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Komplexni produkt oxidaéni reakce dvou nebo
nékolika kovi v axidovaném stavu se vyrédbf tak,
Ze vhodny kovovy prekursor se uloZi vedle pro-
pustné hmoty slouéeniny s obsahem kovu v
oxida¢ni atmosféfe a soustava se zahiiva k roz-
taveni kovového prekursoru. Roztaveny kov

- infiltruje do propusiné hmoty a reaguje snia s
oxida¢ni atmosférou na komplexni produkt oxi-
daénf reakce. Popisujf se zplisoby, jak urdit tvar
vyrabéného télesa. Zplsobu lze vyuZit pro vyro-
bu supravodivych perovskiti.
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Vyndlez se tykd zpusobu vyroby oxidaéniho produktu na bazi
dvou nebo vice kovl, zejména perovskitového. Vyndlez lze pouzZit
k vyrobé supravodivych predméti.

Keramické vyrobky se bézZné vyrdabéji nejriznéjsSimi zpusoby.
Tyto zplisoby zahrnuji nadsledujici pochody: pripravu materidld
v praskové formé, rozdrceni nebo rozemleti prasku na velice jemna
zrna, tvareni prdskd na téleso poZadovaného tvaru, napriklad
jednoosym lisovénim, isostatickym lisovénim, vstrikovadnim a litim
bfedky, a to s pfidavkem na smri$tovdni jeho nasledujiciho
zpracovani, ddle zhutnéni télesa zah¥ivanim na vysokou teplotu,
pri které jednotliva zrna prasku se vzdjemné spoji a vytvori
soudrZnou strukturu, a to bud bez tlaku nebo pusobenlm jednoosého
nebo isostatického tlaku, a konec¢né opracovani, zpravidla
brouseni diamantem. Operace konecného opracovani byvaji obtiZné
a ndkladné, takzZe v nékterych pfipadech velkd ¢ast ndkladu
na tvarové keramické predmety je pravé oduvodnéna ndklady
na dokoncCovacl operace.

V patentové literatu¥e byly navrZeny nové zpusoby vyroby
keramickych predmétld pfimou oxidaci kovového prekursoru. Zakladni
- kov se zahrivad na zvysenou teplotu lezici nad jeho teplotou
taveni,. avdak. pod teplotu taveni oxidacéni reakce,. a téleso
roztaveného kovu reaguje ve styku s plynnym okyslicovadlem
na produkt oxida¢ni reakce. Produkt oxidaéni reakce nebo alespon
ta jeho ¢ast, kterd je ve styku s roztavenym kovem
a okyslidovadlem a leZi mezi nimi, se udrZuje na uvedené teploté
a roztaveny kov prostupuje polykrystalickym produktem oxidaéni.
reakce smérem k okyslicovadlu. Pohybujici se roztaveny kov
pak tvori ve styku s okyslicovadlem produkt oxidacni reakce.

PF¥i pokraéujicim postupu se polykrystalickym produktem oxidacni
reakce vpravuje neustdle dalsi roztaveny kov, ¢imZ spojité roste

| “Keramicka- struktura ze vzdjemné propojenych- krystalltu. ‘Vysledné . - .- .- -

keramické téleso zpravidla obsahuje nezoxidované slozky
zdkladniho kovu, proslé polykrystalickym materidlem a ztuhlé
uvnitf¥ tohoto materlalu kdyzZz se keramlcke teleso necha

po .skonc¢eni reakce zchladnout., . .

V pripadé, Ze produktem oxidac¢ni reakce je oxid, jsou
vhodnymi okyslicovadly kyslik a plynné smési obsahujici kyslik
v€etné vzduchu, pricemz vzduchu se obvykle dava prednost
ze zrejmych ekonomlckych divodl. Pojmu "oxidace" se vsak pouziva
v Sirokém slova smyslu a znac¢i ztratu nebo sdileni elektronu
z kovu do okyslicovadla, kterym muZe byt jeden nebo nékolik prvka
a/nebo sloucenin. Jako okyslic¢ovadlo mohou tedy slouZit i jiné
prvky neZ kyslik, napriklad dusik.

Analogickym zpusobem lze vyrdbét i kompozitni keramicka
télesa, a to tak, Te propustnd hmota nebo agregdt netec¢ného nebo
nereaktivniho vypliiového materidlu se umisti bud k zdkladnimu
_kovu nebo do styku se zdkladnim kovem tak, aby rostouci produkt
oxidacéni reakce infiltroval alespon do &asti vyplniového materidlu
a uzavrel ho. Zakladni kov se shora uvedenym zpuUsobem zah¥iva
a oxidacni reakce zakladniho kovu a plynného okyslidovadla

. se udrZuje tak dlouho, aZ produkt oxidaéni reakce proroste

-alespon c¢asti vyplriového materidlu. Tim vznikne kompozitni
téleso, jehoZz keramickd matrice z produktu oxidaéni reakce
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uzavirad vyplnovy materidl a miZe pripadné obsahovat jednu
nebo nékolik kovovych slozek.

Podle velice vyhodné modifikace téchto zpisobd lze vypln
vytvarovat do predlisku, jehoZ tvar odpovida pozZadovanému tvaru
konec¢ného kompozitniho produktu. P¥edlisek lze vyrobit
kterymkoliv ze rady béZnych postupl keramické technologie,
napriklad jednoosym nebo isostatickym lisovanim, litim brfedky,
sedimentaé¢nim litim, vst¥ikovanim atd., coZ zavisi predevsim
na charakteristikach vyplné. Pocatecni vazbu ¢astic vyplné pred
infiltraci matrice lze realizovat tim, Ze se Cadstice &astedné
slinuji nebo se pouZije ruznych organickych nebo anorganickych
pojiv, kterd nepisobi neprizniveé p¥i oxidaéni reakci ani
nevnaseji nezddouci vedlejsi produkty do vysledného materidlu.
Predlisek se musi vyrobit tak, aby mél dostatecnou tvarovou
soudrZnost a pevnost za syrova, a musi byt propustny pro rostouci
produkt oxidaéni reakce, pricemZz md pdry tvorici asi 5 aZ 90 %
objemu a s vyhodou asi 25 az 75 % objemu. Lze také pouZit smési
vypliovych materidld nebo smési zrn riznych velikosti. Pfedlisek
se pak uvede do styku s roztavenym zdkladnim kovem na jedné nebo
nékolika svych. plochdach na tak dlouhou dobu, aZ probéhne rust
produktu oxidaé¢ni reakce a jeho infiltrace do predllsku
az k meznim plochém predllsku._ ' .

Ve spojeni s vyplnovym materidlem nebo predliskem lze pouZit
bariéry, kterd brani rlistu a vzniku produktu oxidacéni reakce
za tuto bariéru. Vhodnou bariérou mizZe byt jakykoliv materidl,
slouCenina, prvek, smés apod., ktery v procesnich podminkach
si zachovava soudrzZnost, .nevyparuje se, a je s vyhodou propustny
pro plynné okyslicovadlo, pricemz je schopny mistné inhibovat,
znemozrnovat, zastavovat nebo brdnit dalsimu rustu produktu
_ox1dacn1 reakce Mezi vhodné bariéry ve spojeni s hlinikem

g“]ako zakladnim-kovem" a: kysilkem jaka okyslidovadlem: pat¥i siran IR

vapenaty neboli padlend sadra, kfemicitan vapenaty, Portlantsky
cement a jejich smési, které se typicky nandseji jako kase nebo
pasta na povrch vyplnového materidlu. Bariéra miZe také obsahovat
hoflavy nebo teékavy materidl, -ktery vyprcha nebo sho¥i

pri zah¥ivédni, nebo materidl rozklddajici se pri ohrevu,

aby se zvysila jeji pdrovitost a propustnost. Dale miZe bariéra
obsahovat vhodnd zarovzdorna zrna, kterd snizuji smrsténi

a nebezpec¢i vzniku trhlin, k nimZ by mohlo béhem postupu do;1t
Obzvldsté zddouci jsou takove zrnité materidly, které-maji stejny
sou¢initel tepelné roztazZnosti jako loZe vyplné nebo predlisek

z vyplné. KdyZ napriklad predlisek sestdva z oxidu hlinitého

a vysledny keramicky produkt obsahuje oxid hlinity, mizZe byt

do bariéry pridan oxid hlinity ve formé zrn, s vyhodou

se zrnitosti 20 aZ 1000 a pripadné jesté jemnéjs$i. Daldi vhodné
bariéry zahrnuji Zarovzdornou keramiku a kovové obaly, které jsou
alespon na jednom konci otevfené, aby plynné:ockyslicovadlo mohlo
prochdzet loZem do styku s roztavenym zakladnim kovem.

P¥i pouziti predlisku, zejména v kombinaci s bariérou, lze
vyrobit téleso presného tvaru, takZe se sniZi na minimum

nebo Uplné odstrani nakladne konec¢né opracovani, brouseni

nebo flnlsovanl. :

Keramlcka télesa s vnltrnl dutlnou, kterda maji takovy rozmér
a tloustku.steny, Ze se praktlcky nedajl vyrobit dosavadnimi
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technologiemi, lze vyrobit tim zplsobem, Ze se tvarovany
prekursor zdkladniho kévu vlozZi do loZe propustné vyplné, a tato
vyplh se nechd infiltrovat keramickou matrici vzniklou oxidaci

. zdkladniho kovu na polykrystalicky produkt oxidacéni reakce tohoto

zdkladniho kovu a okyslic¢ovadla. Tato keramickd matrice mizZe

- pfipadné obsahovat jednu nebo nékolik kovovych sloZek. Konkrétné

se postupuje tak, Ze zdkladni kov se vytvaruje na model a pak

se vloZi do pfizpUsobivé vyplné nebo obklopi touto vyplni, kterad
negativné kopiruje jeho tvar. Vypln musi byt propustnd podle
potreby pro plynné okyslic¢ovadlo, a v kazdém pripadé musi
propoustét infiltrujici produkt oxidaéni reakce. Mimoto musi

byt vyplh dostateé¢né prizpusobiva, aby sndsSela ruznou tepelnou
roztaznost mezi sebou a zdkladnim kovem a zmény objemu kovu

pfi taveni, a podle potfeby md byt alespon jeji nosnd zdéna,

kterd obklopuje model, samovaznd tak, aby vyplid méla dostatecnou
soudrZnost a udrZovala negativni tvar zdkladniho kovu pri migraci
zdkladniho kovu z roztaveného télesa do vyplné. Uzavreny zakladni
kov se zahfivAd na teplotu nad teplotou taveni, avsSak pod teplotou
taveni produktu oxidacni reakce, a roztaveny kov se v tomto
teplotnim intervalu nechd reagovat s okyslicovadlem na produkt
oxidaéni reakce. Alesponl ¢ast produktu oxidac¢ni reakce se udrZuje

- na této teplote a ve styku s roztavenym kovem i okyslicovadlem

a mezi nimi. Tim se roztaveny kov postupné protlacuje produktem
oxidaéni reakce a soudasné vytvari dutinu, jak se spotrebovdva
rustem produktu oxidacéni reakce do hmoty Vyplné na rozhrani

mezi oxidad¢nim ¢inidlem a dr¥ive vzniklym produktem oxidace.
Reakce se udrzZuje v uvedeném teplotnim rozmezi tak dlouho, aby
alespon ¢ast vyplné byla uzaviena produktem oxidace, ktery stale
roste a vytvari kompozitni téleso, jeZ ma uvnitr dutinu.. Vzniklé
samonosné kompozitni téleso se pak popripadé oddéli od prebytecné
vyplné.

- Podstata vimalezu® i i

Podle vyndlezu se vyrabi oxidacéni produkt obsahujici dva
nebo vice kovl v oxidované formé tim, Ze se roztaveny zdkladni

-:kov" uvadi p¥es propustny substridt.do styku s plynnym oxidaénim

¢inidlem a vznikajici produkt oxidac¢ni reakce se nechd prorustat
do propustného substrdtu nebo substratového predlisku. Podstata
vyndlezu spo¢ivd v tom, Ze propustny substrat je tvoren

“materidlem, schopnym reagovat s roztavenym zakladnlm koven

a tvorit komplexni produkt oxidac¢ni reakce.

Pojem "komplexni produkt oxidac¢ni reakce" znamend alespon
jednu slouceninu, kterd obsahuje dva nebo nékolik kovi
v oxidovaném stavu, bez ohledu na krystalickou strukturu,
na stechiometrické poméry nebo na povahu chemické vazby.

Podle vyhodného provedeni vyndlezu se jako zdkladni kov
pouzije kov, vybrany ze skupiny, zahrnujici méd, hlinik, stfibro,
zlato, olovo a titan.

Vyhodné je téZ pouZit substrdt s prisadou alespori jedné
slouceniny kovu a nekovového prvku, kterym je vyhodné fluor.

- Dadle plynné oxidaéni &inidlo obsahuje vyhodné alespon jeden
plynny nekovovy prvek, vyhodné fluor.
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Propustny substrat miZe byt s vyhodou smisen s inertni
Vyplnl.

Vyraz "oxidace" a veskeré jeho sloZeniny v textu, znamenaji
nejen reakci s kyslikem, ale je minéna oxidace v $irokém obecném
smyslu. Jeji produkty tudiZ nejsou jen oxidy.

Pri provadéni zpusobu podle vyndlezu se zdroj zakladniho
kovu zahriva na teplotu v rozmezi, které lezi nad jeho teplotou
taveni, ¢imZ vznikne téleso, tvorené zdrojem roztaveného
zdkladniho kovu, schopného reagovat s plynnym oxidaénim &inidlem
a se slouceninou s obsahem kovu, kterd tvori substrat,
na komplexni produkt oxidac¢ni reakce, aniZ by se kovova sloZka
v substratu musela redukovat na elementdrni kov. Pri této teploté
je zdroj roztaveného zdkladniho kovu protlacdovan komplexnim
produktem oxidacéni reakce a produkt ddle vznikad reakci
protlacovaného kovu s oxidac¢nim ¢inidlem.

Produkt obsahuje oxid zdroje zdkladniho kovu a kov nebo
kovy, obsaZené ve slouceniné s obsahem kovu v loZi, a pripadné
~ mad vméstky nezoxidovanych sloZek zdroje zdkladniho kowvu. ‘
- Pod pojmem "zdroj zdkladniho kovu" se rozumi elementdrni zdkladni
kov, . legovany zakladni kov, ktery miZe byt oxidovany, = :
a slouc¢eniny s obsahem zdkladniho kovu, ktery miZe byt dale
oxidovan.

Podle jednoho provedeni vyndlezu obsahuje komplexni produkt
oxidaéni reakce perovskit nebo modifikovany perovskit. Termin
"perovskit" zahrnuje modifikované perovskity. Tak napriklad mize
" zdroj zakladniho kovu obsahovat méd nebo sloudeninu obsahujici
néd, a loZe muZe obsahovat materidl z oxidu vzacnych zemin,

) naprlklad oxid lanthanlty, oxid yttrity nebo jejich smés.

o podTe” Jiného- provedenl maZe byt v -oxidovém lozi vyplne ‘primichdn’-

pridavny reaktivni oxid kovu, napriklad oxid kovu alkalickych
zemin, napriklad oxid barnaty Pri reaktivni infiltraci zdroje
zakladniho kovu vznikd perovskit s modifikovanou nebo pozménénou
strukturou, ktery obsahuje oxid zdrOJe zékladniho kovu, kov
vzacnych zemin a kov alkalickych zemin. Terminy "vzacna zemina"
a "kov vzacnych zemin" zahrnuji yttrium, lanthan a prvky

s atomovym cislem S8 az 71.

Podle jiného provedeni vynalezu se vyrabéji jiné komplexni
produkty oxidaéni reakce, jako je titaniditan barnaty a komplexni
oxidy olova, titanu a zirkonia v oxidovaném stavu.

LoZe, v némZz je vloZen zdroj zdkladniho kovu, mizZe byt
vytvarovdno do poZadovaného konec¢ného tvaru pomoci pojiv nebo
jinou technikou. Podle jiného provedeni miZe byt s loZem nebo
- predliskem smichdna. neteénd vypln jako vyztuZovaci &inidlo,
‘které je potom uzavreno v komplexnim produktu oxidadéni reakce.
Podle jesté dalsi moZnosti vyndlezu muZe byt Zadouci dodateéné
opracovat vyrobeny produkt, zejména v pripadé, kdy reakce neni
Uplnd nebo kdy je reakéni produkt nehomogenni nebo neuspofadany.
K tomuto uUc¢elu se vznikly produkt zah¥ivad na vhodné teplotni

k rozmezi za uUcelem homogenizace nebo jiné transformace produktu.

K vymezeni vnéjsi plochy predmétu lze pouzit bariéry. RovnéZ lze
k vyrobé predmétd s vnit¥ni dutinou pouZit shora zminéné techniky
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negativniho kopirovani.

Produkty, vyrobené zplsobem podle vynadlezu, jsou obecné
pouzitelné nebo opracované, napriklad strojnim obrabénim,
lesténim, brousenim apod., na komercni predméty, které zahrnuji
" ovSem bez omezeni prumyslova, konstrukéni a technickad keramicka
télesa pro takové aplikace, kde jsou duleZité nebo vyhodné urcité
elektrické, tepelné, konstrukéni, odolnostni a jiné vlastnosti.
Vynalez nezahrnuje recyklované nebo odpadni materiadly, které
mohou vznikat napfiklad jako neZadouci vedlejs$i produkty
pri zpracovani roztaveného kovu.

V posledni dobé bylo zjisténo, Ze rada perovskitl
a modifikovanych perovskitd md& supravodivé vlastnosti
pfi nezvykle vysokych teplotach. Podle vynalezu bylo zjisténo,
Ze popsanYm zpUsobem lze vyrobit supravodivé perovskity, jak je
popsano v prikladu 3. Predpokldda se, Ze zplUsobu podle vynédlezu
je moZno vyuzZit pro vyrobu tvarovych perovskitovych predmétl
a supravodiéu v&etné tvarovych supravodivych predméti.

Vynalez bude vysveétlen v souvislosti s vykresy, kde znaci
obr. .l svisly rez kelimkem, obsahujicim materidly k provedeni
prvniho -zpusobu vyroby podle vyndlezu, obr. 2 svisly rez kelimkem
s usporadanim pro druhé provedeni vyndlezu, obr. 3 svisly fez
kelimkem pro treti provedeni podle vyndlezu, obr. 4 schéma
zkusebniho pristroje pro méreni elektrického odporu vzorku,
vyrobenych podle p¥ikladu 3, obr. 5 a 6 grafy elektrického odporu
-y zavislosti na teploté vzorku, vyrobeného podle prikladu 3,

a obr. 7 rentgenogram vzorku vyrobeného podle prikladu 3.

Podle vyhodného provedeni vyndlezu se zdroj zakladniho kovu
._a‘propustna hmota vyplne, obsahu31c1 slouc¢eninu nebo sloucenlny
“'s’ obsahem Kovu, umisti” vedle''sebe’a orientuji vzdjemné tak,.
aby k oxidaci zdroje zdkladniho kovu a ke tvorbé nebo alespon
k castedné tvorbé komplexniho produktu oxidac¢ni reakce dochazelo
_smérem k vyplni. Toto usporddani a tato orientace zdroje
zakladniho ‘kovu a loZe se da realizovat, jak ukazuje. obr. I tim,
?e se téleso ze zdroje 1 zadkladniho kovu umisti pod loZe 2 ze zrn
slouéeniny s obsahem kovu v kelimku 3, nebo, jak ukazuje obr. 3,
umisténim jednoho nebo nékolika téles ze zdroje 9 zdkladniho kowvu
do loZe 10 nebo vedle loZe nebo jiného usporddani slouceniny.

s obsahem kovu. Sloucenina s obsahem kovu muZe byt napriklad

ve formé ingotu, prdsku nebo jinych zrn, pricemZz tyto prasky maji
typicky zrnitost mezi 100 a 1000 nebo i jemnéjs$i, a s vyhodou
alespori 200, protoZe jemnéjsSi castice usnadnuji reakci.

Celé usporddani je zvoleno tak, aby rist komplexniho produktu
oxidaéni reakce sméroval do loZe 2, aby dochdzelo k neustdlé
infiltraci zdroje zakladniho kovu alespon do casti loze.

Zdroj 1 zakladniho kovu se zah¥ivd v pritomnosti
okyslidovadla v plynné fazi na teplotu, kterd leZi nad jeho
teplotou taveni, avsSak pod teplotou taveni komplexniho produktu
oxidaé¢ni reakce, ¢imZ vznikne téleso z roztaveného zdroje
zdkladniho kovu. To umoZnuje infiltraci reakéniho produktu
do loZe 2 a reakci roztaveného zdkladniho kovu ze zdroje 1
s plynnym okyslicovadlem a se sloué¢eninou s obsahem kovu, aniz
by se kovova sloZka ve sloucCeniné s obsahem kovu redukovala
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na elementarni kov. 2droj roztaveného zdkladniho kovu je postupné
vtahovdn produktem oxidac¢ni reakce smérem k plynnému
okyslicovadlu a do sousedni propustné hmoty vyplné, takZe produkt
oxidac¢ni reakce se neustdle ddl tvori uvnit¥ propustné hmoty.
Vysledny komplexnl produkt.oxidaéni reakce se pak vyjme

"z kelimku.

Podotykd se, Ze vyndlez neni vazan na mechanismus reakce
a Ze se nevysvétluje v ramci vyndlezu mechanismus ani sled
pochodi reakce a infiltrace, ktery se miZe lisit v zavislosti
na vychozich materidlech a na procesnich podminkdch. V nékterych
pripadech miZe reakce nebo cdstecnd reakce predchdzet infiltraci
nebo miZe probihat béhem infiltrace, takZe vyndlez zahrnuje cely
proces bez ohledu na mechanismus.

Vychozi materidly lze volit v Sirokém rozmezi, coZ zavisi
na poZadovanych vlastnostech vysledného komplexniho produktu
oxidaéni reakce. Tak napriklad lze komplexni oxid médi a alespon
jednoho jiného kovu v oxidovaném stavu vyrobit tim, Ze se pouzZije
zdroje médi ve formé elementidrni médi, oxidu médného a jejich
smési jako zdkladniho kovu, a sloucé¢eniny s obsahem kovu,
‘napfiklad oxidu yttritého, oxidu lanthanitého, oxidu barnatého
- a jejich smési jako loZe. Timto zplsobem lze vyrobit perovskity
a modifikované perovskity. Podle potfeby miZe byt méd legovana
5 az 20 % hmotnosti vzacnym kovem, napriklad stribrem, ktery
zlstdva segregovany a nezoxidovany v reakcénim produktu.

Tato slozka ze vzacného kovu prispivd k vlastnostem koneé¢ného

- produktu. Napr¥iklad stfibro nebo zlato pfispivaji k elektrickjm
vlastnostem produktu. Jako jlny priklad lze uvést, Ze je mozZné
vyrobit titanicéitan barnaty pri pouziti titanu ]ako zdroje
vzacného kovu a oxidu barnatého jako loZe. Podobnym zpusobem

. lze vyrobit komplexnl oxid olova, titanu a zirkonia v oxidovaném

T Tvgtavu, pouzije-1it'se-jako zdroje:zdkladniho kovu zdroje. olova - -

a jako loZe propustné smési oxidu titaniéitého a zirkonicéitého.

LoZe maZe sestavat z volného nebo spojeného seskupeni
nebo usporddani materidld a. mize mit mezery, otvory,.mezilehlé
prostory apod., takZe je propustné pro okyslidovadlo v plynné
fdzi a pro rostouci komplexni produkt oxidac¢ni reakce. LoZe miZe
byt homogenni i heterogenni a miZe obsahovat oxidy kovil. Vyraz
"sloucenina s obsahem kovu", "oxid" a "oxidovy" materidl znamena
jeden nebo nékolik materidll, pokud neni uvedeno vyslovné jinak.

TrebaZe vyndlez je v ndsledujicim popsan konkrétné
v souvislosti s médi jako zdrojem zdkladniho kovu, predstavuje
to pouze priklad. V rédmci vyndlezu je moZno pouzit i jinych kovu,
jako je titan, olovo a hlinik, které splnuji kritéria vyndlezu.

~ V pripadé médi jako zdroje zakladniho kovu, oxidového

materidlu jako propustné hmoty a perovskitu jako koneéného
komplexniho produktu oxidaéni reakce se méd vlozi do kelimku nebo
jiné Zzarovzdorné nadoby tak, aby povrch kovu se dotykal sousedni
nebo obklopujici hmoty propustného oxidového materidlu a byl
vystaven pusobeni plynného okyslicovadla, kterym je typicky plyn
s obsahem kysliku, zejména vzduch p¥i okolnim atmosférickém
‘tlaku.. Celd soustava se pak zahfivd v peci na teplotu leZici
~ nad teplotou taveni médi, typicky mezi 1800 °C a 1450 °C,
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s vyhodou mezi 1100 °C a 1250 °C.

Pusobeni plynu s obsahem kysliku na zdroj zdkladniho kovu
pfi vysoké teploté vyvolava oxidaci z&kladniho kovu, pfi které
- vznikd vrstva perovskitového reakéniho produktu, kterd se
neustile zesiluje a obsahuje oxidy zdroje zdkladniho kovu a kovu
obsaZeného v oxidovém lozi, aniZ by dochdzelo k redukci kovové
sloZky z oxidového loZe na elementdrni kov. Rostouci perovskitovy .
reakéni produkt postupné impregnuje propustné sousedni lozZe
a vytvari perovskitovou hmotu, kterd je s vyhodou propojena
alespori v jednom sméru. Rostouci perovskit se neustale vytvari
ddl za predpokladu,’ Ze v peci je dostatec¢nd vyména vzduchu nebo
jiného plynu s obsahem kysliku. Této vymény kyslikatého plynu
v ptripadé vzduchu lze vhodné dosdhnout pomoci vétracich otvoru
v peci. Rist perovskitu pokracuje tak dlouho, aZ dojde k jednomu
z ndsledujicich jevi: spotrebuje se v podstaté veskery zdroj
zdkladniho kovu, kyslikatd atmosféra je nahraZena neoxidacni
atmosférou, ochuzena o kyslik nebo vycCerpdna, nebo se zméni
reakéni teplota tak, Ze leZi mimo reakéni rozmezi, napriklad
pod teplotou taveni zdrOJe zdkladniho kovu. Zpravidla se snizZuje
reakcnl teplota snlzenlm teploty v peci a materlal se pak Z pece
vyjme. . ‘ :

V nékterych pripadech mﬁée byt 2adouci ndsledné zpracovani
vzniklého komplexniho produktu oxidacéni reakce, zejména tehdy,
kdyz doslo k Cdstecné tvorbé produktu nebo k neudplné reakci
zdroje zdkladniho kovu, pfricemZ toto ndsledné zpracovani ma
' 'za Uc¢el homogenizaci, usporaddni neboc jinou pfeménu produktu.
Toto ndsledné zpracovani se zpravidla provadi pri zvysSené teploté
v oblasti teplot infiltrace, nikoliv vsSak nezbytné pri uvedené
teploté. V pripadé médi jako zdroje zakladniho kovu je vhodné
provadét ndsledné nebo dodatecne- zpracovani pri teploté kolem
475 °C, ‘@le tato teplota sé miZe ménit podle ostatnich- slozek.
produktu

Mezi priklady oxidd vhodnych pro postup podle vynalezu,

- které vsak zavisi na 2zdroji- zdkladniho kovu, pat¥i oxidy vzacnych
zemin, jako je oxid lanthanity, oxid yttrity a jejich .smési.

v uréit?ch pripadech lze s oxidovym materidlem smichat nebo

do néj vnést jeden nebo nékolik pridavnych reaktivnich oxidu
kova. Takové prldavne reaktivni oxidy s vyhodou zahrnuji oxidy
kovi vzacnych zemln, nejvyhodnejl oxid barnaty se zrnitosti

200 mesh nebo jemnéjsSi. SloZeni propustné hmoty nebo lozZe,

do kterého roste perovskitovy reakéni produkt, se zvoli tak, aby
pri reakci zdroje zdkladniho kovu a okyslicovadla vznikl Zadany
koneény produkt. Oxid vzacnych zemin a pridavny reaktivni oxid
kovu mohou mit stejnou nebo riznou zrnitost. Vznikly perovskit,
ktery mad modifikovanou nebo zménénou strukturu, obsahuje jak oxid
pridavného reaktivniho kovu, tak oxid vzacné zeminy, pricem? -
oxidovand méd je v krystalické struktufe perovskitu.

Slouzi-1li zpusob podle vyndlezu k vyrobé titanic¢itanu
barnatého, miZe byt zdrojem zdkladniho kovu elementdrni titan,
loZe miZe byt ze zrn oxidu barnatého se zrnitosti 200 mesh nebo
"jemnéjsSi a reakci lze provadét v peci v pritomnosti vzduchu
pri teploté asi 1700 °C aZ 2000 °C.
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Kdyz se zpusobu podle vynélezu pouzije k vyrobé komplexniho
oxidu olova, titanu a zirkonia, miZe byt zdro;em zdkladniho kovu
elementarni olovo a loZe mize sestavat ze smési zrnitého oxidu
titani¢itého a oxidu zirkoni¢itého. Oba oxidy mohou mit stejnou
- nebo ruznou zrnitost, kterd je s vyhodou 200 mesh nebo jemnéjsi.
LoZe muzZe naprlklad obsahovat 30 mol. % aZ 70 mol. % oxidu
titani¢itého a asi 70 mol. % aZ 30 mol. % oxidu zirkonicitého.
Reakci lze provadét v peci v pritomnosti vzduchu pri teploté
asi mezi 325 °C a ‘800 °C nebo vyssi.

LoZe miZe sestavat z tvarového predlisku, ktery je vyroben
z jakéhokoliv libovolného tvaru a rozméru jakymkoliv vhodnym
zZpusobem, nap¥iklad litim b¥ecky, vst¥ikovédnim, pretlacovaninm,
vakuovym tvarenim nebo jinak, pri kterém se zpracovava vhodna
sloucenina s obsahem kovu. Predlisek je propustny pro rostouci
komplexni produkt oxidacéni reakce, vznikajici oxidacéni zdroje
zdkladniho kovu a okyslicovadla v plynné fazi. Predlisek md mezni
plochu a musi si udrzZovat dostatecnou tvarovou soudrinost
a pevnost za syrova, aby mél rozmérovou vérnost presto, Ze musi
propoustét rostouci komplexni produkt oxidacni reakce. Podle
potrfeby miZe byt do loZe pridana netecnd vypln jako vyztuZovaci
¢inidlo a to v libovolném pomeéru, pokud.nebrani infiltraci
reakéniho produktu do loZe.. Ke vhodnym vyplnim patri napriklad
zrna, vlidkna nebo dratky z oxidu hlinitého nebo karbidu k¥emiku.
Vysledny reakéni produkt infiltruje do netec¢né vyplné a uzavre
ji, pricemZ vypln a jeji mnoZstvi lze zvolit tak, aby se vhodné
upraVLly vlastnostl konecneho produktu

. Sloucenlna s obsahem kovu, ze které je vyroben predllsek
a ktera miZe byt ve formé praskl nebo zrn, miZe byt spojena

jakymkoliv vhodnym pojivem, napriklad polyvinylalkoholem,

_které nebrani. pribéhu reakci podle vynalezu ani ‘nezanechava

v komplexnlm produktu ‘oxidaéni reakce nezadouci- ‘zbytkové vedlejsi.

produkty. Pro sloucdeniny s obsahem kovu lze pouzit c¢astic, které
maji zrnitost 10 azZ 1000 mesh nebo jsou jemnéjsi, nebo smési
zrnitosti a typd. Castice mohou byt vylisovény napriklad tak,

Ze se z nich vytvori kasSe v organickém. pojivu, kterd se nalije-
do formy a nechd se ztuhnout, napriklad susSenim pr¥i zvysené
teplote.

Obr. 2 ukazuje provedeni, kde vrstva zdrOJe 4 zédkladniho
kovu je nesena neteénou zrnitou latkou 8 pod predliskem 5
ze slouceniny s obsahem kovu, a celd soustava je uloZena
v kelimku 6. Zdrojem 4 zdkladniho kovu je napriklad elementdrni
méd a sloudenina s obsahem kovu je prasek z oxidového materidlu,
napfiklad se jmenovitym sloZenim YBa,05,g5. Tento prasek je

typicky smichdn s pojivem, jako je polyvinylalkohol,
methylceluléza apod. a vylisovan na tvarovy predmét. K takovému
vytvarovdni lze pouzit i jinych technologii. Pojivo mé byt tékavé
dostatecné pod teplotou taveni zdroje 4 roztaveného zakladniho
kovu aby nebranllo tvorbé komplexnlho produktu oxidac¢ni reakce.

, Jak,ukazuje obr. 2, maZe byt vnéjsi plocha predlisku 5
. pokryta vrstvou bariéry 7 propoustéjici plyn, kterd bréani tvorbé
... komplexniho produktu.ox1dacn1 reakce za definovanou plochu.
"Tlmto zpusobem mohou byt vne351 plochy vysledneho telesa
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vytvoreny se znacnou presnosti, takzZe tvarovy predmét md vysokou
tvarovou vérnost. Bariérovy materidl, pouZitelny podle vynalezu,
zdvisi na vychozich latkdch a na procesnich podminkach.

, - Kelimek z obr. 2 se svym obsahem se vlozi do pece

" se statickou vzduchovou atmosférou a zah¥ivd na teplotu v rozmezi
1100 °C az 1300 °C po dostatec¢né dlouhou dobu, aby zdroj 4
roztaveného zdkladniho kovu infiltroval do pfedlisku 5 a reagoval
" s nim aZ k bariére 7. Vzniklé téleso md vnéjsi plochu, kterd
odpovidad tvaru predlisku 5.

V dal$im provedeni vyndlezu, zndzornéném na obr. 3, je zdroj
9 zdkladniho kovu nebo jeho ¢ast uloZen uvnitf¥ v loZi 10. LoZe 10
obsahuje alesponi jednu slouc¢eninu s obsahem kovu a miZe pripadné
zahrnovat jednu nebo nékolik pridavnych slouc¢enin s obsahem kovu,
jak bylo zminéno. V loZi lze provést zaménu nekovové sloZky
ve sloudeniné s obsahem kovu, nap¥iklad lze nahradit ¢ast oxidu
barnatého fluoridem barnatym. Alternativné lze fluor vnést
do koneéného produktu tim, Ze se plynny fluor prida
do okysli¢ovadla, napfiklad se kombinuje s kyslikatym plynem.
" LoZe 10 se prlzpusobl tvaru zdroje zakladniho kovu s tim
‘vysledkem, Ze vznikly komplexni produkt oxida¢ni reakce ma v sobe
" jednu nebo nékolik dutin, které negatlvne kopiruji tvar
zakladniho kovu. Zdroj zakladnlho kovu mizZe sestavat z jednoho
nebo nékolika kus@ a mizZe to byt jednoduchy valec, tyc¢, ingot
nebo pod., nebo maZe byt pridavné tvarovan, takZe napriklad tyc,
vdlec nebo ingot zakladniho kovu muZe byt obroben, odlit,
vylisovan,. vytlacen nebo jinak vytvarovdn na tvarové téleso
- ze zdroje zakladniho kovu. Téleso ze zdroje zdkladniho kovu mize
- mit tedy jednu nebo nékolik drazZek, otvorl nebo vybrani, rovnych
ploch, vystupkd, pfrirub, sSroubovych zavitd nebo pod. Mimoto mlze
byt opatfeno nekollka objlmkaml, kotouc1, tyckaml apod aby_mélo

' pozadovany tvar.

Obr. 3 ukazuje provedeni, kde zdroj 9 zakladniho kovu je
vytvoren jako medeny kolik, ponoreny v loZi 10, které je v tomto
- provedeni’ z vybranych ox1du vzaénych zemin. Loze-;g.je~uzavfeno
ve vrstveé bariéry 12, podobné bariéfe 7 z obr. 2, a celd
soustava obklopenda netecnou zrnitou latkou 13 je uloZena
v kelimku 11. KdyZ se zahfeje v atmosfére s obsahem kysliku,
Cvytvori méd s ox1dovym materidlem loZe komplexni produkt oxidacéni
reakce, priéem# v prostoru, ktery dfive zabiral mé&dény kolik,
vznikne dutina, a na sty¢né plose s bariérou 12 je presné
definovana vnéjs$i plocha produktu. Vznikly tvarovy komplexni
produkt oxidacéni reakce miZe obsahovat jednu nebo nékolik
nezoxidovanych sloZek zdroje zdkladniho kovu a/nebo  dutinky.

Jak bylo uvedeno, zjistilo se, 2e rada perovskitd ma
supravodivé vlastnosti pri vysokych teplot“'h, a pri vhodné volbé
zdroje zadkladniho kovu, oxidu vzdcné zeminy, oxidu kovu Ziravych
zemin a prisad lze zplGsobu podle vyndlezu vyuzZit k vyrobé
perovskitovych supravodicéu. Predpoklddd se, Ze zplUsobu podle
vyndlezu lze vyuZit k vyrobé tvarovych supravodivych pfedmétd
z perovskitd a modifikovanych perovskitl. Pokud se budou vyrabét
i jiné supravodice, obsahujici jiné komplexni produkty oxidaéni
reakce na perovskity, dd se predpokladat, Ze zpusobu podle
vynalezu bude moZno pouzit i k vyrobé téchto jinych supravodidu
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vCetné tvarovych predméti z téchto supravodicu
Priklad 1

Odvazenda smes‘z 15 g La(NO3)3.6H20 az?2,25g Ba(NO3)2 byla

promlchana ve vodé k rozpustenl a rozptyleni fazi. Vznikly vodny
roztok byl nejprve vysusen na horké desce, pricemZ bylo pouzZito
~ michaci tycée povlecené teflonem, aby se.chemické sloZeni stalo
co nejstejnomérnéjsi. Konecné vysuseni bylo provedeno v peci pri
teploté 90 °C pres noc.

VysuSena smés byla vloZena do kelimku z oxidu hlinitého
a vypalovana po dobu 12 hodin p¥i teploté 900 °C k preméné
dusicénand na oxidy a k vytvoreni prdsku z oxidu baria a lanthanu,
ktery mél teoreticky vzorec (Bao,zLao,s)zoz,s'

Jak ukazuje obr. 1, byly do vysokého kelimku 3 vloZeny d4vé
odlisné vrstvy materidlu. Dolni vrstva 1 sestadvala z odvazZeného
mnoZstvi 14,7 g médéného zrna s velikosti asi 1 mm v pruméru.
Médénd zrna méla c¢istotu 99,9 %. Horni vrstvu 2 tvofilo odvdZené
mnoZstvi 2,4 g oxidového prdasku baria a lanthanu. Oxidovy prasek
mél zrnitost prevazné mezi 100 mesh a 325 mesh.

' " Kelimek 's médénymi zrny a oxidem baria a lanthanu pak byl
vloZen do pece pri okolni. teploté s klidnou vzduchovou
atmosférou. Teplota v peci pak byla zvysovana rychlosti

400 °C/hod na teplotu 1100 °C, kterd byla udrZovana po 6 hodin.
Pak byla teplota pece sniZovana rychlosti 400 °C/hod na okolni
teplotu.

Kelimek 3 s médénymi zrny a s oxidem baria 'a lanthanu mél
pred zahrivanim hmotnost 73 g a po zah¥ivani 75 g. Tato zména
hmotnosti tvo¥i 11 % celkové hmotnosti médénych zrn a oxidu
a je vyvolana oxidaci médénych zrn. Zrakova kontrola ukdzala,

.. Ze, doslo k reak01 2 1nflltrac1 medl do prasku z ox1du lanthanu . .
" a baria:’ ' : R _ , e

Priklad 2

.0dvaZena  smés''z "12,83 g Y¥,0, a z 19,8 g Ba(NO,); byla.-
. g 123 3/2 ¥

zpracovana stejnym zpasobem jako v prikladu 1 k vytvoreni
praskového oxidu baria a yttria, ktery mél teoretlcky vzorec
¥0,6B20,401,3- -

Do kelimku z oxidu hllnlteho pak byly Vlozeny dve oddelene
vrstvy. Dolni vrstvu tvorilo odvazZené mnozstvi 0,21 g médénych
zrn a médéného prasku. Médénd zrna byla stejna jako v prikladu 1
a médény prasek sestdval z c¢astic se stejnou éistotou s velikosti
=100 mesh. Horni vrstvu tvorilo odvdZené mnozstvi 1,93 g
préaskového oxidu baria a yttria. Praskovy oxid sestival ze zrn,
kterd méla prevazné velikost 100 aZ 300 mesh.

' Kelimek s vrstvou médi a vrstvou oxidu pak byl vypalen
zpusobem popsanym v pfikladu 1. Vznikly produkt ztratil 0,3 %
hmotnosti, coZ ukazuje na uréitou ztrédtu adsorbované vlhkosti
a na cGastice z loZe vyplné, a vnitfek kelimku pod oxidovymi

- vrstvami ztmavnul.

Nésledujici semikvantitavni rentgenovou spektroskopii,
udavajici krfivku rozloZeni energie, bylo zjidténo, 2Ze procenta
yttria, baria a médi v jedné fdzi kompozitu byla v poméru 45 : 21
¢ 34, v méficich mezich 40 : 27 : 33, coZ jsou teoreticka
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relativni procenta pro perovskit, kterd jsou uvedena
v literature, pricemZ tento perovskit mad supravodivou teplotu
prechodu. Rentgenografie, provedenad difraktometrem Siemens D500,

ukdzala pritomnost perovskitové mrizky.

- priklad 3

OdvdZena smés ze 100 g Ba(NO,), a ze 73,3 g Y(NO3);5.6H,0

byla ¢dstecné rozpusténa v destilované vodé. Vznikly vodny roztok
byl nejprve vyzkousen pri promichavani na horké desce, pricemz
teplo bylo dodavano za ucelem odstranéni prebytecné vody.

Asi po 3 hodindch vznikla hustad kasSe. JesSté za horka byla kase
nalita do osmi aluminonch kelimka. Castecné naplnéné kelimky

pak byly uloZeny do susici pece prl teplote asi 125 °C na dobu
pribliZné 18 hod. Poté byly ze susSici pece vynaty a umistény

do pece s vysokou teplotou a s nehybnou atmosférou pro konecné
vysuseni a vypadleni. Pec zacala pr¥i okolni teploté a teplota T
byla regulovdna ndsledujicim zpusobem:

bylo zvysovano rychlosti 40 °C za hodinu na na 150 °C
udrzZovano na 150 °C po dobu 2 hodin

zvysSovano rychlosti 40 :°C za hodinu na 400 °C
udrzovdno na 400 °C po dobu 1 hodiny '

zvyseno rychlosti 200 °C za hodinu na 1100 °C
udrzovano na 1100 °C po dobu 12 hod.

snizZeno rychlosti 200 °C za hodinu na okolni teplotu.

NOote WP
HAs3da33

Vysledny material byl pak rozemlet v kulovem mlyné na prasek
p ox1du baria a yttria, ktery mél pomér Ba:Y = 2:1.

Jak ukazuje obr. 1, byly pak do kelimku 3 z oxidu hlinitého

~- vloZeny dvé.oddélené - vrstvy materidlu. Prvni .vrstvu 1 tvofilo . .
- odvaZené mnoZstvi 1,37 g praskové kovové médi s c¢istotou 99,9 %;

Horni vrstvou 2 bylo odvdZené mnozstvi 3,01 g praskového oxidu
baria a yttria, popsaného v predchozim odstavci. Praskovy oxid
sestaval ze zrn o velikosti mezi 100 a 325 mesh.

Kelimek s praskovou médi a s praskovym oxidem baria a yttria
pak byl uloZen do pece s okolni teplotou a nehybnou vzduchovou
atmosférou. . Teplata v peci byla zvySovana rychlosti 200 °C

za 1 hod. na 1100 -°C, tato teplota pak byla udrZovéna po.dobu

6 hodin a pak snlzovéna rychlosti 200 °C za hodinu na 925 °C
a udrzovana na této hodnoté po dobu 48 hodin. Teplota pece
se pak sniZovala rychlosti 50 °C za hodinu aZ na teplotu okoli.

Pred zahrdtim vazil kelimek s prédskovou médi a oxidovym
praskem 11,007 g a po zahrati 11,077 g. Zména hmotnosti
je disledkem kombinovaného ‘ievu vzniku oxidu dusicitého a oxidace
médi béhem tepelného zpracovadni. Zrakovad kontrola ukdzala,
Ze dosSlo k reakci a infiltraci do loZe praskového oxidu, ¢imz
vznikl tmavy materidl na zplsob desticek.

Bylo zjisténo, Ze kompozit podle tohoto pfikladu ma
supravodivé vlastnosti pri teplotdch asi pod 92 K, coZ je teplota

- p¥echodu.
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Byl mé¥en elektricky odpor vzorku kompozitu méficim
pristrojem, popsanym v casopise Rev. Sci. Instrum.; sv. 58, &. 9,
str. 1568-1569, zari 1978. Podstatné cCasti ekvivalentniho obvodu
14 tohoto pristroje jsou zndzornény na obr. 4, kde je také
zakreslen vzorek 15. Ekvivalentni obvod 14 obsahuje ZdrOj 16
referenéniho stridavého proudu, ktery je zapojen- do série
s referenénim odporem 17 o velikosti 121,5 ohmi a se vzorkem 15
kompozitu. Ubytek napéti Vgpp na referenénim odporu 17 se meéri

voitmetrem 18 a ﬁbytek napéti Vgayp na vzorku 15 kompozitu
se mé¥i diferencidlnim synchronizovanym zesilovadem 19. Typicky
md referencéni strldavy proud kmitocéet asi 100 Kz a intenzitu
1 mA.
Odpor Rgayp Vzorku 15 se rovnd Vgayp/I, kde I je referencni

stridavy proud. Referenéni st¥idavy proud I se rovnd podilu
Vgrp/121,5 a tedy odpor vzorku 15 lze tedy vypo¢itat na zadkladé

obou uUbytkd podle vzorce

. Vsamp ,
Reamp = L0121,5 .
VsTD |
Tohoto vztahu bylo pouzZito k uréeni odporu vzorku 15

v zavislosti na teploté. Vysledky jsou zakresleny na obr. 5 azZ 6,
které udavaji odpor RSAMP‘V miliohmech a teplotu v Kelvinech.

Obr. 5 doklada supravodivé vlastnosti vzorku 15 kompozitu
pri teplotdch asi pod 92 K. Obr. 6 zndzornuje rychly pokles
elektrlckeho odporu prl teplote prechodu

Materlal podle tohoto prlkladu 3 byl pak zkouman rentgenovou"

difrakéni analyzou. Vzorek drZzaku byl snimdn v dhlu 10 ° aZ 100 °
pfi 20 po stupnich rovnych 0,5 °C v sekundov?ch intervalech,

. pficemZ bylo pouzito. monochromatlckeho zarenl CUKa. Na zakladé
1nterpretace rentgenoveho ohybového obrazce vzorku podle obr. 7'
bylo urcéeno, Ze sloZeni obsahuje nejméné 90 % objemu
deformovaného perovskitu, o kterém je znamo, Ze pracuje jako
supravodivd faze. Poloha difrakénich maxim ukazuje, Ze produkt
obsahoval YBaZCu3O7_x, kde "x" jevmen51 nez asi 0,2,.

coZ je typické pro supravodivé materidly.
TfebaZe bylo podrobné popsdno jenom nékolik p¥ikladnych

provedeni vyndlezu, je pro odbornika zrejmé, Ze vyndlez zahrnuje
radu jinych kombinaci a obmén.



13

1

, : - CZ 277744 B6

PATENTOVE NAROKY

‘Zplisob vyroby oxidaéniho produktu na bazi dvou nebo vice kovi
v oxidované formé, pri kterém se roztaveny zdkladni kov uvadi

pfes propustny substrdt do styku s plynnym oxidaénim ¢inidlem
a vznikajici produkt oxidaéni reakce se nechd prorustat

do propustného substratu nebo substridtového predlisku,
vyznaé¢ujici se tim, Ze propustny substrat je tvoren
materidlem, schopnym reagovat s roztavenym zdkladnim kovem

za vzniku komplexniho produktu oxidacéni reakce.

Zpusob podle ndroku 1, vyznac¢ujici se tim, Ze uvedenym
roztavenym zdkladnim kovem je kov vybrany ze skupiny,
zahrnujici méd, hlinik, stfibro, zlato, olovo a titan.

Zpusob podle ndroku 1, vyznacéujici se tim, Ze pouZitym
propustnym substridtem je substrat s prisadou alespon jedné
slouéeniny kovu a nekovového prvku kter?m je s thodou fluor.

Zpusob- podle naroku l vyznacujici se tim, Ze plynné oxidaéni
¢inidlo obsahuije alespon jeden plynny nekovovy prvek,
s vyhodou fluor.

Zpusob podle ndroku 1, vyznacujici se tim, Ze propustny

.substridt je smisen s 1nertn1 vyplni.

et 3vy~kresy
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