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Abstrakt 

 
Diplomová práce se zabývá vývojem systému pro přípravu tenkých a vysoce ohebných 

keramických fólií z oxidu zirkoničitého s tloušťkou mezi 70 a 200 μm. Práce je členěna do dvou 

částí. První část představuje literární rešerši, která se zaměřuje na vlastnosti oxidu zirkoničitého, 

přípravu tenkých keramických fólií a hodnocení mechanických vlastností keramických 

materiálů. Druhá část je experimentální. Zabývá se přípravou tenkých keramických fólií 

z koloidních keramických suspenzí vyrobených metodou epoxy gel-tape casting. Suspenze byly 

připravovány ze stabilizovaného oxidu zirkoničitého. Ke stabilizaci byly použity 2 a 3 mol.% 

oxidu yttritého. Na slinutých fóliích byl stanoven maximální průhyb a pevnost. Maximální 

biaxiální pevnosti 1806 MPa bylo dosaženo u fólií 3Y-PC 75 s tloušťkou 190 μm. Maximálního 

průhybu 10,5 mm při tloušťce keramické fólie 75 μm bylo dosaženo v 3-bodovém ohybu při 

rozpětí podpor 30 mm na vzorcích 3Y-PC 75. Při vzdálenosti podpor 50 mm byly vzorky 

protlačeny mezerou bez poškození. Tyto výsledky poukazují na excelentní mechanické 

vlastnosti připravených keramických folií. 

 

 

 

Klíčová slova: Tape casting, oxid zirkoničitý, gel-tape casting, ohebné fólie, pevnost 

 

 

 

Abstract 

 
The diploma thesis is focused on preparation of thin and highly flexible ceramic tapes from 

zirconia with a thickness from 70 to 200 μm. The thesis is divided into two parts. The first part 

presents a literary research that focuses on the properties of zirconium dioxide, the preparation 

of thin ceramic foils and the evaluation of the mechanical properties of ceramic materials. The 

second part is experimental. It deals with the preparation of thin ceramic foils from colloidal 

ceramic suspensions produced by epoxy gel-tape casting method. The suspensions were 

prepared from zirconium dioxide stabilized by 2 and 3 mol.% of yttrium oxide. The maximum 

deflection and strength was determined on sintered foils. The maximum biaxial strength of 

1806 MPa was achieved for 3Y-PC 75 foils with a thickness of 190 μm. The maximum 

deflection of 10.5 mm at a ceramic foil thickness of 75 μm was achieved in a 3-point bend with 

a support span of 30 mm on 3Y-PC 75 samples. At a support distance of 50 mm, the samples 

were pushed through the gap without damage. These results indicate excellent mechanical 

properties of the prepared ceramic foils. 

 

 

 

Keywords: Tape casting, zirconia, gel-tape casting, flexible foils, strength 
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1 Úvod 

 
Tenké keramické fólie o tloušťce v rozmezí desítek až stovek mikrometrů našly 

uplatnění v mnoha průmyslových aplikacích. Velmi často se používají pro výrobu keramických 

bariérových vrstev [1; 2], senzorů [3] nebo flexibilních substrátů [4]. Díky malé tloušťce je 

možné u fólií dosáhnout vysoké pevnosti a zároveň podstatných elastických deformací [4].  

Yttriem stabilizované tetragonální zirkonické polykrystaly (Y-TZP) patří k materiálům 

s vynikajícími vlastnostmi. Vysoká pevnost Y-TZP závisí především na fázové transformaci 

z metastabilní tetragonální (t) fáze na stabilní monoklinickou (m) [5]. Fázová t→m 

transformace je vyvolána externím napětím. Tato transformace efektivně zastavuje šíření trhlin 

a vede ke zvýšení houževnatosti materiálu [6]. 

Tetragonální oxid zirkoničitý stabilizovaný 3 mol.% Y2O3 (3Y-TZP) se stal 

nejpoužívanější keramikou na bázi oxidu zirkoničitého, protože vykazuje nejlepší kombinaci 

houževnatosti (5-6 MPa·m1/2) a pevnosti (nad 1 GPa) [7]. Nízký Youngův modul, vysoká 

lomová houževnatost a pevnost dělají z 3Y-TZP keramiky vhodný materiál pro výrobu 

ohebných fólií [3].  

Ačkoliv u keramických materiálů běžně nedochází k velké elastické deformaci, 

teoretické výpočty ukazují, že je možné dosáhnout relativně vysoké flexibility tenkých fólií [8]. 

Abychom dokázali flexibilitu 3Y-TZP tenkých fólií, vypočteme poloměr maximálního 

zakřivení dle rovnice: 

 

𝑟 =
𝐸·𝑦

𝜎
  (1) 

 

kde y je vzdálenost neutrální osy k tahovému povrchu, E je Youngův modul a σ je pevnost 

v ohybu. Výslednou pružnost pásky lze zvýšit zmenšením tloušťky pásky. Extrémně flexibilní 

(a pevné) pásky lze získat pouze v případě plně husté a homogenní keramiky. Z toho důvodu 

jsou kladeny vysoké požadavky na způsob výroby keramických pásek. Pro výrobu pásek 

s tloušťkou v řádu desítek až stovek mikrometrů je nejčastěji používána metoda „tape casting“ 

(TC) [9]. Tento termín se běžně vyskytuje i v české literatuře, a proto bude využíván v dalším 

textu, a to ve skloňované podobě. Odlévání pásek z nanometrových keramických prášků, 

jejichž použití je nezbytné pro získání vysoce pevných fólií, přináší mnoho obtíží [10]. Hlavním 

problémem standardních systémů TC založených na rozpuštěných polymerech s dlouhým 

řetězcem je vysoká viskozita pojivového systému, což vede k nízkému objemovému plnění 

suspenzí nanometrovými částicemi [11].  

Z toho důvodu Šťastný a kolektiv [12] vyvinuli metodu epoxy gel-tape casting, která je 

vhodná pro odlévání pásek ze suspenzí obsahujících nanometrové částice. Tato metoda využívá 

pojivový systém založený na epoxidových monomerech (s nízkou molekulovou hmotností) 

rozpuštěných ve vodě. Monomery po odlití pásky vytvářejí polymerní síť a tím dochází k jejímu 

ztuhnutí. Na rozdíl od konvenčního tape castingu nastává sušení pásek až po jejich sloupnutí 

z licí podložky. 

V této práci se zabýváme aplikací metody epoxy gel-tape castingu na přípravu 

vysokopevných a flexibilních pásek z oxidu zirkoničitého stabilizovaného pomocí oxidu 

yttritého. Cílem je připravit tenké keramické substráty, které by byly schopné odolávat 

cyklickému zatěžování s makroskopickou deformací. 
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2 Teoretická část 

 
Hlavním cílem teoretické části je zpracovat literární rešerši zaměřenou na vlastnosti 

oxidu zirkoničitého, přípravu tenkých keramických pásek (fólií) a hodnocení mechanických 

vlastností keramických materiálů se zaměřením na vlastnosti tenkých keramických fólií.  

 

2.1 Oxid zirkoničitý 

 
Oxid zirkoničitý patří spolu s oxidem hlinitým mezi nejvýznamnější zástupce oxidických 

keramik. Keramické materiály na bázi ZrO2 jsou charakteristické zejména těmito vlastnostmi: 

excelentní chemická a korozní odolnost, vysoký bod tání (2710 °C), iontová vodivost, odolnost 

proti opotřebení, nízká tepelná vodivost a vysoké hodnoty lomové houževnatosti. Oxid 

zirkoničitý je významný i svou jedinečnou strukturou, která umožňuje transformační 

zhouževnatění. Pevnosti částečně zhouževnatěného oxidu dosahují hodnot 1000 MPa. 

Nevýhodou je špatná odolnost k teplotním rázům způsobená nízkou tepelnou vodivostí [13]. 

Výrobky z oxidu zirkoničitého našly uplatnění v mnoha různorodých odvětvích. 

V průmyslu se využívá pro výrobu žáruvzdorné keramiky [14], elektrokeramiky [15] nebo jako 

izolátor v tranzistorech [16]. Další použití nachází při výrobě řezných nástrojů [17], 

keramických ložisek nebo biomedicínských aplikacích [18] (kloubní a zubní implantáty [19; 

20]). Monokrystal kubické modifikace ZrO2 se využívá také v klenotnictví jako náhrada 

diamantu (zirkon) [21]. 

 

2.2 Fázové transformace 

 
Čistý oxid zirkoničitý se vyskytuje ve třech krystalických modifikacích v závislosti na 

teplotě a tlaku. Při atmosférickém tlaku za teplot pod 1170 °C se jedná o monoklinickou fázi, 

v rozmezí teplot 1170-2370 °C se vyskytuje v tetragonální fázi a při teplotách nad 2370 °C 

transformuje na fázi kubickou [22]. Nad teplotou 2680 °C vzniká tavenina. Jednotlivé 

transformace jsou vratné a při ochlazování probíhají v opačném směru [6]. V tabulce 1 jsou 

vypsány fázové transformace ZrO2 a jejich vlastnosti. 

 

 

      Tabulka 1 – Fázové transformace ZrO2 [13] 
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Nejvýznamnější je přeměna tetragonální fáze na monoklinickou, která je podstatou tzv. 

transformačního zhouževnatění keramiky (Obr. 1). Transformace čistého oxidu zirkoničitého 

z kubické fáze na tetragonální (k→t transformace) a poté z tetragonální fáze na monoklinickou 

(t→m transformace) je martenzitická a je provázena zvýšením objemu (přibližně 2,31 % 

v případě transformace z kubické fáze na tetragonální a 4,5 % z tetragonální fáze na 

monoklinickou) [13; 23]. Změna objemu způsobí zvýšení smykového napětí, což je příčinou 

vzniku trhlin při ochlazení materiálu do oblasti pokojových teplot [6]. Z toho důvodu je 

prakticky nemožné připravit keramické díly z čistého oxidu zirkoničitého [13]. 

Passerini a Ruff nezávisle na sobě zjistili, že tetragonální či kubická struktura může být 

metastabilně zachována za pokojových teplot dopováním oxidu zirkoničitého jinými kubickými 

oxidy [22].  

 

 
Obr.1 – Průběh transformačního zhouževnatění ZrO2 [22] 

 

2.3 Stabilizace vysokoteplotních fází ZrO2 

 

Většina aplikací ZrO2 vyžaduje částečnou nebo úplnou stabilizaci vysokoteplotních 

modifikací, z toho důvodu je do struktury přidáván stabilizátor [24]. Jako stabilizátory ZrO2 

jsou používány kubické oxidy. Mezi nejčastěji používané stabilizátory patří: Y2O3 [25], 

CaO [26], MgO [27] nebo CeO2 [28]. 

Stabilizace čistého oxidu zirkoničitého těmito oxidy umožňuje zachovat tetragonální 

(případně kubickou) strukturu za pokojových teplot, a tím kontrolovat zpětnou t→m 

transformaci vyvolanou externím napětím. Řízená transformace efektivně zastavuje šíření trhlin 

a vede ke zvýšení houževnatosti materiálu [6].  

Stabilizovaný oxid zirkoničitý lze rozdělit na částečně stabilizovaný (PSZ-partially 

stabilized) nebo úplně stabilizovaný (FSZ-fully stabilized). V případě PSZ je matrice tvořena 

kubickou fází s menším obsahem fáze tetragonální a monoklinické. U FSZ je struktura tvořena 

čistě kubickou fází. Dalším typem zhouževnatěné ZrO2 keramiky jsou tzv. tetragonálně 

zirkonické polykrystaly (TZP-tetragonal zirconia polycrystals), u kterých může být stabilizací 

dosaženo téměř čistě tetragonální fáze [23]. V tabulce 2 jsou uvedeny další typy transformačně 

zhouževnatěné ZrO2 keramiky. 
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          Tabulka 2 – Druhy transformačně zhouževnatěné ZrO2 keramiky [13] 

 
 
2.3.1 Částečná stabilizace 

 
Částečná stabilizace je uskutečňována přidáním stabilizujícího prvku do materiálu. Pro 

dosažení částečně stabilizované struktury je potřeba přidat menší množství stabilizujícího prvku 

než v případě úplné stabilizace. Částečně stabilizované keramiky ZrO2 se dělí do tří skupin na 

disperzně zhouževnatěné keramiky (ZTA), částečně stabilizovaný ZrO2 (PSZ) a tetragonální 

zirkonické polykrystaly (TZP) [23]. 

 

2.3.1.1 Disperzně zhouževnatěné keramiky 

 
ZTA (zirconia taughened alumina) a ZTM (zirconia taughened mullite) jsou kompozitní 

materiály, jejichž matrice je tvořena ze 70-90 % oxidem hlinitým (Al2O3) a sekundární fází je 

oxid zirkoničitý (ZrO2) zastoupený 5-30 %, viz Obr. 2. Využívá se kombinace výhodných 

vlastností monolitického Al2O3 a ZrO2 za podmínky, že ZrO2 zůstane v tetragonální fázi, což 

vede ke zvýšení pevnosti, lomové houževnatosti s mírným zmenšením tvrdosti a poklesu 

elastického modulu oproti čistému Al2O3 [29]. Dochází zde sice k fázové transformaci, ale 

nejedná se o stěžejní prvek vedoucí ke zlepšení mechanických vlastností. Vzhledem k tomu, že 

mikrostruktura ZTA může obsahovat t-ZrO2 i m-ZrO2, jako zpevňující mechanismus ZTA se 

považuje kombinace transformačního zpevnění a odklonu trhlin při jejich propagaci materiálem 

[24]. 

ZTA keramiky se používají pro výrobu řezných nástrojů pro obrábění kovů (umožňují 

pracovat při vyšších řezných rychlostech než při použití monolitického Al2O3). Využití našly i 

v biomedicínských aplikacích z důvodu potlačení degradace hydrotermálním stárnutím (LDT 

[22]). 
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Obr.2 - Oxid hlinitý disperzně zhouževnatěný oxidem zirkoničitým [23] 

 
 

2.3.1.2 Částečně stabilizovaný ZrO2 

 

V PSZ (partially stabilized zirconia) je matrice tvořena kubickou fází, ve které se 

vyskytují tetragonální případně monoklinické precipitáty [23]. Pro dosažení PSZ struktury jsou 

keramiky stabilizovány oxidy v tomto množství: 2,5-3,5 hm.% MgO, 3-4,5 hm.% CaO nebo 

5- 10 hm.% (tzn. ˃ 3 mol.%) Y2O3 [24]. Zhouževnatění je zde uplatňováno pomocí t→m 

transformace, která je spojena s objemovou expanzí a změnou tvaru (ta je kompenzována buď 

dvojčatěním čočkových útvarů precipitátů nebo vznikem mikrotrhlin kolem nich) [24]. 

Struktura hořčíkem stabilizovaného oxidu zirkoničitého je zachycena na obrázku 3. 

Negativem je možnost vzniku tzv. termálního stárnutí (LDT). Což je spontánní 

transformace z tetragonální fáze na fázi monoklinickou, ke které může docházet v přítomnosti 

vodní páry a vodných roztoků při teplotách nižších než 150 °C. Ke stárnutí dochází nejprve na 

povrchu a poté postupuje směrem ke středu tělesa. V důsledku LDT dochází ke zhoršení 

mechanických vlastností a zdrsnění povrchu [22].  
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Obr.3 - Hořčíkem částečně stabilizovaný oxid zirkoničitý (Mg-PSZ) [23] 

 

2.3.1.3 Tetragonální zirkonické polykrystaly 

 
TZP (tetragonal zirconia polycrystal) je formou částečné stabilizace, ve které může 

dosahovat podíl metastabilní tetragonální fáze až 98 %. Zbytek struktury je tvořen 

monoklinickou a kubickou fází [23].  

TZP keramika je atraktivní svými vynikajícími mechanickými vlastnostmi, které jsou 

srovnatelné s ocelí. V případě Ce-TZP můžeme dosáhnout extrémně vysoké houževnatosti (až 

30 MPa·m1/2), u Y-TZP vysoké pevnosti (až 1300 MPa), Vickersovy tvrdosti 10 ± 3 GPa a 

Youngova modulu 205 GPa [24; 30]. Také u TZP keramik může docházet k termálnímu 

stárnutí. Na obrázku 4 vidíme TZP strukturu stabilizovanou oxidem yttritým. 

 

 
Obr.4 - Yttriem stabilizované tetragonální zirkonické polykrystaly (Y-TZP)  
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2.3.2 Úplná stabilizace 

 
Kubický oxid zirkoničitý neboli CZ (cubic zirkonia) je výsledkem úplné stabilizace 

ZrO2. V literaturách se většinou označuje zkratkou SZ (stabilized zirkonia), se kterou se 

můžeme v některých případech setkat i v případě označení částečně stabilizovaných keramik. 

Kubický oxid zirkoničitý se vyznačuje křehkostí a nedochází u něj ke zhouževnatění pomocí 

fázové transformace [31]. CZ byl vyvinut v sedmdesátých letech 20. století v Moskvě a v roce 

1976 uveden na trh. Nejčastěji se CZ využívá v klenotnictví jako cenově výhodná alternativa 

k diamantu díky podobným fyzikálním vlastnostem (index lomu světla). Kubický oxid 

zirkoničitý je možné vyrobit v mnoha barvách přidáním oxidů různých prvků, tyto prvky však 

nesouvisí se stabilizačními dopanty [32].  

 

2.4 Vliv mikrostruktury na fázovou transformaci a výsledné mechanické 

vlastnosti ZrO2 keramik 

 
Vztah mezi mikrostrukturou a mechanickými vlastnostmi u Y-TZP keramik byl 

v posledních třech desetiletích rozsáhle studován. Obecně se souhlasí s tím, že účinek zpevnění 

pomocí fázové transformace závisí na velikosti zrna [33]. Čím větší je rozměr zrn, tím větší je 

sklon podstoupit fázovou transformaci na rovnovážnou strukturu, což vede ke zvýšení 

houževnatosti. Maximálních hodnot houževnatosti tedy dosahujeme v blízkosti kritické 

velikosti zrna. V případě překročení kritické velikosti zrna dojde k samovolné transformaci, 

aniž by se materiálem šířila trhlina. Pokud je velikost zrna příliš malá, potřebujeme pro aktivaci 

t→m transformace velkou aktivační energii. Z tohoto důvodu nedojde k t→m transformaci ani 

při šíření trhliny materiálem. Bylo zjištěno, že tato kritická velikost zrna závisí na obsahu yttria. 

S větším množstvím yttria (případně jiných stabilizačních prvků) ve struktuře se zvětšuje i 

kritická velikost zrna [34]. Hodnoty kritické velikosti zrna pro 3Y-TZP se mohou výrazně lišit 

(od 1 do 6 μm) [35; 36]. To je připisováno různým postupům přípravy. Při hodnocení 

mikrostruktury je nutné vzít v potaz tyto parametry: celkové množství yttria, distribuci velikosti 

zrn a distribuci yttria v zrnech. 

V práci autorů J. Wanga, M. Rainfortha a R. Stevense [37] byly změřeny kritické velikosti 

zrna vzhledem k pevnosti v ohybu (Obr. 5) a houževnatosti (Obr. 6). Autoři vyhodnotili i změny 

pevnosti v ohybu (Obr. 7) a houževnatosti (Obr. 8) při různém množství yttria.  
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Obr.5 - Závislost velikosti zrn na pevnosti v ohybu pro yttriem stabilizovaný ZrO2 [37] 

 
 

 
Obr.6 - Závislost velikosti zrn na houževnatosti pro yttriem stabilizovaný ZrO2 [37] 
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Obr.7 - Závislost koncentrace stabilizačního oxidu na pevnost v ohybu pro yttriem 

stabilizovaný ZrO2 [37] 

 
 

Obr.8 - Závislost koncentrace stabilizačního oxidu na houževnatosti pro yttriem stabilizovaný 

ZrO2 [37] 

 
 
 

 



20  

2.5 Tape casting 

 
Metoda odlévání keramických pásek nazývaná tape castingem byla vynalezena 

Glennem Howattem ve čtyřicátých letech 20. století během druhé světové války [38]. Přestože 

metoda tape castingu byla představena v průběhu let hned v několika publikacích, první 

kompletní popis výroby keramických materiálů tímto způsobem byl vydán až v roce 1978. Tape 

casting se řadí do skupiny metod tzv. mokrého tvarování keramiky. Pomocí TC jsme schopni 

zhotovit tenké, v našem případě keramické fólie. Jejich vysušením, dělením a slinováním 

dostaneme součást o požadovaném tvaru a rozměrech. Tloušťky vyráběných pásek se pohybují 

v rozmezí mikrometrů až milimetrů. U nejtenčích pásek vyrobených metodou TC dosahujeme 

tloušťky 2-3 mikrometry [39]. Naopak největší připravovaná tloušťka pásek u této metody, je 

udávána jako 6 milimetrů [39]. Pro výrobu vzorků přesahujících tuto hodnotu je vhodnější 

použít jinou z metod mokrého zpracování (např. gel-casting, slip casting). Největší množství 

pásek je odléváno v rozmezí tlouštěk 0,25 mm až 1,3 mm. Délka odlévaných fólií se liší 

v závislosti na použitém zařízení (od centimetrů až po kontinuální proces). Šířka pásů může 

přesahovat jeden metr.  

Nejdůležitější složkou všech výrobních procesů je vstupní materiál. V případě tape 

castingu je vstupním materiálem keramická suspenze, která je tvořena základními 

komponentami jako jsou keramické prášky, pojiva, rozpouštědla, disperzanty a smáčedla. 

Základní složkou je keramický prášek nebo směs více druhů prášku. Kombinace několika druhů 

prášků se používá pro dosažení požadovaných vlastností výsledného materiálu, např. pevnosti, 

chemické odolnost nebo porozity. Keramický prášek nejvíce ovlivňuje výsledné parametry 

materiálu. Proto je nutné monitorovat některé jeho parametry, např. výskyt stopových nečistot 

nebo průměrnou velikost a distribuci částic. Rozpouštědla slouží jako základní nosič, ve kterém 

jsou ostatní složky rozpouštěny či dispergovány. Jejich hlavním úkolem je rozpouštět 

povrchově aktivní látky (disperzanty, smáčedla), pojiva, případně další složky (plastifikátory). 

Další důležitou složkou při výrobě keramik jsou pojiva. Ty mají za úkol převod systému 

z tekutého do tuhého stavu tzn. vytvoření keramické pásky (fólie). Významnou roli při mokrém 

zpracování keramik hrají povrchově aktivní látky (disperzanty a smáčedla). Tato aditiva 

modifikují rozhraní keramická částice/rozpouštědlo či rozpouštědlo/okolní prostředí. Smáčedla 

mění povrchovou energii na rozhraní suspenze/licí podložka a napomáhají rovnoměrnějšímu 

rozprostření suspenze po licí podložce. V případě disperzantů dochází ke stabilizaci částic 

v suspenzi vytvořením elektrické dvojvrstvy či polymerní vrstvy na povrchu keramických 

částic, čímž je zamezeno jejich shlukování. Detailnější popis funkce jednotlivých složek tohoto 

systému je uveden v mé bakalářské práci [40]. Po smíchání všech složek suspenze je nutné 

zvýšit její homogenitu. Zvýšení homogenity suspenze je dosahováno disperzním mletím. Při 

tomto procesu dochází k rozrušení aglomerátů pomocí mlecích kuliček. Doba dispergačního 

mletí se může lišit v závislosti na použitém systému (nejčastěji 4-48 hodin). 

Následně musí být suspenze připravena k odlévání. Úkolem je odstranit ze suspenze 

vzduchové bubliny, které jsou nejčastější příčinou vzniku defektů v odlité pásce. 

Odvzdušňování suspenze probíhá za pomoci částečného podtlaku, který je doprovázen 

mícháním, které zefektivňuje odstranění bublinek ze suspenze. Po odstranění vzduchových 

bublin je suspenze přelita do zásobníku nebo nalita na licí podložku a je připravena 

k odlití/rozetření. Před odlitím je kontrolována viskozita, měrná hmotnost a velikost částic 

distribuovaných v suspenzi. Suspenze je za pomoci čepele rovnoměrně rozprostřena po licí 

podložce. Poté následuje sušení a další nezbytné tepelné zpracování keramického polotovaru, 

jehož výsledkem je slinutá keramická vrstva/fólie.  

Problematika slinování, což je vysokoteplotní zpracování, je rovněž popsána 

v bakalářské práci [40]. Před slinováním jsou pásky velmi často vrstveny na sebe a laminovány, 

čímž dojde ke spojení až několika stovek vrstev do monolitického tělesa [41]. Proces laminace 
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je využíván při výrobě vícevrstvých keramických kondenzátorů (MLCC) [42; 43] a 

vícevrstvých keramických obalů (MLC) [44]. 

 

 

 
Obr.9 - Schéma procesu tape casting [10] 

 

 

2.6 Epoxy gel-tape casting 

 
Jednou ze specifických metod tape castingu je epoxy gel-tape casting. Tento systém 

poskytuje řadu výhod pro výrobu tenkých pásek. Mezi hlavní výhody těchto systémů patří to, 

že jsou založeny na vodné bázi a mají velmi nízkou viskozitu. To umožňuje použití velmi 

jemných prášků. Další výhodou je možnost jednoduše optimalizovat množství disperzantu. 

Výsledky studií využívajících tento systém pro výrobu tenkých pásek byly publikovány 

v těchto článcích [12; 45; 46]. Podobného systému bylo využito i v případě metody gel-casting 

[47; 48]. Princip metody gel-tape castingu vychází z metody gel-casting s tím rozdílem, že je 

suspenze odlita do podoby tenké vrstvy (viz Obr.10). Během gelového lití jsou keramické 

prášky dispergovány ve vodném roztoku obsahujícím monomer, který je následně pomocí 

cross-linkeru zesíťován. Tím dochází k ztuhnutí. Na rozdíl od konvenčního tape castingu 

nastává sušení pásek až po jejich sloupnutí z licí podložky. Suspenze na bázi epoxidu mohou 

být polymerovány na vzduchu, což je hlavní výhodou ve srovnání s akrylamidovými systémy 

[49]. U akrylamidových systémů nastává radikálová polymerace, která je deaktivována 

kyslíkem. V průběhu gelace a sušení může v keramickém dílů docházet ke vzniku vnitřního 

napětí a mikrotrhlin, což ovlivňuje spolehlivost keramických dílů. 

Při gelaci suspenzí s obsahem epoxidu dochází k zesítění (nejčastěji aminem). Ke 

vzniku polymerní sítě dochází reakcí epoxidových a aminových skupin v keramické suspenzi. 

Touto reakcí vzniká polymerní síťoví, v jehož objemu jsou zachyceny keramické částice [47]. 

Ve studii [50] byla sledována vhodnost různých typů epoxidových pryskyřic pro metodu gel-

casting. Z hlediska viskozity a rozpustnosti jsou pro tuto metodu nejvhodnější epoxidové 

pryskyřice EGDGE a PEGDGE. Jako vytvrzovací látka byl používán dipropylentriamin 

(DPTA). V praktické části diplomové práce byl použit systém obsahující právě EGDGE a 

DPTA, který dle [50] dosahoval nejlepších reologických i mechanických vlastností.  
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Příkladem využití epoxy gel-tape castingového systému bylo jeho využití pro přípravu 

vysoce pevných Al2O3 folií [12], které dosahovaly biaxiálních pevností až 1400 MPa. Tyto 

pevnosti patří k nejvyšším dosud naměřeným hodnotám na polykrystalickém Al2O3. 

 

 

 
Obr.10 – Sloupnutí zgelované pásky z licí podložky [45] 

 
 

2.7 Mechanické vlastnosti keramik 

 
Keramické materiály se vyznačují vysokou pevností v tlaku, tvrdostí, otěruvzdorností a 

chemickou odolností. Daní za tyto vlastnosti je křehkost. Ta se projevuje vznikem křehkého 

porušení, kontaktní únavou a degradací vlastností při mechanických a tepelných rázech. 

Z fyzikálně-chemických vlastností keramických materiálů vyplývá, že je u nich za 

konvenčních podmínek potlačen rozvoj plastické deformace. To znamená, že se před čelem 

iniciovaných trhlin netvoří plastická zóna a trhlina se šíří interkrystalicky (po hranicích zrn) 

nebo transkrystalicky (objemem zrn). Křehkost je způsobena jednak malou pohyblivostí 

dislokací, která souvisí s vysokými hodnotami Peirlsova-Nabarrova napětí v materiálech 

s převládající iontovou nebo kovalentní vazbou. Dále souvisí s nesplněním Von Misesova 

kritéria pro plastickou deformaci polykrystalů (požadavek pěti nezávislých skluzových 

systémů) [51]. 
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2.7.1 Lomová houževnatost 

 
Lomová houževnatost je jednou z nejvýznamnějších materiálových vlastností technické 

keramiky. Popisuje lomové chování keramických materiálů. U technické keramiky je zpravidla 

dosahováno velmi nízkých hodnot lomové houževnatosti (jednotky MPa·m1/2).  

Lomová houževnatost obecně představuje odpor proti šíření trhliny materiálem a 

společně s velikostí defektů určuje lomové napětí potřebné pro porušení vzorku. Z nízké 

hodnoty efektivní měrné lomové energie (γef) vyplývá nízká hodnota lomové houževnatosti, 

protože lomová houževnatost souvisí s měrnou lomovou energií podle vztahu (2) [51]. 

 

𝛾𝑒𝑓 =  
𝐾𝐶

2

𝐸
 [J·mm-2] (2) 

 

kde E je Youngův modul pružnosti v tahu. Hodnotu γef lze vyjádřit vztahem: 

 

𝛾𝑒𝑓 = 2𝛾0 + 𝛾𝑝𝑙 + 𝛾𝑝𝑟 + 𝛾𝑘𝑖𝑛 (3) 

 

kde člen γ0 představuje povrchovou energii (s rostoucí teplotou mírně klesá), γpl je energie 

absorbovaná při pohybu dislokací v plastické zóně před čelem trhliny, γpr je energie 

absorbovaná před čelem trhliny jinými procesy např. (iniciací a šířením mikrotrhlin, vznikem 

dvojčat), γkin je energie elastických vln vysílaných od čela trhliny (v závěrečném stádiu lomu 

kinetická energie úlomků) [51].  

V případě kovových materiálů je rozhodujícím členem γpl. Důvodem je to, že 

houževnatost kovových materiálů souvisí s relativně snadnou pohyblivostí a manévrovatelností 

dislokací. Před čelem trhliny dochází ke vzniku plastické zóny se silnou absorpcí energie. U 

keramických materiálů je situace opačná. Pohyblivost a manévrovatelnost dislokaci je velmi 

malá, a proto se plastická zóna nevyvine (Obr. 11). Rozhodujícím členem je γpr, který popisuje 

absorpci energie před čelem trhliny těmito způsoby: iniciací a šířením mikrotrhlin, vznikem 

dvojčat nebo indukovanou fázovou transformací. Současná keramika není dostatečně chráněna 

proti šíření ostrých trhlin a při dosažení určité koncentrace napětí se trhlina rychle rozšíří 

štěpným mechanismem. Pozorováním vzniku trhlin se ukazuje, že ke vzniku většiny trhlin 

dochází po odlehčení materiálu a rozhodující úlohu má tedy zbytkové napětí, které vyvolává 

šíření trhliny kritickou rychlostí [51]. Existuje několik způsobů, jak můžeme zvýšit hodnoty 

lomové houževnatosti u keramik – optimalizací struktury, fázovou transformací nebo tvorbou 

složených materiálů – kompozitů.  

Zvýšení lomové houževnatosti bývá dosahováno metodou tzv. inženýrství hranic zrn. 

Tato metoda je založena na zmenšování porozity a snížení (případně odstraňování) objemového 

podílu skelné fáze na hranicích zrn. Ke snížení podílu skelné fáze je nutné používat vysoce čisté 

prášky a také zdokonalovat celou keramickou výrobu ve slinovacích i předslinovacích 

procesech. V případě, že keramika obsahuje velký podíl skelné fáze, dochází k šíření trhliny 

především touto fází a ostatní fáze mají na šíření velmi malý vliv. 

Zvýšení odporu proti šíření trhliny je možné dosáhnout přidáním disperzních částic do 

matrice. Nejvhodnější je přidávání křehkých částic s vysokou pevností a modulem pružnosti. 

Ty způsobují vybočení trhliny z jejího přímého průběhu a tím zvětšují lomovou plochu. Dále 

záleží taky na modulu pružnosti křehkých disperzních částic. V případě částic s vyšším 

modulem pružnosti, než má matrice, přebírají větší část zatížení a snižují tak její namáhání [51]. 

Nejvyššího zvýšení odporu proti šíření trhliny, tedy zvýšení lomové houževnatosti, 

dosáhneme použitím kompozitních materiálů. Tento způsob umožňuje zhouževnatět i ty 

keramické materiály, u nichž není možné využít zhouževnatění fázovou transformací. 

Zhouževnatění lze dosáhnout například pomocí tenkých vláken nebo whiskerů v keramické 
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matrici. Průměr vláken se nejčastěji pohybuje okolo několika μm a délka v rozmezí několika 

milimetrů. V případě whiskerů jsou hodnoty o řád menší [51]. Další možností je například 

odklon trhliny při disperzním zhouževnatění.  

 

 
Obr.11 - Schéma efektů spojených s disipační energií při růstu trhliny v keramické a kovové 

matrici [51] 

 

2.8 Zkoušky mechanických vlastností  

 
2.8.1 Zkouška lomové houževnatosti  

 
Ke stanovené hodnot lomové houževnatosti se používají indentační metody (Vickers, 

Knoop) nebo zkoušky ohybové. V případě ohybových zkoušek se používají vzorky se 

zárodečným defektem (vrubem). Vruby mohou mít různou geometrii, např. rovný ostrý vrub, 

vrub typu chevron nebo povrchová trhlina vytvořená indentací.  

 

2.8.1.1 Stanovení lomové houževnatosti indentační technikou  

 
K vyhodnocení lomové houževnatosti indentační technikou je využíváno vtisku jako 

v případě zkoušek tvrdosti. Indentační technika je relativně jednoduchá a umožňuje naměřit 

velké množství hodnot na jednom vzorku. Indentorem je zpravidla čtyřboký jehlan se 

čtvercovou základnou, s uhlopříčkami u1 a u2 a s vrcholovým úhlem stěn 136°. 

Provedením vtisku dochází (pod indentorem) ke vzniku plastické zóny a v závislosti na 

velikosti zatížení mohou vznikat různé typy trhlin, viz Obr. 12. Při vysokých indentačních 

zatíženích převládá vznik radiálních a mediánových trhlin. V případě nízkých indentačních 

zatížení se nejčastěji vyskytují Palmqvistovy trhliny. Důležité je zmínit, že tento způsob 

stanovení hodnot lomové houževnatosti je možný použít pouze pro hodnocení povrchu 

materiálu. Obvykle se k hodnocení lomové houževnatosti indentační metodou používá 

zobecněný Liangův vztah [51] (4). Ten umožňuje vypočítat lomovou houževnatost nezávisle 

na profilu vzniklé trhliny. 
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[
𝐾𝐼𝐶·𝜃

𝐻𝑉·(𝑢)1/2
] · [

𝐻𝑉

𝐸·𝜃
]

0,4
·  𝛼 = (

2·𝑙

𝑢
)

[
𝑙

9·𝑢
−1,51]

 (4) 

 

kde KIC je lomová houževnatost [MPa·m1/2], u je průměrná délka uhlopříčky Vickersova vtisku 

[m], HV je tvrdost podle Vickerse [MPa], E je Youngův modul pružnosti [MPa], θ je omezující 

faktor pro daný typ keramiky, l je průměrná délka trhliny [m], kterou vypočteme dle vztahu (5): 

 

𝑙 =
∑ 𝑙𝑛

𝑛=1

4
 (5) 

 

a α je bezrozměrný parametr zahrnující vliv Poissonova čísla, který vypočteme dle vztahu (6): 

 

𝛼 = 14 · [1 − 8 · (
4·𝜈−0,5

1+𝜈
)

4

] (6) 

 

kde ν je Poissonovo číslo (pro keramiku ν ≈ 0,27). 

 

 
Obr.12 - Schéma trhlin vznikajících v okolí Vickersova vtisku [51] 

 

2.8.1.2 Stanovení lomové houževnatosti na vzorcích s mikrotrhlinou  

 
Jelikož je plastická zóna u keramických materiálů v oblasti kořene trhliny zanedbatelná, 

není nutné nijak omezovat minimální tloušťku vzorku, abychom dosáhli stavu rovinné 

deformace na čele trhliny. Vzorky však musí mít dostatečnou tloušťku, aby dokonale 

reprezentovaly celou strukturu materiálu, obsahující různé fáze. Někdy má trhlina tendenci 

vybočit z přímého směru, proto se doporučuje vytvořit po jedné nebo obou stranách vzorků 

drážky, pro její vedení.  

Při měření lomové houževnatosti jsou často používány vzorky se zářezem ve tvaru 

písmena V – tzv. vrub typu chevron. U těchto vzorků se ostrá trhlina nukleuje nejdříve ve špici 

V-vrubu. V počátečním stádiu je šíření trhliny stabilní, neboť klesá hodnota kalibrační funkce 

Y až k minimální hodnotě Ym. Při této hodnotě je dosaženo maximální síly Fmax, kdy dojde 

k nestabilnímu lomu.  

Pro stanovení platných hodnot lomové houževnatosti stačí znát pouze maximální 

zatížení během zkoušky, měření hloubky trhliny není nutné.  

 

𝐾𝐼𝐶𝑉 =
𝑌𝑚·𝐹𝑚𝑎𝑥

𝐵√𝑊
  (7) 
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kde Fmax je maximální zatěžující síla, B je tloušťka vzorku, W je šířka vzorku a Ym je minimální 

hodnota kalibrační funkce.  
 
 

 
Obr.13 – Konvenční metody zkoušení lomové houževnatosti u keramik [52] 

 
 

2.8.2 Zkouška pevnosti v ohybu 

 
Extrémně nízká tažnost keramických materiálů neumožňuje měření jejich 

mechanických vlastností konvenční zkouškou tahem, která je pro kovy široce používána [53]. 

Pevnosti křehkých materiálů včetně keramiky jsou nejčastěji stanoveny za pomoci ohybových 

zkoušek. Zkoušky ohybem jsou výhodné zejména kvůli jednoduché a levné výrobě zkušebních 

těles a nemusíme řešit problém s upnutím zkušebního vzorku jako v případě zkoušky tahem. 

Existují dvě standardní metody – zkouška tříbodovým a čtyřbodovým ohybem.  
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Při zkoušce tříbodovým ohybem je testované těleso na dvou místech podepřeno 

podpěrami, na které z horní strany v ose mezi podpěrami působí síla kolmo na těleso. Další 

možností ohybové zkoušky je čtyřbodový ohyb. Princip zkoušky je totožný jako v případě 

zkoušky tříbodovým ohybem. Uspořádání této zkoušky je podobné ovšem z horní strany na 

těleso působí síla se dvěma působišti, které jsou vzdáleny stejně od obou podpěr. 

Z obou zmíněných variant zkoušek je čtyřbodový ohyb méně využíván, zejména kvůli 

složitější aparatuře. Výhodou je konstantní ohybový moment a menší smykové napětí než u 

tříbodového ohybu [54].  

 

 
Obr.14 - Uspořádání ohybové zkoušky (a) tříbodovým ohybem, (b) čtyřbodovým ohybem [54] 

Pevnost v tříbodovém (σf,3) a čtyřbodovém (σf,4) vypočteme podle následujících rovnic: 

 

a) Vzorky s obdélníkovým průřezem 

 

𝜎𝑓,3 =
3𝐹𝑚𝑙

2𝑏ℎ2
   (8) 

 

𝜎𝑓,4 =
3𝐹𝑚𝑑1

𝑏ℎ2
  (9) 

 

b) Vzorky s kruhovým průřezem  

 

𝜎𝑓,3 =
8𝐹𝑚𝑙

𝜋𝑑3
  (10) 

 

𝜎𝑓,4 =
16𝐹𝑚𝑑1

𝜋𝑑3
  (11) 

 
kde Fm je maximální síla, l vzdálenost podpěr, d1 vzdálenost mezi vnější podpěrou a působištěm 

zatěžující síly, b šířka zkušebního tělesa, h výška zkušebního tělesa, d průměr vzorku [54]. 

 

Obvykle stačí pro stanovení střední pevnosti provést ohybovou zkoušku na deseti 

vzorcích. Pro získání spolehlivých dat statistické pevnosti je třeba statistický soubor rozšířit 

alespoň na 30 měření [54]. 
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2.8.3 Biaxiální testy pevnosti  

 
Při konvenčních zkouškách pevnosti (např. zkouška tahem, zkouška 

tříbodovým/čtyřbodovým ohybem) dochází k porušení vzorku jednoosým napětím. Avšak 

v provozu jsou součásti často namáhány biaxiálně. Proto by bylo vhodnější využít některý z 

biaxiálních testů [55]. 

Mezi nejčastěji používané biaxiální testy patří: Ring on ring test [56],  Ball-on-ring test 

[57] a Ball-on-ring of balls test [58]. Nevýhodou všech tří metod je nutnost dokonale hladkého 

povrchu (vzorky jsou před zkouškou leštěny). 

Z toho důvodu byla vyvinuta alternativní metoda Ball-on-three-balls, která na rozdíl od 

předchozích metod nevyžaduje leštění povrchu vzorku. Obecně lze testovat slinuté pásky a 

disky bez povrchové úpravy, což umožňuje rychlé testování vzorků [59]. 

 

2.8.3.1 Ball-on-three-balls test (B3B test) 

 
Zkouška B3B je používána pro stanovení biaxiální pevnosti u křehkých materiálů. 

Vhodná je zejména pro zkoušení velmi tenkých vzorků. Můžeme testovat vzorky různých tvarů, 

nejčastěji se jedná o obdélníkové vzorky [60] nebo disky (s průměrem 1-10 mm) [61]. 

Tato metoda má několik výhod oproti běžným tříbodovým a čtyřbodovým ohybovým 

zkouškám, jako například: snadná příprava zkušebního vzorku, hrany vzorku nemají žádný vliv 

na výsledky zkoušky (napětí aplikováno mezi podpěrnými kuličkami ve střední části vzorku) 

[62], toleruje malé geometrické nepřesnosti vzorků [59] a vliv tření mezi kuličkami a vzorkem 

je malý (v numerických simulacích lze zanedbat) [63]. 

Na Obr.15(a) je znázorněno schéma B3B testu. Vodítka (5) slouží k přesnému umístění 

vzorku (4). Střed vzorku je umístěn na zatěžující kuličce (3) a z druhé strany je podepřen třemi 

podpěrnými kuličkami (2), které jsou v kontaktu s razníkem (1). Obecně platí, že zatěžující a 

podpěrné kuličky mají stejný průměr. Průměr zkušebních kuliček závisí na velikosti vzorku. 

Ve speciálních případech mohou mít zatěžující a podpěrné kuličky různé velikosti [64]. 

Konfigurace kuliček při testu je na Obr.15(b). Zatěžující kulička působí na vzorek 

v jeho středu. Podpěrné kuličky jsou mezi sebou v kontaktu a leží blízko okraje vzorku na 

roztečné kružnici o poloměru Ra [55]. 

 

 
Obr.15 – (a) Schéma B3B testu, (b) konfigurace kuliček při testu [55] 
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Před začátkem zkoušky se na vzorek aplikuje předpětí (přibližně 10 % lomového 

zatížení) pomocí razníku. Následně jsou odstraněny bloky (7) a vodítko se zatlačí dolů. V tento 

moment je vzorek fixován pouze třením mezi kuličkami. Během zkoušky se síla působící na 

zatěžující kuličku zvětšuje, až do lomu vzorku.  

Výsledná pevnost je definována pomocí maximálního tahového napětí (σmax), to se 

objevuje ve středu vzorku na opačné straně působení zatěžující kuličky a je dáno rovnicí (12): 

 

𝜎𝑚𝑎𝑥 = 𝑓 ·
𝐹

𝑡2
 (12) 

 

kde F je maximální lomové zatížení, t tloušťka vzorku a f je bezrozměrný faktor, který závisí 

na: geometrii vzorku, Poissonově poměru ν zkoušeného materiálu a poloměru vzdáleností 

podpěrných kuliček Ra  [65]. Velikost σmax závisí na: geometrickém uspořádání zkoušky, 

aplikovaném zatížení, tloušťce a rozměrech zkušebního vzorku, velikosti a rozměrech koulí a 

také na materiálu kuliček i zkušebních vzorků [59]. 

Provedená zkouška je platná, pokud se trhlina začala šířit ze středu vzorku nebo v jeho 

blízkém okolí. Místo iniciace trhliny zjistíme fraktografickou zkouškou. Relativně vysoké 

tahové napětí se vyskytuje v místech dotyku vzorku s podpěrnými kuličkami. Jedná se o tzv. 

Hertzovo napětí. Aby byla zkouška platná, nesmí být lom vzorku iniciován tímto napětím [63]. 
 

2.8.4 Weibullova statistika 

 
K lomům keramických materiálů dochází v důsledku vad, které se nacházejí uvnitř 

keramického materiálu nebo na jeho povrchu. Ke vzniku vad dochází při výrobě nebo při 

opracování keramické komponenty. 

Pevnost keramické součásti je dána tzv. kritickým defektem (defekt, který má 

nejnepříznivější velikost, umístění a orientaci v napěťovém poli). Právě náhodnost velikosti, 

orientace a umístění kritického defektu zodpovídá za rozptyl pevností v keramických 

materiálech. Výsledkem je, že pevnost se nepředvídatelně liší komponentu od komponenty, i 

když testujeme sadu identických vzorků za stejných podmínek [55]. Proto není pevnost 

keramického materiálu přesně definovanou veličinou, existuje pouze pravděpodobnost, že daný 

vzorek má danou pevnost. Obecně platí, že čím větší vzorek, tím větší pravděpodobnost výskytu 

kritického defektu. Tudíž velikost (objem) zkoumaného předmětu ovlivňuje jeho pevnost. 

Pro výpočet spolehlivosti keramických dílů se používá Weibullova teorie nejslabšího 

článku. Ta je založena na jednoduchém předpokladu, že řešený objekt je modelován jako 

řetězec s mnoha články. Pokud dojde k selhání jakéhokoli článku, pak selže celý řetězec. 

Podobně, pokud je u keramického dílu velmi malý element namáhán tak, že u něj dojde k šíření 

trhliny, pak selže obvykle celý díl. Cílem je zjistit, jaká je pravděpodobnost selhání (porušení) 

jednotlivých elementů v keramickém dílu [66]. 

Pravděpodobnost porušení keramické součásti spočteme pomocí Weibullovy funkce. 

Pro stanovení objemových vad v poli homogenních tahových napětí je Weibullova funkce ve 

tvaru: 

 

𝑃𝐹,𝑉(𝜎, 𝑉) = 1 − 𝑒𝑥𝑝 [−
𝑉

𝑉0
(

𝜎

𝜎0
)

𝑚
]  (13) 

 

kde PF, V (σ, V) je pravděpodobnost porušení keramické součásti v důsledku objemových vad, 

V objem součásti, V0 je jednotkový objem obsahující průměrný počet objemových trhlin, σ je 

aplikované napětí, σ0 je napětí, při kterém je pravděpodobnost porušení 63,2 % (pro vzorek 

s objemem V = V0) a m je Weibullův modul (charakterizuje rozptyl, tj. jak moc se mění pevnost 
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v okolí σ0) [55]. Pokud keramická součást selže v důsledku povrchových vad, použijeme 

Weibullovu funkci v následujícím tvaru: 

 

𝑃𝐹,𝑆(𝜎, 𝑆) = 1 − 𝑒𝑥𝑝 [−
𝑆

𝑆0
(

𝜎

𝜎0
)

𝑚
] (14) 

 

kde PF, S (σ, S) je pravděpodobnost porušení keramické součásti v důsledku povrchových vad, 

S je povrch keramické součásti a S0 je jednotkový povrch obsahující průměrný počet 

povrchových trhlin [55]. 
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3 Cíle experimentální části práce 

 
Hlavním cílem praktické části je příprava tenkých a vysoce ohebných keramických fólií 

z oxidu zirkoničitého pomocí metody tape casting s gelující vodnou suspenzí obsahující 

nanometrové keramické částice.  

 

Hlavního cíle bylo dosaženo splněním několika dílčích úkolů: 

 

1) Reologická měření suspenzí – stanovení ideálního množství disperzantu a objemového 

plnění ZrO2  

 

2) Příprava ZrO2 suspenzí (disperzanty - PAA 2100 a Dolapix PC75) a vyhodnocení vlivu 

kationtu disperzantu na mechanické vlastnosti 

 

3) Epoxy gel-tape casting suspenzí a příprava tenkých fólií 

 

4) Vyhodnocení struktury, reologických vlastností, smrštění, distribuce velikosti částic, 

distribuce velikosti pórů, průměrné velikosti zrna, nasákavosti a chemického složení 

 

5) Měření mechanických vlastností – biaxiální pevnosti, lomové houževnatosti a průhybu 

fólií 
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4 Experimentální část 

  
Experimentální část diplomové práce se zabývala přípravou tenkých keramických fólií 

z koloidních keramických suspenzí vyrobených metodou epoxy gel-tape casting. Suspenze byly 

připravovány ze stabilizovaného oxidu zirkoničitého. Ke stabilizaci byly použity 2 a 3 mol.% 

oxidu yttritého. Cílem bylo připravit tenké fólie s vysokou pevností a s možností opakované 

makroskopické elastické deformace.  

 

4.1 Složení a příprava keramických suspenzí 
 

Pro přípravu suspenzí byly použity následující chemikálie: 

 

1. 3Y-ZrO2 (3Y) (oxid zirkoničitý stabilizovaný 3 mol. % Y2O3, HWYA-N-1S, 

Guangdong Huawang Zirconium Materials, Čína) se specifickým povrchem 

15,6 m2·g- 1 a průměrnou velikostí částic 100 nm 

   

2. 2Y-ZrO2 (2Y) (oxid zirkoničitý stabilizovaný 2 mol. % Y2O3, SZ-HTS-2.0, Jiangxi Size 

Materials Co., Ltd., Čína) 

 

3. PAA 2100 (polyakrylát sodný, Mw=2100 g/mol, Sigma-Aldrich, USA), disperzant 

 

4. Deionizovaná voda 

 

5. DPTA (dipropylentriamin, Sigma-Aldrich CHEMIE, Německo), tvrdidlo na bázi aminů 

 

6. Quetol 651 (EGDGE, Electron microscopy sciences, Hatfield, USA), epoxidová 

pryskyřice 

 

7. Dolapix PC75 (PC75, Zschimmer&Schwarz, Germany), disperzant 

 

 

 
Obr.16 – Snímek prášků (transmisní elektronový mikroskop, Titan Themis 60-300 cubed, FEI, 

Česká republika) a) 3Y-ZrO2, b) 2Y-ZrO2 
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Příprava keramických suspenzí se spočívala v odměření a odvážení jednotlivých složek 

dle vypočítaného chemického složení. Suspenze obsahující 3 mol.% Y2O3 měla složení podle 

tabulky 3, suspenze stabilizovaná 2 mol.% Y2O3 složení podle tabulky 4. 

 
Tabulka 3 – Složení 3Y suspenzí použitých pro přípravu fólií na měření mechanických vlastností  

 
 

 
Tabulka 4 – Složení 2Y suspenzí použitých pro přípravu fólií na měření mechanických vlastností  

 
 

Na digitálních vahách byla odvážena deonizovaná voda. Do ní byla pipetou přidána 

epoxidová pryskyřice Quetol 651. Následně byl přidán disperzant – v závislosti na připravované 

suspenzi se jednalo o polyakrylát sodný (Na-PAA) nebo Dolapix PC75. Optimální množství 

disperzantu bylo zjištěno reologickými zkouškami. V případě polyakrylátu sodného se jednalo 

o 0,35 hm.% a u disperzantu Dolapix PC75 1,5 hm.%. Poslední složkou přidanou do suspenze 

byl keramický prášek. Byly použity dva druhy prášků (2Y-ZrO2 a 3Y-ZrO2). Optimální plnění 

oxidu zirkoničitého bylo stanoveno na 31 obj.%. 

Po smíchání všech složek byla suspenze přelita do mlecí nádoby. Jako mlecí médium 

byly použity ZrO2 kuličky o průměru 1 mm v množství 100 g na 50 ml suspenze. Suspenze 

byly mlety na mlecích válcích po dobu 24 hodin, aby došlo k homogenizaci obsahu. Po uplynutí 

doby mletí byla suspenze slita přes síto a následně zvážena výsledná hmotnost. V dalším kroku 

byla suspenze rozdělena do kádinek přibližně po 50 gramech. Kádinky byly umístěny na 

elektromagnetické míchačky, kde byly suspenze míchány konstantními otáčkami (200 ot/min) 

až do dalšího zpracování. 

Před dalším zpracováním bylo nutné dopočítat množství tvrdidla (DPTA) v závislosti 

na množství suspenze určené k odlití. Důležitým krokem bylo odpěňování, jehož cílem bylo 

snížit množství rozpuštěných plynů v suspenzi a tím zabránit vzniku pórů ve výsledné 

keramické fólii. Odpěňování bylo provedeno za pomoci vývěvy, kterou byl snížen tlak v baňce 

(Obr.17). Při čerpání byl tlak snížen na 9100 Pa a suspenze byla míchána na elektromagnetické 

míchačce rychlostí (250 ot/min) po dobu 15 minut. Po uplynutí této doby došlo k zavzdušnění 

vývěvy i baňky. Následně bylo za konstantního míchání (300 ot/min) přidáno tvrdidlo. 

Suspenze byla míchána při těchto otáčkách po dobu 2 minut, aby bylo tvrdidlo homogenně 

dispergováno. 
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Pro odlití fólie byl použit TC stroj (MSK-AFA-II-VC, MTI, USA) s dvoučepelovou 

geometrií (Obr.18). Do prostoru před čepele byla rovnoměrně nalita připravená suspenze a 

konstantní rychlostí posuvu (9 mm/s) došlo k vytvoření fólie na skleněné podložce. Před odlitím 

byl povrch skla vyčištěn směsí ethanolu a kyseliny chlorovodíkové (C2H5OH : HCl) naředěné 

v hmotnostním poměru 1:1. Čištěním byla zaručena smáčivost skleněné podložky. Mezery 

mezi nožem a sklem byly nastaveny pomocí mikrometrických šroubů na hodnotu 150 nebo 300 

mikrometrů. 

Vyrobené fólie byly zakryty plastovým poklopem po dobu 3 hodin v případě použití 

sodného disperzantu (PAA 2100) a 4 hodiny u disperzantu Dolapix PC75. Během této doby 

došlo ke gelaci systému. Po uplynutí požadované doby potřebné ke zgelování byly fólie 

sloupnuty z podložky a následoval proces sušení.  

 

 

 
Obr.17 - Aparatura pro odvzdušnění suspenze 
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Obr.18 – Tape caster pro odlévání keramických folií 

 

4.2 Sušení a tepelné zpracování vzorků 

 
Proces sušení vzorků probíhal v několika postupných krocích. V první fázi byly fólie 

sušeny v klimatizované komoře (Weiss, WK3-180/40, Německo) při teplotě 20 °C s relativní 

vlhkostí 98 %. Po 24 hodinách bylo řízené sušení ukončeno. Následně byly fólie vyjmuty 

z klimatizované komory a volně dosychaly v laboratorním prostředí při 23 °C po dobu 

24 hodin. Vysušené keramické fólie byly pomocí keramické čepele děleny na požadovaný 

rozměr. Tepelné zpracování fólií probíhalo ve dvou krocích. Nejprve byly fólie vyžíhány při 

teplotě 700 °C nebo 900 °C. Během žíhacího procesu byly fólie umístěny mezi dvě porézní 

keramické desky. Desky zajišťovaly rovinnost fólií a zároveň umožnily odvod plynných 

produktů. Hlavním úkolem žíhacího procesu bylo odstranit pojiva ze struktury. Druhý krok 

spočíval ve slinování fólií v peci (Clasic, HTC1600C, Česká republika). Fólie byly slinovány 

mezi safírovými deskami při teplotách 1450 °C nebo 1550 °C s dvouhodinovou výdrží na 

slinovací teplotě. Režimy žíhání a slinování jsou uvedeny v tabulce 5. 

 

Tabulka 5 – Režimy žíhání a slinování keramických folií 
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4.3 Zkouška biaxiální pevnosti metodou Ball on three balls (B3B) a 

Weibullova statistika 

 
Biaxiální pevnost keramických fólií byla zkoušena metodou B3B. Vzorky 

obdélníkového tvaru (4 mm x 3 mm) byly vyříznuty z připravených folií po jejich vysušení. 

K požadovaným rozměrům bylo nutné připočítat přídavek na smrštění (30,3 %), ke kterému 

došlo při žíhání a slinování vzorků. Po slinutí již nebyl povrch vzorků nijak upravován. Před 

samotnou zkouškou bylo potřeba změřit průměrnou tloušťku (t) ve středu každého vzorku. 

Tloušťka byla použita pro výpočet biaxiální pevnosti podle rovnice: 

 

𝜎𝐵3𝐵 = 𝑓 ·
𝐹

𝑡2
 (15) 

 

kde σB3B je maximální biaxiální pevnost [MPa], F je lomová síla [N], t je tloušťka vzorku [mm] 

a f je bezrozměrný faktor, který závisí na geometrii vzorku, Poissonově poměru ν zkoušeného 

vzorku a poloměru vzdáleností podpěrných kuliček Ra. Bezrozměrný faktor f byl vypočítán 

zvlášť pro každý vzorek z 3D numerického modelu za pomoci softwaru FEM Abaqus/CAE6.13 

(Dassault Systemes Simulia Corp., Providence, RI, USA). Získané hodnoty bezrozměrného 

faktoru se pohybovaly v rozmezí f = 2,2 – 2,3. Měření byla prováděna za pokojové teploty a 

atmosférického tlaku. Při zkoušce byly vzorky podepřeny na jedné straně třemi kuličkami a 

zatíženy čtvrtou koulí umístěnou ve středu vzorku ze strany druhé (viz. Obr. 19). Zkušební 

kuličky byly z kalené oceli (Eb = 210 GPa, νb = 0,3) o průměru Db = 2,38 mm, přičemž poloměr 

vzdáleností podpěrných kuliček byl Ra = 1,375 mm. Všechny B3B testy byly provedeny na 

univerzálním stroji INSTRON 8862 (Instron, Norwood, MA, USA). Vystředění testovaného 

vzorku vůči zkušebním kuličkám bylo dosaženo za pomoci vodítka, které bylo po aplikaci 

předpětí odstraněno a od této chvíle byl vzorek fixován pouze třením mezi kuličkami. Následně 

se zatížení zvyšovalo až do lomu vzorku. Rychlost razníku byla nastavena na 0,5 mm·min-1, 

aby došlo k lomu za méně než 5 s. Použitá zkušební sestava je znázorněna na Obr. 20. Pro 

získání spolehlivých dat statistické pevnosti bylo provedeno minimálně 15 platných testů pro 

danou sérii vzorků. 

Experimentální data byla vyhodnocena podle Weibullovy statistické analýzy, protože 

v případě keramik se pevnost nepředvídatelně liší komponentu od komponenty v závislosti na 

velikosti, orientaci a umístění kritického defektu. Parametry Weibullova rozdělení 

(charakteristická pevnost σ0 a Weibullův modul m) byly stanoveny z Weibullova grafu. 

Charakteristická pevnost byla stanovena jako průsečík s osou x a Weibullův modul jako 

směrnice přímky aproximující naměřená data.  
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Obr.19 – Schéma konfigurace kuliček při B3B testu [67] 

 
 
 
 

 
Obr.20 – Zkušební sestava použitá pro měření biaxiální pevnosti v ohybu pomocí B3B testu 

[67] 
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4.4 Zkouška pevnosti 3-bodovým ohybem  

 
Pružnost keramických fólií byla stanovena metodou 3-bodového ohybu na zkušebním 

zařízení (8862, Instron, USA). Testy byly provedeny na fóliích o tloušťce 70-140 μm a šířce 

7 mm. Během zkoušky byly fólie umístěny v přípravku, ve kterém bylo možno nastavit rozpětí 

vnějších podpěr. V našem případě bylo nastaveno rozpětí 30 mm a 50 mm. Rychlost posuvu 

příčníku během měření činila 10 mm/min. Maximální průhyb byl odvozen z křivek síla-průhyb. 

Nakonec byly pořízeny snímky maximálních průhybů pro dané rozpětí vnějších podpěr. 

Snímky byly pořízeny fotoaparátem Nikon D750 (Nikon, Japonsko). 

 

Výpočet maximálního zakřivení při průhybu jsme spočítali z rovnice (1): 

 

𝑟 =
𝐸·𝑦

𝜎
  (1) 

 

kde y je vzdálenost neutrální osy k tahovému povrchu, E je Youngův modul a σ je pevnost 

v ohybu. 
 

4.5 Zkouška lomové houževnatosti 

 
Lomová houževnatost byla měřena standardní metodou SEVNB, tedy na obdélníkových 

vzorcích s V-vrubem podle normy [EN ISO 23146]. Vzorky s průřezem 3 mm x 2,4 mm byly 

připraveny z disků o průměru 30 mm a tloušťce 5 mm. Disky byly vyrobeny metodou gel 

casting ze suspenzí o stejném složení jako připravené fólie. Průběh sušení a tepelného 

zpracování disků byl ve srovnání s fóliemi rozdílný. Sušení probíhalo v klimatizované komoře 

optimalizovaným sušícím cyklem při teplotě 20 °C a relativní vlhkosti 98-60 %. Při žíhání byla 

zvolena nižší rychlost ohřevu (0,8 °C/min) na žíhací teplotu, aby se zabránilo praskání disků 

v důsledku nerovnoměrného odstraňování pojiva a smršťování. Slinovací cyklus probíhal stejně 

jako v případě fólií.  

Následně bylo nutné vzorky opatřit V-vrubem s hloubkou 0,7 mm. Vrub byl vyroben za 

pomoci stroje s žiletkou, který vykonával přímočarý vratný pohyb (Exakt 6010, Německo). 

Žiletka byla pevně připevněna k rámu stroje a držák se vzorky se pohyboval po přímce. 

V průběhu byla na žiletku nanášena diamantová pasta o zrnitosti 1 μm. Zkouška probíhala na 

zkušebním zařízení Instron (8862, Instron, USA) v přípravku pro 3 - bodový ohyb se 

vzdáleností podpor 16 mm a průměrem zatěžujícího válce 5 mm.  
 

4.6 Reologická měření suspenzí 

 
          Abychom zjistili ideální množství disperzantu a gelační křivky pro jednotlivé suspenze, 

byla provedena série reologických měření. Reologické chování keramických suspenzí bylo 

zkoumáno v režimu ustáleného smyku (rotační mód) v rozsahu smykových rychlostí 

1- 1000 s- 1. K měření byl použit rotační reometr (HAAKE MARS II, Thermo Scientific, 

Německo) vybavený válcovým senzorovým systémem. Pro měření v režimu ustáleného smyku 

bylo odebráno 12 ml suspenze, která byla vstříknuta mezi dva souosé válce. Použité suspenze 

neobsahovaly tvrdidlo (DPTA). Průběh epoxidové reakce a změna kapalné suspenze na gel byla 

popsána pomocí reologického měření v oscilačním módu. Pro měření byl reometr osazen 

diskovým měřícím modulem. Velikost měřící mezery byla nastavena na 1 mm. Měření 

probíhalo po dobu 240 minut při teplotě 20 °C. Vysychání gelu při měření bylo omezeno 

použitím skleněného poklopu, který udržoval vlhkost v měřící oblasti blízko bodu nasycení. 
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4.7 Měření velikosti částic v suspenzi  
 

Distribuce velikosti částic v suspenzích byla stanovena pomocí laserové difrakce. 

K měření byl použit laserový difrakční analyzátor (LA-960, Horiba, Japonsko). Měření 

velikosti částic bylo provedeno na suspenzích po jejich mletí. Abychom mohli provést měření, 

bylo nutné suspenze naředit a tím zajistit jejich transparentnost ve viditelném spektru. K ředění 

suspenzí byla použita deonizovaná voda s upraveným pH (8,5) z důvodu, abychom 

minimalizovali možnost destabilizace suspenzí vedoucí k jejich srážení.   

 

4.8 Vyhodnocení mikrostruktury tepelně zpracovaných vzorků  

 
Pro zjištění hustoty slinutých fólií byla použita Archimédova metoda. Vážení byla 

provedena na analytické váze Denver Instrument SI-234 s přesností měření na 0,0001 g. Váha 

byla vybavena soustavou Density Kit pro měření hustoty. Pro vážení v kapalině byla jako 

kapalné médium použita deonizovaná voda s přidáním smáčedla. Pro výpočet relativní hustoty 

materiálů byla použita teoretická hustota pro tetragonální oxid zirkoničitý ρteor= 6,08 g/cm3. 

Relativní hustotu vypočteme pomocí Archimédova zákona dle rovnice (16): 

 

𝜌𝑟𝑒𝑙 =
𝑚𝑠·𝜌𝑡𝑒𝑜𝑟

𝑚𝑛𝑎𝑠−𝑚𝑎𝑟𝑐ℎ
· 𝜌𝐻2𝑂·100 (16) 

 

kde ρrel je relativní hustota materiálu vyjádřená v procentech hustoty hutného materiálu, ms je 

hmotnost vysušeného vzorku, ρteor je hustota hutného materiálu vzorku, mnas je hmotnost vzorku 

nasyceného kapalinou, march je Archimédova hmotnost nasyceného vzorku a ρH2O je hustota 

vody při teplotě měření. 

Distribuce velikosti pórů ve vzorcích po odstranění pojiva byla zkoumána pomocí 

rtuťové porozimetrie (PoreMaster 60, Quantachrome, USA). Jedná se o metodu, která je 

založena na zvyšování tlaku nesmáčivé intruzní kapaliny (rtuti) a postupném zaplňování pórů 

od největších po nejmenší. S narůstajícím tlakem klesá poloměr pórů, které mohou být rtutí 

zaplněny. Distribuce velikosti pórů byla vypočtena z vtlačeného objemu při daném tlaku podle 

Washburnovy rovnice (17): 

 

𝑑 =
−4𝛾·𝑐𝑜𝑠𝜃

𝑝
  (17) 

 

kde d je průměr póru, p je působící tlak, γ je povrchové napětí rtuti a θ je kontaktní úhel rtuti.  

 

Mikrostruktura vzorků (velikost zrn, stav povrchu atp.) byla pozorována pod 

skenovacím elektronovým mikroskopem. Abychom mohli vzorky pozorovat pomocí 

elektronového mikroskopu, musí být zajištěna jejich vodivost. Té u nevodivých vzorků 

dosáhneme nanesením tenké vrstvy vodivého materiálu na povrch vzorku, např. uhlíku. 

V našem případě byla tloušťka nauhličené vrstvy 15 nm. Po nauhličení byly výsledné 

mikrostruktury slinutých vzorků pozorovány pomocí rastrovacího elektronového mikroskopu 

SEM (Verios 460L, ThermoFisher Scientific, Česká republika). 

Pro analýzu fázového složení byla použita rentgenová difrakční analýza (RTG) 

v Bragg-Brantanově konfiguraci (Rigaku SmartLab 3kW, Rigaku, Japonsko). Bylo použito 

záření Cu Kα. Difrakce byly zaznamenány v rozsahu (2θ) od 10° do 90°. Kvantifikace obsahu 

jednotlivých fází oxidu zirkoničitého byla provedena Rietveldovou analýzou (t-ZrO2 ICSD kód 

79197, m-ZrO2 ICSD kód 89426 a c-ZrO2 kód 89429). Rietveldova analýza byla provedena v 

softwaru PDXL2 (verze PDXL 2.8.3.0, Rigaku, Japonsko). 
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Na získaných mikrostrukturách byla lineární průsečíkovou metodou (ASTM E1382 - 

97 (2015)) vypočtena střední velikost zrn. U této metody se určuje velikost zrn pomocí úsečky 

a počtu zrn, která do úsečky zasahují. Sečteme všechna zrna na úsečce a pomocí známé délky 

úsečky, při známém zvětšení získáme průměrný počet úseků. Zrna ve struktuře mohou být 

deformována v jednom směru. Z toho důvodu bylo pro vyhodnocení použito 6 úseček (3 ve 

směru vertikálním a 3 ve směru horizontálním). V našem případě byly hodnoty naměřeny na 

minimálně čtyřech mikrostrukturách pro danou slinovací teplotu. Hodnocený soubor tedy 

obsahoval minimálně 400 zrn. Intervaly spolehlivosti byly vypočítány pomocí jednotlivých 

hodnot měřených zrn. Průměrná velikost zrna byla vynásobena faktorem 1,56 jako korekce na 

polohu řezu. 

U všech vzorků byla spočtena velikost smrštění, ke kterému došlo během tepelného 

zpracování. Smrštění bylo spočteno z rozměrů naměřených po vysušení a následně slinování 

vzorků. Průměrná velikost smrštění byla stanovena na 30,3 %.  
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5 Výsledky a diskuze 

 
Suspenze stabilizované sodným disperzantem Na-PAA měly menší velikost částic než 

suspenze stabilizované disperzantem amonným (PC 75), a to jak v případě 2Y, tak 3Y prášku. 

Střední velikost částic v případě suspenzí stabilizovaných pomocí Na-PAA byla 87 nm. 

V případě stabilizace pomocí PC 75 byla střední velkost částic 100 nm pro 3Y prášek a 142 nm 

v případě prášku 2Y. Distribuce velikosti částic jsou znázorněny na Obr.21. 

 

 
Obr.21 – Distribuce velikosti částic v keramických suspenzích po mletí 

 
 

I přesto, že hodnoty distribuce velikosti částic dosáhly lepších výsledků v případě 

použití sodného disperzantu Na-PAA, byl pro další přípravu tenkých keramických pásek použit 

i amonný disperzant PC 75. Hlavním důvodem byly výsledky předchozího výzkumu na Al2O3 

páskách [12], kde Na+ ionty z disperzantu Na-PAA způsobily změny ve struktuře a vlastnostech 

tenkých pásek.  

Abychom získali dobře dispergovanou suspenzi s nízkou viskozitou a vysokým 

objemovým plněním, bylo nutné zvolit vhodný disperzant a určit jeho množství. Optimální 

množství disperzantu bylo stanoveno za pomoci reologických měření. Na obrázku 22 vidíme 

vliv množství disperzantu Na-PAA na suspenzi s plněním 31 obj.%. Nejnižší viskozity bylo 

dosaženo při použití 0,3 hm.% Na-PAA (počítáno na hmotnost prášku). Suspenze s tímto 

množstvím disperzantu byly použity pro výrobu tenkých fólií. 
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Obr.22 – Vliv rozdílného množství disperzantu Na-PAA na viskozitu suspenze 3Y-ZrO2 s 

objemovým plněním 31 % 

 

V případě amonného disperzantu bylo nejnižší viskozity dosaženo při použití 1,5 hm.% 

PC 75, a to jak pro suspenze 3Y-ZrO2, tak 2Y-ZrO2. Z obrázku 23 je zřejmé, že ZrO2 systémy 

stabilizované menším množstvím yttria vykazují nižší hodnoty viskozity. Důvodem je větší 

velikost částic v 2Y suspenzích, což má za následek slabší interakce mezi hrubšími částicemi, 

tedy vyšší tekutost suspenzí.  

 

 
Obr.23 – Vliv rozdílného množství disperzantu PC 75 na viskozitu suspenze 3Y-ZrO2 a 2Y-

ZrO2 s objemnovým plněním 31 % 
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Účinek disperzantů na gelování suspenzí byl popsán pomocí reologického měření 

v oscilačním módu. Obrázek 24 znázorňuje časovou závislost komplexní viskozity po přidání 

tvrdidla do suspenze. Časová závislost při 23 °C byla popsána Hillovou rovnicí [68]: 

 

|𝜂 ∗ (𝑡)| = |𝜂 ∗ (∞)|
𝑡𝑛

𝑡𝑛+𝜃𝑛
 (18) 

 

kde η*(∞) je konečná hodnota komplexní viskozity gelu, θ je poloviční doba gelace, pro 

kterou |𝜂 ∗ (𝑡)| = |𝜂 ∗ (∞)|/2 a n je koeficient vzhledem ke sklonu tečny v poloviční době 

gelace θ. Pomocí analýzy gelační křivky jsme mohli určit dobu zpracování (tj. doba nečinnosti 

suspenze před začátkem polymerace), konečnou (rovnovážnou) viskozitu a celkovou dobu 

gelace, viz tabulka 6. 

Systém stabilizovaný Na-PAA byl charakterizován nejkratší dobou zpracování 

(68 minut), rovnovážná hodnota komplexní viskozity dosáhla 71 kPa∙s s dobou gelace přibližně 

2,5 hodiny. Stabilizace suspenzí pomocí disperzantu PC 75 vedla k prodloužení doby 

zpracování na 80 minut a k výrazně nižším hodnotám komplexní viskozity 24 kPa∙s. Doba 

zpracování byla definována jako období mezi přidáním tvrdidla do suspenze a časovým bodem, 

kdy komplexní viskozita dosáhla hodnoty 1000 Pa∙s. Tento negativní účinek disperzantu PC 75 

eliminujeme zvýšením původního množství epoxidové pryskyřice (EGDGE) o 25 % z původní 

dávky. Tím dosáhneme vyšší komplexní viskozity 78 kPa∙s a získáme lepší manipulační 

pevnost odlité pásky oproti ostatním systémům. Zároveň se prodlouží doba polymerace na 

3 hodiny. 

Gelační křivky byly stanoveny jen pro suspenze stabilizované 3 mol.% Y2O3. V případě 

2Y-ZrO2 předpokládáme stejné chování z důvodu, že největší vliv hraje množství disperzantu 

a objemové plnění suspenzí, které zůstává u suspenzí použitých pro výrobu tenkých fólií stejné 

jak pro 2Y, tak pro 3Y suspenze.  
 

 
Obr.24 – Časová závislost komplexní viskozity během polymerace ZrO2 suspenzí 
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Tabulka 6 – Parametry polymeračního procesu odvozené z Hillovy rovnice 

 
 

Výsledky reologických měření v režimu ustáleného smyku pro ideální množství 

disperzantu jsou znázorněny na obrázku 25. Suspenze stabilizované disperzantem Na-PAA 

měly nejnižší viskozitu ze všech testovaných systémů a naměřené hodnoty viskozity se 

pohybovaly pod 0,03 Pa∙s v celém rozsahu měření (1-1000 s-1). Suspenze 3Y se stejným 

objemovým plněním (31 %) stabilizované PC 75 a PC 75 + extra epoxy (přídavek 25 % 

epoxydové pryskyřice EGDGE oproti původnímu dávkování) vykazovaly vyšší viskozitu. 

Viskozity se pohybovaly v rozmezí 0,05-0,06 Pa∙s při smykových rychlostech okolo 30 s-1, což 

zhruba odpovídá smykové rychlosti při odlévání pásky s roztečí 300 μm a rychlostí posuvu 

tapecasteru 9 mm∙s-1. Suspenze 2Y stabilizované PC 75 s přídavkem epoxidové pryskyřice 

dosahovaly viskozity 0,04 Pa∙s při stejných smykových rychlostech. 

 

 

 
Obr.25 – Průběhové křivky mletých ZrO2 suspenzí s objemovým plněním 31 %. Šedě je 

zvýrazněna oblast smykových rychlostí použitých při odlévání pásky. 
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Během sušícího procesu fólie nepraskaly, ale docházelo k jejich zvlnění, viz Obr.26. 
 

 
Obr.26 – Zvlnění pásky po vysušení 

 

Pojiva ze systému byla odstraněna při 900 °C. Při žíhání nedocházelo k praskání pásek. 

Distribuce velikosti pórů v páskách po sušení a žíhání na 900 °C je znázorněna na obrázku 27. 

Z grafu je zřejmé, že velikost pórů po žíhání je větší v případě pásek s disperzantem Na-PAA. 

Průměrná velikost pórů pro disperzant Na-PAA byla 73 nm, respektive 63 nm pro PC 75. 

Hrubnutí pórů souvisí s nehomogenní distribucí keramických částic v „green body“. U vzorků 

PC 75 docházelo k jejich „naslinutí“, na rozdíl od vzorků Na-PAA, kde se projevil vliv Na+ 

iontů, které způsobily horší slinovatelnost a docházelo k zhrubnutí velikosti pórů.  

Následně byly vzorky slinovány mezi safírovými deskami, které zajistily jejich 

rovinnost.  
 
 

 
Obr.27 – Distribuce velikosti pórů po žíhání na 900 °C 
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Výsledné mikrostruktury vzorků získané z elektronového mikroskopu jsou znázorněny 

na obrázcích 28-30. Na mikrostrukturách byly změřeny průměrné velikosti zrna, viz tabulka 9.  

 
 

 
Obr.28 – Mikrostruktura vzorku 3Y-Na-PAA slinutého při (a) 1450 °C, (b) 1550 °C 

 

 
Obr.29 – Mikrostruktura vzorku 3Y-PC 75+extra epoxy slinutého při (a)1450 °C, (b)1550 °C 

 

 
Obr.30 – Mikrostruktura vzorku 2Y-PC 75+extra epoxy slinutého při (a)1450 °C, (b)1500 °C 

 

Relativní hustoty vzorků slinovaných při teplotách 1450 °C a 1550 °C jsou uvedeny 

v tabulce 7. Vzorky 3Y-Na-PAA dosáhly po slinování nižší hustoty než vzorky 3Y-PC 75. 

Průměrné hodnoty relativních hustot vzorků 3Y-Na-PAA a 3Y-PC 75 slinovaných při 1450 °C 

byly 99,19 %, respektive 99,42 %. Rozdíl v relativních hodnotách by mohl být způsoben horší 

slinovatelností ZrO2 keramiky se stopami sodíku. Z původního složení suspenzí, jsme zjistili, 

že vzorky 3Y-Na-PAA obsahovaly 0,065 hm.% sodíku.  
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V práci Liu a kol. [69] bylo popsáno, že i malé množství iontů Na+ může bránit 

slinování. Kromě toho bylo zjištěno, že ionty sodíku v koncentraci vyšší než 0,81 hm.% zlepšily 

stabilitu tetragonální fáze. Stabilizační účinek iontů Na+ byl přičítán obsazením volných míst 

v ZrO2, což bránilo t→m transformaci. 

Předpokládali jsme, že i nižší koncentrace než 0,81 hm.% iontů Na+ mohou ovlivnit 

slinování ZrO2 keramiky. Průměrné hodnoty relativních hustot obou typů vzorků (3Y-Na-PAA 

a 3Y-PC 75) slinovaných při 1550 °C, byly nižší ve srovnání se vzorky slinutými na 1450 °C. 

U vzorků 2Y-PC 75 + extra epoxy slinutých na 1450 °C jsme zkoumali vliv rozdílného 

objemového plnění suspenzí na výsledné relativní hustoty, viz tabulka 8. Nejvyšších relativní 

hustoty 99,16 % bylo dosaženo u vzorků s objemovým plněním 30 %. Se vzrůstajícím 

objemovým plněním suspenze docházelo k poklesu relativní hustoty. Důvodem je souvislost 

tekutosti systému s objemovým plněním suspenzí. Předpokládáme, že v řídkých systémech 

(s nižším objemovým plněním) se částice mohou uspořádat ještě v průběhu tuhnutí, naopak 

v hustých (přeplněných) systémech již není částicím umožněn vzájemný pohyb při gelaci a 

sušení. 

 

Tabulka 7 – Relativní hustoty vzorků pro 

                       objemové plnění (31 %) 

Tabulka 8 – Relativní hustoty pro 2Y-PC75 

                   +extra epoxy 1450 °C    

                    s rozdílný objemovým plněním 
  

 

Výsledky rentgenové difrakční analýzy vzorků 3Y-ZrO2 jsou vykresleny na Obr. 31 a 

pro 2Y-ZrO2 na Obr. 32. U 3Y vzorků slinutých na 1550 °C vidíme kromě tetragonálního píku 

(101)t i pík monoklinický (111)m. Obsah monoklinické fáze se u těchto vzorků přiblížil 

k 1 hm.%. Výskyt monoklinické fáze (především na povrchu vzorku) lze připsat průměrné 

velikosti zrn, která se pro slinovací teploty 1550 °C pohybovala okolo 800 nm, což jsou hodnoty 

blížící se kritické velikosti zrna pro 3Y-TZP keramiku [33]. U těchto vzorků bylo detekováno 

i malé množství fáze kubické. Vývoj kubické fáze v 3Y-TZP keramice lze vysvětlit ionty Y3+, 

které segregují podél hranic zrn [70]. Intenzity kubických difrakcí byly příliš nízké na to, 

abychom je mohli kvantifikovat a následně porovnat množství kubické fáze ve vzorcích 

s disperzanty Na-PAA a PC 75. Vzhledem k tomu, že monoklinická i kubická fáze mají nižší 

hustotu než fáze tetragonální, může být rozdíl ve výsledných hustotách vzorků slinovaných na 

1450 °C a 1550 °C přisouzen právě malému množství monoklinické a kubické fáze ve struktuře, 

jelikož pro výpočet relativních hustot byla použita konstantní teoretická hustota pro čistou 

tetragonální fázi ρteor = 6,08 g∙cm-3.  

Bylo zjištěno, že mezi vzorky 3Y-Na-PAA a 3Y-PC 75 jsou velmi malé rozdíly 

v průměrné velikosti zrn (tabulka 9). Proto předpokládáme, že ionty Na+ výrazně neovlivnily 

růst zrn.  

Hodnoty hustoty jsou uvedeny s intervaly 

spolehlivosti α = 0,05 
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Obr.31 – Rentgenová difrakční analýza 3Y-ZrO2 pásek slinutých na 1450 °C a 1550 °C 

Ve struktuře 2Y vzorků se vyskytuje větší množství monoklinické fáze než v případě 

3Y. Množství monoklinické fáze roste se zvyšující se teplotou slinování. Při slinovací teplotě 

1400 °C se ve struktuře vyskytuje 15 % monoklinické fáze, při 1450 °C je obsah m-ZrO2 20 % 

a při teplotě 1500 °C 25 %. Vyšší teplota slinování má za následek růst zrn. V případě, že 

velikost zrna přesáhne kritickou hodnotu, yttrium již není schopno udržet systém v tetragonální 

fázi a dojde k samovolné t→m fázové transformaci. 

 

 
Obr.32 - Rentgenová difrakční analýza 2Y-ZrO2 pásek slinutých na 1400 °C, 1450 °C a 

1500 °C 
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Biaxiální pevnosti testovaných fólií jsou uvedeny v tabulce 9. Odpovídající grafy 

Weibullovy biaxiální pevnosti jsou znázorněny na obrázku 33. Vzorky s disperzantem Na-PAA 

dosáhli nejnižších Weibullových pevností: 1067 MPa a 1239 MPa pro vzorky slinuté na 

1450 °C, respektive 1550 °C. Vyšších pevností bylo dosaženo u vzorků 2Y-PC 75 + extra 

epoxy. A to 1243 MPa při slinovací teplotě 1400 °C, 1464 MPa při 1450 °C a 1547 MPa při 

1500 °C. Nejvyšší hodnoty biaxiální pevnosti vykazovaly vzorky 3Y-PC 75 + extra epoxy, u 

kterých bylo dosaženo Weibullovy pevnosti 1770 MPa a 1806 MPa pro slinovací teploty 

1450 °C, respektive 1550 °C.  

Růst biaxiálních pevností se zvyšující se slinovací teplotou je zapříčiněn růstem zrn 

v mikrostruktuře, které po překročení kritické velikosti zrna podstoupí t→m transformaci, což 

má za následek zvýšení pevnosti. 

Nižší pevnost fólií 2Y-PC 75 ve srovnání s 3Y-PC 75 může být způsobena vyšším 

podílem monoklinické fáze ve struktuře. 

 

Tabulka 9 – Biaxiální pevnosti ZrO2 fólií a průměrná velikost zrn 

 
 Hodnoty průměrné pevnosti a velikosti zrn jsou uvedeny s intervaly spolehlivosti α = 0,05 

 

 
Obr.33 – Weibullovy grafy biaxiální pevnosti 
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Výrazný rozdíl v biaxiálních pevnostech mezi vzorky 3Y-Na-PAA a 3Y-PC 75 lze 

připsat rozdílné lomové houževnatosti vzorků. Lomové houževnatosti vzorků 3Y-Na-PAA a 

3Y-PC 75 slinutých na 1450 °C jsou graficky porovnány na Obr. 34. Průměrná hodnota KIC pro 

vzorky 3Y-Na-PAA byla 7,8 MPa∙m0,5, zatímco u vzorků 3Y-PC 75 bylo dosaženo průměrné 

hodnoty KIC 12,3 MPa∙m0,5.  

Podle Liu a kol. [69], mohly sodíkové ionty Na+ zabírat volná místa v ZrO2, a bránit tak 

t→m transformaci. Přítomnost iontů Na+ ve struktuře tedy měla nepříznivý vliv na lomovou 

houževnatost keramiky 3Y-Na-PAA. Tento účinek vysvětluje vyšší citlivost vzorků 3Y-Na-

PAA na růst zrn, což způsobí větší posun mezi křivkami u vzorků 3Y-Na-PAA slinutých na 

1450 °C a 1550 °C oproti vzorkům 3Y-PC 75 slinutým na stejné teploty.   
 

 
Obr.34 – Lomová houževnatost vzorků 3Y-Na-PAA a 3Y-PC 75 slinovaných na 1450 °C. 

Průměrná hodnota lomové houževnatosti vyznačena černou úsečkou. 

 

Pružnost vzorků byla testována v 3-bodovém ohybu. Pro zkoušku byly použity 3Y-ZrO2 

fólie stabilizované disperzantem PC 75 + extra epoxy z toho důvodu, že u těchto fólií bylo 

dosaženo nejvyšších hodnot pevnosti. Slinuté vzorky o tloušťce 75 μm byly ohnuty až do 

selhání. Pro testování byly použity dvě rozdílné vzdálenosti podpor – 50 mm (Obr. 35) a 30 mm 

(Obr. 36). Vzorky testované při rozpětí podpor 50 mm byly protlačeny mezerou bez poškození. 

Bylo vypočteno, že lze dosáhnout poloměru ohybu r = 25 mm. K porušení vzorku došlo při 

rozpětí podpor 30 mm a bylo dosaženo maximálního průhybu 10,5 mm (viz Obr. 36). 
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Obr.35 – Zkouška pevnosti v ohybu na ZrO2 pásce s tloušťkou 75 μm a rozpětím podpor 

50 mm, (a) před zatížením (b) maximální průhyb 

 

 
Obr.36 – Zkouška pevnosti v ohybu na ZrO2 pásce s tloušťkou 75 μm a rozpětím podpor 

30 mm, (a) před zatížením (b) maximální průhyb 
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6 Závěr 

 
Cílem diplomové práce bylo vytvořit rešerši shrnující poznatky o vlastnostech oxidu 

zirkoničitého, přípravě tenkých keramických fólií metodou tape casting a hodnocení 

mechanických vlastností keramických materiálů se zaměřením na hodnocení mechanických 

vlastností tenkých pásek. 

Experimentální část diplomové práce se zabývala přípravou suspenzí a jejich následným 

zpracováním metodou epoxy-gel tape casting. Pro přípravu suspenzí byly použity ZrO2 prášky 

stabilizované 2 mol.% a 3 mol.% Y2O3 s velikostí částic přibližně 100 nm a objemovým 

plněním 31 %. Suspenze byly stabilizovány pomocí dvou disperzantů (amonného PC 75 a 

sodného Na-PAA) u nichž byl pozorován jejich vliv na vlastnosti slinutých fólií. Sodný 

disperzant Na-PAA negativně ovlivnil mechanické vlastnosti fólií. U amonného disperzantu 

PC 75 bylo dosaženo na 3Y-ZrO2 fóliích s tloušťkou 190 μm biaxiální Weibullovy pevnosti 

1806 MPa. Flexibilita fólií byla demonstrována pomocí zkoušky v 3-bodovém ohybu. Pro 

zkoušku byly použity 3Y-ZrO2 fólie s tloušťkou 75 μm stabilizované disperzantem PC 75. 

Maximálního průhybu 10,5 mm bylo dosaženo při rozpětí podpor 30 mm. Při vzdálenosti 

podpor 50 mm byly vzorky protlačeny mezerou bez poškození. 

Vyvinutá metoda epoxy-gel tape casting představuje novou možnost zpracování vysoce 

pevných a pružných keramických fólií s aplikací pro pružné keramické membrány a jiné pružné 

keramické členy pro prostředí s vysokým korozním potenciálem. 

Odolnost keramických folií v případě únavového namáhání folií je v současné době 

předmětem intenzivního výzkumu. 
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SZ Stabilizovaný oxid zirkoničitý (stabilized zirconia) 

t→m Transformace tetragonální fáze na monoklinickou fázi 

TC Tape casting 

TZP Tetragonální zirkonické polykrystaly (tetragonal zirconia polycrystal) 

Y2O3 Oxid yttritý 

Y-TZP Yttriem stabilizované tetragonální zirkonické polykrystaly 

ZrO2 Oxid zirkoničitý 

ZTA 
Oxid hlinitý zhouževnatěný oxid zirkoničitým (zirkonia taughened 

aluminia) 

ZTM Mullit zhouževnatěný oxid zirkoničitým (zirkonia taughened mullite) 

 

https://cs.wikipedia.org/wiki/Kyselina_chlorovod%C3%ADkov%C3%A1

