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1. UVOD

Viceslozkové (heterostrukturni) keramické materidly jsou obecné znamy jako kompozity.
Ptikladem takovych kompoziti mohou byt funkéné gradientni materidly (FGM). Skupina funkéné
gradientnich materialli byla pfedstavena v Japonsku koncem 80. let [1] a zpocatku vyznamné
studovana z hlediska aplikacniho potencidlu na poli vesmirného inzenyrstvi [2]. Jednd se o
kombinaci dvou materialti plynule ptechéazejicich jeden do druhého, tj. s gradientnim strukturnim a
obvykle i chemickym slozenim. Jinou vyznamnou skupinou keramickych kompoziti jsou
materialy, které svych vlastnosti dosahuji riznym stupném uspotadani ,,vyztuzného* materidlu
v matrici. Touto skupinou materiall jsou vlaknové kompozitni materidly. Z historického pohledu
byval tento typ materiadli nejrozsifenéj$i v lodni dopravé, kde u mensich plavidel byly dievéné
trupy lodi nahrazeny kompozitem slozenym z vyztuzné tkaniny (skelné vlakno) a spojité poddajné
matrice (polyesterova pryskyfice) z diitvodu snizeni hmotnosti celého plavidla [3]. V pfipadé¢
pokrocilych keramickych materialti se spiSe nez na hmotnost klade diiraz na vylepSeni lomové
houzevnatosti matrice [3]. Dilezitou a védecky velmi zajimavou skupinu viceslozkovych
materiali tvofi keramické vrstevnaté materidly (laminaty). Tyto materidly jsou tvofeny
jednotlivymi vrstvami dvou a vice materidli s rozdilnymi fyzikalnimi, mechanickymi,
chemickymi nebo tfeba elektrickymi vlastnostmi. Z hlediska védeckych experimentti se nejcastéji
setkame s vylepSovanim a studiem zakladnich mechanickych charakteristik (pevnosti v ohybu,
lomové houzevnatosti, modulu pruznosti) binarnich laminéti. Tohoto cile nemusi byt dosazeno
pouze zménou fyzikdlnich vlastnosti jednoho z materiald, ale také vhodnym poctem a designem
tloustky jednotlivych vrstev. Podle typu spojeni vrstev rozezndvame laminaty se slabé [4] a pevné
[5] vazanymi vrstvami. Oba dva typy laminati vykazuji rozdilné projevy chovani pod zatizenim a
fada veédeckych praci se zabyva studiem vnitinich napéti [6-8], které¢ v laminatech vznikaji po
vysokoteplotnim zpracovani.

Efektivni metodou pfipravy viceslozkovych keramickych materiala je elektroforeticka depozice
(EPD). Jedna se o metodu tvarovani keramickych polotovarli ze stabilnich disperzi pomoci
elektrického pole. Elektroforetickd depozice je fyzikalné-chemicky déj, kdy dochézi ke vzniku
keramickych téles ze stabilnich koloidnich suspenzi pomoci stejnosmérného elektrického pole.
Elektroforetickd depozice se sklada ze dvou dé€jii. Prvnim z nich je elektroforéza, coz je pohyb
povrchové nabitych ¢astic v elektrickém poli, druhym déjem je depozice. Pojmem depozice je
vyjadieno ukladani ¢astic do hutné vrstvy na depozi¢ni elektrodé za pfispéni pritazlivych van der
Waalsovych sil [9]. Velmi diilezitou podminkou elektroforetické depozice je znalost stabilizace a
elektrokinetického chovani disperzi. Elektroforetickou depozici 1ze nanaSet na vodivé substraty
keramické ¢astice v Sirokém rozsahu velikosti od nanometrickych rozmérii az po Castice s rozméry
v fadu mikrometri. Depozity pak mohou byt podle typu aplikace designovany ve formé
nanovrstev [10] nebo mohou mit tloustku az nékolika milimetrt [11]. Variabilita této metody také
spociva v jednoduchosti ziskani finalniho tvaru dilce, ktery je dan tvarem depozi¢ni elektrody [12]
nebo jen jeho ¢asti [13]. Snadna kontrola elektroforetického déje umoziuje pfipravovat pokrocilé
keramické materidly pro rizné druhy aplikaci: supravodivé materialy [14], soucasti palivovych
[15] a solarnich [16] ¢lankt, soucasti fuznich reaktora [17], biomaterialy [18], senzory [19] nebo
membrany [20]. Touto metodou se pfipravuji pokrocilé keramické jednoslozkové materialy [11],
funk¢né gradientni materialy [21, 22], vlaknové kompozitni materialy [23, 24] nebo laminaty [8,
11, 15, 25].



2. CILE PRACE

Cilem této diserta¢ni bylo popsat mechanismus stabilizace amfoternich oxidi (Al,O; a ZrO,)
pomoci kyselin a zasad v isopropanolovém prostiedi a studium pouziti pfipravenych disperzi pro
elektroforetickou depozici jednoslozkovych a viceslozkovych keramickych materialti s naslednou
charakterizaci jejich fyzikalné-mechanickych vlastnosti.

Reseni tohoto cile bylo rozdéleno do nasledujicich kroki:

- Studium elektrokinetického chovani isopropanolovych disperzi obsahujici Al,Os; nebo
71O, stabilizované kyselinami nebo zasadami.

- Studium vlivu aniontové stabilizace na elektroforetickou depozici a hodnoceni fyzikalnich
a mechanickych vlastnosti jednoslozkovych materidlt.

- Studium kinetiky elektroforetické depozice jednoslozkovych materialti.

- Ptiprava a optimalizace piipravy viceslozkovych keramickych materiala.

- Studium fyzikalnich a mechanickych vlastnosti vicesloZkovych materidlli pfipravenych
metodou EPD.



3. EXPERIMENTALNI CAST

Materialy

Pro studium mechanismu stabilizace a ptipravu keramickych depoziti pomoci elektroforetické
depozice byly pouzity amfoterni oxidy na bazi oxidu hlinitého (Al,0;, RC HPDBM, Malakoff,
Ind., USA) a oxidu zirkoni¢itého (ZrO,, TZ-3YS-E, Tosoh, Japonsko) stabilizovaného 3 mol%
Y;,03. Shrnuti pouzitych keramickych materiala se zjisténymi fyzikalnimi hodnotami je ptehledné
ukazano v Tabulce 1.

Tabulka 1 Keramické materialy pouzité pro elektroforetickou depozici.

Meérny povrch ~ Stiedni velikost

Material Vyrobce Oznaceni [m’/g] gastic [nm]
ALO;  Malakoff, Ind. RC HPDBM 7.4 500
71O, Tosoh TZ-3YS-E 6,6 140

V keramickych disperzich jako rozpoustédlo slouzil isopropanol (p.a., Lachner, Ceské republika).
Pro studium stabilizace jednotlivych amfoternich oxidid v isopropanolovych disperzich byly
pouzity kyselé a zésadité stabilizatory. Zvolené typy stabilizatorli, jejich oznaceni a Cistota jsou
pro ptehlednost shrnuty v Tabulce 2.

Tabulka 2 Typy zvolenych stabiliza¢nich Cinidel.

Nazev Oznaceni Vyrobce Cistota

Kyselina monochloroctova ~ MCAA  Aldrich, Némecko p.a.

§ Kyselina dichloroctova DCAA  Merck, Némecko p.a.
5\ Kyselina trichloroctova TCAA  Merck, Némecko p.a.

Kyselina sirova SA ML Chemica, CR p.
% Diethanolamin DEA Penta, CR p.a.
\% Triethanolamin TEA Lachema, CR p.a.
N Piperidin PIP Lachema, CR p.

Disperze — sloZeni

Disperze slouzZici pro méfeni elektrokinetickych vlastnosti byly sloZzeny z 15 hm.% Al,O3 nebo
ZrO,, kyseliny nebo zasady (viz Tabulka 2) v mnozstvi 0, 0,85, 1,7, 4,25, 12,75, 21,25 hm.% a
isopropanolu. Disperze byly pouzity pro hodnoceni vlivu kyselého stabilizatoru na
elektroforetickou depozici. Suspenze pouZité v naslednych experimentech pro popis kinetiky,
uc¢innosti EPD, hodnoceni vlastnosti depozitii a ptipravu viceslozkovych keramickych materiala
(laminatd) se vyluéné skladaly z15hm.% AlL,Os; nebo ZrO,, 12,75hm.% kyseliny
monochloroctové a 72,25 hm.% isopropanolu.



Elektroforeticka depozice

Do elektroforetické cely bylo umisténo 80 ml disperze. Nasledné byly do disperze ponoifeny dvé
elektrody piipojené ke stabilizovanému zdroji stejnosmérného proudu (E815, Consort, Belgie).
Vertikalni metoda elektroforetické depozice probihala v konstantnim elektrickém poli o velikosti
I =5 mA mezi elektrodami vyrobenymi z korozivzdorné oceli s vylesténym povrchem o ucinné
ploge S = 18,7 cm®. Vzdalenost obou elektrod od sebe byla d = 26 mm. Aby byla zaji§téna stabilita
castic v suspenzi, byla depozice kazdych 5 min zastavena a suspenze v elektroforetické cele
dikladné mechanicky promichana. Soucasné bylo pro zjisténi kinetického chovani elektroforetické
depozice vyuzito metody piimého vazeni depozitu na elektrodé¢ v roztoku stabilizdtoru a
rozpoustédla.

Depozice vicesloZkovych keramickych materialii

Keramické laminaty byly pfipraveny stejnym zpisobem jako jednoslozkové keramiky. Stiidani
jednotlivych vrstev Al,O; a ZrO, v lamindtu bylo pfi EPD docileno pfesouvanim depozicni
elektrody z disperze obsahujici oxid hlinity do disperze obsahujici oxid zirkonicity, které byly
stabilizovany pftislusnou kyselinou nebo béazi. V ramci experimentd byla studovéna vnitini napéti
v keramickych laminatech, a proto byly pfipraveny laminaty s rozdilnou tloustkou vrstev
v poméru 1:1, 2:1, 1:2.

Hodnoceni vilastnosti piipravenych keramickych materidlit

Hodnoty hustot pripravenych depoziti po zihani byly stanoveny metodou nasakavosti. Hustoty po
slinovani byly zméteny Archimédovou metodou dvojiho vazeni ve vode [26].

Vickersova tvrdost byla na jednoslozkovych materidlech méfena pomoci instrumentovaného
tvrdoméru (Z2.5, Zwick/Roel, Némecko) pouzitim zatézné sily o velikosti F=49 N (5 kg).

Pribéh slinovani a koeficienty tepelné roztaznosti keramickych laminatd byly méfeny
vysokoteplotnim dilatometrem (L75/50, Linseis, Némecko). Méfeni relativniho smrsténi
v zavislosti na Case a teploté slinovani probihalo ve tfech smérech: sméry x a y byly rovnobézné
s rovinnym uspofadanim vrstev, zatimco smér z byl na vrstvy kolmy.

Na keramickych lamindtech s celkovym poctem vrstev v rozmezi 100 az 150 byl nejprve méten
modul pruZznosti nedestruktivni frekvenéné rezonancni metodou (MKS, Grindsonic, J. W.
Lemmens N. M., Belgie). Tfibodovy ohyb (vzdalenost podpor 10 mm) provedeny na stroji Z050
(Zwick/Roell, Némecko) slouzil k ur¢eni ohybové pevnosti podle EN 843-1 se zatéznou rychlosti
50 pm/min. Ctyfbodovy ohyb na (vzdalenost vngjsich podpor 10 mm a vnitinich 5 mm)
standardnich a modifikovanych télesech (vrub sklonén o 12° vii¢i normale) byl pouZit pro studium
Sifeni trhliny a lomové houZevnatosti pifi zatéZné rychlosti 20 pm/min.



4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 ELEKTROKINETICKE CHOVANI ISOPROPANOLOVYCH DISPERZI

OBSAHUJICI AL,0; NEBO ZRO, CASTICE STABILIZOVANE
KYSELINAMI NEBO ZASADAMI

PocateCnim tématem bylo studium elektrokinetického chovani isopropanolovych disperzi
obsahujicich oba typy keramickych materiali (Al,O3 a ZrO,), které byly stabilizovany vybranymi
kyselinami nebo zasadami. Studium bylo zaméfeno na kvalitativni popis stabiliza¢nich ucinka
jednotlivych kyselin nebo zadsad pomoci méteni {-potencialti [mV], elektroforetické mobility u [10°
¥ m>.V'.s"] a elektrické vodivosti y [10*.S.m™]. Pro tato méfeni byl pipraven soubor ziedénych
disperzi, ve kterych byla méfena elektroforetickd mobilita 4 a z téchto hodnot byly nasledné
ziskany tidaje o velikosti -potencidlu.

Elektroforeticka mobilita z[10°.m?.v'.s™]
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Obr. 1a-d) Zavislost elektroforetické mobility (resp. {-potencidlu) Al,Os (a, b) nebo ZrO, (c, d)

¢astic v isopropanolové disperzi na molarnim poméru kyselina/Al,Os nebo ZrO; (a, c¢) nebo

zéasada/Al,O3 nebo ZrO, (b, d) (MCAA-kyselina monochloroctova, DCAA-kyselina kyselina
dichoroctova, TCAA-kyselina trichloroctovéa, SA-kyselina sirova, DEA-diethanolamin, TEA-
triethanolamin, PIP-piperidin).

Na Obr. la,c) je uvedena zavislost elektroforetické mobility x a (-potencialu Al,O; nebo ZrO,
Castic v isopropanolu na obsahu kyseliny MCAA, DCAA, TCAA a SA. {-potencial Al,O3; nebo
ZrO, Castic v isopropanolu mél kladnou hodnotu + 42 mV, resp. +33 mV. Pfitomnost MCAA,
DCAA a TCAA v isopropanolové disperzi Al,O3 nebo ZrO, Castic se projevila zménou kladného



{-potencialu Al,Os 1 ZrO, astic na zaporny jiz pfi molarnim pomeéru kyselina/Al,O3 (ZrO;)>0,1.
Tento {-potencial byl pro zminéné kyseliny témét konstantni v molarnim poméru kyselina/Al,O3
(Zr0,)>0,1-1,6 (-37 mV, resp. -45 mV). Také ¢astice Al,O3 (ZrO,) v isopropanolovych disperzich
stabilizovanych kyselinou sirovou ziskaly zaporny C-potencial -7 mV (-17 mV) pii molarnim
poméru SA/AL O3 (ZrO,)>0,1.

Elektroforetické chovani isopropanolovych disperzi obsahujici Al,O3; bez pfitomnosti stabilizatoru
muze byt popsano acidobazickou rovnovahou mezi povrchovymi Al-OH skupinami a stopami
vody v isopropanolové disperzi podle rovnice:

(=Al- OH)povrch + H,0 & (= Al — OHZ);ovrch + OH". (D
Tato reakce je pravdépodobnéjsi nez reakce isopropanolu s povrchem Al,O3 podle rovnice:
(= Al = OH)popren +i — PrOH & (= Al - OHZ);O,,rch +i—Pro-, 2)

protoze disociacni konstanta vody je o vice nez 6 fadl vyssi, nez je tomu u isopropanolu [27].
Z tohoto diivodu vznik zdporného povrchového naboje Al,O; ¢astic v isopropanolu v pifitomnosti
vybranych kyselin nebo kladného néaboje v pfitomnosti zdsad souvisi s nizkou relativni
permitivitou isopropanolu (¢,= 20,1). Pfi tak nizké hodnoté ¢, nastdva vyraznd asociace i tzv.
silnych elektrolytd, tvorba iontovych pard, tripletd a multipletd [28]. Tyto jevy zpusobuji, Ze silné
elektrolyty se stavaji slabymi (netiplné disociovanymi) a disociacni konstanty slabych elektrolyti
v isopropanolu jsou o mnoho adi nizsi nez ve vodném prostiedi [27]. Mzeme tedy piredpokladat,
ze vznik zaporného povrchového naboje na Al,Os ¢asticich v isopropanolu je vysledkem
adsorpcnich dé&jt (donor-akceptorovych interakci) mezi poldrnim povrchem Al,O; Ccastic a
extrémné slabé disociovanymi molekulami kyselin a zdsad.

Chlorderivaty kyseliny octové interaguji s povrchem Al,O; ¢astic pomoci ,.elektrostérického®
mechanismu, ktery je podobny chovani povrchové aktivnich latek zalozenych na
hydroxykarboxylovych kyselinach a alkylaminech [29]. Chlor derivaty kyseliny octové maji také
ve své molekule dve€ polarni centra: karboxylové skupiny, které mohou disociovat a C-Cl polarni
skupiny, které dovoluji adsorpci chloroctovych kyselin na povrch ¢astic oxidovych keramik. Tento
proces by mohl byt pro Al,O; stabilizovany MCAA schematicky popsan rovnovaznymi
rovnicemi:

(= Al = OH)povren + H20(stopy voay v i-promy < (= Al — OHy)™ + OH™, 3)
CICH,COOH + OH™ & CICH,CO0™ + H,0, (4)
(= Al=) povren + CICH,C00~ (= Al=)popren .. CICH,CO0™, resp. (5)
(= Al=) popren + CICH,COOH & (= Al=) popren -. CLCH,COOH, (6)
(= Al=) popren - CICH,COOH + Hy0 © (= Al=)popren - CICH,CO0™ + H;0*. @)



Z rovnic vyplyva, ze vedle zmény néboje na Casticich Al,Os z kladného na zaporny, by mélo dojit
k uvolnéni vodikovych iontl do isopropanolové disperze. Tento d¢j by se mél projevit riistem
elektrické vodivosti disperze, resp. snizenim jejiho pH. Na Obr. 2 je uvedena zavislost elektrické
vodivosti a zmény pH v isopropanolovém roztoku v zévislosti na koncentraci MCAA bez a
s pridavkem Al,O; nebo ZrO,. Disperze Al,O3 castic v isopropanolu s ptidavkem MCAA mély
vyssi elektrickou vodivost nez samotny isopropanolovy roztok MCAA. Piidavek Al,O3 nebo ZrO,
do isopropanolového roztoku MCAA vedl také k poklesu pH az o jeden stupeii. Hypoteticky
mechanismus, ktery byl navrzen pro kyselinu monochloroctovou by mohl platit i pro zbyvajici tfi
kyseliny (dichloroctovou, trichloroctovou a sirovou), které také zpiisobovaly zménu znaménka
povrchového naboje na Al,Os Casticich v isopropanolu.
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Obr. 2 Zavislost elektrické vodivosti a zmény pH isopropanolové disperze na koncentraci MCAA
bez a s ptidavkem Al,O3 nebo ZrO,.

Elektroforetickd pohyblivost Al,O3; (ZrO,) castic v isopropanolovych disperzich v pfitomnosti
diethanolaminu, triethanolaminu a piperidinu je uvedena na Obr. 1b,d). Z Obr. 1b,d) je vidét, Ze
pozitivni naboj ¢astic Al,O3 (+42 mV) zlstal pozitivni v celém molarnim poméru zdsada/Al,O;
(ZI‘Oz).

V piipadé isopropanolovych disperzi Al,Os; obsahujicich zasadité latky, je mozné popsat jejich
interakci s povrchem Al,O3; analogickym mechanismem jako interakci kyselin. Molekuly
aminoalkoholli obsahuji jednu amino-skupinu schopnou disociace a pfinejmensim jednu dalsi
polarni hydroxylovou skupinu schopnou interakce s povrchem castic oxidové keramiky, ¢imz
ziskaji pozitivni naboj. Podobnou elektrostérickou stabilizaci pozitivnim nabojem na ZrO,
Casticich v pfitomnosti hydroxyaminli v acetylacetonu popsal ve své praci Xu a kol. [30].
Mechanismus interakce diethanolaminu s povrchem Al,Os Castice miiZze byt popsan rovnicemi:

(=Al- OH)povrch + Hzo(stopy vody v i-ProH) € (=Al- 0H2)+ + OH", 3)
(: Al - 0H2)+ + NH(CH2CH20H)2 « (: Al - OH)pOUTCh + NH;(CH2CH20H)2, (8)

10



(: Al - OH)pOUT‘Ch ...NH(CH26H20H)2 + H20
o (= Al = OH) popren - NHF (CH,CH,OH), + OH". (10)

Tyto vysledky byly publikovany v ¢asopise Journal of the European Ceramic Society [31].

4.2 VLIV ANIONTOVE STABILIZACE NA ELEKTROFORETICKOU
DEPOZICI JEDNOSLOZKOVYCH MATERIALU

Elektroforeticka depozice oxidu hlinitého probihala z isopropanolovych disperzi stabilizovanych
kyselinou monochloroctovou (MCAA), dichlorocotovou (DCAA) nebo trichloroctovou (TCAA).
Na Obr. 3a) je ukdzana zavislost elektrické vodivosti disperzi na mnozstvi a typu stabilizatoru. U
vSech tii typt disperzi dochédzelo se vrustajicim mnozstvim MCAA, DCAA nebo TCAA k riistu
elektrické vodivosti. Podobné chovani disperzi bylo také popsdno v jinych pracich [8, 32].
Nejmensi nartst elektrické vodivosti byl zaznamenan u MCAA, zatimco k vyraznému naristu
elektrické vodivosti doSlo v disperzich stabilizovanych TCAA.
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a) Kyselina/Al,O, [mol/mol] b) Elektricka vodivost #[10*.8.m™]
Obr. 3a,b) Zavislost elektrické vodivosti disperzi stabilizovanych MCAA, DCAA nebo TCAA na
a) molarnim poméru kyselina/Al,O3 a b) vytéZcich elektroforetické depozice.

Na Obr. 3b) je ukazéano, jak elektricka vodivost ovliviiyje elektroforetickou depozici, resp. jeji
vytézky. Obecné nejvysSich vytézkii bylo dosazeno z disperzi stabilizovanych kyselinou
monochloroctovou a to v celém rozsahu molarnich pomérti. Z disperzi stabilizovanych kyselinou
dichlorocotovou byly pfipraveny depozity majici o cca 0,5 g.cm™ niz8i vyt&zky nez tomu bylo u
disperzi stabilizovanych pomoci MCAA. U kyseliny trichloroctové se projevil vyrazny pokles
vytézkll s rostouci koncentraci kyseliny v disperzi. S rostouci koncentraci TCAA v disperzi
pravdépodobné dochdzelo k vysokému zpétnému elektro-osmotickému toku iontd od depozi¢ni
elektrody. Z obrazku je patrné, Ze pro vSechny tfi kyseliny existuje optimalni elektrickd vodivost
disperze, pti které se elektroforetickd depozice jevi jako nejucinnéjsi, coz je v souladu s diive
publikovanymi vysledky [33].

Na depozitech piipravenych elektroforetickou depozici z disperzi s rostoucim mnozstvim MCAA,
DCAA nebo TCAA byla métena hustota po zihani a slinovani ukazana na Obr. 4a). S rostoucim
mnoZzstvim kyselého stabilizatoru a tedy 1 rostouci elektrické vodivosti disperzi (viz Obr. 3a))
mirné rostla hustota depozitlh po zihani vSech pfipravenych depozitli. Obecné nejmensi hustoty
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dosahly depozity ptipravené z disperzi, které byly stabilizovany MCAA. Naopak nejvétsi hustoty

po zihani byly zaznamenany u TCAA stabilizovanych depoziti po EPD.
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Obr. 4a,b) Zavislost a) zihané a slinuté hustoty depozitli na molarnim poméru kyselina/Al,Os3 a b)
vliv elektrické vodivosti disperzi na drsnost povrchu depozitt.

Z ukézanych dat lze vyvodit zavér, ze elektrickd vodivost disperzi ma maly vliv na relativni
hustotu depozitl. VEtsi vyznam elektrické vodivosti se zda byt v uspotfddavacim mechanismu

V naSich experimentech byla objevena vyznamna zavislost povrchové drsnosti na elektrické
vodivosti isopropanolovych disperzi, kterd je ukdzana na Obr. 4b). Podobné pozorovani pfti
vysokych napétich bylo zminéno, ale nediskutovano, v préci Ji a kol. [34]. Z kiivek drsnosti Ize
vyvodit, Ze pii nizkych molarnich pomérech kyselina/Al,O3, resp. nizkych elektrickych
vodivostech disperzi dochazi k tvorbé vyrazného reliéfu na povrchu depozitu. Tento reliéf se
s rostouci elektrickou vodivosti disperzi (vysokym poétem volnych iontd) snizuje, az vymizi
uplné. Disperze snizkou elektrickou vodivosti (nizkym poctem volnych iontd nutnych
k stabilizaci Al,Os ¢astic) pravdépodobné obsahovaly vysoké mnozstvi aglomerovanych castic
(klastrtt) zpasobujici vznik reliéfu. Na Obr. 5a,b) jsou ukdzany mikrofotografie struktury oxidu
hlinitého pfipraveného z isopropanolovych disperzi s nizkym mnoZstvim kyselého stabilizatoru
(nizkéd elektrickd vodivost) a) DCAA a vysokym mnoZstvim kyselého stabilizatoru (vysoka
elektricka vodivost) b) TCAA. Na Obr. 4b) je ukdzano, ze pii nizkych elektrickych vodivostech
dochazelo k tvorbé drsného povrchu depoziti. Na Obr. 5a) byly identifikovany shluky neslinutych
castic (mista o nizké relativni hustote), které pravdépodobné zptsobuji tvorbu relié¢fu na povrchu
depozitu v pribéhu depozice. Vznik téchto klastrl souvisi s elektrickou vodivosti disperze, kdy pfti
nizké elektrické vodivosti je relativni rychlost ¢astic a depozice vysoka [32, 33]. Timto zplisobem
muize dochdzet k depozici velkych klastrd, které by jinak synergickym vlivem elektrického a
gravitacniho pole sedimentovaly v pribéhu depozice na dno cely. Klastr je vlivem sily
elektrického pole a vnéjSich vrstev ¢éastic podle Hamakerova mechanismu [35] zachycen na
povrchu depozitu, ale jiz u néj neni mozné uspotradani do optimalni polohy. Tim dochazi k tvorbé
vybézku, ktery je posléze zvétSen dalSimi depozitovanymi casticemi, piipadné dal$imi klastry.
V pribéhu tepelného zpracovani piekracuje velikost port v klastru kritickou velikost pord a
nedochazi k slinuti jednotlivych zrn. Pokud je elektrickd vodivost disperze relativné vysoka maji
castice obecné niz$i rychlost. Pfi depozici se na elektrodu ukladaji ¢astice o mensi velikosti a
klastry Castic ptitomné v disperzi se nedepozituji nebo sedimentuji vlivem gravitace ke dnu cely.
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Na Obr. 5b) je ukédzéna struktura depozitu ptipraveného z disperze stabilizovanym relativné
vysokym mnozstvim TCAA (0,53 mol/mol). Tento depozit mél hladky povrch (viz Obr. 4b), 35,30
.10 S.m™) a ani v jeho struktufe nebyla zaznamenéna piitomnost klastri.

: SEM HV: 5.0 kV i I"fin‘l MAG‘.‘ LYRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV Print MAG: 2.50 kx LYRA3 TESCAN

View field: 71.2 pm Det: SE 20 pm View field: 71.2 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 5.07 kx  Date(m/dly): 09/24/13 SEM MAG: 5.07 kx  Date(m/d/y): 09/24/13

a) )
Obr. 5a,b) SEM fotografie struktury Al,O; depozitu pripraveného pomoci EPD z a) DCAA, b)
TCAA disperze.

Na Obr. 6a) je ukazdno méfeni tvrdosti pro depozity pfipravené z disperzi se zvysujicim se
mnozstvim MCAA, DCAA nebo TCAA v disperzi. Pfi niz§ich molarnich pomérech a tedy nizsi
elektrické vodivosti disperse byla primérna hodnota tvrdosti vyssi aZz o 100 HV nez je tomu u
vysSich molarnich pomért. Na Obr. 6b) je ukdzdno méfeni lomové houZevnatosti ziskané métenim
délek trhlin po indentaénim meéfeni tvrdosti v zavislosti na molarnim poméru kyselina/Al,O3
pfipravenych disperzi. U depozitlh pfipravenych z disperzi stabilizovanych pomoci MCAA doslo
k zvySeni hodnot lomové houzevnatosti 7,76 MPa.m'? pfi nejniz§ich molarnich pomérech
kyselina/Al;05=0,06 na hodnotu lomové houzevnatosti 8,87 MPa.m'? pfi hodnoté molarniho
pomeéru kyselina/Al,05=0,31. Se zvysSujicim se mnozstvim kyseliny v disperzi, potazmo elektrické
vodivosti, doslo k snizeni hodnoty lomové houzevnatosti. U depoziti pfipravenych z disperzi
stabilizovanych pomoci DCAA a TCAA byl vyvoj hodnot lomové houzevnatosti podobny.
Nejvyssich hodnot lomové houZevnatosti 9,21, resp. 8,05 MPa.m"? bylo dosazeno jiZ pfi nizkych
molarnich pomérech kyselina/Al,03=0,05, resp. 0,04. Pii vySSich molarnich pomérech doSlo ke
sniZzeni hodnot lomové houZevnatosti. Z namétenych dat 1ze tedy obecné pfijmout fakt, Ze lepSich
hodnot lomové houZevnatosti 1ze dosahnout pfi niz§ich molarnich pomérech, coz je velmi podobné
chovani jako u vytézkti EPD, povrchové drsnosti a tvrdosti.
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Obr. 6a,b) Zavislost a) Vickersovy tvrdosti, b) lomové houzevnatosti depozitli na molarnim

poméru kyselina/Al,Os.

4.3 KINETIKA EPD JEDNOSLOZKOVYCH MATERIALU
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Obr. 7a,b) a) Casova zavislost ptirtstkli depozitu v Case depozice zjiSténd metodou piimého vazeni

a jeji pfepocet pomoci rovnice 11 na skuteCnou hmotnost keramického materialu a b) srovnani
teoretické predpovédi kinetiky EPD s experimentalné ziskanymi daty.

Pro kvantitativni popis kinetiky elektroforetické depozice je nutnd znalost pfirtistktit hmotnosti

depozitu na depozicni elektrodé v ¢ase depozice. Z tohoto diivodu byla vyvinuta metoda pifimého
vazeni hmotnosti depozitu, viz Obr. 7a). Jednd se o metodu vazeni elektrody s depozitem
v Casovych intervalech béhem depozice v roztoku rozpoustédla a stabilizatoru (kiivka s ernymi
kolecky). Jelikoz depozit obsahuje v mezi¢asticovych prostorach uzavienou kapalinu, byl odvozen

vzorec pro vypocet hmotnosti pouze keramické slozky m.., [g] depozitu jako funkci hmotnosti
depozitu mge,, hustoty disperzniho media p;;, teoretické hustoty depozitované keramiky pc.. a
relativni hustoty depozitovaného keramického télesa pjerg:
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Takto byla na Obr. 7a) vynesena teoreticka kiivka depozitované keramiky, ktera byla nasledné
experimentalné ovefena (bilé kosoctverce).

Pro elektroforetickou depozici za konstantniho proudu je kinetika procesu nanasSeni Castic na
elektrodu dana Zhangovou [36] rovnici 12 ptirtistku depozitu v ¢ase depozice:

m(t) = mg - (1 — e_ﬂdi't), (12)

kde my [kg] je hmotnost &astic v suspenzi na zadatku depozice, u [m>.V'.s™'] je elektroforeticka
mobilita, £ [V.m'] je intenzita elektrického pole, d [m] je vzdalenost elektrod a ¢ [s] je &as
depozice. Pro porovnani teoretické predpovedi kinetiky (pfirtstki hmotnosti depozitu v case)
elektroforetické¢ depozice s experimentalnimi hodnotami byla zkonstruovdna podle rovnice 12
teoretickd kineticka pfedpovéd’ vykreslend carkovanou ¢arou na Obr. 7b). Tato kfivka byla ziskana
na zékladé zjisténého napdti béhem depozice, zméfené elektroforetické mobility 4=0,275 m*.V™'.s
!a mnozstvi rozptyleného Al,O; prasku v disperzi mezi elektrodami. Pokud tuto kiivku podrobime
srovnani s experimentalni kiivkou (kolecka) zjistime, Ze se ob& kiivky od sebe odliSuji o 20%.
Rozborem rovnice 12 muzeme vyvodit, Ze tvar teoretické kinetické kiivky zavisi zejména na
hodnotach u a my. Symbol m, vyjadiuje pocatecni mnozstvi keramickych ¢éstic v disperzi, ale je
tireba si uvédomit, ze vlivem elektrického pole dochazi k sedimentaci urcitého mnozstvi Castic.
Zhang [36] navrhl pfidani parametru ucinnosti f do kinetické rovnice 12 k eliminaci tohoto efektu
(parametr uc¢innosti bude podrobné diskutovan v pristi kapitole) tak, ze parametr ucinnosti
redukuje v kinetické rovnici po&ate¢ni hmotnost keramickych &astic my. Carkovanou &arou je na
Obr. 7b) zobrazena kineticka kfivka se snizenym mnozstvim castic m;=10,8 g efektivné (f=0,93)
se podilejicich na EPD. Tato kiivka se k experimentdlnim datim vyznamné piiblizila, ale stale
nebylo dosazeno shody. Rozdil obou kiivek pravdépodobné souvisi s dynamickou viskozitou
disperze 7 [Pa.s], kterd se v prib&hu depozice nepatrné meéni. Pokud dynamicka viskozita disperze
vzroste, pak podle rovnice 9 dojde ke sniZzeni hodnoty elektroforetické mobility na hodnotu
u=0,210 m*V's'. Pouzitim této hodnoty a redukovaného po&ate¢niho mnoZstvi m,=10.8 g
vrovnici 12 dostaneme v Obr. 7b) plnou kinetickou kiivku, kterd je jiz v dobré shodé
s experimentalné ziskanymi hodnotami.
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Obr. 8a,b) Zavislost hmotnosti depozitu a) Al,Os, b) ZrO, na Case a aplikovaném napéti.
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Pro posouzeni kinetiky elektroforetické depozice na fyzikalni vlastnosti depozitii byly pfipraveny
depozity pii konstantnich elektrickych proudech 0,5, 5, 20, 25 a 40 mA viz Obr. 8a,b). Na
Obr. 9a,b) je ukazan vliv elektrickych podminek depozice na findlni hustotu depozitd, ktera klesala
s rostoucim pfilozenym napétim. Tento trend se projevil vyraznéji v piipad¢ aglomerovaného ZrO,
keramického prasku (Obr. 9b)). Métenim porozity depoziti vyslo najevo, ze depozity pripravené
pfi niz§im napéti obsahovaly mensi objem pért, nez tomu bylo u depozitd ptipravenych vyssim
napéti. Tyto vysledky byly publikovany v ¢asopisech Journal of the European Ceramic Society a
Key Engineering Materials [37-39].
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Obr. 9a,b) Zavislost relativni hustoty na riznych elektrickych podminkach elektroforetické
depozice a) Al,O3, b) ZrO,.

4.4 PRIPRAVA VICESLOZKOVYCH KERAMICKYCH MATERIALU

Ptipravé viceslozkovych keramickych laminati ptedchazela pfiprava jednoslozkovych keramik
z disperzi o slozeni: 15hm.% ALOs; nebo ZrO,, 12,75 hm.% kyselého nebo zésaditého
stabilizatoru a 72,25 hm.% isopropanolu, které bylo ptedchozimi experimenty zvoleno jako
nejvice vyhovujici pro elektroforetickou depozici vybranych amfoternich oxida

AccV Spot Magn Det WD Exp AccV s'pm Magn Det WD Exp 5 pm
20.0kv 35 3000x BSE 109 83831 - 20.0kv 3.9 3000x BSE 6.3 83135 MCAA
a) = b)
‘ s
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e
AccV Spot Magn Det WD Exp AccV Spot Magn Det WD Exp
C) 200kV 36 3000x BSE 47 90478 DCAA d) 200kV 39 3000x BSE 6.1 83134 TCAA

AccV Spot Magn Det WD Exp AccV Spot Magn Det WD Exp
P 9! P P 9! P
AN 20.0 kv 3.8 3000x BSE 6.1 83158 SA ﬂ 20.0kv 39 3000x BSE 6.2 83138 DEA
L AP

b
AccV Spot Magn  Det WDé Exp: AccV Spot Magn  Det
0') 20.0kv 38 3000x BSE 6.4 83142 TEA h) QD-O kv 3.8 3000x BSE 6.7 55 PIP _
= S 3N SRR . - e WL 4 £ A -
Obr. 10a-h) Morfologie rozhrani Al,O3/ZrO, kompozitu ptipravené¢ho z disperzi a)
nestabilizovanych, stabilizovanych pomoci b) MCAA, ¢) DCAA, d) TCAA, e) SA, f) DEA, g)

TEA, h) PIP.

Vliv kyselin a zasad na morfologii rozhrani Al,O3; a ZrO, kompozitl je vidét na Obr. 10a-h). Na
Obr. 10a) je mikrofotografie rozhrani Al,O3 a ZrO, vrstvy. Z hlediska struktury byl pozorovan
laminat s ostrym rozhranim mezi vrstvami a vysokou porovitosti v jednotlivych vrstvach.
Ptfidanim kyselého stabilizatoru do disperze mohou byt upraveny strukturni vlastnosti
pfipravovanych laminatd, jak ukazuji Obr. 10b-e). Ostrého rozhrani a malo porézni struktury bylo
dosazeno zdisperzi obsahujici kyselinu monochloroctovou a dichloroctovou. Disperze
stabilizované kyselinou trichloroctovou umoziuji také pfipravit malo porézni laminaty ve
vrstvach, ale tato porozita se objevila na rozhrani, které je neostré. Pomoci zasaditych stabilizatora
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byly piipraveny keramické laminaty s neostrymi rozhranimi mezi vrstvami Al,O3 a ZrO,, vyjma
diethanolaminu, s vyraznou porovitosti ve struktufe viz Obr. 10f-h). Z obrazkti vyplyva, ze
studium elektrokinetickych vlastnosti disperzi a depozi¢nich podminek je velmi dilezité pro
ptipravu bezdefektnich viceslozkovych keramickych materidli s ostrym rozhranim vrstev. Tyto
vysledky byly publikovany v ¢asopise Journal of the European Ceramic Society [31].

Z hlediska uvedenych vysledkli byly pro optimalizaci pfipravy keramickych laminati vybrany
disperze stabilizované pomoci MCAA. Elektroforetickou depozici, pfi které byla depozi¢ni
elektroda piesouvana z Al,O3; disperze do ZrO, disperze, byl ziskan Al,O3/ZrO, keramicky
laminat, ktery se skladal ze 100 alternujicich vrstev. Jelikoz v pribéhu depozice dochazi
k vyCerpavani Castic z disperze, bylo nutné kontinualné prodluzovat depozi¢ni Cas kazdé vrstvy,
aby byla zajiSténa konstantni tloustka vrstev. Pro GispéSnou piipravu laminatu elektroforetickou
depozici byla pouzita dobrd znalost kinetiky EPD procesu. Depozi¢ni proces laminatu byl
pfedpovézen na zéklad¢ aktudlni zmétené hodnoty elektroforetické mobility 4 a zndmém faktoru
ucinnosti f pro kazdou disperzi. Optimalizace struktury laminatu je zieteln¢ vidét na Obr. 11, kde
se vpravé Casti nalézd lamindt bez optimalizaéniho procesu a v pravé Casti je zobrazena
mikrofotografie laminétu ziskaného po hlubokém studiu a popisu kinetiky EPD.

|
i

Obr. 11 Mikrofotografie keramickych Al,O3/ZrO; laminatl pied (vlevo) a po (vpravo)
optimalizaci pfipravy elektroforetickou depozici.

4.5 STUDIUM FYZIKALNICH A MECHANICKYCH VLASTNOSTI
KERAMICKYCH LAMINATU

Celkové vlastnosti keramickych laminati ovliviiuji fyzikalni vlastnosti jednotlivych vrstev.
Rozdilnym smr§ténim vrstev danym rGznou tepelnou roztaznosti a rtiznou hustotou vrstev vznikaji
v laminatech vnitini zbytkova pnuti po slinovani [40]. JelikoZ je hodnota tepelné roztaznosti
materidlovou charakteristikou, Ize fidit pouze hustotu vrstev, ze kterych se laminat sklada. Jak jiz
bylo diskutovano, u depozitii piipravenych elektroforetickou depozici mlizeme hustotu vrstev
upravovat zménou velikosti ¢astic a typu pouzitého keramického prasku, typem stabilizatorit nebo
upravou intenzity elektrického pole E.

Ve spolupraci s AV CR, Ustavem fyziky materialéi v Brné byly metodou elektroforetické depozice
pro studium vnitfnich napéti pfipraveny jednoslozkové keramiky z Al,Os; a ZrO, a laminat
AlLO3/ZrO,. Vsechny keramické depozity byly vyzihany pro ziskani manipula¢ni pevnosti,
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nasledn¢ byly depozity roziezany na vzorky pro studium hustoty po zihani a slinovéni a ke studiu
vnitinich napéti. Pro popsani vyvoje vnitinich napéti v lamindtu a pro porozuméni uspoiadani
keramickych castic béhem depozice byla provedena dilatometrickd méfeni depozitu ve tfech
smérech x, y, z. Zakladni ideou provedenych méfeni bylo popsat vnitini napéti lamindtu rozdilnou
délkovou zménou (smrsténim) jednotlivych pevné vazanych jednoslozkovych vrstev Al,O; a ZrO;
po slinovani. Typické zndzornéni dilatometrickych méfeni ve sméru x zobrazené na Obr. 12a) a
meéfeni ve sméru z zobrazené na Obr. 12b).

5 5

S X o 1
® ©
D —— ALO. qc} S 1
£ Sr _ Zré) ’ S — ALO;
N laminat ALOZrO) N 210, N
9 e by o —— laminat ALO,/Zr0, \ )
o -10 o
- X
@ @ -15F 1
o o
N— _-15 - N— o
c
= S 20f ]
@ © —
S 0O & 25 1

5 , . . . . . . 30 . . . . . . .

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
a) Teplota [°C] b) Teplota [°C]

Obr. 12a,b) Dilatometrické kiivky jednosloZkovych materiali a laminatu ve sméru a) x a b) z.

Ve sméru x na Obr. 12a), kde bylo nejvyssi relativni délkové zmény dosazeno v ZrO, (-21,81%),
pricemz Al,O3 mél relativni délkovou zménu ¢=-14,61%. Podle piedpokladu by se dilatometricka
kfivka laminatu méla nachizet mezi obéma kiivkami jednoslozkovych materiald. Z obrazku je
vSak patrné, ze se kiivka blizi dilatometrické kiivce Al,Os. Tento jev byl vysvétlen uspofadanim
experimentu. Dosedaci plochy meéticiho télesa byly vybrouseny pro dokonaly styk méficiho
pfistroje a méfeného vzorku. Pfi dilatometrickém méfeni ve smérech x a y keramického laminatu
doSlo k rozdilné délkové zméné ve vrstvach ZrO, a Al,O;. Rozdilnym smrsténim jednotlivych
komponent, které zptisobuje tahovou a tlakovou deformaci ve vrstvach vzorku, dochézi k vyssimu
smr$téni ve vrstvach obsahujici ZrO,. Zména posunuti vrstev vii¢i sobé nemohla byt méficim
piistrojem zaznamenana a dochdzelo tak k méfeni prevazné vrstev Al,O;. Timto zplisobem pak
byla naméfena dilatometricka kiivka laminatu velmi blizkd jednoslozkovému Al,Os.

Pro potvrzeni vzniku reliéfu na méficich plochach vzorku byla pouZita 3D rekonstrukce povrchu
lamindtu pomoci konfokélni mikroskopie. Na Obr. 13 vidime Al,O; laminat, jehoZ povrch je
vyrazné reliéfni. Na obrdzku mizeme vidét celkem Ctyfi vrstvy laminatu. Méné€ smrStujici vrstvy
AL O3, znazornéné oranZzovou barvou, jsou blokovany vice smr$tujicimi vrstvami ZrO,,
znazornéné modrou barvou. Timto zpisobem jsou uvnitf materidlll generovana napéti pfi
slinovani.
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Obr. 13 3D rekonstrukce povrchu laminatu v ose x.

Pro vypocet vnitinich napéti v laminatech se siln¢ vazanymi vrstvami byly kromé jiz testovanych
materiall pfipraveny laminaty s pomérem tloust’ek vrstev 1:2 a 2:1. Jelikoz maji materialy Al,O; a
Zr0O; rozdilnou teplotni roztaZznost, byla splnéna podminka, kdy v jednotlivych vrstvach laminata
vznikaji riiznd vnitini napéti. Vnitini napéti pak lze vypocitat pomoci nasledujici rovnice [41]:

res _ E;
1—vi

(at - ai)ATﬂ (13)

kde i nabyva hodnot od i = 1 do i = N a vyjadiuje potfadové Cislo vrstvy v laminatu, £ je modul
pruznosti, v je Poissoniiv pomér, koeficient délkové teplotni roztaznosti je dan symbolem o a AT je
teplotni rozdil mezi teplotou, pii které jiz nedochézi k relaxaci deformaci vzniklych chladnutim ze
slinovaci teploty (47 = 1180°C) a pokojové teploty. Po dosazeni ptislusnych hodnot do vypoctové
rovnice ziskame hodnoty vnitinich napéti uvedené v Tabulce 3. Diky ni Ize zvolit optimélni pomér
tloustek vrstev v zavislosti na pozadovanych wvnitfnich napétich, naptiklad pro maximalni
dovolené tahové napéti ve vrstve.

Tabulka 3 Zékladni vlastnosti pfipravenych laminat a vypoctend vnitini napéti.

Vnitini napéti

Tloustka Pomeér [MPa]
OznaCeni  vrstev tloustek
[wm] vrstev Al O3 V4{0))
2A1Z  52,5/25,5 2:1 -176 +362
1A1Z 52,5/53 1:1 -295 +292
1A27 26/60 1:2 -455 +197

Vliv vnitinich napéti na $ifeni trhliny mize byt ocekavan i pfi méteni mechanickych vlastnosti. Na
Obr. 14a) je ukdzano méfeni pevnosti v ohybu pro jednoslozkové AlL,O; a ZrO, a laminaty
s tlouStkami vrstev v poméru 1:1, 2:1 a 1:2. Experimentélni data ukazala posun pevnosti laminata
blize k hodnotam pevnosti Al,O3; (cca 700-1100 MPa). V ptipadé€, ze prvni vrstva je tvoiena ZrO,
(sloZzkou o vyssi pevnosti) a druhd vrstva Al,Os (slozkou o niz8i pevnosti), pak je ve druhé vrstve
dosazeno kritického napéti vedouciho k iniciaci poruseni velmi brzy po prekroceni pevnosti Al,O3
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a to z davodu mal¢ tloustky prvni vrstvy. Proto se systém o velkém poctu vrstev s relativné malou
tloustkou bude fidit pevnosti méné pevné slozky. Z Obr. 14b) vyplyva podobny trend jako
v piipadé ohybové pevnosti. Elektroforetickou depozici ptipraveny ZrO, mél vyslednou hodnotu
lomové houzevnatosti ptiblizné 7,8 MPa.m”z, zatimco Al,O3; dvojnasobné nizsi (4,3 MPa.rnl/Z).
Hodnoty laminath se stejné jako v piipad¢ ohybové pevnosti nefidily sméSovacim pravidlem, ale
priblizovaly se ke slabsi slozce systému (Al,O;). Toto chovani lze pfisoudit velké
pravdépodobnosti vyskytu Al,O; vrstvy alespon v ¢asti kofene vrubu a tudiz zvySeni moznosti
iniciace trhliny v tomto misté.
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Obr. 14a,b) Zavislost a) pevnosti v ohybu a b) lomové houzevnatosti na objemovém podilu Al,Os.

Pii testovani AL,O; a ZrO, keramik ve c¢tyibodovém ohybu dochézelo k poruSeni ve sméru
maximalniho pasobiciho napéti. Trhlina se pohybovala kolmo k povrchu télesa a na lomové plose
nezanechala vyraznéjsi reliéf. Z makroskopického hlediska tak mohou byt vnitini napéti potvrzena
odklonem sméru Sifeni trhliny pii prichodu keramickym laminatem. Na Obr. 15a,b) jsou uvedeny
rekonstrukce lomovych ploch dvou typl vrstevnatych materiald s rozdilnym objemovym podilem
AL O3 a ZrO; ve vrstvach (2A1Z a 1A2Z7). Vyrazny odklon trhliny je charakteristicky pro laminaty
s ptitomnosti vy$Sich hodnot tlakovych napéti ve vrstvach, které zajisStuji odklon sméru Sifeni
trhliny od kolmice. Vysledky byly publikovany v zahrani¢nich védeckych casopisech [42, 43].
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5. ZAVER

Studium vlivu kyselin a zasad na elektrokinetické chovani a elektroforetickou depozici Al,O; a
ZrO, amfoternich oxidl z isopropanolovych disperzi ukdzalo, ze interakce kyselin s oxidovymi
Casticemi poskytuje zdporny naboj na jejich povrchu, zatimco interakce zasad s oxidovymi
casticemi poskytuje kladny naboj na jejich povrchu. Pro tento typ ,inverzni“ stabilizace
keramickych c¢astic byl navrzen model stabiliza¢ni struktury aniontu kyseliny a kationtu zasady na
povrchu Al,O3 Castice.

Pro dalsi studium vlivu disperzi na vlastnosti jednoslozkovych materiali pfipravenych
elektroforetickou depozici byly vybrany disperze stabilizované kyselymi stabilizatory (MCAA,
DCAA a TCAA). V disperzich byla méfena elektrickd vodivost, kterd u vSech kyselin rostla
s koncentraci a poklesem disocia¢ni konstanty zvolenych kyselin. Vytézky po elektroforetické
depozici s rostouci elektrickou vodivosti disperze rostly do maxima a poté s dal§im ristem
elektrické vodivosti disperze klesaly. Métfeni povrchové drsnosti depozitt ukéazalo, ze hladkého
povrchu lze dosahnout pievazné pii vysSich koncentracich kyselin v disperzich. Tvorba reliéfu na
povrchu depoziti byla vysvétlena vysokou rychlosti depozice, kterd vedla k depozici velkych
klastrii Castic na povrchu depoziti podle Hamakerova modelu. M¢étfeni tvrdosti a lomové
houZevnatosti ukéazalo podobny trend jako u vytézka elektroforetické depozice. I zde byla
prokazana existence optimalnich hodnot mechanickych vlastnosti v zavislosti na elektrické
vodivosti disperzi. Na zaklad¢ téchto zjisténi byla vybrana pro detailnéjsi popis elektroforetické
depozice kyselina monochlorocotva (12,75 hm.%) jako nejvhodnéjsi stabilizator Al,O5 Castic.

Na zvoleném systému MCAA/AL,O3 s timto optimalnim slozenim byla studovana kinetika
elektroforetické depozice. Pro jeji kvalitativni popis byla vyvinuta metoda pifimého vazeni
depozitu. Timto zplsobem ziskanou mokrou hmotnost depozitu bylo mozné piepocitat pomoci
odvozené rovnice na skutecnou hmotnost keramickych castic. Experimentalni ptirGstky depozitu
v ase byly UspéSné srovnany s teoretickym kinetickym modelem. Bylo zjiSténo, Ze pouZiti
nizkych proudl vede ke snizeni rychlosti elektroforetické¢ depozice, které bylo popsano snizenim
parametru ucinnosti depozice. V depozitech ptipravenych pii vysoké ucinnosti elektroforetické
depozice byla zjiSténa vyssi porovitost a nizsi hustota po zihani a slinovani.

Z disperzi stabilizovanymi kyselinami a zasadami byly pfipraveny keramické laminaty. Obrazovou
analyzou bylo zjis§té€no, Ze ostrého rozhrani pevné vazanych Al,O; a ZrO, vrstev a minimalné
porézni struktury bylo docileno pouze z disperzi stabilizovanych kyselinou monochloroctovou.
Dobrou znalosti kinetiky EPD procesu bylo optimalizaénim procesem dosaZeno stejné tloustky
vrstev v celém prifezu laminatu po slinovacim procesu.

EPD pfipravené jednoslozkové materialy byly studovany z hlediska objemové deformace pomoci
vysokoteplotni dilatometrie ve smérech x, y a z. Provedené experimenty poskytly data pro vypocet
vnitinich napéti uvnitt laminatu. Vnitini napéti byla studovana na lomovych plochach po testu
pevnosti v ohybu. Bylo zji§téno, Ze vlivem vnitinich napéti dochazi ke zméné trajektorie trhliny,
ktera se Sifila z pfipraveného vrubu. Majoritni podil na odklanéni trhliny méla tlakova vnitini
napéti, tj. ¢im vétsi byl podil tlakovych napéti v laminatu, tim vétsi byl odklon trhliny. Na
pfipravenych laminatech byly meéfeny mechanické vlastnosti. Z méfenych hodnot lomové
houZevnatosti a pevnosti v ohybu vyplynulo, Ze se tento typ laminati nefidi sméSovacim
pravidlem a hodnoty houZevnatosti a pevnosti se piiblizuji vlastnostem slabsi slozky systému.
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ABSTRAKT

Disertacni prace se zabyva pokrocilymi keramickymi materialy pfipravenymi elektroforetickou depozici
(EPD). Pii studiu bylo pouzito vertikdlni uspotfddani EPD v rezimu konstantniho proudu. Pfipravené
depozity z oxidu hlinitého (Al,O;), oxidu zirkonicitého (ZrO,) a jejich kompoziti byly hodnoceny po
strance morfologie (obrazové strukturni analyzy), fyzikalnich vlastnosti (vytézky depozice, hustota, drsnost
povrchu depozitu) a mechanickych vlastnosti (tvrdost, lomova houzevnatost, modul pruznosti). Ve
stabilizovanych isopropanolovych disperzich obsahujici Al,O; nebo ZrO, Castice bylo zjiSténo, Ze na
povrchu zminénych amfoternich oxidi dochazi v ptfitomnosti kyselého nebo zasaditého stabilizatoru k
tvorbé povrchového naboje opacného znaménka (inverzniho naboje) nez je tomu v pripadé vodnych
disperzi. Byl navrzen model ,,inverzni* stabilizace ¢astic oxidu hlinitého a oxidu zirkonic¢itého. Tento typ
elektroforetické depozice byl hloubégji prostudovan v pritomnosti kyselych stabilizator. Na zakladé
ziskanych vysledki (-potencial a elektricka vodivost disperze, vytézky EPD, hustota depozitu, drsnost
povrchu depozitu atd.) bylo zjisténo, Ze nejvhodngj$im typem kyselého stabilizatoru je kyselina
monochloroctova. Disperze obsahujici isopropanol, kyselinu monochloroctovou, Al,O; nebo ZrO, byly
studovany z hlediska kinetiky EPD zahrnujici vyvoj nové metodiky méfeni kinetiky EPD a vlivu kinetiky
na finalni vlastnosti pfipravenych depoziti. Pomoci dobré znalosti kinetiky EPD byly ptipraveny
optimalizované vrstevnaté materialy (Al,O3;/ZrO, — laminaty) s definovanou tloustkou vrstev. Tyto
materialy obsahujici 100-150 vrstev Al,O; a ZrO, s pevné vazanym rozhranim byly studovany z hlediska
vnitfnich napéti a jejich vlivu na Sifeni trhliny keramickym laminatem. Bylo zjiSténo, Ze majoritni podil na
odklanéni trhliny méla tlakova vnitini napéti, tj. ¢im vétsi byl podil tlakovych napéti v laminatu, tim vétsi
byl odklon trhliny. Tato prace pfinesla nové poznatky v oblasti stabilizace keramickych disperzi
v nevodnych prostiedich a ptipravy pokrocilych heterostrukturnich keramickych materiald.

ABSTRACT

The doctoral thesis is orientated to preparation of advanced ceramic materials by electrophoretic deposition
(EPD). The vertical mode of EPD in constant current regime was used in this study. The morphology of
prepared materials (image structural analysis), physical properties (EPD yields, relative density, roughness
of deposit surface) and mechanical properties (hardness, fracture toughness, elastic module) were
characterized on the prepared deposits from alumina (Al,O3), zirconia (ZrO,) or their composites. It was
found that the surface charge of alumina or zirconia particles was opposite (inversion charge) in stabilized
isopropanolic dispersions than in case of water dispersions. The model of alumina or zirconia particles
“inverse” stabilization was proposed. This type of EPD was further studied in presence of different acidic
stabilizers. The obtained results from the experimental work ({-potential and electric conductivity of
dispersions, EPD yields, relative density of deposits, roughness of deposit surface etc.) showed the
monochloracetic acid as the optimal type of acidic stabilizer. The kinetic of EPD process from dispersions
containing isopropanol, monochloracetic acid and Al,O; or ZrO, particles and its influence on the final
properties of prepared deposits was studied. The new method of kinetic measurement was developed. Due
to good knowledge of EPD kinetic the ceramic laminates (Al,O5/ZrO,) with optimized layer thickness were
prepared. The internal stresses and their influence on crack trajectory in ceramic laminates contained 100-
150 strongly bonded layers were studied. It was found that the dominant role of crack deflection played the
internal compressive stresses, i.e. with increasing of amount of internal compressive stresses the crack
deflection was also increased. This work brought a new knowledge in the area of non-aqueous ceramic
dispersion stabilization and preparation of heterostructured ceramic materials.
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