysokych
teplotach, az do 1800 °C — piesycené pevné roztoky) dale ochlazeni a znovuzahiati
(tepelna expozice — transformacné zpevnéna keramika); optimalni tepelna expozice — t-
ZrO; nuklea v pevném kubickém roztoku (stabilni diky vnitfnimu pnuti) — rtst nuklei —



vznikd metastabilni t-ZrO,; transformace t—m spojena s objemovou expanzi a zménou
tvaru (kompenzovana bud dvojCatnénim coCkovych tvart precipitith nebo
mikrotrhlinkovanim kolem nich). Mechanické viastnosti optimalizované PSZ keramiky:
Youngliv modul do 200 GPa, Vickersova tvrdost cca. 13 £ 5 GPa, pevnost v ohybu do
1000 MPa a lomova houzevnatost do 20 MPa-m"?. Samoziejmé, nehledé na velikost zrn a
porovitost, jsou tyto vlastnosti silné ovlivnény fazi na hranicich zrn. Odolnost proti
teplotnim razim je nizka vzhledem k vysoké teplotni roztaznosti a nizké tepelné vodivosti
(obdobné u pln¢ stabilizované zirkonicité keramiky).

Tetragonal zirconia polycrystals (TZP): v podstaté jednofazova polykrystalicka t-ZrO,
keramika (obvykle s 2-3 mol.% Y,03); Y-TZPs mize ve skute¢nosti obsahovat vyznamné
mnozstvi c-ZrO,, vcetné nékterych mikrostrukturnich ryst spojenych s PSZ — rozdil
mezi Y-TZP a Y-PSZ splyvé; Y-TZP muze byt ziskana slinovanim (LPS) pii 1450 °C, 2 h
(velmi podobné u Y-PSZ, pouze teplota a doba slinovani jsou zde mnohem kriti¢téjsi);
hlavni vyhoda TZP pired Mg-PSZ — nizsi slinovaci teplota — mensi velikost zrn — vyssi
pevnost; Y-TZP s 2 mol.% by méla byt Cisty t-ZrO,, zatimco vétSina TZP keramik s > 2.5
mol.% Y»0; obsahuje c-ZrO, (s typicky vétSimi zrny nez t-ZrO,) — piechod na PSZ
keramiku (s > 3 mol.% Y;,03), kde c-ZrO, je prevazujici fazi — obsah yttria je rozhodujici
pro schopnost transformace a houzevnatost; Ce-TZP keramika s 12-20 mol.% CeO, je
podobna Y-TZP keramice a také se zhutiiuje procesem LPS. Mechanické viastnosti
optimalizované TZP keramiky: extrémné vysoka hodnota houzevnatosti pro Ce-TZP (az
30 MPa-m"?) a velmi vysoka pevnost u Y-TZP (aZ 1300 MPa); Youngiv modul cca 205
GPa, Vickersova tvrdost cca. 10 £ 3 GPa; dostupné hodnoty pro monokrystaly (slozky
tenzoru) elastickych, tepelnych a termoelastickych vlastnosti — [Pabst & Gregorova
2006] a [Pabst & Gregorova, v tiskul].

o Vliiv velikosti a tvaru castic: m-ZrO, je termodynamicky stabilni modifikace pii
pokojové teploté, ale metastabilni t-ZrO, muize byt zachovana, pokud jsou Castice
mens$i nez kriticka velikost (cca 0.3—0.5 um); zaoblené CcCastice vykazuji nizsi
transformovatelnost nez fazetové.

e Relace pevnost / houzevnatost. nejvyssi pevnost se neshoduje s nejvyssi houzevnatosti,
davod: neelasticka deformace a ,,R-curve® chovani; pevnost velmi houzevnatych
keramik je vice fizena transformaci nez velikosti vad — mensi rozptyl hodnot
pevnosti — vyssi Weibulliv modul.

e Nizkoteplotni degradace a hydrotermalni starnuti: u TZP keramiky probiha
samovolnad t—m transformace (z povrchu) pii 150-250 °C — pokles pevnosti nebo
uplny rozpad materialu; tato povrchova degradace je horsi v pfitomnosti vodni pary a
vodnych roztokl; pfesny mechanismus této nizkoteplotni degradace a degradace
zpusobené hydrotermalnim starnutim neni znam (klicovou roli hraje zifejmé
vyluhovani Y,0s3); pod kritickou velikosti zrn (0.4 wm) z4dna degradace neprobiha —
degradaci ovliviiuje velikost zrn, obsah a rozlozeni Y,Os, hustota (porovitost) a
velikost vad (mikrotrhlinkovani); zvysit odolnost proti nizkoteplotni degradaci /
hydrotermalnimu starnuti lze zmenSenim velikosti zrn nebo ptidavkem ALOs;
znepokojeni vyvolava predevs§im degradace zirkonicité keramiky pro biomedicincké
aplikace v lidském téle (tj pti kontaktu s t€lnimi tekutinami)) — selhani materialu —
zhrouceni trhu se zirkoni¢itymi implantaty (femoralni hlavice) vroce 2001; 1 h
v autoklavu pfi 134 °C stejny vliv jako 3—4 roky in vivo; v soucasnosti jedinou



realnou alternativou ke klasickému materidlu pro tyto aplikace (korundu) je pouziti
optimalizovanych ATZ kompozitd.

e Superplasticita: polykrystalicka keramika s jemnymi zrny (pod nékolik pm) miize byt
deformovéna (velkou rychlosti deformace) velmi vyrazné pii zvySenych teplotach (az
do né&kolika set %) bez rozlomeni; hlavni mechanismus: skluz zrn (nejde tedy o
disloka¢ni mechanismus toku) — superplastické chovani (hraje dalezitou roli pfi
zarovém lisovani).

AlL,Os; — ZrO, komporzity: dvoufazové smési a-Al,0; a TZP; ptridavek ZrO, ke korundu
zvySuje lomovou houzevnatost korundu (zirconia-toughened alumina, ZTA), zatimco
prfidavek korundu k ZrO, snizuje nizkoteplotni degradaci a degradaci zplsobenou
hydrotermélnim starnutim (alumina-containing tetragonal zirkonia (ATZ)); typicka slozeni
jsou Y-TZP s 20 hm.% Al,O; (ATZ) a Al,03 s 15 hm.% Y-TZP (ZTA), ale mnoho dal$ich
smesi véetné slozeni 50-50 jiz bylo pfipraveno a studovéano; u ZTA je kriticka velikost zrn pro
t—>m tranformaci veétSi nez udisté (tj. jednofdzové) TZP keramiky, protoze pevnost
korundové matrice (elasticky modul 400 GPa proti 200 GPa u ZrO;) zabrani transformaci a
udrzi t-ZrO, modifikaci, kriticka velikost klesd s objemovou frakci (tzn. nestabilizovaného)
Cisttho ZrO,, pravdépodobné¢ vlivem nizs§i hodnoty efektivniho elastického modulu
kompozitu s rostoucim obsahem ZrO,. Tento pfidavek miize mit také zfetelny vliv na
mikrostrukturu korundu: malé pridavky (< 1 obj.% ZrO,) — jemnozrnny korund, vétsi
ptidavky (> 3 0bj.% ZrO,) — isometricky tvar korundovych zrn. Optimalné ptipravené AZ
kompozity vykazuji monoténni zvySeni lomové houzZevnatosti z obou stran binarniho
fazového diagramu (Al,O3-ZrO;), s maximem pii slozeni 50-50; vzhledem ktomu, Zze
mikrostruktura ZTA miZe obsahovat t-ZrO, stejn€ jako m-ZrO,, zpevnéni nékterych ZTA je
povazovano za kombinaci transformacniho zpevnéni a mikrotrhlinkovani (s odpovidajicim
poklesem pevnosti); u ATZ keramik (obsahujicich prakticky pouze t-ZrO,) transformacni
zpevnéni prevlada a jsou pro né uvadény extrémné vysoké pevnosti (az 2500 MPa); ZTA
keramiky jsou pouzivany napi. na fezné ndstroje pro obrabéni kovl (umoziuji pracovat pii
vyssich rychlostech nez pfi pouziti Al,O3); také biomedicinské aplikace ZTA jsou vhodné,
protoze je potlacena degradace hydrotermalnim starnutim, pokud je obsah ZrO, pod hodnotou
perkola¢niho prahu (< 16 0bj.%).

8.3 Jiné oxidové keramiky

vysokoteplotni kelimky, izolace a substraty pro elektronické obvody), CaO (zarovzdorné
tvarovky, slouceniny a vlakna), CeO, (iontové vodice, kelimky a kyslikové senzory), MgO
(tavici kelimky, izolace a zarovzdorné tvarovky), TiO, (vysokofrekvencni kondenzatory a
fotokatalytické soucastky), UO, (nuklearni keramika), Y,O; (kelimky), ZnO (variatory -
ochrana proti piepéti) a velky pocet smeésnych oxidu, z nichZ vétSina je obvykle klasifikovana
jeko funkéni keramika (— viz PrednaSka 12), napt. feroelektrické titani¢itany (BaTiOs; a
PbZrO;-PbTiO;), ferity (se spinelovou, granatovou a magnetoplumbitovou strukturou) a
keramické supervodice (napt.. YBa,Cu3;O7y), stejné jako ALTiOs (“tialitova™ keramika
s nizkou nebo negativni teplotni roztaznosti, extrémni anizotropie koeficientu teplotni
roztaznosti a bod tani 1860 °C). Silikatové keramiky, vcetné keramiky na bazi mullitu, patii
do zvlastni skupiny (— viz. Pfednaska 6). Tabulka 4 udava body tani a hustoty vybranych
oxidu.



Tabulka 1. Hydroxidy hlinité.

Nazev Vzorec Krystalova
soustava
Gibbsit (hydrargillit) v-Al(OH); | Monoclinicka
Bayerit a-Al(OH); |Hexagonalnil
Boehmit y-AlIO(OH) | Ortorhombicka
Diaspor o-AlO(OH) |Ortorhombicka
Tabulka 2. Modifikace Al,0;.
(Al,05) Krystalova soustava
oznaceni faze
o Trigonalni (bodovad grupa 3m),
casto
popséana hexagondlni buitkou
y Kubicka
n Kubicka
XY Hexagonalni
) Tetragondlni
0 Monoklinicka
K Ortorhombicka

Tabulka 3. Charakteristické hodnoty vlastnosti pro rizné typy korundové keramiky
(orientacni hodnoty na zaklade rozsahlého studia literatury a databazi).

Vlastnost AlLOs (>99.7 %) |ALLOs (99 %) | ALOs (80 — 95 %)
Hustota [g/cm’] 3.96 -3.99 3.8-39 2.6-3.38
Vickersova tvrdost [GPa] approx. 20 15-16 1015
Lomova houzevnatost |4 — 5 6 3-4
[MPa~m1/ 2]

Youngtv modul [GPa] 400 380 — 400 200 — 300
Poissontiiv pomér 0.23 0.23
Pevnost v tlaku [MPa] 3000 — 4000 2500 2000
Pevnost v ohybu [MPa] 9 -c 400 — 600 350 200 — 300
Pevnost v ohybu [MPa] 1290 ¢ 100 - 150 50-100
Teplotni roztaznost [107° K] 8.5 8.0 7.0
Teplotni vodivost [W/mK] 33 25-30 15-25




Tabulka 4. Priblizné teploty tani a hustoty vybranych oxidii.

Oxid Bod tani Hustota [g/cm’] | Oxid Bod tani Hustota [g/ e’ ]
[°C] [°C]
ThO, | 3200 10.0 SrO 2430 4.7
HfO, |2900 9.7 (m) — Y,03 | 2450 4.5
10 (t)
MgO | 2850 3.6 Cr,0s | 2270 5.2
U0, 2800 11.0 ALO; | 2050 4.0
V4(0)} 2700 5.6 (m) — BaO 1920 5.7
6.1(t, ¢)
CaO 2600 33 TiO, 1840 4.2 (brookit) — 3.8
(anatas) — 4.3 (rutil)
CeO, |2600 7.1 Si0O, 1720 2.65 (B-kfemen) — 2.20
(kfemenné sklo)
BeO 2550 3.0




