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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva zplusoby laminovani keramickych folii piipravenych metodou
gel-tape casting. Prace je ¢lenéna do dvou ¢asti. ReSersni ¢ast prace popisuje metody vyroby
tenkych keramickych vrstev. Hlavni pozornost je vénovana metodé tape casting.
Experimentalni Cast prace popisuje piipravu keramickych suspenzi, zhotoveni tenkych
keramickych vrstev za pouziti metody gel-tape casting, pfipravu laminovanych téles
ze silnosténnych diskd a laminovanych f6lii a také ukazuje moznost vytvoreni keramickych
vrstev metodou spin coating na polykrystalicky keramicky substrat.

Klicova slova: gel—tape casting, laminace, tape casting, spin coating

Abstract

This master’s thesis deals with ways of lamination of ceramic tapes prepared by gel-tape
casting method. The thesis is divided into two parts. The first part, a literary recherche,
describes methods of production of thin ceramic layers. The main focus is on the tape casting
method. The second, experimental, part of the thesis describes the preparation of ceramic
suspensions, the fabrication of thin ceramic layers by gel-tape casting method,
the preparation of laminated bodies from thick-walled discs and laminated tapes and it also
shows a possibility of creating of ceramic layers by the spin coating method used
on polycrystalline ceramic substrate.

Key words: gel—tape casting, lamination, tape casting, spin coating
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1 Uvod

S rychlym rozvojem elektroniky a informacnich technologii jsou stale vice vyuzivany
tenké keramické pasky. Keramické substraty jsou diky svym vlastnostem (jako je odolnost
proti vysokym teplotdm, odolnost proti opotiebeni, odolnost proti korozi, transparentnost
ve viditelném  spektru avodivost) Siroce pouzivany v integrovanych  obvodech,
kondenzatorech, piezoelektrickych zatizenich a dalSich aplikacich.

Keramické materialy se obecné vyznacCuji fadou vynikajicich vlastnosti, nicméné
prekazkou jejich vétsiho rozsiteni je inherentni kiehkost. VEéda se stale snazi najit zptisob, jak
tento problém piekonat. Jednim z moznych feSeni je nahrazeni monolitické keramiky
vrstevnatou strukturou, u které lze dosdhnout pozadovanych mechanickych vlastnosti
pro urcitou oblast pouziti kombinaci riznych materiala.

Vrstevnaté keramické materidly lze zatfadit mezi kompozitni materidly. Laminaty se
skladaji z vice slozek (vrstev), mezi kterymi je rozhrani ovliviiujici vysledné chovani
vytvoten¢ho kompozitu. Laminovanim je mozné vyrazné ménit uzitné vlastnosti a vytvaret
struktury, kterych nelze dosahnout homogenni skladbou. Vrstvy odlisnych materiala se kvili
rozdilnym fyzikdlnim a chemickym vlastnostem chovaji rizné pii jednotlivych krocich
vyroby vrstevnatého kompozitu, coz miize zptisobovat problémy naptiklad pfi slinovani, kdy
dochdzi k vyraznému rozdilu pii smrsténi jednotlivych vrstev ¢i jejich vzajemnym reakcim.

v

Velmi rozsitenou technikou pro vyrobu tenkych keramickych pasek je metoda
tape casting. Ve vétsin¢ piipadt odlévani pasek jsou pouzivana organicka rozpoustédla
(tzv. nevodna prostiedi). Zasadnim problémem jsou ekologicka rizika spojend s pouzitim
organickych rozpoustédel a technologické problémy spojené zejména s pouzitim nanopraski
pro vyrobu keramickych pasek. Vodné systémy poskytuji mnohem §ir§i moznosti stabilizace
koloidnich keramickych suspenzi a moznosti zvySeni objemového plnéni nanokeramickych
praskd. Vysledkem jsou keramické materidly s mnohem lep$imi uzitnymi vlastnostmi
nez v ptipadé¢ klasickych systémi. Vyuziti vodnych systémid piindsi ovSem urcité
technologické problémy spojené zejména s del§i dobou suSeni keramickych polotovari, coz
prodluZuje vyrobni proces.

Diplomova prace se zabyvd vyzkumem laminace keramickych folii ptipravenych
metodou tape casting s gelujici vodnou suspenzi. Princip metody gel—tape casting vychazi
z metody gel-casting, ale na rozdil od tradi¢ni metody je suspenze tvarovana do tenké vrstvy.
Metoda je zalozena na dispergovani keramického praSku ve vodném roztoku obsahujicim
monomery, které jsou nasledné zesitovany. Diplomova prace si klade za cil prozkoumat
moznosti vyroby keramickych laminéti touto metodou a ukézat limity a rozsah pouZitelnosti
metody a moznosti kombinace s metodami spin coating a in-situ syntézy keramickych vrstev
na substratech piipravenych metodou gel—tape casting.
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2 Teoreticka cast

2.1 Metody vyroby tenkych keramickych vrstev

V piipadé kovovych soucasti je jejich zhotoveni rozdéleno do faze ptipravy materialu
do tvaru polotovaru (napft. tyce, odlitky) a teprve poté je vyrobena soucast findlniho tvaru.
Keramika vSak neni dostatecné tvarna a obrobitelna, aby umoziiovala podobny postup, takze
vyroba keramické soucasti je spojena s piipravou hutného keramického materialu [1].

Keramicky prasek se urcitou metodou zpevni a vytvaruje do pozadovaného tvaru.
Pti slinovani se pradskova hmota pfeméni fyzikalné-chemickymi reakcemi na vysledny
produkt, ktery neni mozné dale vyrazné¢ upravovat a ménit. Vybér metody zavisi
na pozadovaném tvaru a tloust'ce vzorku [1].

2.1.1 Samonosné keramické vrstvy

Keramické téleso lze tvarovat riznymi technikami. Pfi vyrobé samonosnych
keramickych vrstev obvykle vyuzivame metod mokrého tvarovani, které pracuji s keramickou
suspenzi. Suspenze se za pokojové teploty odléva do forem nebo na podlozku Vv zavislosti
na pouzité metod¢. Po odstranéni kapaliny se polotovar vyjme z formy. Obvykle jsou kladeny
pozadavky na dodrZeni pfedepsané geometrické tolerance a dosaZeni co nejmensi deformace
a smrsténi, proto se musi zajistit deaglomerace a deflokulace lici suspenze [1].

Pro zhotoveni samonosnych keramickych vrstev existuje vice metod. Nékteré z nich
ptili§ rozsifené nejsou (napi. injek¢ni vstiikovani [2]). Popularni metodou je napiiklad
slip casting [3], ale nejvétsi pozornost je vénovana metodé tape casting [4].

Injekéni vstiikovani

Injekéni vsttikovani nepatii mezi velmi roz§ifené metody pro zhotoveni samonosnych
tenkych keramickych vrstev, ale Ize se setkat i se studii [2], pii které autofi pomoci zminéné
metody vytvorili tenké keramické disky o priméru 5 mm a tloust’ce 0,5 mm. Byl pouzit
vysoce Cisty prasek oxidu hlinitého. VSechny vzorky byly vyrobeny injekénim vstfikovanim
apoté byly ptedslinovany pii teplot¢ 900 °C po dobu 2 hodin. Vzorky byly vyrobeny
za ucelem zméteni pevnosti pomoci ,,ball on three balls* (B3B) testu [2].

Slip casting

Rozsitenéjsi metodou je slip casting, ktery je urCen prevazné pro ziskani tenkosténnych
vyrobkli malych 1 vétSich rozmért. Béhem procesu dochazi k odvodnovani vysoce tekutych
suspenzi ptes polopropustnou sténu ze sadry nebo porézniho polymeru. Do formy z porézniho
materidlu se nalije keramickd suspenze a pomoci kapilarnich tlakl je kapalina ze suspenze
absorbovana formou. Na povrchu formy se tedy postupné tvoii tuhd vrstva (ndnos castic),
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dokud neni dosazeno pozadované tloustky, a poté se vylije piebyte¢na suspenze. Pti suSeni se
soucast smrstuje a vyjmuti z formy proto neni obtizné. Prubéh celé metody je schematicky
znazornén na obr. 1 [3].

Obr. 1 Pribéh metody slip casting [3]

Tape casting

Velmi vyznamnou metodou je piedevs§im tape casting. Tape casting je technika, kterou
lze pouzit pro vyrobu tenkych keramickych komponent. Vysledné tenké pasky nachazeji
uplatnéni v §iroké Skale primyslovych odvétvi, jako je napiiklad mikroelektronika [5],
fotovoltaické solarni aplikace [6] a laminované kompozity [7]. Pro vétSinu aplikaci je zasadni,
aby pozadovana tloustka vytvafené pasky byla pfesnd a dand hodnota rozméru byla trvale
reprodukovatelnd. PodrobnéjSim popisem metody a pouzitych surovin se zabyva dalsi
kapitola.

2.1.2 Keramické povlaky a tenké vrstvy

Dalsi dilezitou moznosti vyuziti keramiky, kromé& samonosnych téles, ptredstavuje
nanaSeni keramickych materialii na podklad (substrat) z jiného materidlu. Keramické vrstvy
se nanasi na substrat (kovovy [8], keramicky [9], organicky [10]) s cilem ziskat jiné vlastnosti
V povrchové vrstvé, nez jaké charakterizuji zbyly objem materidlu.

Tenké vrstvy jsou vyuzivany jiz fadu let pro povrchové upravy riznych soucésti.
Uplatnéni nachézi napiiklad ve strojirenstvi, medicin€ nebo elektrotechnice. Vyhod a vyuziti
povlakovani je mnoho (tribologie [11], tepelna izolace [12], odolnost proti korozi [13],
elektronika [14], optika [15], biomedicina [10] atd.). Tloustka vrstev se muze pohybovat
v rozmezi od nékolika atomovych vrstev pro techniky vakuového nandSeni aZ po nékolik
milimetra v pfipadé plazmového nasttiku [1].

Tenké vrstvy Ize rozdélit na homogenni a heterogenni. Homogenni vrstvy jsou tvofeny
latkou jednoho typu stejného sloZeni a heterogenni vrstvy jsou slozeny ze dvou ¢i vice fazi
rizného sloZeni 1 vlastnosti. Déle lze povlaky rozdélit podle poctu vrstev na jednovrstvé
¢i vicevrstvé [16, 17].

Depozice vrstev je finalni operace a provadi se jiz na hotovém substratu. Pro vytvafeni
tenkych vrstev byla vyvinuta celd fada metod, které se 1isi principem i pracovni teplotou. Dvé
nejzakladnéj$i metody povlakovani jsou fyzikalni depozice (PVD) [18] a chemicka depozice
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z plynné faze (CVD) [19]. U metod PVD a CVD jsou vrstvy vytvaieny po atomech nebo
malych klastrech atomt, které se nandseji na substrat a postupné vytvaii souvislou vrstvu,
zatimco u ostatnich metod jsou vrstvy vytvafeny z praskovych suspenzi ¢i suspenzi
prekurzord. [20] Povlaky lze vytvaret i dalsimi metodami, mezi které fadime napiiklad
elektroforetickou depozici [21], spin coating [22], dip coating [23], 3D inkjet
printing [24] nebo plasma spraying [25]. Metod nanaSeni tenkych vrstev existuje cela fada,
proto dale budou podrobnéji rozepsany pouze vybrané metody: CVD, PVD, elektroforeticka
depozice a spin coating.

Metoda chemické depozice (CVD)

Pti povlakovani metodou CVD (Chemical Vapor Deposition) je na povrchu substratu
vytvaren povlak prostfednictvim chemickych reakci sloucenin, které jsou do povlakovaciho
zafizeni pfivadény v plynné fazi. Tyto chemické reakce probihaji pii vysokych
teplotach (950 °C az 1050 °C). Produkty rozkladu se ukladaji na povrchu substratu a vytvati
tenkou vrstvu. Kromé& pevnych latek vznikaji 1 t€kavé produkty, které je nutné odvadét

z komory [16, 19].

Metodou CVD lze vytvaiet vrstvy s tloustkou od 5 do 20 um. Z divodu pouziti
vysokych pracovnich teplot je metoda vhodna pro substraty, u kterych pii danych teplotach
nedochazi k degradaci (napt. slinuté karbidy nebo keramické materialy) [19]. Mezi Casto
vyuzivané povlaky se fadi povlaky TiC [26], TiN [27], TIiCN [28], Al,O3 [29] a dalsi. Piiklad
povlaku TiC na substratu WC je zndzornén na obr. 2.

Obr. 2 Povlak TiC na substratu WC ptipraveny pomoci CVD [30]

Metoda fyzikalni depozice (PVD)

Metoda PVD (Physical Vapor Deposition) vyuziva k vytvareni povlakli kondenzaci
¢astic, které jsou uvoliiovany ze zdroje Castic (terce) fyzikalnimi metodami. Proces probiha
za snizeného tlaku. Castice uvolnéné z terée jsou ionizovany a reaguji s atmosférou. Tvoi ji
inertni a reaktivni plyn (napt. Ar nebo Ny). Castice jsou urychlovany k povrchu substratu,
na kterém se vytvari tenka vrstva [18].

Podle zpusobu pievedeni pevné komponenty do plynného stavu rozliSujeme jednotlivé
metody PVD: napafovani (evaporation) [31], napraSovani (sputtering) [32] a iontova
implantace (ion-plating) [33].
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Metodou PVD lze vytvaret povlaky o rizném slozeni: dfive se jednalo hlavné o TiN,
pozdéji (Ti, AN, nitridy dalSich prvku (Ti, Al, Cr, Si)N a jiné kombinace. Technologie je
schopna vytvaiet i povlaky Al,O3 [16]. Ptiklad vicevrstvého povlaku pfipraveného pomoci
metody PVD je zndzornén na obr. 3.

Obr. 3 Vicevrstvy povlak Ti/TiN pfipraveny pomoci PVD [34]

Elektroforeticka depozice (EPD)

Elektroforeticka depozice se fadi mezi koloidni tvarovaci metody. Umoziuje vytvoreni
keramiky ze stabilni suspenze (koloidu), ktery se sklada z pevné latky rozptylené v kapaling,
pomoci stejnosmérného elektrického pole. EPD vyuziva pohyb nabitych keramickych castic
Vv elektrickém poli (elektroforéza) a jejich ukladani na elektrodé opacného néboje (depozice)
po pfiloZzeni stejnosmérného napéti na elektrody ponofené do koloidu. Depozicéni dgj
umoziuje koagulaci ¢astic na elektrodé [21].

EPD je znama od roku 1808 diky objevu ruského védce Ruesse [21]. Prvni praktické
vyuziti se uskutecnilo az v roce 1933 v USA, kde se pokouSeli o nanaSeni ¢astic thoria
na platinovou katodu (vyroba elektronky) [21]. Metoda EPD umoznuje rozsahlé vyuziti,
od nanaseni povlaki pies vyrobu plochych dilcti (laminarni materialy) po zhotoveni tvarové
slozitych vyrobku [21].

Metoda spin coating

Metoda spin coating se pouziva k vyrobé tenkého povlaku na plochych podkladech.
Radi se mezi technologie nanaseni tenkych vrstev z kapalné faze, protoZe nanseny material
je pfedem rozpustén ve vhodném rozpoustédle nebo se vyuziva prekurzoru, jenz se dalSimi
technologickymi procesy pievede na vyslednou vrstvu (napf. tepelné zpracovani). Metoda je
zalozena na jednoduchém principu, ktery je zobrazen na obr.4. Malé mnozstvi roztoku
je naneseno na vodorovné umistény substrat (do jeho stfedu), ktery rotuje vysokou rychlosti.
Tim dojde k rozprostfeni materidlu po celém vzorku a vytvofeni rovhomérné tenké vrstvy.
Béhem procesu odstiedovani dochazi k postupnému odpafovani rozpoustédla. Vrstva
postupné usycha a ziskava finalni podobu [22].
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Zatizeni pro spin coating se nazyva spin coater. Tloustka nanesenych vrstev se obvykle
pohybuje v rozmezi od fadu nanometrti po n¢kolik mikrometri. Lze zhotovit jednoduché
vrstvy i multivrstvy [22].

Vyhodou této metody je jeji relativné snadnd piiprava, rychlost provedeni, moznost
dosazeni rovnomérnych tenkych vrstev a dochazi k menSim ztratdm materialt
nez pii depozici v plynné fazi. Mezi nevyhody patfi, Ze je nanaSeni omezeno na rovinné
sttedove symetrické substraty obvykle spise malé velikosti [22].

N\
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s el Dy re

Obr. 4 Schéma metody spin coating [35]
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2.2 Tape casting

Vhodnou metodou pro vyrobu tenkych keramickych substrati je tape casting. Jedna
se 0 proces mokrého tvarovani, pfi kterém se keramicka suspenze rovnomérné rozprostira
pomoci ¢epele po rovné podlozce do tenké vrstvy. Suspenze se sklada z keramického prasku,
rozpoustédla s piidavkem dispergacnich cinidel, zmé&kcovadel a pojiv. Tloustka odlévané
folie se obvykle pohybuje v rozmezi od 25 um do 1,25 mm. Proces zpracovani keramickych
materidlii, tape casting, byl poprvé predstaven béhem druhé svétové valky. Glenn Howatt
v roce 1947 vydal publikaci [36], ve které zminény proces popisuje. Jednim z prvnich vyuziti
tape castingu byla hromadna vyroba kondenzatort [4].

V roce 1960 byl vydan patent na vicevrstvé odlévané folie. Dalsi velmi vyznamnou
udalosti v dané problematice bylo zhotoveni folie o tloustce pod 5 pm, coz se podatilo
v Japonsku v roce 1996 [4].

2.2.1 Proces tape casting

Tape casting je vyrobni proces, pii kterém jsou vyslednym produktem tenké keramické
folie. Tyto folie vznikaji rozptylenim keramické suspenze po hladkém povrchu. Nasledné niz
(nazyvany ,,doctor blade”) rovnomérné vytvaruje tenky film suspenze. Schéma metody
tape casting je uvedeno na obr. 5. Dal§imi dilezitymi kroky pro vytvofeni soucasti
pozadovaného tvaru jsou vysuseni, d€leni a nasledné tepelné zpracovani [4].

Tloustky folii se mohou pohybovat v rozmezi mikrometrii azZ milimetrd. V literatufe se
Ize setkat s riznymi hodnotami tloustky vytvofenych vzorkl. Jako nejtenci folie vytvoiené
touto metodou byly uvedeny folie, které maji tloustku 2-3 um [4]. Naopak pro nejveétsi
piipravenou tloustku folii se hodnota pohybuje okolo 6 mm [4]. Pro zhotoveni vzorkl o vétsi
tloust'ce se doporucuje jind metoda mokrého tvarovani. Jedna se naptiklad o gel casting nebo
slip casting. Délka odlévanych folii zavisi predevsim na typu pouzitého zatizeni. Pohybuje se
Vv rozpéti od nékolika centimetri az po kontinualni proces [4].

zdroj keramické suspenze

N\
\ doctor blade

lici podlozka

Obr. 5 Schéma metody tape casting [37]
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2.2.2 Priprava keramické suspenze

Zakladni slozkou vychozi suspenze je keramicky préasek, poptipadé smés vice druha
praski. Kombinace praskti se pouziva zejména kvuli dosazeni pozadovanych vyslednych
vlastnosti (napf. urcita pevnost, chemicka odolnost nebo poréznost) [4].

Distribuce velikosti zrn ovliviiuje uspofadani castic béhem odlévani a odpatfovani
rozpoustédla a nésledné¢ smrStovani béhem slinovani. PraSky s vysokym specifickym
povrchem a ¢asticemi o malém praméru poskytuji stabilni suspenze a vykazuji vysokou
slinovaci reaktivitu. Na druhou stranu u velmi jemnych praska dochazi k rapidnimu narastu
viskozity suspenzi, coz vede k redukci mozného objemového plnéni suspenzi keramickym
praskem. Niz$i plnéni zvySuje smrsténi béhem slinovani a negativni jevy s timto spojené
(krouceni). Velikost castic pro odlévani pasky je proto kompromisem mezi snadnym
tvarovanim a vhodnosti pro slinovani. Obvykla velikost castic se pohybuje
od 1 do 4 pm pro specifické povrchy od 2 do 6 m?g™ [1]. Nicmén& nékteré specifické metody
(gel—tape casting) umoziuji pracovat se suspenzemi s velikosti castic
kolem 100 nm pti objemovych plnénich srovnatelnych s klasickymi systémy vyuzivajicimi
mikrometrové prasky [38].

Velmi dulezitou slozkou suspenze je i latka, ve které jsou ostatni piisady dispergovany.
Jedna se o rozpoustédlo. Dal$imi ptisadami jsou pojiva, povrchove aktivni latky (disperzanty,
smacedla) a poptipadé zmeékéovadla. Tyto slozky ovliviiuji nejen reologické chovani
suspenze, ale také chovani pfi suseni (usporadani Castic a citlivost na praskani) a schopnost
termokomprese. Slozeni lici suspenze proto uréi vlastnosti vysusenych pasek (,,green tapes)
a kone¢ného produktu [1].

Pii ptipravé suspenzi se Casto pouziva disperzni mleti zlepSujici homogenitu vysledné
suspenze. Béhem procesu dochazi k naruSeni vytvofenych aglomeratii pomoci mlecich
kulicek. K tomuto ucelu jsou casto pouzivany kulicky z oxidu zirkoni¢itého ¢i hlinitého
(ZrO,, AlyO3). Doba mleti se obvykle pohybuje v fadu nékolika hodin az né€kolika dnti [1].

Rozpoustédla

Ackoliv tradi¢ni tape casting, metoda na vyrobu tenkych keramickych paskl, ma mnoho
vyhod (v€etné moZnosti kontinudlniho tvarovani materidlu ve velkém méfitku pomoci
jednoduchého a snadno ovladatelného zatizeni), pro proces je zapotiebi nékolika organickych
sloucenin (rozpoustédla, pojivo, zmékcovadlo a dalsi pfisady). VétSina z uvedenych sloucenin
je do urcité miry toxicka, zejména organicka rozpoustédla. Jsou te¢kava a zplsobuji znecisténi
zivotniho prostiedi [39].

Od 70. let byly v zemich po celém svété stanoveny prisnéjsi ekologické pozadavky.
Proto se stale vice védcti zapojilo do vyzkumu metody odlévani folii na vodni bazi. Vodné
systémy vSak ze ziejmych ekologickych ditvodl zacaly dohénét organické systémy. Nicméné
vodné systémy maji fadu inherentnich problémil. NejvétSimi riziky jsou nizké rychlost
odpafovani vody, nachylnost k praskani akrouceni ¢i Spatnd smacivost licich ploch
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keramickou suspenzi z divodu vysokého povrchového napéti vody. Moznost pfekondni
nevyhod souvisejicich s vodnymi rozpoustédly je popsana dale [39].

Disperzanty

Role disperzantu je pii procesu odlévani pasky velmi vyznamna. Deaglomerace
a dokonalé disperze castic jsou zakladem pro zhotoveni homogennich pasek malé tloustky.
Hlavnim tkolem disperzantu je tedy dispergovat Castice a udrzet je homogenné rozmisténé
v suspenzi [1].

Jelikoz pouzitd organicka rozpoustédla obecné nejsou ptilis polarni, nejlepsi disperze se
dosahne kombinaci elektrostatickych, depletacnich a stérickych odpudivych sil. Vznik
elektrostatickych odpudivych sil je ovlivnén vytvotfenim elektrické dvojvrstvy, ktera vznika
vlozenim keramickych ¢astic do rozpoustédla. Na povrchu castic vznika nabita vrstva, ktera je
kompenzovana vrstvou iontit opa¢ného naboje pochazejicich z rozpoustédla [1].

Depletacni sily vznikaji diky pfitomnosti neadsorbovanych polymerti nebo velmi
jemnych ¢astic v suspenzi. Sily mohou byt pfitazlivé nebo odpudivé v zavislosti
na vzdalenosti Castic. Pro zajisténi stability suspenzi lze vyuzit také stérické odpudivé sily,
které vznikaji v dusledku adsorpce dlouhych polymernich fetézcii na povrch ¢astic. Husta
vrstva pevné adsorbovanych makromolekul na ¢asticich (kdy v podstaté dochazi k obaleni
¢astic) zpusobi v dobrém rozpoustédle vzajemné odpuzovani ¢astic [1].

Pfitazlivé Van der Waalsovy sily jsou pro stabilizaci suspenze nezadouci a musi byt
vyvazeny silami odpudivymi, aby nedochazelo ke shlukovani ¢astic a suspenze se nestala
nestabilni [1].

Pojivo

Po odpateni rozpoustédel zajistuje pojivo soudrznost pasky. VétSina organickych pojiv
jsou dlouhé polymerni fetézce. Tyto molekuly jsou adsorbovany na povrchu ¢astic a vytvareji
mezi sebou mustky, které zajist'uji mechanickou soudrznost [1].

Pojivo je hlavni sloZzkou suspenze, kterd ovliviiuje viskozitu a reologické chovani
systému. Hlavnimi pojivy v organickych systémech jsou polyvinylbutyral (PVB) a akrylové
pryskyfice (jako je polymethylmethakrylat (PMMA)). Ve vodném prostiedi se pouzivaji
akrylové latexy, derivaty celuldzy a polyvinylalkohol (PVA) [1].

Zmékcéovadla

Vétsina pojiv vyzaduje ptidani zmekCovadel, aby se zvysila flexibilita pasky (moznost
pasku ohybat, aniz by byla porusena). Pojiva maji i dal$i vyznam. Umoziuji snadnou
manipulaci se suchymi paskami béhem dalSich fazi procesu, kterymi jsou naptiklad fezani,
dérovani, stohovani a laminovani [1].
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Zme&kcovadly jsou polymery s nizkou molérni hmotnosti, které snizuji teplotu skelné¢ho
prechodu (Tgy) pojiva. Pfidani zmékcovadel zvySuje plasticitu, ale snizuje pevnost v tahu.
Bézné pouzivanymi zmékcovadly jsou glykoly (napt. polyethylenglykol (PEG)) a ftalaty
(napf. dibutylftalat (DBP)) [1].

2.2.3 Odlévani pasky

Po vytvofeni pozadované suspenze smichanim vSech vychozich slozek, je nutné
ze ziskané smési odstranit vzduchové bubliny, protoze mohou vést ke vzniku defekti.
Odstranéni bublin se obvykle provadi pomoci podtlaku doprovdzeného michanim smési.
Jakmile jsou vykondny piipravné kroky, miize dojit k rozprostfeni vytvorené suspenze
po podlozce pomoci cCepele (znazornéno na obr. 6). Potom nésleduje suSeni, Zzihani
a slinovani [1].

odpafovani

odlita péska A f keramicka suspenze

l

smEr posuvu

Obr. 6 Princip metody tape casting [1]

2.2.4 SuSeni keramiky

SusSeni je proces, pfi kterém dochazi k rozmérovym zménam vyrobkil (smrsténi
materialu). Béhem suSeni se odstrafiuje ptisobenim tepla rozpoustédlo ze surového vyrobku,
ale neméni se jeho chemické sloZeni. Proces suseni keramiky je velmi naro¢ny technologicky
i energeticky. Je nutné vénovat pozornost spravnému prib&hu, aby ve vyrobku nevznikly
trhliny nebo nedoslo k deformacim [1].

Bez suseni by vyrobek pii vypalu popraskal v disledku tenze par (plynt) v porech.
Na prabéh procesu ma vliv velké mnozstvi faktori. Mezi vnéjs$i podminky patii naptiklad
teplota, tlak, vlhkost, rychlost, velikost a tvar suSenych téles. Mezi nejvyznamnéjsi vnitini
faktory patii vlastnosti suseného materialu, vlhkost a tepelné vlastnosti vzorku [1].

2.25 Zihani

Pied zahajenim slinovani je nutné vytvarovana keramicka télesa vysusit a odstranit
z nich dalsi latky (napf. pojivo). B€hem zihaciho procesu vzniké ve struktufe nejvice defekti.
Diivodem je smrsténi keramickych polotovart. Miize dojit k popraskani télesa, protoze
vyraznd zmeéna objemu naruSuje soudrznost Castic. Teploty se pii tomto procesu pohybuji
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okolo 900 °C. Odstranéni slozek zalezi na riznych faktorech. Mezi nejvyznamnéjsi patii
mnozstvi pord, jejich velikost a vzdjemné propojeni nebo tloustka keramického
polotovaru [1].

2.2.6 Slinovani

Mezi zakladni technologické procesy pfi vyrobé keramiky patii slinovani. Dochézi
ke zhutiovani materialu a zvySuje se pevnost télesa. Jsou odstranény zbytky degradaénich
svlyj tvar. Kvalita slinovani keramiky je ovlivnéna velikosti a tvarem vychozich ¢astic a jejich
snahou tvofit aglomeraty. Jemnozrnnost smési vyrazné¢ zvysuje kvalitu keramiky (zlepSeni
mikrostruktury) [1].

Hnaci silou slinovani je zmenSeni celkové povrchové energie. Jedna se o tepelné
aktivovany proces, pfi kterém dochdzi ke sniZovani Gibbsovy energie. Snizuje se diky
zmenSovani fazového rozhrani tuhd faze — plyn, které prechédzi na energeticky vyhodné;jsi
fazové rozhrani tuha faze — tuha faze. Dusledkem daného procesu je vznik hranic zrn [1].

Slinovani probihd rychleji pro mensi velikost castic a vétsi specificky povrch.
Pti posuzovani doby trvani procesu je potfeba si vSimat kinetiky transportu hmoty.
V krystalickych keramikach se pfesun uskuteéiuje prevazné pomoci difuze atomi a ionta [1].

Z mikroskopického hlediska dochazi pii slinovani k preuspotradani castic a ptivodné
viceméné kulovita zrna se v misté dotyku spojuji. Mezi zrny vznikaji ,krcky®, které se
uzaviraji aVv idealnim pfipadé by mély vymizet uplné [1]. Prib&h procesu slinovani je
patrny z obr. 7.

Obr. 7 Proces slinovani [40]
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2.2.7 Gel-tape casting

Tape casting je dobfe zndma metoda vyroby tenkych samonosnych keramickych folii.
Pozadavek na dosazeni lepSich mechanickych vlastnosti vSak piinasi vyssi naroky na vyrobni
proces. Pro ziskani vysoce pevnych folii je nutné pracovat se submikrometrovymi nebo
nanometrovymi keramickymi prasky [38].

Nekolik autorti se pokouselo o ptipravu keramickych fo6lii z jemnych praskt s pojivem
na bazi polymert sdlouhym fetézcem (napt. polyvinylalkohol) [41] nebo polymernich
mikrocastic (napf. akrylové latexové emulze) [42]. Pro ziskani kvalitnich folii je dilezita
suspenze svysokym objemovym plnénim keramického prasku anizkou viskozitou.
U zkoumanych suspenzi vSak bylo objemové plnéni nizké (asi 20 az 30 obj. %) a viskozita
byla vysoka (nad 1 Pa.s). Nizké objemové plnéni vede k problémum pii suSeni (deformace)
a nizkym hustotam slinutych téles (zbytkova porozita) [38].

Na zaklad¢ vyhod a nedostatkil tradicni technologie odlévani folii pfiSel s napadem
vyzkumny tym strukturalni keramiky z Tsinghua University [43]. Resenim t&chto problémi je
metoda vychazejici z kombinace metod tape casting a gelcasting, metoda se nazyva gel-tape
casting. Pojivovy systém této metody se sklddd z malého mnozZstvi organickych molekul
s nizkou molekulovou hmotnosti rozpusténych obvykle ve vodé. Lze ziskat suspenze
S vysokym obsahem pevnych latek (objemové plnéni az 55 nebo 60 obj. %) a nizkou
viskozitou. Béhem odlévani suspenze dochazi k polymeraci. Polymerizovanymi monomery je
vytvorena sit’ a keramické ¢astice jsou uvnitf sité fixovany. Folie ziskava manipulaéni pevnost
jiz pted susenim [39].

Ptikladem vyuziti nové metody vodného gel—tape castingu je vyroba tenkych pruznych
folii nabazi oxidu hlinitého. Byl pouzit prasek oxidu hlinit¢ého o nanometrové velikosti
(sttedni velikost Castic 105 nm) a pojivovy systém byl tvofen epoxidovou pryskyfici.
Keramicka suspenze vykazovala pfimétené nizkou viskozitu (<0,1 Pa.s pfi smykové rychlosti
20 s i pii 42 obj. %. Folie gelovala na vzduchu, poté byla odloupnuta ze sklenéné podlozky
ve vlhkém stavu a vysuSena v klimatické komofte za kontrolované teploty a vlhkosti [38].

Slinuté vzorky vykazovaly relativni hustotu 99,4 % s prumérnou velikosti zrn
asi 1,1 um. Nova metoda odlévani folii poskytla takto vytvofenym foliim extrémné hladky
povrch a rovinnost. Ziskana struktura vedla k vysoké biaxialni pevnosti 884 MPa a zna¢né
flexibilit¢ [38]. Dalsimi studiemi bylo dosazeno biaxialni pevnosti dokonce
mezi 1340 a 1400 MPa [44]. Ziskana mikrostruktura slinuté folie z oxidu hlinitého je
zachycena na obr. 8 [38].
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Obr. 8 Lestény a tepelné leptany povrch slinuté folie z oxidu hlinitého (snimek ze SEM) [38]

Jini autofi se ve svém clanku [45] zabyvali faktory, které ovliviiuji kvalitu folii
vyrobenych metodou gel—tape casting z prasku Al,Os. Kvalitni zgelované pasky lze ziskat
piesnou kontrolou koncentrace monomera v roztoku, pH smési a teploty polymerace. Byl
analyzovan mechanismus tuhnuti. Keramické ¢astic pred polymeraci a po polymeraci jsou
zachyceny na obr. 9. Rychlost polymerace zavisela na vlastnostech suspenze a na reakénich
podminkach. Bylo zjiSténo, ze koncentrace roztoku monomeru by méla byt udrZzovana
v rozmezi 30—40 hm. %, aby bylo dosazeno vhodné rychlosti polymerace. Optimalni rozsah
hodnot pH suspenze Al,O; byl stanoven na 7 az 9 a idealni teplota by se méla pohybovat
v rozmezi 40-80 °C [45].

(a) (b)
Obr. 9 Keramické ¢astice: a) pred polymeraci, b) po polymeraci [45]

V literatufe [39] se také lze setkat se zkoumanim faktort, které maji vliv na kvalitu
suspenze. Jednim ze =zéasadnich parametrti, které kvalitu suspenze ovliviiuji, je
viskozita suspenze. Viskozitu lze efektivné ovlivnit pouZzitim disperzantti. Pro dosazeni dobré
tekutosti se v suspenzi pouziva optimalni mnozstvi disperzantu. Urceni optimalniho mnoZzstvi
disperzantu je unikatni pro kazdy systém, typ prasku a druh pouzitého disperzantu. Pfikladem
mize byt prace autort Yang a kol. [39], kde byla testovana viskozita suspenzi souvisejici
s ruiznym obsahem disperzantu. ZjiSténa zavislost reflektuje skutecnost, ze poddavkovani
| predavkovani disperzantu vede k narustu viskozity suspenze aje nutné hledat minimum
na kiivce zavislosti viskozity na mnozstvi disperzantu v suspenzi (obr. 10). Pfi nizkych
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koncentracich diserzantu je pti¢inou zvyseni viskozity nedostatecné silna vrstva disperzantu
na povrchu Castice, kterd plné neodstini van der Waalsovy sily. Pii pfedavkovani dochézi
k zvyseni tzv. efektivniho objemu castice, ktery je zpusoben nadbyte¢nou vrstvou
adsorbovaného disperzantu na povrchu c¢astic. ZvétSeni efektivniho objemu vede k ristu
viskozity pfi zachovani stejného objemového plnéni [39].

2.4
201
1.6}

L2

viskozita [Pa.s]

0.8}

0.4r

L i i i I f I i i
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Obr. 10 Viskozita pii smykové rychlosti 50 s ~ ' suspenze s objemovym plnénim 55 obj. % (viskozita
dosahuje minimalni hodnoty pro obsah dispergatoru 1 hm. %) [39]

Navic musi byt suspenze brana jako komplexni systém, ve kterém se jednotlivé slozky
vzajemn¢ ovliviiuji a mize dochazet k neZadoucim interakcim vedoucim naptiklad ke snizeni
schopnosti gelace gel—tape castingovych systéma [44].

Metoda tape casting s gelujici vodnou suspenzi se v soucCasné dobé jevi jako
nejvhodnéjsi zplsob pfipravy jemnozrnnych samonosnych keramickych pasek. Pojivovy
systém tvofeny z organickych monomerti s nizkou molekulovou hmotnosti, které jsou
rozpu$tény ve vodé, miize nabidnout suspenze s nizkou viskozitou a s vysokym obsahem
pevnych latek (dobie dispergovanych keramickych c¢astic). Po odliti dochazi k polymeraci
monomert a vytvoreni polymerni sité, ktera zajist'uje manipulacni pevnost pasek [44].
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2.3 Vicevrstvé keramické materialy

Keramické pasky jsou Casto pfipravovany jako homogenni systémy s jednofazovym
slozenim. Monolitické systémy nicméné nemtizou disponovat n€kterymi uzitnymi vlastnostmi
¢i jejich kombinaci. Vysoce pevné keramické materialy (ZrO,, Al,O3) postradaji nékteré
zajimavé schopnosti jako fotoaktivita ¢i piezoaktivita, které naopak poskytuji jiné materialy
(tyto materidly se naopak zase vyznacuji Spatnymi mechanickymi vlastnostmi). Laminace
ruznorodych vrstev by byla feSenim pro vznik novych keramickych materiala s vylepSenymi
uzitnymi vlastnostmi v kombinaci s dobrymi mechanickymi vlastnostmi. Proto je na poradu
dne zabyvat se vytvarenim takovych laminat a definovat moznosti jednotlivych technologii
pro jejich piipravu [46].

2.3.1 Vrstevnata struktura

Laminarni struktura vSak neni Zadny objev posledni doby. V pfirodé€ se s timto typem
struktury lze setkat jiz od praddvna. Mezi piirodni struktury tvofené vrstvami patii naptiklad
schranky mékkyst. Na obr. 11 je mozné vidét leSténou lasturu mekkyse, kterda ma krasné
duhové barvy [46].

Obr. 11 Lesténa schranka mékkyse [47]

Na obr. 12 je prifez lasturou usné moiské, kde je ukazana vrstevnata struktura. Lastura
se sklada z aragonitovych desticek. Tloustka kazdé perletové vrstvy je asi 0,5 um. Diky této
jemné struktufe nabizi schranka mnohem lepsi houzevnatost a ohybovou pevnost ve srovnani
se samotnym monokrystalem aragonitu [46].
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Obr. 12 Prifez schrankou u$né motské [47]

2.3.2 Rozhrani vrstev

Ve srovnani s jinymi typy kompozitl (napf. vldknovymi) lze u vrstevnatych variant
najit nékolik vyhod. Umoznuji mit niz8i poZadavky, neZ které jsou obvykle kladené
na rozhrani spojenych vrstev (matrice—vlakno). Diky tomu je mozné spojeni riiznych druhti
materialu [48].

Ve vrstevnatych strukturach se mizeme setkat se dvéma typy rozhrani (slab¢ a silné
vazané rozhrani vrstev), které ovlivituji chovani vysledného vrstevnatého materialu. Slabé
vazané rozhrani pii nekifehkém typu poruseni zpusobuje, ze je trhlina zna¢né odklonéna
od sméru puvodniho Sifeni. U druhého typu rozhrani, silné vazaného, dochazi k nartstu
houzevnatosti diky zbytkovym napétim [49].

Slabé vazana rozhrani vrstev

Hlavnim problémem pifi pouZzivani keramiky jako konstrukéniho materidlu je jeji
ktehkost. Jednim ze zplsobl, jak tento problém piekonat, je zavést slaba rozhrani, ktera
odkloni rostouci trhlinu. Polymerni kompozity tohoto druhu 1ze snadno pfipravit obklopenim
vlaken tekutym plastem. Vytvoieni podobnych struktur s keramickymi matricemi a vlakny je
vSak obtizné a ndkladné, protoze tradicni techniky zpracovani praskovych materidlt
zhutiiovanim a slinovanim zpisobuji praskani [48].

Clegg a Kendall se svymi kolegy popsali v ¢lanku [48] jednoduchy a cenové piijatelny
zpusob, jak pfipravit laminatovou strukturu keramickych materidli se slabé véazanym
rozhranim mezi vrstvami. Pro pfipravu keramiky byl zvolen prasek z karbidu kifemiku, ktery
vytvarovali do tenkych vrstev. Vrstvy byly potazeny grafitem, ¢imz se ziskaji slaba rozhrani,
a pak se stlaily k sobé a beztlakové slinuly. Ve srovnani s monolitickym materidlem se
lomova houzevnatost trhlin Sificich se na slaba rozhrani zvySuje vice nez Ctyfikrat a prace
potiebna pro rozbiti vzorkl se zvySuje podstatné vice nez stonasobng. Tato technika by méla
byt snadno pouzitelna i pro ostatni keramiky. Jejich piistup je zaloZen na stfidani vrstev
z ruiznych materiald. Na obr. 13 je zobrazen lomovy povrch laminatu po tifibodovém
ohybu [48].
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Obr. 13 Lomovy povrch laminatu pfi tiibodovém ohybu [48]

Dalsim zpisobem dosazeni slabého rozhrani je stfidani rtizné poréznich vrstev, ale
stejného slozeni. Porézni vrstva se smrst'uje stejn¢ jako okolni matrice, proto jednotné slozeni
nevede ke vzniku zbytkovych napéti. Slabé rozhrani je tedy vyhodné pro materialy,
ve kterych se trhlina §ifi kolmo na rozhrani. V tomto materidlu se rostouci trhlina odkloni
do slabé vrstvy, kde zpisobi delaminaci mezi dvéma silnymi sousednimi keramickymi
vrstvami [50].

Na obr. 14 je znazornén typicky diagram kiivky sila—prihyb po ohybové zkousce téles
S V—vrubem pro monolitickou a laminatovou keramiku se slabé vazanymi vrstvami.
V pocatecni casti grafu se oba typy materidlu pii zatizeni chovaji stejné. Rozdil nastava
vV mist¢ oznaceném hvézdickou. Monoliticky material praska, zatimco u laminatu dochazi
K prasknuti pouze prvni vrstvy. Pti zvySovani sily dochazi k odklonu trhliny do rozhrani a tim
nastava delaminace. Zmensuje se zbyvajici priiez, tim se snizuje sklon kiivky. V dalsi vrstvé
vznikd nova trhlina. Pfi dosazeni urcitého lomového napéti vrstva praskne a trhlina je opét
odklonéna do rozhrani. Tento mechanismus se neustale opakuje, dokud nedojde k lomu celé
Sitky materialu [50].

sila

prihyb

Obr. 14 Pribéh zatizeni monolitu se slab& vazanymi vrstvami
a nakres laminatu po provedené zkousce [50]
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Silné vazana rozhrani vrstev

Druhym typem struktur jsou kompozity se silné¢ vazanymi vrstvami. Tyto laminaty se
vyznacuji obsahem zbytkovych napéti, kterd zvySuji mechanické a tribologické vlastnosti
vysledného kompozitu. Jednotlivé slozky laminath maji rozdilné fyzikalni a technologické
chovani. Zbytkova napéti jsou tedy zpisobena rozdilnostmi v jednotlivych vrstvach.
Pro materidly se zbytkovym napétim je obvykla vyssi houzevnatost, pevnost a lepsi odolnost
proti otéru nez jsou charakteristické pro jednotlivé slozky laminatu, pokud by byly
posuzovany jako monolitické téleso [51].

Ptikladem keramického materidlu se siln€ vazanymi vrstvami je kompozit na bazi oxidu
hlinité¢ho a oxidu zirkonicitého. Vyhodou spojeni téchto dvou slozek je fakt, ze nedochazi
k prilisné difuzi mezi odlisSnymi vrstvami a Ize docilit dobrych mechanickych vlastnosti [51].

Byla provedena studie vyroby [51] vrstevnatého keramického laminatu, ktery byl
ptipraven z vrstev Al,O; a ZrO, pomoci metody tape casting. Keramické prasky byly
rozdispergovany v metyletylketonu a etanolu. Fosfatové estery pusobily jako disperzant.
Pojivo se skladalo z polyvinylbutyralu (PVB), polyetylenglykolu (PEG) a dibutylftalatu
(DBP). Pomoci metody tape casting byly vytvofeny pasky tloustky 160 um [51].

Pro srovnani vysledkt byly pfipraveny krom¢ laminatd i monolitické vzorky. Slinovani
obou typti vzorkll probihalo za totoznych podminek. Pro stanoveni pevnosti byla provedena
zkouska tfibodovym ohybem. Lomova houzevnatost byla urcena pii Ctyfbodovém ohybu
na vzorcich s V—vrubem. Laminat tvofeny vrstvami pouze z AlO; vykazoval lepsi
mechanické vlastnosti (6 = 408 MPa, Kic = 5,5 MPa-m"?, kde o je pevnost a Kic je faktor
intenzity napéti), nez monoliticky vzorek tvofeny také z Al,O;3 (=380 MPa,
Kic=45 MPa-mllz). U laminovanych struktur AZ10/AZ5 (AZ10 = Al,O3 + 10 obj. % ZrO,
aAZ5=Al,0; +5 obj. % ZrO;) byly stanoveny hodnoty charakteristik: ¢ =570 MPa,
Kic = 8,2 MPa-m'? [51].

Ze ziskanych hodnot lze pozorovat zlepSeni mechanickych vlastnosti pii pouZiti
laminarni struktury. ZrO, ma vSak vyssi koeficient teplotni roztaznosti nez Al,Os.
Kwvili rozdilnému koeficientu teplotni roztaznosti ovsem mohou mezi jednotlivymi vrstvami
vznikat pfili§ velkd napéti, kterd uz nebudou pfispivat ke zlepSeni mechanickych vlastnosti,
ale naopak povedou k nestabilité celkové struktury a vzniku trhlin. Tento jev je i zakladnim
problémem pfi spojovani rozdilnych keramickych vrstev ¢i povlaki se zdkladnim substratem,
kdy tenkd povrchova vrstva méa za ukol dodat substratu specifické vlastnosti
(napf. katalytickou aktivitu). Nicméné diky rozdilnym fyzikalnim vlastnostem vrstev dochazi
ke vzniku mechanickych napéti zptsobujicich delaminaci vrstev po tepelném zpracovani.
Pfiklad delaminace vrstev je ilustrovan na obr. 15 [51].
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delaminace

Obr. 15 Delaminace mezi vrstvami rozdilnych materiala [51]

2.3.3 Vyroba vrstevnatych keramickych materiala

Keramické laminaty se tvofi pravidelnym stfidinim minimdln€¢ dvou materiali.
U metod vyroby plati, ze struktura se postupné vytvaii z jednotlivych vrstev v tzv. ,,syrovém
stavu (oznaCuje se jako ,,green body“). Poté nasleduje vyzihani a slinuti télesa, aby byl
zhotoven vysledny produkt. Zvolena technologie tvarovani by méla zajistit homogenni
strukturu, kterd nebude obsahovat defekty v polotovaru (trhliny, bubliny), a minimalizovat
nutnost opracovani slinutého produktu. Kromé toho je potieba se vyvarovat dal§im
problémim, které mizou nastat [49].

Na rozhrani mezi vrstvami dvou odliSnych materidld by nemélo dochazet k vzdjemné
chemické interakci a vzniku pfechodnych fézi, které negativné ovlivni funkéni vlastnosti
kompozitu. Nesmi byt umoznén vznik intermediarni fize. ReSenim je zarudeni omezené
rozpustnosti jednotlivych fazi, volbou vhodného systému (napt. Al,03/ZrO,) [49].

Odlisné materidly se pfi slinovani obvykle chovaji rozdilng, coz mize byt dalSim
problémem. Material, ktery slinuje pomaleji, je druhou slozkou zna¢né¢ omezovan a muze
dojit k zaktiveni nebo popraskani [49].

Vhodnost metod zavisi na pozadovaném tvaru a tloust’ce vzorku. Mezi nejpouzivanéjsi
metody tvarovani keramickych téles patii kromé& metody tape casting také metoda
slip casting, spin coating nebo elektroforeticka depozice (EPD). Podrobné&ji byly metody jiz
popsany, proto bude uvedena pouze moznost pouziti zminénych metod pro vytvoreni
vrstevnatych struktur [49].

Vrstevnaté struktury vyrobené metodou slip casting

Sekvencni slip casting je odvozen od metody slip casting. Pfi ptipravé vrstevnatého
materidlu touto metodou vzniké struktura litim suspenze o rdzném slozeni do porézni formy.
Prvni suspenze se nalije do formy, po urcitém case vznikne na sténdch formy polotvrda
usazena vrstva, piebyte¢na suspenze se odlije a postup se opakuje s dalSimi suspenzemi,
dokud neni vytvofen pozadovany pocet vrstev. Lamindt se necha ve form¢ Castecné
vyschnout a poté se vyjme. Nakonec dojde k iplnému vysuseni a slinuti [1].
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Byly provedeny studie rtiznych systémt vyrobenych uvedenou metodou, jedna se
0 systétmy kombinujici rizné vrstvy materidll zahrnujici naptiklad Al,O3/ZrO, [52],
Al,05/ZrSi04 [53] nebo Al,O3/TiO, [54]). Priklad struktury kompozitu Al,O3/ZrO, je
na obr. 16.

Obr. 16 Struktura kompozitu Al,04/ZrO, [55]

Vrstevnaté struktury vyrobené metodou spin coating

Laminace metodou spin coating probiha bud’ na rovnych povrsich, nebo na sténach
valcovych nadob rotujicich kolem své svislé osy. Laminace probihd sekvencnim
odstfed’ovanim suspenzi s riznym slozenim. V piipad¢é valcové nadoby jsou ¢astice béhem
procesu zhutnény silou, kterd pisobi na vnitini stén¢ nddoby. Vysledny polotovar se bud’
vyjme z formy ¢i je dale slinovan i se substratem, na kterém byl vytvoien [56].

Prikladem struktury vytvotené danou metodou zmuize byt kompozit tvofeny z vrstev
Al,O3 a YSZ [56] ¢i funkéni katalytické vrstvy TiO, na Al,O3 substratech [57]. Kompozit
tvofeny vrstvami Al,O3 a YSZ je znazornén na obr. 17.

- ==
Al,0; substrat

Obr. 17 Struktura vrstev Al,03 a YSZ [56]

Vrstevnaté struktury vyrobené metodou elektroforeticka depozice (EPD)

Prvnimi, kdo pouzil EPD pro tvorbu vrstevnatych keramik, byli Nicholson, Sarkar
a jejich kolegové [58].Vrstevnaté struktury se dosahuje pfemistovanim elektrod mezi dvéma
odli$nymi suspenzemi, jakmile je dosaZzeno urcité tloustky vrstvy [58].
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V praci Hadraba a kol. [59] je popsana vyroba laminatové keramiky pomoci
elektroforetické depozice, ktera probihala stfidavé v suspenzi Al,O; a ZrO,. Pfipravena
vrstevnata keramika je zachycena na obr. 18 [59].

———t
500 um

Obr. 18 Fotografie vrstevnaté keramiky Al,O3/ZrO, [59]

Vrstevnaté struktury vyrobené metodou tape casting

Prvni tiivrstva keramika vyrobena pomoci metody tape casting byla zhotovena v roce
1973. Jednalo se 0 konstrukéni keramiku tvofenou vrstvami Al,O3/Al,03-MgO [60].

Vytvotené keramické pasky se nejvice pouzivaji jako dielektrika u kondenzator nebo
nosné desticky pro elektroniku. Zhotovené vzorky maji rovna a velmi ostra rozhrani.
V literatufe se muzeme setkat s laminaty o rizném slozeni vrstev, napi. Al,03/ZrO,[61],
Al,O3/AlL,0; [62] nebo SIC/SIC [63]. Moznost laminace folii vytvofenych metodou
tape casting je zndzornéna na obr. 19.

o s

postupna laminace

Obr. 19 Piprava laminatu vrstvenim [64]

e Termokomprese

Béznou metodou, kterd se dnes pouziva ke spojovani keramickych pasek vyrobenych
metodou tape casting je termokomprese. Tato technika je zaloZena na spojovani pojivovych
fazi dvou sousednich péasek (ve stavu ,.green tapes®) dohromady pii zvySenych teplotich
okolo 80 °C a tlacich do 30 MPa. K dosazeni homogenniho teplotniho profilu v celém
zasobniku je zapotiebi doba vydrze na nejvyssi teploté obvykle 3—10 minut [65].

Tato metoda laminace je vSak pouzitelna pouze u systémii obsahujicich termoplastické
pojivo. Pro vétsinu funkénich aplikaci obsahuji pasky také kovové oblasti (napi. elektrody).

Péasky jsou stohovany a laminovany. Po odstranéni pojiva a slinovani se ziska finalni
produkt [66].
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Laminace musi vést k homogennim spojim mezi Cist€é keramickymi paskami.
Po slinovani by ptivodni rozhrani jiz neméla byt viditelna. Rozhrani mezi kovem a keramikou
musi byt bez dutin. Kvalita laminovaného rozhrani a jeho stabilita béhem procesu odstranéni
pojiva a nasledného slinovani siln¢ urcuji kvalitu kone¢ného produktu [66].

V piipadé vyrobki jako jsou integrani obvody nebo elektrody musi byt pokovené ¢asti
bchem laminace zcela vtlaceny do keramickych péasek. Tvrda pojiva, nizkd porovitost pasek
nebo neptiznivé podminky laminovani mohou zplisobit malé dutiny na rozhrani keramické
pasky a kovu. Vzniklé vady mohou byt divodem delaminaci a trhlin béhem odstrafovani
pojiva a slinovani [66].

Metoda tepelné komprese je Siroce pouzivanou technikou pro piipravu vicevrstvych
keramickych struktur z keramickych pasek. Tento zpusob laminace byl vyuzit také
pro studium NTC ¢ipovych termistorti na bazi Ni-Mn-Co-Fe. Struktura materialu pro vyrobu
¢ipového termistoru je na obr. 20 [67].

Ptiprava keramiky metodou tape casting se jiz b&zné pouZziva pro hromadnou vyrobu
miniaturizovanych elektronickych zatizeni, kterymi jsou naptiklad vicevrstvé kondenzatory,
ale tato metoda zpracovani miize byt vyuzita rovnéz pro vyrobu ¢ipovych termistorti mensich
velikosti. Priprava Cipového termistoru je vicestupiiovy proces, ktery zahrnuje odlévani
pasky, odstraiiovani pojiva a slinovani vicevrstvych struktur. Termoplastické polotovary
keramickych pasek se skladaji na sebe a termolaminuji, aby se ziskala pozadovana tloustka

soucasti. Vysledkem termolaminace pfi vhodné teploté a tlaku jsou vzorky rovnomérné
tloustky [67].

Obr. 20 SEM snimek struktury materialu Ni;Mn;Cog gFey 0, NTC &ipového termistoru [67]

e Studend nizkotlakda laminace (CLPL)

Studend nizkotlak4 laminace (CLPL) je nova laminovaci technika, ktera byla vyvinuta
Vv Erlangenu za Ucelem piekonani zminénych problémi u termokompresni techniky, které
mohou vést k vytvofeni nekvalitniho rozhrani. Tato technika je zaloZena na do¢asném kroku
lepeni. Schéma metody je uvedeno na obr. 21 [68].
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Pésky ve stavu ,,green tapes jsou slepeny dohromady pfti pokojové teploté za nizkych
tlakd. I kdyZ jsou pasky odde€leny lepici vrstvou a nemize dochazet k pronikani ¢astic, jsou
pasky po slinovani homogenné spojeny. Na rozdil od termokompresni metody nova
nizkotlaka laminovaci technika za studena snizuje deformace a ma vysoky potencial
pro laminovani slozitych 3D struktur i s kovovymi ¢astmi [68].

keramické o Tt LSS A
green tapes Al sl el L R A

laminované
- keramické pasky
lepici vrtsva

Obr. 21 Vrstevnata keramika tvofend tiemi slepenymi paskami [68]

Vyhody této nové techniky jsou nizké investi¢ni naklady, provadi se pii pokojové
teploté a pfi nizkych tlacich, nevyzaduje dlouhou ¢ekaci dobu na dosaZeni homogenni teploty,
jsou vhodné i pro kontinudlni vyrobni procesy a funguje také v ptipadé pasek z pojivovych
systtml na bazi vody. Pfiklad vrstevnaté keramika tvofené tfemi paskami z Al,O3 je
na obr. 22 [68].

fedrsesy

Obr. 22 Vrstevnata keramika tvofena tfemi paskami z Al,O;
slepenymi polyimidovou vrstvou a slinovanymi pti 1600°C [68]

2.3.4 Pouziti vrstevnatych keramik

Velkou vyhodou keramickych materiald s vrstevnatou strukturou je mozZnost pfizptsobit
své mechanické vlastnosti konkrétnim poZadavkim urcité aplikace. Laminaty nalezly velké
uplatnéni v kondenzatorech [69], optickych pfistrojich [70], senzorech [71], palivovych
¢lancich [72] a mikroelektrickych zatizenich [73].

Liu a kol. [74] vyrobili laminovanou keramiku SiC/diamant metodou tape casting.
Laminovana keramika s obsahem diamantu 63,4 obj. % vykazovala pevnost v ohybu
431 MPa, lomovou houzevnatost 4,8 MPa.m*?, povrchovou tvrdost HV 50 GPa a tepelnou
vodivost 116 W/(m.K) [74].
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Vicevrstvé keramické materialy nachézi uplatnéni také diky moznosti vytvoreni funkéni
vrstvy na substratech, ktera mulize ovlivnit fotokatalytické nebo piezoelektrické chovani
zéakladniho materialu.

Velmi zkoumanym fotokatalyzatorem je napiiklad oxid titani¢ity (TiO,), ktery
umoznuje vyvoj novych uéinnych technologii pro ¢isténi vzduchu a vody. Oxid titanicity je
relativné biologicky a chemicky stabilni a vykazuje vysokou katalytickou aktivitu pro rozklad
mnoha nebezpecnych chemikalii, redukei ionth tézkych kovi a fotodestrukci bakterii a virQ
ve vod¢ diky ultrafialovému zafeni. Fotodestrukce bakterii Escherichia coli na tenké vrstvé
TiO; je znazornéna na obr. 23 [75].

Obr. 23 Fotodestrukce bakterii Escherichia coli na tenké vrstvé TiO, a) bez puisobeni zateni
(pismeno A oznaduje pfitomné bakterie), b) vystaveni zafeni po dobu 6 dnii [75]

Dalsim piikladem vyuziti vrstevnatého keramického materialu je vyroba kompozitni
laserové keramiky skladajici se z riznych vrstev YAG/Re: YAG/YAG (kde Re = Yb nebo
Nd). Na obr. 24 je zachyceno schéma piipravené vicevrstvé keramiky. Ukolem takové
struktury je docilit efektivniho odvadéni tepla béhem provozu laseru [76].

YAG Re:YAG YAG
6 Layers 6 Layers 6 Ldyers

Obr. 24 Schéma vicevrstvé keramiky \;e-sméru tloustky [76]
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2.4 Charakteristiky keramickych materiali pouzitych k vyrobé tenkych
laminovanych keramickych pasek a vrstev

Keramické laminované struktury miizou byt vyrobeny zcelé¢ tady keramickych
materidlti v zavislosti na jejich zamyslené aplikaci. V ramci piedlozené prace jsme se zabyvali
vyrobou vrstevnatych keramik z oxidu hlinitého (Al,O3), oxidu zirkoni¢itého (ZrO,) a oxidu
titani¢itého (TiO). Tyto materialy piedstavovali modelovou fadu materialti s rozdilnymi
funkénimi vlastnostmi, které by se daly s vyhodou kombinovat (tvrdost, houzevnatost
a fotokatalyticka aktivita). Zakladni charakteristiky téchto materidld jsou popsany
Vv nasledujici kapitole.

2.4.1 Oxid hlinity (Al,O3)

Oxid hlinity je jednim z nejrozsifenéjSich a v primyslové praxi nejpouZivangjSich
keramickych materialt. Radime jej mezi oxidovou keramiku. Oxidovou keramikou se mysli
materialy, které jsou tvofeny jednim oxidem nebo smési nékolika malo oxida [77]. Oxid
hlinity se vyznacuje fadou vynikajicich vlastnosti: odolnost proti otéru, zaruvzdornost,
tvrdost, pevnost v tlaku, dobra elektricka izolace, nizka hustota, bioinertnost, odolnost proti
korozi a nizka tepelna vodivost. Nevyhodou je nizka lomova houZevnatost a nizké hodnoty
narazové prace, coz vypovida o kiehkosti tohoto materialu [77].

Jedna se o velmi pouzivanou keramiku pro rizné aplikace v nejriznéjSich oborech
(ve strojirenstvi, elektronice a v elektrotechnice, optice, chemickém pramyslu, Sperkafstvi
i medicing). Kviili jeho tvrdosti a vysoké odolnosti proti opotiebeni se ¢asto pouziva na fezné
nastroje. Jedna se také o idealni material pro zaruvzdorné aplikace, protoze ma teplotu tani
nad 2000 °C. Tento material je Zadany i v lékafstvi kvuli své dal$i vyznamné vlastnosti,
kterou je bioinertnost. V ptipadé monokrystalické formy se Al203 vyuziva pro své optické
vlastnosti na laserové aplikace a na vyrobu syntetickych drahokamt pro vyrobu Sperku
(syntetické safiry a rubiny) [77].

2.4.2 Oxid zirkonidity (ZrQO,)

Dalsim velmi rozsifenym materialem je keramika ze ZrO,. Oxid zirkonicity se také fadi
mezi oxidovou keramiku, kde mé velmi dalezité misto diky svému vysokému bodu tani
2710 °C a struktufe, ktera umoznuje transformaéni zhouzevnaténi [78].

Keramika z oxidu zirkoni¢itého ma fadu vyznamnych vlastnosti: chemickou a korozni
odolnost, odolnost proti opotiebeni, Zaruvzdornost, vybornou lomovou houzevnatost a nizkou
tepelnou vodivost. Nevyhodou je Spatna odolnost teplotnim raztim. Pouziva se pro rizné
aplikace, které zahrnuji soucasti pro chemicky a dalni primysl, tlakové ventily, ¢asti lozisek
a valct nebo bioimplantaty [78].

V zavislosti na teploté a tlaku se vyskytuje ve tfech raznych krystalickych strukturach.
Pii pokojové teploté je termodynamicky stabilni monoklinickd faze, kterd transformuje
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na tetragonalni pii zahfatim nad teplotu 1 150 °C. K transformaci na kubickou fazi dochazi
pfi teploté 2 370 °C [78].

Pii snizovani teploty dochazi k pfeméné¢ z kubické na tetragondlni fazi a poté
tetragonalni faze na monoklinickou. B€hem transformace z tetragonalni do monoklinické faze
dochazi k narGstu objemu materidlu. Nefizend transformace ma za nasledek popraskani
materidlu pti chladnuti po slinovani. Zminény problém mitize vytesit stabilizace kubické nebo
tetragonalni faze, ktera se provadi pfidanim jiného oxidu (napt. CeO,, Sc,03, MgO,
YzOS) [78]

Dopovani umoziiuje existenci tetragondlni &i kubické faze za pokojové teploty. Rizena
transformace z tetragondlni fidze na monoklinickou je podstatou zhouzevnaténi ZrO,
a umoznuje zlepSeni mechanickych vlastnosti. Mechanismus zhouZevnaténi se uplatiluje
pfi vzniku a rastu trhliny, kdy jsou na Cele trhliny vhodné napétové podminky, které¢ vedou
k fazové transformaci doprovazené zvétSenim objemu. Tim je branéno dal$imu ristu trhliny
materialem, protoze dochazi k zavirani trhliny [78].

2.4.3 Okxid titanicity (TiO,) a jeho fotokatalyticka aktivita

Oxid titani¢ity je binarni sloucenina kysliku a titanu, kterd méa polymorfni charakter.
V piirod¢ se vyskytuje ve tfech modifikacich: anatas, rutil a brookit. TiO, se vyuziva
pfedevsim jako bily pigment do natérovych hmot, zubnich past, kosmetiky nebo pro dalsi
aplikace s cilem dosahnout bil¢ barvy (diky jeho vysokému indexu lomu). V soucasné dob¢
vsak jeho dulezitost roste diky pouziti TiO, jako fotokatalyzatoru [80].

Fotokatalyza je reakce vyuzivajici zareni k aktivaci katalyzatoru, ktery zvysuje rychlost
chemické reakce, aniz by z této reakce vychazel poskozen ¢i spotfebovan. Jakmile
fotokatalyzator absorbuje zafeni (fotony) o energii vySsi nebo rovné Sifce zakazan¢ho pasu,
dochdzi k excitaci elektronti z valen¢niho do vodivostniho pasu. Proces zplsobi soucasny
vznik dvojice elektron—dira. Pokud neni ptitomen vhodny akceptor, dojde béhem kratké doby
k rekombinaci vzniklé dvojice elektron—dira za soucasné disipace energie. Rekombinace paru
je nechtény proces. V piipadé, ze k rekombinaci nedochazi, vznikly par elektron—dira se mtze
ucastnit redoxnich reakci. Redoxni reakce jsou mozné, pokud je na povrchu castice
absorbovan vhodny donor nebo akceptor elektrond [79].

Nejvyssi fotokatalytickou t¢innost mé anatas, rutil vykazuje pouze slabsi fotoaktivitu
a brookit je fotokatalyticky prakticky neaktivni. Pfi¢inou rozdilné fotokatalytické aktivity je
rozdilnd struktura jejich energetickych pasi. Energie zakdzan¢ho pasu urCuje minimalni
poZadovanou energii zafeni potfebnou k tomu, aby vybudila elektrony z valenéniho
do vodivostniho pasu. Nepfitomnosti elektronti vzniknou ve valencnim pasu diry, které
mohou reagovat s vodou a vytvorit reaktivni hydroxylovy radikal. U anatasu je zapotiebi
energie o velikosti 3,2 eV (tato hodnota odpovida UV zaieni o vinové délce 388 nm). Ostatni
formy oxidu titani¢it¢tho maji vyssi rozdil energetickych hladin valen¢niho a vodivostniho
pasu, proto je potieba k excitaci elektronu zafeni o kratsi vinové délce [80].
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3 Cil prace

Hlavnim experimentalnim cilem prace bylo vyvinout zptsob laminovani keramickych
folii ptipravenych metodou gel-tape casting. Tento cil byl feSen provedenim nasledujicich
dil¢ich kroki:

e Piiprava keramickych suspenzi

e Zhotoveni tenkych keramickych vrstev za pouziti metody gel-tape casting
e Piiprava laminovanych téles ze silnosténnych diskt

e Piiprava laminovanych folii

e Pfiprava keramickych vrstev metodou spin coating
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4 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast diplomové prace se zabyva piipravou keramickych suspenzi
a zhotovovanim tenkych keramickych vrstev za pouziti metody tape casting s gelujici vodnou
suspenzi. Ziskané tenké keramické folie byly pouzity pro testovani laminace. Kromé piipravy
samonosnych vrstev byla zkoumana také moznost vytvoreni keramické vrstvy pomoci metody
spin coating na substratech zhotovenych metodou gel-tape casting. Diky vrstvé z odliSného
keramického materialu ziskaly piivodni substraty vhodné vlastnosti pro dalsi aplikace.

4.1 Keramicka suspenze

Uvod experimentalniho zkoumani byl zaméfen na p¥ipravu keramické suspenze z oxidu
hlinit¢ho, kterd byla poté vyuzita pro pfipravu jednovrstevnych a vicevrstevnych
(laminovanych) keramickych folii.

4.1.1 Pouzité keramické prasky pro pripravu suspenzi

V experimentalni ¢asti diplomové prace byl pro piipravu zékladni keramické suspenze
pouzit keramicky prasek Al,O3 (TM-DAR, Taimei Chemicals, Japonsko). Kromé prasku
Al,O3 byly pouzity jesté oxidy CrOs; (Chromium (III) oxide, Sigma Aldrich, Némecko)
a ZrO, (TZ-3YS-E, Tosoh, Japonsko), které slouzily jako znaCkovaci material pro nalezeni
rozhrani v laminovanych  foliich. = Mikrostruktura  praSku  Al,O3 je  ukdzana
na obr. 25. Mikrostruktura byla zobrazena pomoci transmisniho elektronového mikroskopu
(TEM, Morgagni 268D, FEI, Eindhoven, Netherlands).

-

Obr. 25 Snimek prasku Al,03z TEM
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4.1.2 Priprava keramické suspenze

Pro ptipravu vzorkli byla jako zakladni keramicka suspenze piipravena suspenze se
sloZzenim 42 obj. % Al;O3 (vztaZzeno k celkovému objemu suspenze). K ptipravé keramické

suspenze byly pouzity nasledujici chemikalie:

1. AlL,O3 (oxid hlinity, TAIMEI CHEMICALS CO. LTD., Japonsko) s primérnou

velikosti ¢astic 125 nm a ¢istotou 99,99 %

2. MgAIl,O4 (spinel, TAIMEI CHEMICALS CO. LTD., Japonsko) s primérnou

velikosti ¢astic 120 nm a ¢istotou 99,99 %

3. Deionizovana voda

4. Darvan 821A (R.T. Vanderbilt Company, USA) - disperzant
5. Quetol 651 (EGDGE, Electron microscopy sciences, Hatfield, USA) - epoxidova

pryskyfice

6. DPTA (dipropylentriamin, Sigma-Aldrich CHEMIE, Némecko) - tvrdidlo na bazi

aminQ

Ptiprava keramické suspenze na vyrobu vzorkii zahrnovala odmeéfeni a odvazeni

jednotlivych slozek dle vypocitaného chemického slozeni, které je uvedeno v tabulce 1.

Tabulka 1 SloZeni keramické suspenze

[hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %]
73,0 0,1 19,8 48 1,2 11

Do kadinky byla na digitalnich vahach odvazena deionizovand voda. Pomoci pipety

bylo pfidano urc¢ené mnozstvi epoxidové pryskyfice Quetol 651 a disperzantu Darvan 821A.
Pro lepSi homogenizaci byl vznikly roztok michan na elektromagnetickych michackach
rychlosti 250 ot./min po dobu asi 5 minut. Do suspenze byl dale pfidan Al,O; a prasek
MgAI;04. MgAI;O4 v tomto piipadé funguje jako slinovaci aditivum.

Po smichani vSech slozek byla suspenze pielita do mleci nadoby, do které bylo
pfidano 300 g ZrO; kuli€ek o priméru 1 mm. Mleti probihalo v plastové lahvi po dobu
24 hodin. Tésné pied finalnim zpracovanim (odlévanim) byla suspenze dohotovena piidanim
pozadovaného mnozstvi tvrdidla DPTA. Po pfidani tvrdidla byla suspenze po dobu
120 s michana, aby doslo k homogennimu rozptyleni ptidané latky.
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4.1.3 Metody hodnoceni suspenze Al,O3

Distribuce velikosti Castic v keramické suspenzi (slozeni uvedeno v tabulce 1) byla
stanovena pomoci laserového difrakéniho analyzatoru velikosti ¢astic (LA-960, Horiba,
Japonsko). Suspenze byla zfedéna deionizovanou vodou, jejiz pH bylo upraveno na hodnotu
odpovidajici pH dané suspenze.

Proces gelace keramické suspenze byl zkouman pomoci reometru (HAAKE
MARS Il, Thermo Scientific, Némecko) vybaveného senzorovym systémem s paralelnimi
deskami (uspotadani disk na disk). Oscilatni méfeni reometrem umoziuje popsat prubch
epoxidové reakce, pti které dochazi ke zméné kapalné suspenze na gel.

4.2 Laminovani diska a folii

Prvni ¢ast experimenti hledala moznosti, jak laminaci v pouZzitém systému realizovat.
Experimentalni ¢innost byla zaméfena zejména na definovani vhodného okamziku naliti
druhé vrstvy tak, aby nedoSlo ke smiseni laminovanych vrstev a zaroven doslo k laminaci
vrstev jiz pii samotném odliti pasky. Déle byly zkoumény moznosti nizkotlaké laminace
pasek po jejich gelaci ¢i tepelném zpracovani. Z divodu identifikace jednotlivych vrstev byla
druha vrstva suspenze obarvena piidanim Cr,O3 a vysoky fazovy kontrast na rozhrani byl
zajistén pridanim malého mnozstvi (0,1 hm. %) ZrO,.

4.2.1 Priprava vzorkii ve tvaru diski

Prace je zaméfena na zhotoveni tenkych keramickych folii a jejich laminovani, ale
pro snadng&j$i popis laminace jednotlivych vrstev v ur¢itém ¢asovém okamziku (definovaném
pomoci gela¢ni kiivky suspenze) byla problematika laminovani pasek pii liti nejprve
posuzovana na silnosténnych vzorcich v podobé diskli o pruméru 30 mm a tloust'ce asi 4 mm.

Pf'iprava diski ALO3/Al,Oz+ Cr,03

Zékladem pro ob¢ suspenze bylo slozeni uvedené v tabulce 1. Z divodt optického
vyhodnoceni kvality rozhrani bylo do Casti suspenze pfidano malé mnozstvi (cca 0,1 hm. %)
Cr,03. Malé mnozstvi Cr,03 bylo dostateéné pro barevné odliSeni vrstev, kdy
piidavek Cr,O3 zbarvi suspenzi do zelena. Mnozstvi Cr,03 bylo vSak vhledem k celkovému
mnoZzstvi suspenze dostate¢né malé, aby nedosSlo k ovlivnéni jinych vlastnosti nez rozdilné
barvy. Obé suspenze byly stabilizovany disperzantem D821A.

Pro ptipravu diskl byly pouzity suspenze mleté 24 h. Po pfidani tvrdidla byla suspenze
odlita do polyethylenovych forem. Bylo vytvotfeno 5 druht disktl (vZdy 3 kusy v kazdé sad¢).
Jednotlivé druhy se liSily ¢asovym odstupem naliti druhé vrstvy. Nejprve (v Case t = 0 s) byla
do vSech forem nalita bild suspenze. Jednotlivé sady diskii byly oznafeny pismeny
A az E podle casového odstupu.
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Disky s oznacenim A byly vytvofeny nalitim druhé vrstvy za 8 minut. Postup pfipravy
suspenze pro odliti druhé vrstvy byl stejny jako u suspenze tvorici prvni vrstvu.
Z ptedpiipravené zelené suspenze (s piidavkem Cr,03) bylo odebrano mnozstvi
cca 30 ml pro jednotlivé sady diskt. Odebrané mnozstvi bylo na vahach zvazeno. Po zvazeni
bylo do suspenze piidano dopocitané mnozstvi tvrdidla jako u piedchozi suspenze
a nasledovala nutna prodleva.

Ostatni skupiny diskti byly zhotoveny stejnym postupem ale s jinymi casovymi
prodlevami, které jsou uvedeny v tabulce 2. Casové odstupy pro odliti druhé vrstvy keramické

suspenze byly zvoleny na zakladé kiivky gelace (Casova zavislost absolutni hodnoty
komplexni viskozity).

Tabulka 2 Casové prodlevy nutné pro zhotoveni druhé vstvy diski

Vzorek Casova prodleva [min]
A 8
B 25
@ 58
D 83
E 120

Gelace, suSeni a tepelné zpracovani diski

Gelace diskt probihala pii pokojové teploté. Formy byly zakryty, aby nedochdzelo
k jejich vysychani. Poté byly disky pfemistény do klimatiza¢ni komory (Weiss, WK3 180/40,
Némecko), kde probihalo suSeni.

Nejprve byly vzorky suseny v klimatiza¢ni komote pii 20 °C a relativni vlhkosti 95 %.
Po dosaZeni ubytku vody vice nez 40 %, byl reZzim suSeni 20 °C pii 85% relativni vlhkosti.
Pti tbytku 80 % vody byly vzorky vytazeny z klimatizacni komory a voln€ dosychaly
Vv laboratofi.

Po vysuSeni vzorkl nasledovalo tepelné zpracovani, které se skladalo ze dvou krok.
V prvnim kroku byly vzorky vyZzihdny pfi teploté 900 °C s nulovou vydrzi na dané teploté.
Pfi této operaci byla ze struktury odstranéna pojiva. Druhym krokem bylo slinovani vzorki
pii teploté 1450 °C po dobu 2 hodin. Rezimy zihani a nasledného slinovani jsou uvedeny
v tabulce 3.
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Tabulka 3 ReZimy Zihani a slinovani

ReZim Ohrev Vydrz Chladnuti

20-500 °C (0,8 °C/min)
500-900 °C (2 °C/min)

Zihani 900 °C 900 °C/0h | 900-100 °C (5 °C/min)

20-780 °C (5 °C/min)
Slinovéni 1450 °C 1450 °C/2h | 1450-500 °C (5 °C/min)
7801450 °C (3 °C/min)

4.2.2 Priprava laminovanych folii

Zkouméni podminek gelace pfi zhotoveni laminovanych diskid poskytlo dilezity
poznatek o optimalnim ¢asovém odstupu pro naliti druhé vrstvy, ktery byl poté vyuzit také
pfi pfipraveé laminovanych folii.

Piiprava laminované félie Al,O3/Al,03+Cr,03, suseni a tepelné zpracovani vzorku

Postup zhotoveni laminovanych félii byl podobny jako v piipadé ptipravy diski. Byly
pouzity dva druhy suspenzi, které se barevné odliSovaly diky ptidavku 0,1 hm. % prasku
Cr,03 do jedné z nich.

Predptipravena bila suspenze (bez ptidavku Cr;O3) byla zvdZzena a poté bylo
do suspenze pfidano dopocitané mnozstvi tvrdidla. Po nutné prodlevé (2 minuty) kvuli
rovnomérnému smiseni latek nasledovalo samotny proces odlévani folie na zatizeni pro tape
casting, ktery mél dvoucepelovou geometrii. Vyska obou nozii byla pomoci mikrometrovych
Sroubil nastavena na 300 um. Do prostoru pied ¢epele byla nalita zhotovena suspenze, ktera
byla rovhomérné rozprostiena po sklenéné podlozce. Rychlost posuvu ¢epeli byla konstantni
(10 mm/s). Odlita folie byla zakryta poklopem, aby se zabranilo jejimu vysychéani jiz
na podloZce.

Postup piipravy suspenze pro odliti druhé vrstvy byl stejny jako u suspenze tvofici prvni
vrstvu, ale misto bilé suspenze byla pouzita zelena suspenze (s ptidavkem Cr,03). Vyska
nozli byla nastavena na 800 um, aby druhd vrstva méla pozadovanou tloustku 500 pm.
Nasledné byly vyrobené pasky po dobu 3 hodin opét zakryty poklopem. Po uplynuti doby
potiebné pro uplnou gelaci (3 hodiny), byla folie sloupnuta z podlozky a nasledné suSena.

Vytvrzené folie byly ve vlhkém stavu odloupnuty ze sklenéné podlozky a suSeny
v klimatické komote pii teploté 20 °C a relativni vlhkosti 98 %. Po 24 hodinach byly folie
z klimatické komory vyjmuty a suseny za laboratornich podminek po dobu dalSich 24 hodin.

Po vysuSeni vzorku nasledovalo tepelné zpracovani, které se skladalo ze dvou krokd.
V prvnim kroku byl vzorek vyzihan pfi teplot¢ 900 °C. Béhem tohoto kroku byla folie
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umisténa mezi dvé porézni desky, aby se zlepsila rovinnost folie a aby se umoznilo snadné
odstranovani plynnych produkti porézni strukturou desek. Pii této operaci byla ze struktury
odstranéna pojiva. Druhym krokem bylo slinovani vzorku pii teplot¢ 1450 °C po dobu
2 hodin. Rezimy Zihani a nasledného slinovani jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4 Rezimy Zihani a slinovani laminované pasky

ReZim Ohrev Vydrz Chladnuti

Zihani 900 °C 20-900 °C (2 °C/min) 900 °C/0h 900-100 °C (5 °C/min)

20-780 °C (5 °C/min)
Slinovéni 1450 °C 1450 °C/2h | 1450-300 °C (5 °C/min)
780-1450 °C (3 °C/min)

Piiprava laminované félie Al,O3/Al,O3+ ZrO,

Dalsim typem piipravené laminované folie byla folie, ktera misto piidavku Cr,O3
obsahovala pfidavek 0,1 hm. % ZrO,. Opét byly pouzity dva druhy suspenzi, které se
odliSovaly ptidanim prasku ZrO; do jedné z nich.

Postup piipravy suspenze i samotné odliti bylo totozné jako v piipadé ptredchozi folie
(v€etné tloustky jednotlivych vrstev, ¢asového odstupu naliti druhé vrstvy i celkové doby
gelace prikryté pasky na sklenéné podlozce). Rozdil nebyl ani v pribéhu suSeni a tepelného
zpracovani.

Piiprava laminované félie Al,O3/Al,O3

Poslednim druhem zhotovené laminové folie byla dvouvrstvd folie, u které byly
tentokrat obé vrstvy vytvofeny ze stejné suspenze obsahujici pouze keramicky praSek Al,Os
bez ptidavku jinych keramickych praskia. Postup ptipravy a odliti suspenze byly opét shodné
s piedchozimi ptipady ptipravy folii.

4.2.3 Laminace folii ve stavu po zgelovani, po vysuSeni i po tepelném zpracovani

Kromé laminace folii pomoci ptimého naliti jednotlivych suspenzi na sebe s optimalnim
casovym rozestupem, byla vyzkousena také moZnost laminovat folie v urcitych etapach jejich
zpracovani (ve stavu po zgelovani, po vysuSeni 1 po tepelném zpracovani).

Pro testovani tohoto druhu laminace byly metodou gel-tape casting zhotoveny
keramické folie na bazi Al,03. Na jejich ptipravu byly opét pouzity dva druhy suspenzi stejné
jako v ptedchozim popisu laminace folii a diskl. Suspenze se barevné odlisovaly diky
ptidavku 0,1 hm. % prasku Cr,O3 do jedné z nich.
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Byly testovany moznosti laminace folii ve tfech stadiich jejich zpracovani. Ptipravené
folie nasebe nebyly vrstveny jiz pii odlévani suspenzi, ale K jejich spojeni doslo
az po zgelovani, po vysuseni a po tepelném zpracovani (po zihani). Pro vSechny uvedené
ptipady byly z folii o tloustce 300 um zhotoveny vzorky ve tvaru obdélniki o rozmérech
10x20 mm. Spodni vrstvu laminované struktury piedstavovala folie vytvorena Cisté z Al,O3
a horni vrstvou byla folie s ptidavkem Cr,03. Obdobné dvojice f6lii byly vyuzity pro vSechny
tfi testované zpiisoby vytvoieni laminati.

V ptipad¢ laminace ve Stavu po zgelovani byly pii suseni folie polozeny na sebe, ale
nebylo aplikovano zadné zatizeni jako pfi nasledném tepelném zpracovéani. Pro spolecné
suSeni byly vytvrzené folie ve vlhkém stavu odloupnuty ze sklenéné podlozky a suSeny
v klimatické komote pfi teploté 20 °C a relativni vlhkosti 98 %. Po 24 hodinach byly folie
z klimatické komory vyjmuty a suSeny za laboratornich podminek po dobu dalsich 24 hodin.
Po ukonceni susSeni byla dvojice zhotovenych folii umisténa mezi dvé desky. Na horni desku
byly navrSeny dalsi desticky, které slouzily jako zavazi. Z hmotnosti zavazi bylo stanoveno
zatizeni dvojice folii, které mélo hodnotu 0,01 N/mm? Takto zatizend dvojice folii byla
spolecné tepelné zpracovana. Tepelné zpracovani se skladalo ze dvou kroki. V prvnim kroku
byly vzorky vyzihany pfi teplot¢ 900 °C s nulovou vydrzi na dané teploté. Pfi této operaci
byla ze struktury odstranéna pojiva. Druhym krokem bylo slinovani vzorktl pii teploté
1450 °C po dobu 2 hodin. V prubéhu zihani i nasledného slinovani bylo aplikovano stejné
zatizeni. Rezimy zihani a slinovani jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5 Rezimy Zihani a slinovani laminované struktury

ReZim Ohrev Vydrz Chladnuti

Zihani 900 °C 20-900 °C (2 °C/min) 900 °C/0h | 900-100 °C (5 °C/min)

20-780 °C (5 °C/min)
Slinovani 1450 °C 1450 °C/2h | 1450-300 °C (5 °C/min)
780-1450 °C (3 °C/min)

Stejnym zpisobem jako laminace ve stavu po zgelovani probihala také laminace
ve stavu po vysuseni. Rozdil byl pouze v tom, ze suseni neprobihalo spole¢né, ale u kazdé
folie zvlast. Pro suseni byly vytvrzené folie opét ve vlhkém stavu odloupnuty ze sklenéné
podlozky a suseny v klimatické komote a poté za laboratornich podminek stejnym zptisobem
jako v pfedchozim ptipadé. Rezimy zihani a nasledného slinovani (véetné aplikovaného
zatizeni) byly také stejné jako v ptedchozim piipadé laminace.

Poslednim testovanym zplUsobem laminace dvou f6lii byla laminace ve stavu
po tepelném zpracovani. Gelace, suSeni i Zihani folii neprobihalo spole¢né, ale kazda folie
byla zpracovdna samostatné¢ postupem uvedenym diive. Folie na sebe byly navrstveny
az pred slinovanim. Dvojice folii byla spolecné slinovana pii stejném aplikovaném zatizeni,
které bylo pouzito i v pfedchozich ptipadech (0,01 N/mm?). Rezimy Zihani a nasledného
slinovani jsou stejné jako v ptipad¢ laminace ve stavu po zgelovani (uvedeno v tabulce 5).
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4.2.4 Hodnoceni laminovanych diska svételnou mikroskopii

Pro piipravu kazdého disku byly pouzity dva druhy suspenze, které se barevné
odlisovaly. Pro posouzeni kvality rozhrani byly disky po vysuseni rozfezany kolmo
narozhrani na pasy o tloustce asi 3 mm (znazornéno na obr. 26). Vrstvy vytvofily
Vv jednotlivych pfipadech rozdilnd rozhrani, ktera byla dale zkoumana pomoci stereolupy
a svételného mikroskopu.

Obr. 26 Disk upraveny pro pozorovani rozhrani na svételném mikroskopu a stereolupé

4.2.5 Hodnoceni laminovanych félii skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM)

Rozhrani vrstev laminovanych keramickych folii byla zkoumana pomoci skenovaciho
elektronového mikroskopu (SEM, VERIOS 400L, FEI, Brno). Pro pozorovani vzorki
na elektronovém mikroskopu musi byt zajisténo, ze jsou vzorky elektricky vodivé. Nevodivé
vzorky je nutné pred pozorovanim napovlakovat tenkou vrstvickou vodivého materidlu. Bylo
hodnoceno rozhrani keramické vrstvy.

4.2.6 Metody hodnoceni kvality keramiky Al,O;

Hustota nelaminovanych keramickych folii slinutych na 1450 °C byla zjisténa pomoci
Archimedovy metody (dle normy EN 623-2). Vzorky byly vazeny na laboratornich vahach
(Denver Instruments, USA) s piesnosti 0,0001 g. Jako kapalné prostiedi byla pouzita voda
s malym piidavkem smacedla.

Stfedni velikost zrn nelaminovanych keramickych fo6lii slinutych na 1450 °C byla
stanovena pomoci linearni prisec¢ikové metody. Vzorky byly lestény a nasledné leptany
pii teploté¢ 1400 °C po dobu 10 minut. Mikrostruktura naleptanych vzorkl byla vyfocena
na skenovacim elektronovém mikroskopu (SEM) (Verios 460L, ThermoFisher Scientific,
Ceska republika). Na fotografiich mikrostruktury byla vytvofena sit Gsedek a poté byl
vyhodnocen pocet hranic zrn protnutych jednotlivymi tiseckami. Zrna ve struktufe mohou byt
rizn¢ deformovana, proto bylo pro vyhodnoceni pouzito 6 usecek (3 v horizontdlnim sméru
a3 ve sméru vertikdlnim). Hodnoceny soubor obsahoval miniméalné 400 zrn. Po pfepoctu
méfitka byla spo¢itana primérné velikost zrn (dle CSN EN 623-3).

Pevnost materidlu byla vyhodnocena jako biaxialni pevnost tenkych foliich. Pevnost
byla zméfena v uspofadani ,ball-on-three-balls (B3B) [81, 82]. K méfeni pevnosti bylo
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pouzito univerzalni méfici zatizeni (8862, Instron, USA). Vzorky pro méfeni pevnosti mély
rozmér 3x4 mm s tloustkou kolem 190 pum. Pfesna tloustka jednotlivych vzorkd byla
zmeétena pred vlastnim stanovenim pevnosti. Biaxidlni pevnost byla vypoctena ze vztahu

F
op3p = f 3,

kde og35 je pevnost v MPa, F je lomova sila (N) a t je tloustka vzorku (mm).
Faktor f je bezrozmérné ¢islo =zavisejici na zatézovaci konfiguraci a geometrii
vzorku. Faktor f byl vypocitan pomoci numerického modelu [82].

Z vysledku byla urena stfedni hodnota pevnosti a kvuli statistické povaze kiehkosti
materialu byly vysledky zpracovany do podoby Weibullova grafu, ze kterého byla urcena
Weibullova pevnost a Weibulltv modul.
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4.3 Keramické vrstvy piripravené metodou spin coating

Druhd cast experimentalniho zkoumdni byla zameétfena na zhotoveni keramickych
vrstev, které byly nanaSeny na substrat, jehoz vlastnosti mély byt nanesenou vrstvou
vylepSeny. Jedna se o vytvofeni funkcnich vrstev. Pro ptfipravu keramickych materiala
s vylepSenymi vlastnostmi byla vyuzita sol-gel metoda v kombinaci s metodou spin coating.

Pro zkoumani moznosti laminace byly jako substrat opét vyuzity keramické folie
nabazi oxidu hlinitého pfipravené metodou gel-tape casting. Byla zkouméana kvalita
nanesenych vrstev TiO, V zavislosti na teploté zihani a chemickém slozeni vychoziho solu.

4.3.1 Priprava titani¢itého solu

K syntéze tenkych vrstev TiO, byla pouzita sol-gel metoda. Pouzitym alkoxidem byl
isopropoxid titanicity, ktery byl smichan s xylenem v riznych pomérech. Byl pfipraven
nefedény roztok isopropoxidu titani¢it¢tho a dalSi roztok (isopropoxid titanicity:xylen)
stedénim 2:1, 1:1 a 1:2 (hm. %). Poslednim typem piipraveného roztoku byl roztok

s fedénim 1:2 obohaceny o ¢astice TiO;.

4.3.2 Priprava vzorki metodou spin coating

Tenké vrstvy byly laboratorné pfipravovany technikou spin coating. Jako substrat
pro nandseni vrstev ptipravené¢ho solu byla pouzita folie z oxidu hlinitého zhotovena metodou
gel—tape casting, jak bylo popsano jiz diive. Z folie byly vytvofeny ¢tverecky o rozmérech
10x10 mm. Pfed nanesenim vrstvy byly slinuté vzorky mechanicky lestény, aby byly
odstranény piipadné nerovnosti povrchu a nebylo ovlivnéno hodnoceni kvality vrstev TiO,.

Depozice vrstev sestavala zpfipevnéni substrdtu na pfistroj a naneseni
cca 10 pl pripraveného solu. Spin coating probihal pfi rychlosti rotace asi 3000 ot./min.
Rotaci po dobu 10 s vznikla rovnomérna vrstva TiO,.

Pro kazdy ze zkoumanych solt byly pfipraveny 4 vzorky, které byly nasledné tepelné
zpracovany v peci pii riiznych teplotach (400 °C, 550 °C, 750 °C, 1000 °C).

4.3.3 Hodnoceni vzorki skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM)
a rentgenovou difrakéni analyzou

Kvalita keramickych vrstev TiO, nanesenych na folie Al,O3 pomoci metody spin
coating byla zkoumana pomoci SEM. Pro pozorovani vzorkt na elektronovém mikroskopu
musi byt zajiSténo, Ze jsou vzorky elektricky vodivé. Nevodivé vzorky je potiteba pred
pozorovanim napovlakovat tenkou vrstvickou vodivého materidlu. Zkoumané vzorky byly
pomoci uhlikové pasky upevnény na hlinikovy tercik. Nasledné bylo provedeno nauhliceni.
Po uvedené ptipravé byly vzorky pozorovany na rastrovacim elektronovém mikroskopu
(SEM, VERIOS 400L, FEIL Brno) a byla hodnocena morfologie nanesené keramické vrstvy.
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Ptiprava vzorku na pozorovani fezu TiO vrstvou byla provedena pomoci fokusovaného
iontového svazku (FIB/SEM, HELIOS NanoLab 660, FEI, Ceska republika).

Kromé mikrostruktury bylo cilem zhodnotit vysledné fazové slozeni vzorki, proto byla
provedena také rentgenova difrak¢ni analyza. Krystalicka struktura byla charakterizovana
rentgenovym difraktometrem. Jedna vrstva TiO, nebyla dostate¢né silna, aby mohla byt
analyza provedena, proto bylo vytvofeno deset vrstev. Postup byl totozny jako v ptipadé
piipravy jedné vrstvy, pouze bylo nutné proces desetkrat zopakovat.
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5 Vysledky experimenti a jejich diskuze
5.1 Vyhodnoceni keramické suspenze
5.1.1 Vysledky hodnoceni keramické suspenze Al,O;

Distribuce velikosti ¢astic ve zkoumané keramické suspenzi (sloZeni uvedeno
v piedchozi kapitole v tabulce 1) je znazornéna na obr. 27. Castice oxidu hlinitého byly
stabilizovany disperzantem Darvan 821A. Stiedni hodnota velikosti ¢astic odpovida velikosti
¢astic 165 nm.
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Obr. 27 Distribuce velikosti ¢astic v keramické suspenzi

Utinek disperzantu na gelaci epoxidové pryskyfice byl zkouman za pouziti vodného
roztoku epoxidovych monomeri bez pfidani keramického prasku. Obr. 28 zachycuje zavislost
absolutni hodnoty komplexni viskozity epoxidového roztoku na ¢ase (bylo ptidano tvrdidlo).

Z kiivek na obr. 29 lze urcit dobu potiebnou pro zahajeni polymerace, celkovou dobu
vytvrzeni (polymerace) a hodnotu komplexni viskozity. Systém bez disperzantu, ktery byl
tvofen pouze z vody, DPTA a EGDGE, vykazoval nejvyssi viskozitu ze v§ech zkoumanych
systémt. Z toho je patrné, ze disperzant ovlivituje vytvrzovani. SniZzuje viskozitu epoxidového
gelu a prodluzuje ¢as polymerace. Divodem je interakce karboxylové skupiny disperzantu
s epoxyskupinou monomeru EGDGE, coz vede ke vzniku nereaktivnich latek a ke snizeni
poc¢tu reaktivnich epoxidovych skupin, které jsou dilezit¢ pro tvorbu polymerni
sit¢ [83]. Negativni vliv disperzantu na pribéh gelace mize byt pickonan piidavkem
25 % epoxidové pryskyiice EGDGE k béznému mnozstvi.

Obdobny ucinek disperzantu byl pozorovan také u suspenzi, které obsahovaly kromé
epoxidového roztoku i keramicky prasek. Celkova doba vytvrzovani suspenzi pro zvySeny
obsah EGDGE byla stanovena na 215 minut, pro bézné mnozstvi EGDGE je doba polymerace
197 minut.
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Obr. 28 Casova zavislost absolutni hodnoty komplexni viskozity epoxidovych roztoki bez prasku
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Obr. 29 Casova zavislost absolutni hodnoty komplexni viskozity keramickych suspenzi
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5.1.2 Vysledky hodnoceni kvality keramiky Al,O;

Pro stanoveni hustoty nelaminovanych slinutych folii byla pouzita Archimédova
metoda. Pro vypocet relativnich hustoty materialu byly pouzity hodnoty teoretické hustoty
materidlu 3,987 g.cm . Hustoty vzorkd byly téméF stejné pro obvyklé i nadmémé mnozstvi
EGDGE. Stiedni velikost zrn vzorkt byla pro oba obsahy EGDGE také velmi podobna (bylo
oveéfeno pomoci statistického srovnani t-testem). Pro hustotu a velikost zrna jsou uvedeny
95% intervaly spolehlivosti. Zjisténé tidaje jsou uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6 Hustota a velikost zrna slinovanych pasek

paska hustota po slinovani [%] velikost zrna [nm]
D821A 99,90 + 0,11 1209 + 101
D821A + extra EGDGE 99,99 + 0,12 1162 + 103

Vysledky méteni biaxidlni pevnosti pasek o tloustce 190 pum jsou shrnuty

v tabulce 7 a odpovidajici Weibullovy grafy jsou uvedeny na obr. 30. Pro obvyklé i nadmérné
mnozstvi EGDGE dosahly folie téméf stejné Weibullovy pevnosti i Weibullovych modult.

Pro primérnou pevnost vzorkd jsou uvedeny 95% intervaly spolehlivosti.

Tabulka 7 Biaxialni pevnost slinovanych pasek

pramérna pevnost | Weibullova pevnost | Weibulliv modul
paska [MPa] [MPa] [MPa]
D821A 1296 + 83 1390 7,24
D821A + extra EGDGE 1256 + 74 1334 7,19
3
2 1 |eDB21A y = 7,6383x - 54,974
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8 0 T T T T
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Obr. 30 Weibullovy grafy slinutych folii z oxidu hlinitého
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5.2 Vyhodnoceni moZnosti laminovani diskii a folii
5.2.1 Laminace vrstev — disky

Bylo ziskdno nékolik sad vzorkid ve tvaru diskl, jejichz ptiprava se lisila délkou
prodlevy pied nalitim druhé vrstvy keramické suspenze (zelena suspenze s obsahem Cr;03).
U vzorki A (Casova prodleva 8 minut) jsou ob¢ vrstvy znatelné promichané, coz Ize vidét jiz
pii naliti suspenzi do plastové formy. Situace je dokumentovana na obr. 31.

Obr. 31 Promichané vrstvy u disku A (suspenze v plastové formg)

V piipadé dalSich vzorkii (B az E) dochazi k prodluzovani c¢asového intervalu
pfed nalitim druhé vrstvy a prvni vrstva (bild smés) méd tedy vice Casu pro optimalni
zatuhnuti. Jiz u vzorkih B bylo zaznamendno vyrazné zlepSeni a nepromichani vrstev
(znazornéno na obr. 32).

Obr. 32 Nepromichané vrstvy u disku B (suspenze v plastové formé)

Jako optimalni doba naliti druhé vrstvy byla zvolena ¢asova prodleva pouzita u diskl
C, coz odpovida prodlevé 58 minut. U diski C nedosSlo ani k castecnému promichani
suspenzi @ vzorky lze bez delaminace vytdhnout z forem. Piili§ dlouhd casova
prodleva u diskd E (120 minut) nevedla klepsim vysledkim, ale naopak zpusobila
delaminaci jednotlivych vrstev pii manipulaci ¢i fezani vzorkl. Pro potvrzeni zavéru
bylo nutné ovéfeni kvality rozhrani ze snimkl vytvofenych na stereolupé a svételném
mikroskopu.
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5.2.2 Vyhodnoceni rozhrani mezi vrstvami u jednotlivych sad vzorki

Vysusené roziezané disky byly zkoumany pomoci stereolupy a svételného mikroskopu.
Byla pozorovana rozhrani vrstev jednotlivych druhii vzorkii. Potvrdily se zévéry ziskané
pfi pozorovani vzorkl v plastovych formach a poté po vyjmuti z téchto forem. Na obrazcich
33 az 42 jsou zobrazena rozhrani vrstev disk. Na zaklad€ ziskanych poznatkii bylo mozné
na gelacni kiivce vyznacit oblasti vhodné pro tvorbu laminované struktury a oblasti, kde
naopak nelze ziskat laminovanou strukturu pozadované kvality.

Disk A

U vzorka A jsou obé vrstvy znatelné promichané, coz bylo patrné jiz z fotografii
pofizenych pii naliti suspenzi do plastové formy. Monomery pfitomné v pouzitych suspenzi
nejsou pospojovang, zatim nejsou chemickou vazbou navdzany na okolni monomery. Dochézi
K vyraznému promichani kapalin, coz je patrné i z obr. 33 a 34.Ziskané rozhrani
nema pozadovanou kvalitu. Rozhrani vrstev neni ostie oddélené. Divodem je kratkd casova
prodleva 8 minut. Pro ziskani kvalitnéj$iho rozhrani je tedy potfebny delsi ¢asovy interval
pro vytvrzeni prvni nalité vrstvy. Polymeracni reakce se musi dostat do pokrocilejsiho stadia.

Obr. 33 Rozhrani vrstev disku A zobrazené pomoci stereolupy

Obr. 34 Rozhrani vrstev disku A zobrazené pomoci svételného mikroskopu
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Disk B

V ptipadé vzorki B dochézi k naliti druhé vrstvy po del§im ¢asovém okamziku a prvni
vrstva ma vice prostoru pro zatuhnuti (prodleva 25 min). Rozhrani vrstev je ostie oddélené,
bez naznaki delaminace ¢i jinych vad. Situace je znazornéna na obr. 35 a 36. Nedochazi
k delaminaci vrstev ani k promichani kapalin. Lze pfedpokladat, ze dochazi k chemické vazbé
na rozhrani pasek diky nenasycené polymeracni reakci pii gelaci. Monomery se zaCinaji
pomalu propojovat, ale porad se jest€¢ v suspenzich nachdzi mnozstvi volnych monomert
a také volného tvrdidla. Polymeracni reakce tedy stale mtize pokracovat. Vrstvy jsou sice vice
oddéleny nez v pripad¢ diska A, ale stale dochazi k mikropromichani kapalin na rozhrani, coz
mize mit negativni dopad na kvalitu tohoto rozhrani. Z toho lze vyvodit zavér, ze Casova
prodleva 25 minut stile jest€ neni dostate¢nd a prvni vrstva vyzaduje vice ¢asu pro své
CasteCné vytvrzeni.

Obr. 35 Rozhrani vrstev disku B zobrazené pomoci stereolupy

Obr. 36 Rozhrani vrstev disku B zobrazené pomoci svételného mikroskopu

Disk C

Rozhrani u vzorkii C (prodleva 58 minut) se morfologicky jevi velmi podobné jako
rozhrani u vzorkli B. Rozhrani neobsahuje zadné vady a nedochazi k delaminaci. VVzhledem
k pokrocCilejsSimu stupni gelace prvni nalité vrstvy je riziko promiseni vrstev nizsi
nez U varianty B pfi zachovani srovnatelné kvality rozhrani. Rozhrani vrstev u vzorku C je
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naobr. 37 a 38. Vrstvy jsou propojeny piipolymeracni reakci tak jako v pfipadé
vzorku B. Volné monomery se vSak Vtéto fazi polymerace uz pravdépodobné vibec
nevyskytuji. Dochazi k postupnému vytvaieni polymerni sité, ktera obklopuje keramické
Castice.

Casovy odstup 58 minut se nachazi zhruba uprostied oblasti vhodné pro piipravu
laminované struktury. V této oblasti dochazi k vytvareni sit¢ a obé vrstvy se miizou propojit
chemickou vazbou, coz je zadouci. V krajnich intervalech zminéné oblasti mize vlivem
neplanovaného zvyseni nebo snizeni teploty probihat polymerace rychleji nebo pomaleji, coz
by mélo negativni dopad na o¢ekavany vysledek. Stied vhodné oblasti nejjistéji zarucuje
uspokojivy vysledek.

Casova prodleva 58 minut byla tedy zvolena jako optimalni odstup pro naliti druhé
vrstvy, aby bylo dosazeno co nejlepsi kvality rozhrani a zaroven byla brana v ivahu rozumna
¢asova narocnost.

Obr. 37 Rozhrani vrstev disku C zobrazené pomoci stereolupy

Obr. 38 Rozhrani vrstev disku C zobrazené pomoci svételného mikroskopu

Disk D

Rozhrani vrstev v ptipad¢ diskti D je velmi podobné jako u diskii B a C. Rozhrani
vrstev diski D je znazornéno na obr. 39 a 40. Vrstvy jsou propojeny chemickymi vazbami
a nedochazi k delaminaci vrstev. Delsi Casovy interval mezi odlitim druhé vrstvy (prodleva
83 min) prodluZzuje Casovou naro¢nost technologického postupu, ale bez znamek zlepSeni
kvality rozhrani.
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Kromé pozadovaného spojeni vrstev a ziskdni kvalitniho rozhrani je potfeba zvazovat
také aplikacni smysl. Technologicky postup by se mél snazit dosdhnout ekonomicky
co nejvyhodnéjsiho vysledku a minimalizovat ¢asovou naro¢nost, pokud to neni na ukor
materidlové kvality. | pfes dosazeni uspokojivé kvality rozhrani se zvySe uvedenych
divodii nevyplati delsi Casovy odstup pro odliti druhé vrstvy, nez byl pouzit Vv ptipade
disku C (prodleva 58 minut).

Obr. 39 Rozhrani vrstev disku D zobrazené pomoci stereolupy

Obr. 40 Rozhrani vrstev disku D zobrazené pomoci svételného mikroskopu

Disk E

Pfilis dlouha casova prodleva u diskd E (120 minut) vedla ke zhorSeni vysledkd.
Ze snimku (obr. 41 a 42) je patrna $patna kvalita rozhrani. Dochazi k delaminaci jednotlivych
vrstev jiz pii vytazeni vzorkl z forem nebo béhem jiné manipulace s nimi. Pravdépodobné
nedochazi k pozadovanému chemickému spojeni obou vrstev a rozhrani vrstev je jen slabé
vazano, coz neposkytuje dostate¢nou pevnost spoje.

Da se predpokladat, Ze naliti druhé vrstvy ve findlni fazi gelace neumozni chemické
propojeni obou vrstev, jelikoz chemické vazby na rozhrani jsou v tuto chvili jiz nasyceny.
Spodni vrstva byla jiz Upln€ zesitovand v okamziku naliti druhé vrstvy a nezlstaly zadné
volné vazby, které by umoznily chemické propojeni obou vrstev.

V disledku polymerniho smrsténi byla ze spodni vrstvy vytlacena piebytecna voda
(pfitomna kvili pouziti gelujici vodné suspenze), coz jeSt€ zhorSilo kvalitu rozhrani
a moznost dobrého provazani vrstev.
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Obr. 41 Rozhrani vrstev disku E zobrazené pomoci stereolupy

Obr. 42 Rozhrani vrstev disku E zobrazené pomoci svételného mikroskopu

Na obr. 43 je gela¢ni kiivka s vyznacenymi body odliti druhé vrstvy. Kiivka je
rozdélena na oblasti, které popisuji, zda je dany usek gelacni kiivky vhodny nebo nevhodny
pro odliti druhé vrstvy. V oblasti (1) se nachazi volné monomery rozpusténé v rozpoustédle.
Keramicka suspenze ma nizkou viskozitu. Gelaéni kiivka v pocatecnich fazich procesu roste
velmi pomalu. Po ptidani tvrdidla se monomery postupné propojuji s jinym monomerem, ale
nékteré monomery stale zlistdvaji osamocené. V oblasti (2) se jiz nenachazi zadné volné
monomery, pouze volné tvrdidlo. Monomery maji vice funkénich skupin, kterymi vytvofi
vazbu s vice nez jednim dalS§im monomerem. Dochézi k postupnému sitovani a vytvareni
3D sité. Pro oblast (3) je typicka pfitomnost jiz vytvofené 3D sité. V idedlnim piipadé se
ve struktufe v tomto okamzZiku nevyskytuji Zadné volné vazby.

Oblasti (1) a (3) vyznacuji oblasti nevhodné pro pfipravu laminované struktury.
V oblasti (1) dochéazi k promichavani kapalin pfi tvorbé vice vrstev. V oblasti (3) je jiz prvni
vrstva zcela zesitovana a nezbyvaji volné vazby pro chemické propojeni s druhou vrstvou.
Oblast (2) vyznacuje oblast vhodnou pro pifipravu laminované struktury, protoze pravé v této
oblasti dochazi k procesu vytvareni sité€ a obé vrstvy se mohou propojit chemickou vazbou.
Uvedena gela¢ni ktivka funguje pro zkoumany systém, pro jiné systémy by bylo potieba urcit
vlastni gelaéni kiivky.
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Obr. 43 Gela¢ni kiivka s vyzna¢enymi vhodnymi a nevhodnymi oblastmi pro odliti druhé vrstvy

5.2.3 Ziskané laminované folie

Bylo ziskédno né¢kolik druhd laminovanych f6lii v zavislosti na pouzitém keramickém
prasku. Prvni vrstva byla vzdy tvoiena keramickou suspenzi obsahujici prasek Al,Os;. Druha
vrstva byla ve vSech ptipadech na prvni vrstvu nalita s Casovym odstupem 58 minut, ale
pro jednotlivé druhy laminovanych f6lii se liSila svou tloustkou a mirné svym slozenim (kvili
pridavku Cr,03 nebo ZrO; k zakladnimu prasku Al,O3).

Laminovana folie, ktera se sklada z vrstev o stejném slozeni jako v piipadé vrstev
laminovanych diski (Al,O3/Al,03 + 0,1 hm. % Cr,03), je ukazana na obr. 44 ve stavu
po gelaci. Diky pridavku Cr,O3 mizeme ob¢ vrstvy odliSit kviali rozdilné barve.
Pfi pozorovani rozhrani na skenovacim elektronovém mikroskopu vSak vrstvy nebyly
rozliSitelné. Malé mnozstvi chromu bylo obtizné detekovatelné pomoci chemické analyzy
a navic dochazelo k difuzi Cr i do nedopované folie a tudiz bylo obtizné urcit piesnou polohu
rozhrani laminovanych vzorkd.

Obr. 44 Laminovana folie Al,04/Al,03+ Cr,03 po gelaci
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Dalsi vytvofenou laminovanou folii byla folie, jejiz druha vrstva obsahovala ptidavek
ZrO; (Al,O3/Al,O53 + 0,1 hm. % ZrO,). Piidavek ZrO; nezplsobuje barevné rozliSeni jako
Vv ptipadé piidavku Cry0s, coz Ize vidét na obr. 45. Vyhodou ptfidani ZrO; je odliSeni vrstev
pii pozorovani na skenovacim elektronovém mikroskopu. Diky vyrazné odliSnym atomovym
hmotnostem Zr a Al lze pouhym rozdilem v kontrastu odlisit zrna Al,O3 a ZrO,. Navic
vz4jemna rozpustnost obou slozek je nulové a pfesnou polohu rozhrani lze diky tomu piesné
urcit. Snimek z elektronového mikroskopu je na obr. 46. Zrna s vyrazné vétsim kontrastem
(ZrOy) odpovidaji druhé vrstvé. Rozhrani je definovano jako oblast, ve které dochazi
k ptechodu z oblasti se ZrO;, zrny do oblasti bez téchto zrn. Tloustka jednotlivych vrstev
odpovida predpokladanym tloustkam.

Obr. 45 Laminovana folie Al,03/Al,03+ ZrO, po gelaci

Obr. 46 SEM snimek laminované folie Al,O4/Al,03+Zr0O,

Pro moznost lepsiho posouzeni kvality rozhrani laminovanych fo6lii byla zhotovena
dvouvrstva folie, u které byly obé vrstvy tvoreny Al,Oz. Kvalitu laminace lze posoudit
podle transparentnosti ziskané vicevrstvé folie ve stavu po slinovani. Na obr. 47 lze vidét
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porovnani transparentnosti laminované dvouvrstvé folie (vlevo), kterd ma ve slinutém
stavu celkovou tloustku 400 um, a jednovrstvé folie (vpravo), kterd ma ve slinutém stavu
tloustku 200 pum.

Mirny rozdil v transparentnosti je tedy zapfi¢inén rozdilnou tloustkou laminované
a nelaminované folie. Lze vSak fici, Ze 1 v pfipad¢ laminované folie bylo dosazeno kvalitni
laminace vrstev, ktera nevede K vyraznému zhorSeni transparentnosti vzorku vlivem vad
na rozhrani mezi jednotlivymi vrstvami.

Obr. 47 a) laminovana dvouvrstva folie Al,O3/Al,O3, b) jednovrstva folie z Al,O3

5.2.4 Hodnoceni laminace félii ve stavu po zgelovani, po vysusSeni a po tepelném
zpracovani

Byla vyzkousena také moznost laminovat folie ve stavu po zgelovani, po vysuseni
I po tepelném zpracovani. Laminaci folii ve stavech po zgelovani a po vysuSeni nebylo
dosazeno kvalitniho spoje, coz je patrné z obr. 48. Oba piipady laminace vedly ke shodnym
vysledkiim. U téchto vzork dochédzelo jen k bodovému spojeni a pevnost takového spoje
byla nizka.

K oddé€leni laminovanych vrstev dochazelo piizanedbatelnych zatizenich, které
zpusobila i manipulace se vzorky. Divodem nizké pevnosti spoje bylo nedostate¢né chemické
propojeni obou vrstev, které se vytvari béhem polymeracni reakce pii gelaci. Podstatou tohoto
spojeni je vytvoreni spolecné 3D sité, kterd propojuje jednotlivé folie na rozhrani vrstev.
Zlepseni kvality spoje nebylo ovlivnéno ani zménou zatiZeni pii spoleéném zihani a slinovani
testované dvojice folii.

Obr. 48 Laminace f6lii ve stavu po zgelovani:
a) cela laminovana folie, b) nekvalitni rozhrani vrstev
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Laminaci folii ve stavu po tepelném zpracovani (po zihani) ke spojeni folii vibec
nedoslo. Folie byly spole¢né slinovany se zévazim. Po dokonceni slinovani doslo
k okamzitému  oddéleni  folii.  Jednotlivé  oddélené  folie  jsou  zobrazeny
na obr. 49. Ze zabarveni obou folii 1ze usoudit, Ze za zvySenych teplot dochazi pouze k difuzi
Cr do folie, ktera pii odliti ptidavek Cr,O3; neobsahovala a byla pivodné tvofena
vyhradné Al,Os.

Oproti laminacim fo6lii ve stavech po zgelovani a po vysuseni u laminace folii ve stavu
po tepelném zpracovani (zihani) nebylo patrné ani bodové spojeni pouzitych folii. Tento
ptipad laminace folii tedy ved| k nejhor$im vysledkim.

Obr. 49 Laminace f6lii ve stavu po tepelném zpracovani

Jako moznost laminovani pasek byla v reSerSni €asti popsana termokomprese. Je vSak
vyuzitelna pouze pro systémy obsahujici termoplastické pojivo, zatimco testovany systém
vyuziva pojivo na bazi reaktoplastii. Vzhledem k omezenym ¢asovym moznostem nebyly
metody laminace pasek ve zgelovaném ¢i tepelné€ zpracovaném stavu dale zkoumany.

Idealnich vysledkt laminace bylo dosazeno vrstvenim jednotlivych suspenzi na sebe jiz
ve stadiu odlévani folii a to ve vhodné fazi gelace. Jako zplisob vytvoieni laminované
struktury s pouzitim slinuté folie z Al,O3 byla testovana metoda spin coating, ktera umoziuje
naneseni keramické vrstvy na jiz slinuté folie.
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5.3 Vyhodnoceni keramickych vrstev pripravenych metodou spin coating

5.3.1 Hodnoceni struktury vrstev TiO, pomoci SEM

Kvalita vrstev TiO; nanesenych na folie z Al,03 pomoci metody spin coating byla
zkoumana pomoci SEM. Bylo ziskdno nékolik druhti vzorkd, jejichz ptiprava se liSila
slozenim vychoziho solu a teplotou zihdni. Vysledné mikrostruktury vzorkl zihanych
na 400 °C jsou znazornény na obr. 50.

Ze snimku je patrné, Ze slozeni solu vyrazné ovlivituje kvalitu vytvorené vrstvy.
Miizeme pozorovat, Ze substrat byl v piipadé netedéného solu (obr. 51a) nehomogenné pokryt
velkymi agregaty s dobfe definovatelnymi hranami. Agregaty byly od sebe oddé€leny Sirokymi
prasklinami. Praskani bylo zplsobeno pravdépodobné zménami b&éhem procesu suseni
a Vv dusledku smrsténi pii ohfevu na danou teplotu. Se stejnym jevem se setkali Elfanaoui
a kolektiv pfi zkoumani vicevrstvych povlakt TiO, [84].

Obr. 50 Struktura vrstvy TiO, zihana pfi teploté 400 °C pfipravena
z jednotlivych soll: a) nefedéno, b) 2:1, ¢) 1:1,d) 1:2

Kvalita keramickych vrstev pfipravenych z nefedéného solu (obr. 50a) i solu fedéné¢ho
xylenem v poméru 2:1 (obr. 50b) byla velmi $patna v obou piipadech. Doslo k vyraznému
rozpraskani a velka ¢ast substratu nebyla pokryta pozadovanou vrstvou. Praskliny byly velmi
Siroké. Na obrazku obr. 50c (sol fedény v poméru 1:1) lze pozorovat mirné zlepSeni kvality,
prestoze homogenita vrstvy stale jesté nebyla zachovana. Siika prasklin se ale zmen3ovala
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a jednotlivé agregaty byly blize sebe. Nejlepsi kvality vrstvy bylo dosazeno pii pouziti solu
s fedénim 1:2. Mikrostruktura vrstvy stedénim 1:2 je zobrazena na obr. 50d. Lze zde
pozorovat malé praskliny, ale homogenita vrstvy je podstatné lepsi nez ve vSech predchozich
ptipadech. Praskliny jiZ nevytvofily vyrazn€ oddélené agregaty.

Pro dalsi pokus o vylepSeni kvality vrstvy byl pouzit sol s ptidavkem castic TiO,.
Vytvofena struktura je zobrazena na obr. 51. Kvalita vrstvy se v§ak pfidanim ¢astic nezlepsila
a drobné praskliny byly patrné i v tomto piipadé.

Obr. 51 Struktura vrstvy TiO; ptipravena ze solu s fedénim 1:2 a pfidavkem ¢&astic TiO,

Obdobnad zména kvality vrstvy v zavislosti na pouZitém solu byla pozorovéana také
U ostatnich teplot Zihani, proto zde byly uvedeny vysledné struktury pouze pro teplotu 400 °C,
ktera byla zvolena jako modelovy piipad. Ze zkoumani bylo zji$téno, Ze fedéni solu méni jeho
viskozitu, coZ ma velky vliv na homogenitu vrstvy. Netfedény isopropoxid titani¢ity mél
vysokou hodnotu viskozity a vrstva byla nejméné kvalitni. Sol s nejvétsim obsahem xylenu
(fedéni 1:2) naopak vytvofil nejvice homogenni vrstvu.

Redéni solu sice ovliviiuje homogenitu ziskané vrstvy, ale zcela homogenni vrstvu
nebylo mozné timto zpiisobem vytvofit. ReSenim problému bylo vytvofeni vice vrstev,
k ¢emuz dospéli také Elfanaoui a kolektiv pii zkoumani vicevrstvych povlaki
TiO; [84]. V nasem ptipadé byl zvolen sol stedénim 1:2, ktery vykazoval nejlepsi
homogenitu jiz jako jednovrstvy povlak, ale pofdd se v ném vyskytovaly praskliny. Diive
popsanym zpiusobem bylo vytvofeno deset vrstev TiO,. Ziskany vicevrstevny povlak
jiz vytvofil homogenni vrstvu. Na obr. 52 je srovnani jednovrstvého povlaku
Vv piipadé a) a desetivrstvého povlaku v piipadé b).
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Obr. 52 Struktura povlaku TiO, pfipravena ze solu s fedénim 1:2
pro rizny pocet vrstev: a) jedna vrstva a b) deset vrstev

Na obr. 53 je zobrazen fez desetivrstvym povlakem TiO, pfipravenym ze solu
s fedénim 1:2. Vrstva TiO, se nachazi na substratu z Al,Os.

Obr. 53 Rez desetivrstvym povlakem TiO, piipravenym ze solu s fedénim 1:2

Kromé zmény homogenity nanesenych vrstev v zavislosti na fedéni vychoziho solu byl
zaznamenan i jiny jev, ktery naopak souvisel srozdilem pouzitych zihacich teplot.
Pfi rostouci teploté zihani byla zpozorovana tendence k rastu krystalickych zrn vrstvy. Vrstvy
TiO, pfitomné na substratu pii riznych teplotich zihani jsou ukazany na obr. 54. Jako
modelovy piipad byl pouzit sol stedénim 1:2. Pfi teploté zihani 400 °C nebyla patrné
vznikajici zrna TiO; pfi stejném zvétSeni jako v piipadé ostatnich teplot, coZ je znazornéno
naobr. 54a. Ptitéto teploté dochazelo ke vzniku nanokrystalické struktury a zrna
by byla rozpoznatelné az pii vétSim zvétSeni. Pii vysSich teplotach (pfipady 550 °C,
750 °C a 1000 °C) byla rostouci zrna vétsi. Nejvetsi velikosti zrn bylo dosazeno pii zihani
na 1000 °C, coz je zndzornéno na obr. 54d. Pfi této teploté doSlo k prudkému hrubnuti
zrn. Praimérna velikost zrn pro teplotu 550 °C byla 35 nm, proteplotu 750 °C byla
63 nm a pro teplotu 1000 °C byla 653 nm. Pro teplotu 400 °C nebylo mozné primérnou
velikost zrn zméfit.
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Obr. 54 Detail struktury vrstvy TiO, pfi riiznych teplotch: a) 400 °C, b) 550 °C, ¢) 750 °C, d) 1000 °C

5.3.2 Hodnoceni vrstev TiO, pomoci rentgenové difrakce

Material TiO; je polymorfni a v zavislosti na teploté se vyskytuje ve tfech zékladnich
fazich: anatas, rutil a brookit. Rutil a anatas jsou tetragonalni, zatimco brookit je
ortorombicky. Vyzkumy ukazuji, Ze rutil se z anatasu zac¢ind formovat za atmosférického
tlaku pfi teplotach mezi 600—800 °C [85].

Rentgenova difrakéni spektra vrstev TiO, nanesenych na substraty pii riznych
teplotach zihani jsou ukdzana na obr. 55. Byl pouzit sol s fedénim 1:2. Pfi teploté zihani
400 °C nebyla jasné rozpoznatelna krystalicka struktura TiO,, byly pozorovany pouze
naznaky vzniku jemné nanokrystalické struktury. Pii teplotach 550 °C a 750 °C byla jiz
krystalickd struktura dobfe patrna. Rist zrn v zdvislosti na teplot¢ zihani byl popsan
I vV pfipadé snimki z elektronového mikroskopu. S rostouci teplotou dochazelo ke zvétsovani
zrn a tim byl ovlivnén tvar pikli rentgenového difrakéniho spektra. Pfi teploté 1000 °C byla
nanesena vrstva tvotrena Cisté rutilem. Pti nizSich teplotach se jednalo o smés rutilu a anatasu.
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6 Zaveér

V rédmci diplomové prace byly zkoumdny zplsoby laminovani keramickych
folii pfipravenych metodou gel-tape casting. Byly vyzkouSeny rtizné moznosti laminace folii
na bazi oxidu hlinitého. Pro komplexnégjsi posouzeni problematiky byla kromé laminovanych
folii pripravena také laminovana télesa ze silnosténnych diskl a zhotoveny keramické vrstvy
metodou spin coating.

Pro posouzeni moznosti laminace vrstev piimo pfi odlévani bylo ziskdno nékolik sad
vzorkll ve tvaru diskt, jejichz ptiprava se lisila délkou prodlevy pred nalitim druhé vrstvy
keramické suspenze. Byla stanovena optimalni doba naliti druhé vrstvy, kterd odpovidala
prodlevé 58 minut. Rozhrani vrstev téchto diskii bylo ostfe oddélené a bez naznakt
delaminace. Vrstvy byly propojeny pii polymeracni reakci. Na gelacni kiivce byla vyznacena
oblast vhodna pro tvorbu laminované struktury.

Na zéklad¢ stanoveného Casového odstupu pro naliti druhé vrstvy bylo pfipraveno
nékolik druhti laminovanych pasek v zavislosti na pouzitém keramickém prasku
(AlgOg/A|203+ Cr,03, AlL,O3/AlLO3 + ZrO, aA|203/A|203). Byla vyzkouSena také moznost
laminovat folie ve stavu po zgelovani, po vysuSeni i po tepelném zpracovéani. Laminaci jiz
zgelovanych pasek, poptipadé pasek tepelné zpracovanych nebylo dosazeno kvalitniho spoje.
Dochazelo pouze kbodovému spojeni, piikterém se laminované vrstvy oddélovaly
pii zanedbatelnych zatizenich. Jako nejlep$i mozZnost laminace se tedy ukazalo naliti
jednotlivych vrstev na sebe v prib¢hu polymerace.

Posledni cast experimentli se v€novala vytvofeni funk¢nich vrstev TiO; nanesenych
na folie z Al,O3 piipravené metodou gel—tape casting. Slozeni vychoziho solu vyrazné
ovlivnilo kvalitu vytvofené vrstvy TiOz. Nejlepsi kvality vrstvy bylo dosaZeno pti pouZiti solu
sfedénim 1:2 (hm. %) (isopropoxid titanigity:xylen). Redéni solu sice vyrazn& ovlivnilo
homogenitu ziskané vrstvy, ale zcela homogenni vrstvu nebylo mozné timto zpisobem
vytvorit. Re§enim bylo vytvofeni deseti vrstev pro homogenni piekryti substratu.

V zévislosti na pouzité teploté Zihani byla zpozorovana tendence k rastu krystalickych
zrn TiO, vrstvy. Pii teploté zihani 400 °C byly pozorovatelné pouze ndznaky vzniku
nanokrystalické struktury. Pfi vysSich teplotach zihani (550 °C, 750 °C a 1000 °C) byla zrna
vétsi. Nejvetsi velikosti zrn bylo dosaZeno pfi Zihani na 1000 °C. Tento jev byl popsan
z rentgenové difrakce 1 snimkd mikrostruktury ze SEM.
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