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ABSTRAKT

Disertacni prace se zabyva pokroCilymi keramickymi materidly pfipravenymi
elektroforetickou depozici (EPD). Pti studiu bylo pouzito vertikalni uspofadani EPD v rezimu
konstantniho proudu. Pfipravené depozity z oxidu hlinit¢ho (Al,Os3), oxidu zirkonicitého
(ZrOy) a jejich kompozitd 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,O3 nebo ZrO, ¢astice bylo zjisténo, ze na povrchu
zminénych amfoternich oxidd dochézi v pfitomnosti kyselého nebo zasaditého stabilizatoru k
tvorbé povrchového naboje opacného znaménka (inverzniho naboje) nez je tomu v piipadé
vodnych disperzi. Byl navrzen model ,,inverzni* stabilizace ¢astic oxidu hlinit¢ho a oxidu
zirkoniCitého. Tento typ elektroforetické depozice byl hloubé&ji prostudovén v pfitomnosti
kyselych stabilizatord. Na zéklad¢ ziskanych vysledkl (C-potencidl a elektrickd vodivost
disperze, vytézky EPD, hustota depozitu, drsnost povrchu depozitu atd.) bylo zjiSténo, Ze
nejvhodnéj§im typem kyselého stabilizatoru je kyselina monochloroctovd. Disperze
obsahujici isopropanol, kyselinu monochloroctovou, Al,O3 nebo ZrO, byly studovany
z hlediska kinetiky EPD zahrnujici vyvoj nové metodiky métfeni kinetiky EPD a vlivu
kinetiky na finalni vlastnosti pfipravenych depoziti. Pomoci dobré znalosti kinetiky EPD byly
pfipraveny optimalizované vrstevnaté materidly (Al,O3/ZrO, — laminaty) s definovanou
tloustkou vrstev. Tyto materidly obsahujici 100-150 vrstev Al,O3 a ZrO; s pevné vazanym
rozhranim byly studovany z hlediska vnitinich napéti a jejich vlivu na Sifeni trhliny
keramickym laminatem. Bylo zji$téno, 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
prostfedich a ptipravy pokroc€ilych heterostrukturnich keramickych materialt.

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,Os;), 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,O3 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,O3/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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1. UVOD

Viceslozkové (heterostrukturni) keramické materialy jsou obecné znamy jako kompozity.
Ptikladem takovych kompoziti mohou byt funkéné gradientni materidly (FGM). Skupina
funkéné gradientnich materidlti byla ptedstavena v Japonsku koncem 80. let [1]. Jedna se o
kombinaci dvou materiali plynule pfechazejicich jeden do druhého, tj. s gradientnim
strukturnim a obvykle i chemickym slozenim. Nejvyssi intenzita vyzkumu FGM souvisela s
vesmirnym inzenyrstvim, nebot’ byl zapottebi material kombinujici na jedné stran¢ vlastnosti
kovili a vlastnosti keramik na stran¢ druhé [2]. Dosahnout takového cile 1ze nékolika zptisoby.
Nejjednodussim postupem muze byt uniaxialni lisovani keramickych smési, kde je cely FGM
material sloZzen z nékolika vrstev s riznou strukturou [3]. I kdyz je tento pfistup efektivni,
technologicky postup ne vzdy zaru¢i optimalni strukturni kompozici a po slinuti muze
dochazet v krajnich pfipadech k delaminaci. Jinym pfistupem miize byt pouziti tvarovani
funkéné gradientniho materidlu ze suspenzi pomoci metody paskového liti [4, 5] a maceni [6]
nebo pouziti sedimentacnich metod: suspenzniho liti [7], néstfiku suspenze [8], tisknuti ze
suspenze [9]. Funkéné gradientni materidly nemusi byt pfipravovany jen jako rozmérné
polotovary, ale mohou byt pfipraveny ve form¢ vrstev metodami CVD (chemical vapor
deposition) [10] nebo PVD (physical vapor deposition) [11].

Jinou vyznamnou skupinou keramickych kompoziti jsou materidly, které svych vlastnosti
dosahuji riznym stupném uspotadani ,,vyztuzného* materidlu v matrici. Touto skupinou
materiali jsou vladknové kompozitni materidly. Z historického pohledu byval tento typ
materiadli nejrozsifenéj$i v lodni dopravé, kde u mensich plavidel byly dievéné trupy lodi
nahrazeny kompozitem slozenym z vyztuzné tkaniny (skelné¢ vlakno) a spojité poddajné
matrice (polyesterova pryskyfice) z diivodu snizeni hmotnosti celého plavidla [12]. V ptipadé
pokrocilych keramickych materiala se spiSe nez na hmotnost klade diiraz na vylepSeni lomové
houzevnatosti matrice. Ve vétSiné ptipadi se do pevné, ale zaroven kiehké matrice ptidava
materidl s vy$S§i houzevnatosti. Nejcastéji feSenym problémem je zvySeni houzevnatosti
matrice oxidu hlinitého ¢asticemi oxidu zirkoniCitého [12]. ZvySeni lomové houzevnatosti
ovSem neni jedinym ptipadem pouziti vystuzného materidlu. Vldknové kompozitni materialy
se Casto pouzivaji pro zvySeni tribologickych vlastnosti [13]. Pfidanim vhodnych vldken
(naptiklad uhlikovych nanotrubic [13] a nanovlédknen [14]) do tvrdé matrice dochézi pfi tfeni
k jejich vytahovani z matrice a k postupnému odvalovani po tteci ploSe. Touto cestou lze
koeficient tfeni az n¢kolikandsobné snizit [14].

Ditlezitou a védecky velmi zajimavou skupinu viceslozkovych materialti tvoii keramické
vrstevnaté materidly (laminaty). Tyto materidly jsou tvofeny jednotlivymi vrstvami dvou a
vice materialti s rozdilnymi fyzikélnimi, mechanickymi, chemickymi nebo tieba elektrickymi
vlastnostmi. Z hlediska védeckych experimentli se nejCastéji setkdme s vylepSovanim a
studiem zakladnich mechanickych charakteristik (pevnosti v ohybu, lomové houzevnatosti,
modulu pruznosti) binarnich laminatli. Tohoto cile nemusi byt dosazeno pouze zménou
fyzikdlnich vlastnosti jednoho z materialii, ale také vhodnym poctem a designem tloustky
jednotlivych vrstev. Podle typu spojeni vrstev rozeznavame laminaty se slabé [15, 16] a pevné
[17-20] vazanymi vrstvami. Oba dva typy laminath vykazuji rozdilné projevy chovani pod
zatizenim a fada védeckych praci se zabyva studiem vnitfnich napéti [17, 21-23], které



v laminatech vznikaji po vysokoteplotnim zpracovani. Keramické vrstevnaté materidly jsou
pfipravovany pokroc¢ilymi metodami zpracovani napf. macenim substratu v suspenzi [24],
odstfedivym nanédsenim [25], valcovanim za tepla [26], paskovym litim [27, 28] nebo riznymi
typy lisovani [23, 29]. Tyto keramické lamindty jsou velmi zajimavé pro své potencidlni
vyuziti v solarnich a palivovych ¢lancich [28], senzorech [30], jako lehké pancife v armadnim
pramyslu [31] nebo v 1ékatstvi [32].

Efektivni metodou pfipravy viceslozkovych keramickych materidli je elektroforeticka
depozice. Jedna se o metodu tvarovani keramickych polotovarti ze stabilnich disperzi pomoci
elektrického pole. Velmi diilezitou podminkou elektroforetické depozice je znalost stabilizace
a elektrokinetického chovani disperzi. Elektroforetickou depozici 1ze nandSet na vodivé
substraty keramické Castice v Sirokém rozsahu velikosti od nanometrickych rozméri az po
Castice srozméry viaddu mikrometri. Depozity pak mohou byt podle typu aplikace
designovany ve formé nanovrstev [33] nebo mohou mit tloustku nékolika milimetrii [34].
Variabilita této metody také spociva v jednoduchosti ziskani findlniho tvaru dilce, ktery je dan
tvarem depozi¢ni elektrody [35] nebo jen jeji ¢asti [36]. Snadnd kontrola elektroforetického
déje umoznuje piipravovat pokrocilé keramické materidly pro rizné druhy aplikaci:
supravodivé materialy [37], soucdasti palivovych [38-41] a solarnich [42, 43] ¢lankil, soucasti
faznich reaktorti [44], biomateridly [45-48], senzory [49] nebo membrany [50]. Touto
metodou se pripravuji pokrocilé keramické jednoslozkové materialy [34], funkéné gradientni
materialy [19, 51-54], vlaknové keramické materialy [55-58] nebo laminaty [19, 20, 38, 39,
41, 59-62].



2. SOUCANY STAV STUDOVANE PROBLEMATIKY

(o)

2.1 Elektroforeticka depozice keramickych materialu

V soucasné dob¢ existuje pro piipravu viceslozkovych keramickych materialt Siroka skala
tvarovacich metod. Vyuzivaji se metody kombinujici vysoké teploty a konvencni energeticka
pole k nanaSeni keramickych castic z plynné faze jako napi. radiofrekvencni napraSovani,
naprasovani svazkem iontli, plazmové nanaSeni apod. Protipdlem téchto metod jsou metody
tvarovani za pokojovych teplot. Mezi tyto metody, které byvaji laboratorné¢ nenaroc¢né a
pritom casove efektivni, fadime metody jako jsou: maceni substratu v disperzi, odstfedivé
nandSeni, suspenzni liti, nastfiky, atd. Dalsi relativné konstrukéné jednoduchou a financné
nenaro¢nou metodou s kratkymi depozi¢nimi Casy je elektroforeticka depozice. V porovnéni
s ostatnimi metodami je EPD proces flexibilni a mize byt lehce pfizptisoben konkrétni
aplikaci.

2.1.1 Princip elektroforetické depozice

Elektroforetickd depozice je fyzikalné-chemicky déj, kdy dochézi ke vzniku keramickych
téles ze stabilnich koloidnich suspenzi pomoci stejnosmérného elektrického pole, viz Obr. 1.
Elektroforeticka depozice se sklada ze dvou d&ji. Prvnim z nich je elektroforéza, coz je pohyb
povrchové nabitych ¢astic v elektrickém poli, druhym dé&jem je depozice. Pojmem depozice je
vyjadieno ukladani ¢astic do hutné vrstvy na depozi¢ni elektrodé za ptispéni pfitazlivych van
der Waalsovych sil [63].

K tspésné elektroforetické depozici je zapotiebi pouZzit zdroj stejnosmérného proudu,
elektricky vodivé elektrody a stabilni koloidni suspenzi.

Zdroj stejnosmérného
proudu

Katoda Anoda

= + .

i ®

Obr. 1 Schéma elektroforetického déje.
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2.1.2 Teorie koloidnich suspenzi

Metoda elektroforetické depozice vyzaduje stabilni koloidni roztoky keramickych ¢astic. Pro
pfipravu suspenzi pouzitelnych pro EPD existuji dva vyznamné typy stabilizace. Reakce
dlouhych polymernich fetézcti adsorbovanych na povrchu castice vede k sterické stabilizaci.
Z hlediska elektroforetické depozice je vyznamnéjsi elektrostatické stabilizace. Pro tento typ
stabilizace je nutné do vhodného polarniho rozpoustédla (voda, alkohol) pfidat urcité
mnozstvi kyselé nebo zasadité latky (stabilizatoru), které zptsobi vznik elektrického naboje
na povrchu keramickych castic.

Celkovou stabilitu koloidnich systéma popisuje tzv. DVLO teorie, kterou vypracovali
Darjaguin, Verwey, Landau a Overbeek. Teorie fik4, Ze stabilitu koloidu lze posoudit na
zékladé celkové energie interakce dvou stejnych ¢astic a je ta dana rovnici:
Ve =Vgs +Vy, (D
kde symbolem V7 je oznacena celkova energie systému, Vr je odpudiva elektrostaticka
energie a V4 je pfitazlivd van der Waalsova (VDW) energie interakce dvou castic. VDW
energii V4 mizeme vyjadrit vztahem [63]:

A T‘l'TZ
6D 1, +1,

Vo= (2)

kde A je Hamakerova konstanta, D je vzdjemnd vzdalenost dvou Céstic a poloméry obou
¢astic jsou r; a r;. Zndzornéni energetické bilance systému pro dvé kulové Castice, které se
navzajem ovliviiuji, 1ze vidét na Obr. 2.

. Double-Layer
" Repulsion (V)

" Energy Barrier (Ep)

‘1_ Total Energy, Vp (Vo =Vp +V,)

Interaction Energy

Obr. 2 Schéma interakénich energii jako funkce vzdalenosti dvou ¢astic v suspenzi [63].
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Protoze pfitazlivée VDW sily jsou nepiimo umérné vzdalenosti Castic, jsou dominantni na
kratké vzdalenosti. Na Obr. 2 mizeme na interakéni energetické kiivce videt, ze primdrni
minimum nastava pii styku dvou castic, tedy pti D = 0. Jak vzdalenost D mezi ¢asticemi
narusta, zacinaji pfevladat odpudivé sily elektrické dvojvrstvy. Tim se na kifivce celkové
interak¢ni energie objevuje pik s oznacenim Ejp. Ep mizeme chépat jako bariéru koagulace
¢astic. Je vSak dilezité, Ze s rostouci vzdalenosti nastava sekundarni minimum na kiivce
celkové interak¢ni energie, kdy opét prevladaji pfitazlivé sily. Jestlize jsou tedy cCastice
vzdaleny méné, nez je vzdalenost charakterizovana energetickou barierou (E£3), nastava diky
pritazlivym VDW silam nevratnd koagulace castic. Jsou-li Castice ve vzdalenosti za
energickou bariérou a nachdzeji se v oblasti sekunddrniho minima, mutze také dochéazet k
flokulaci, nicmén¢ adheze Castic je slaba a je vratna [63].

Pevné castice rozptylené ve vodnych suspenzich jsou obalovany (solvatovany) produkty
disociace H,O, tj. H" a OH" ionty a vytva#i stabilni koloidni suspenzi (viz také kap. 2.1.3),
tedy suspenzi, ve které nedochdzi k sedimentaci castic. Sarkar a kol. [63] v rovnicich 3 a 4
ukézali, e u oxidovych keramik (napf. Al,O3;, ZrO,, MgO) interaguje H' s elektronovym
parem kysliku obsaZzenym v povrchové vrstvé keramické céstice, zatimco OH’ interaguje
s volnym orbitalem kovu (A", Zr*", Mg®"). Na povrchu tak vznikaji hydroxylové skupiny,
symbolicky zapisované jako (M-OH),ovrch, kde M je povrchovy iont kovu (A", Zr*, Mg™).
Reakce Ize zapsat rovnicemi:

(M — OH)povrch + H* = (M — OHy)} pppen - platné pti nizkém pH, (3)
(M — OH)povren + OH™ = (M = 0)popren + Hz0 ... platné pti vysokém pH. (4)

Z vyse uvedeného plyne, Ze stabilita vodnych koloidnich suspenzi je zdvisla na jejich pH.
V piipadé€ vodnych roztoki je tato zavislost dobie popsana [63, 64].

Jako rozpoustédlo neni pouzivana jenom voda, ale 1 alkoholy. Zde jiZ neni tak jednoduché
popsat elektrokinetické chovani suspenzi pouze parametrem pH, nebot’ standardni stupnice
pH pro alkoholy neplati. Zavadi se proto dodatkové hodnoty chemickych potenciald,
protonovych aktivit nebo opera¢niho pH, které by ptibliZily ¢iselné hodnoty klasické stupnici
pH [65-67]. Nicméné zatim nebyl nalezen zadny standard pro métfeni pH v nevodnych
prostiedich.

V praxi mohou nastat dva piipady elektroforetické depozice: anodova nebo katodova. Pokud
jsou castice pokryty kladnym nébojem, depozice nastava na zaporné elektrodé a proces je
nazyvan jako katodova elektroforetickd depozice. JestliZze se depozit tvoii na kladné elektrodé,
jsou castice nabity zapornym nabojem a proces je nazyvan jako anodova elektroforeticka
depozice [68].

2.1.3 Elektricka dvojvrstva

Studium elektrické dvojvrstvy je vyznamné z hlediska zabranéni sedimentac¢nich a
koagulacnich procesti koloidnich systéml. K vysvétleni elektrické dvojvrstvy nejlépe
poslouzi model disociovanych ionti H™ a OH ve vodnych suspenzich v piitomnosti
keramickych c¢éstic. Oba ionty mohou s povrchem jedné Castice reagovat soucasné. Poté



zélezi na povrchovém néboji Castice, ktery je vyrovnavan nabojem opacné nabitych iontt.
V okoli takové castice dochédzi k hromadéni opac¢ného naboje a vznikd tzv. elektricka
dvojvrstva. Z historického hlediska existuji tii teoretické popisy struktury elektrické
dvojvrstvy, pficemz za zdkladni povazujeme Gouy-Chapmanovu teorii. Tuto teorii dale
rozsifil Stern o studii na oxidovych materidlech, kdy se na povrchu téchto materialti vytvari
monomolekuldrni vrstva nabitych castic, kterd se nazyva Sternova vrstva. Ve vétSich
vzdalenostech od povrchu castice hustota ndboje fidne a tvoii se tzv. difizni Gouy-
Chapmanova vrstva, viz Obr. 3.
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Obr. 3 Schéma Sternovy dvojvrstvy.

Podle Sterna je prvni vrstva (a s ni 1 nékolik vrstev protiiontll) pfitahovana k povrchu jak
elektrostatickymi, tak adsorpénimi silami. Cast protiiontll se tudiz udrzuje v blizkosti
povrchu, ve vzdalenosti fadoveé 1 az 2 molekulovych pruméra. V této vrstvé dochazi prirozené
k prudkému poklesu elektrického potencialu v disledku nerovnomérného rozptyleni
protiiontd, které kompenzuji ndboj na rozhrani. Zbylé protiionty, nutné ke kompenzaci naboje
iontd urcujicich potencidl, vytvoii v dasledku tepelného pohybu difuzni cast elektrické
dvojvrstvy [69]. Jakmile se v suspenzi dvé stejné nabité Castice zaCnou piiblizovat k sobé,
dojde k prolnuti jednotlivych difiznich vrstev obou dvojvrstev. V mezete mezi povrchy castic
se pii pfiblizovani méni prostorové rozloZeni iontl a tim 1 profily potenciali a mistni hustoty
naboje. Elektricky potencidl v daném misté je dan souctem jednotlivych potencial
dvojvrstev, pfi¢emZ pfi snizovani mezery mezi obéma c¢éasticemi dochazi k desorpci iontt,
zvysi se Gibbsova energie systému, coz vede ke generovani odpudivych sil a tudiz k oddéleni
obou castic a tim 1 k stabilizaci celého systému.
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2.1.4 Kinetika elektroforetické depozice a elektrokinetické chovani ¢astic
v suspenzich

Pro ptipravu viceslozkovych keramickych materidli pomoci EPD je nezbytné znat kinetiku
elektroforetické depozice a s ni souvisejici elektrokinetické chovani suspenzi.

Kinetickou rovnici odvodil Zhang [70] pro casovou zavislost hmotnosti castic m
depozitovanych na elektrodu:

m(t) =mg- (1 — e_udi't), (5)

kde my [kg] je hmotnost &astic vsuspenzi na zaGatku depozice, u [m*.V's'] je
elektroforeticka mobilita, £ [V.m™] je intenzita elektrického pole, d [m] je vzdalenost elektrod
a t [s] je Cas depozice. Pomoci této rovnice mohou byt konstruovany teoretické predpovédi
hmotnostnich pfirtstki keramickych ¢éstic a srovnavany s redlnym kinetickym chovanim
elektroforetické depozice.

V rovnici 5 vystupuje v exponentu kinetickd konstanta &:

p=tt 6)

kde sougin iE je rychlost &astic v suspenzi v [m.s"]. Hodnota intenzity elektrického pole je
ovliviiovana velikosti napéti U [V] podle vzorce:

E—U 7
_E' ()

pficemz podle Ohmova zakona U=R/ je vidét, Ze se na kinetice elektroforetické depozice
dale podili nejen odpor suspenze Ry, [€2], ale 1 odpor vrstvy (depozitu) Rg, [€2] a rovnice 6
muze byt ptepsdna do podoby:

- (Raisp + Raep) 1
k= B (8)

Tento komplexni popis kinetiky elektroforetické depozice se dale rozsifuje o elektrokinetické
chovani suspenzi, které je vyjadieno elektroforetickou mobilitou ux, nebot’ podle [71] plati
Henryho vztah:

‘Ll_:

wil N

E S Rk ©)
ZFR ),

kde & [F.m'] je permitivita prostiedi, # [Pa.s] je dynamicka viskozita prostfedi, ¥’ [m] je
Debye-Hiicklertiv parametr majici fyzikalni vyznam tloustky elektrické dvojvrstvy, €len
f(R.x") je funkce zavisla na poloméru &astice R [m] a tloustky elektrické dvojvrstvy ™ [ml].
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Symbolem { (zeta) oznacujme elektricky potencial, ktery vznikd v disledku usmyknuti
elektrického naboje mezi dvouvrstvou a okolnim rozptylenym nébojem pii pohybu Céstice
suspenzi a nazyvame jej zeta potencial. (-potencidl je parametr, ktery zhruba odpovida
povrchovému naboji Castic, a ktery v ptipadé suspenzi rozhoduje o jejich stabilité. Jedinym
moznym parametrem Vv elektrickém poli o intenzit¢ E zjistitelnym pifimym meéfenim je
elektroforetickd mobilita. Z elektroforetické mobility mizeme podle rovnice 9 vypocitat
velikost {-potencialu.

Z vyse uvedeného vyplyva, ze kontrola kinetiky elektroforetické depozice je narocny proces,
ktery podléha na jedné stran¢ nastavenym fyzikalnim podminkam EPD (parametry d, E), na
druhé stran¢ elektrokinetickym projevim koloidnich suspenzi, pfiemz tyto jsou casove
proménné.

2.2 Viceslozkové keramické materialy

Viceslozkové keramické materidly chapeme jako materidly, které maji ve struktuie pfitomnou
vice neZ jednu slozku. Z materidlového hlediska mizeme tyto materidly nazyvat kompozity.
Mezi keramické kompozitni materidly nejcastéji zahrnujeme cCasticové kompozity, které
mohou vykazovat urCity stupen organizace struktury a oznacujeme je obvykle jako funk¢né
gradientni. Dal$i skupinou materidlti jsou keramické matrice vyztuzené vldkny materiala
s odliSnou strukturni podstatou s cilem zlepSeni chemickych, mechanickych popt. fyzikdlnich
vlastnosti. Posledni skupinou jsou keramické laminaty, u kterych je struktura tvofena
jednotlivymi vrstvami dvou a vice typt keramickych materiald, pfi¢emz toto uspotadani mize
byt zdrojem dalSich uzitnych vlastnosti (napt. SOFC) oproti bézné pouzivanym materidliim.
Vhodnou metodou pro piipravu viceslozkovych materiald je elektroforetickd depozice. Pro
EPD je dulezité, aby castice deponovanych fazi mély stejny naboj a podobnou velikost ¢-
potencialu.

2.2.1 Funk¢né gradientni materialy

Materialy, které ve své struktufe maji plynulou zménu strukturniho a/nebo chemického
sloZzeni od jedné faze ke druhé, nazyvame funkéné gradientni (FGM). Zakladni ideou téchto
materiald je ziskat odliSné vlastnosti v riznych mistech materidlového objektu (viz Obr. 4).

Funkce
Vlastnost Mehanicka pevnost @ o)
Tepelna vodivost @ ©)
Struktura Jednotlivé prvky: (@] OO +—|—. o | [ YoX Yol ) Ol
Textura O OQOO o o 00000
Keramika O O OQ++. ® [ To Yol Ro
Kov ° 059,000 | kOCese
Viikr o 00 +e®| | @0000O
Ao 050,008 | 000000
Mikropér O 027198 | 800000
0°%50%| | [cecece
Materialy Piiklad FGM non-FGM

Obr. 4 Charakterizace funkéné gradientnich materiala [72].
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Nejcastéjsim vyuzitim téchto materiali jsou aplikace, kdy je vyzadovéna odolnost proti
vysokym teplotdm. Vysokych teplot je napiiklad dosahovédno na povrchu vesmirnych
plavidel, pficemz samotnd vnitini konstrukce letounu je namahédna teplotami podstatné
niz§imi. Je tedy zddouci pouzivat takovy material, ktery je z jedné strany velmi odolny proti
tepelnému zatizeni a z druhé strany ma vhodnou houZevnatost a pevnost, aby nedoslo
k fatdlnimu poruseni pii pruletu zemskou atmosférou. Dobrou volbou pro tuto konkrétni
aplikaci mize byt FGM ve formé desek na bazi SiC-SiC [72]. Mnoho védeckych praci se
zaméiuje na zlepSeni mechanickych vlastnosti (tvrdosti, pevnosti, lomové houzevnatosti) [73,
74]. Existuje vSak i fada dalSich odvétvi, kde se uplatiuji 1 jiné nez mechanické vlastnosti
FGM: spojovéani (pozvolny pfechod) kovu a keramiky [75], vysoce tvrdé, houzevnaté,
teplotn¢ stalé FGM pro fezné materidly [76], zafizeni pro elektrické [77-79] a optické
aplikace nebo kloubni ndhrady v implantologii [80].

Pti piipravé FGM muze byt kromé inzenyrskych ptistupli pouzito i modeld, které slouzi k
predikci profilu strukturniho gradientu v zavislosti na pouzitych praSkovych materidlech,
elektrokinetickych vlastnostech koloidnich suspenzi a podminkach elektroforetické depozice
[81, 82]. Kromé funkéné gradientnich keramickych materiala jsou elektroforetickou depozici
neziidka pfipravovany také keramicko-kovové funkéné gradientni materidly jako na piiklad
v pracich Puta a kol. [83] a Windese a kol. [84], kde byla feSena pfiprava stabilnich suspenzi
pro piipravu FGM na bazi WC-Co a Ni-Al,O3 a hodnoceny jejich vlastnosti. Problematickou
casti pripravy FGM je tepelné zpracovani depozitl. Jestlize maji materialy pouzité k ptiprave
FGM rozdilny koeficient teplotni roztaznosti, miize dochéazet pfi slinovani télesa a/nebo pfi
jeho chladnuti k tvorbé lokélnich trhlin. Ma a kol. [75] ve své praci konstatovali, ze feSenim
problému muze byt sniZzeni teploty slinovani, coz je ve vét§iné piipadi provazeno snizenim
relativni hustoty FGM télesa. Jelikoz je tento dusledek aplikaéné nezadouci, jsou do
vychozich praSkovych materidli pfidavany slinovaci piisady, které pii slinovani vytvaii
kapalnou fazi, ktera pfispiva k vy$Simu zhutnéni funkéné gradientnich téles. Torrecillas a kol.
[85] nabidli feSeni kombinaci praskovych materialt a Upravou depozi¢nich podminek, které
vedlo k podobnym relativnim hustotdm a koeficientim teplotni roztaznosti. Na zakladé
teoretickych ptedpokladl, disponuji FGM plynulou zménou vlastnosti v zavislosti na
strukturnim profilu depozit. Jeden z dilkkazti ptedlozil Sarkar a kol. [86], kdyz pfipravili
keramicky FGM, ktery kombinoval vysokou tvrdost oxidu hlinitého s vysokou lomovou
houZevnatosti ytriem stabilizovaného oxidu zirkonicitého.

Mechanické vlastnosti nejsou jedinym studovanym projevem vyhod, které FGM poskytuji.
Mohou byt také studovany napi. chemické vlastnosti, kdy je ve struktufe vytvafena nova
slozka béhem slinovani [75] nebo elektrické vlastnosti [77, 78].

2.2.2 Vlaknové kompozitni materialy

Zajimavymi pokrocilymi viceslozkovymi materidly jsou také keramické nebo skelné matrice
s pfidavkem keramickych, polymernich nebo kovovych vladken. Volba matrice zavisi na druhu
aplika¢nich pozadavkil kladenych na tyto kompozity. U vldken, kterd jsou do matrice
pfidavana jako vyztuz s cilem zlepSeni mechanickych vlastnosti kompozitl, je dilezita
teplotni stalost, pficemz polymerni vladkna je mozné pouzit pro aplikace s maximalni provozni
teplotou okolo 300°C, kovova vlakna do teplot 900°C a pro vysoké teploty (do 1800°C) je



mozné vyuzit pouze keramicka vlakena [87]. Z hlediska teplotni stilosti jsou nejstalejsi
keramickd vlakna.

Muzeme je rozdélit na dva zakladni typy. Prvnim typem jsou vldkna s vysokym podilem
iontové vazby, nejcastéji reprezentovana oxidovymi keramikami na bazi oxidu hlinitého a
oxidu zirkonic¢itého. Tato vldkna se vyznacuji nizkou pérovitosti (vysokou hustotou), vysokou
Cistotou a dobrou tepelnou stalosti. [87].

Druhym typem jsou keramicka vldkna s kovalentnim charakterem vazeb. NejcCastéjSimi
piedstaviteli téchto materiali jsou SiC, uhlikova nanovldkna a nanotrubky (CNF a CNT),
jejichz pridanim do matrice dochazi ke zvySeni houzevnatosti diky zméné typu lomového
chovani [55, 88] stinénim nebo rozptylem trhliny [87], zvySeni pevnosti [88], tvrdosti [55, 88,
89], zvyseni tribologickych vlastnosti [90, 91], zlepSeni odolnosti proti teplotnim Sokim [76]
a zvysené tepelné stalosti. Piikladem takové struktury je keramicky kompozit skladajici se
z Al,0O3 matrice a CNF vldken ukazany na Obr. 5.

UMY SAV SEI 10.0kY X10,000 Tum WD 11.9mm

Obr. 5 SEM mikrofotografie lomové plochy keramického kompozitu Al,O3/CNF.

Nevyhodou téchto kovalentnich keramik je obtizné slinovani. Pro =ziskani dobrych
mechanickych vlastnosti je nutné pouzit vysokych slinovacich teplot a tlakli napt. slinovani
metodou lisovani za horka [76, 88, 92]. Baron a kol. [93] nem¢li horky lis k dispozici, avSak
pro uspokojivé hustoty pfipravenych vlaknovych kompozith postacilo lisovat Al,Os/SiC
smési pomoci uniaxidlniho lisu. Existuji ovSem 1 ptipady, kdy tlaku nelze pouzit ani pfi
piipravé ani pfi slinovani. V téchto ptipadech je dllezité homogenné dispergovat keramicka
vlakna v matrici [81]. S timto problémem se potyké cela fada feSitellt vyzkumnych projekta.
Jednu z cest, jak vyfesit tento problém, naznacuje clanek Boccacciniho a kol. [94]. Autorsky
kolektiv zde konstatoval, ze nejefektivnéjsi metodou je dispergace uhlikovych nanotrubek
v kapalném prostiedi s ptidavkem tenzidil za soucasného plisobeni ultrazvukového pole.

V dal§im ¢lanku stejny autor, s odkazem na cetnou literaturu, uvedl, Ze EPD je silny a
pfizplisobivy nastroj pro ptipravu keramickych nanokompozitii pro rozmanité aplikace [95].
Naptiklad v praci Zhanga a kol. [70] byl pomoci elektroforetické depozice ziskdn kompozit
w-SiC/TZP, pti¢emz byl také sledovan a diskutovan efekt elektrického pole, viskozity,
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dielektrické konstanty, zeta potencidlu na elektroforeticky proces. Dal§im piikladem jsou
nove¢jsi prace Kayay a kol. [57], ve kterych byl elektroforetickou depozici piipraven
uspotadany systém uhlikovych vldken povlakovanych Ni v matrici z oxidu hlinitého.

Vyzkum organizovanych a neorganizovanych vlaknovych keramickych kompozitt je slibnou
cestou k ziskani lehkych strukturovanych material kombinujicich vysokoteplotni pevnost se
zlepsenou lomovou houzevnatosti, vyssi odolnosti proti poruseni a odolnosti proti tepelnym
Sokum [56].

2.2.3 Vrstevnaté materialy

Vrstvenim jednoho materidlu na druhy (pfedpokladame u nich rozdilné chemické, fyzikalni a
mechanické vlastnosti) miizeme také dosdhnout zmény trajektorie trhliny nebo disipaci jeji
energie. Podle strukturniho uspofadani rozezndvame dva typy keramickych vrstevnatych
materialii (laminat).

Prvnim typem jsou lamindaty se slabé vazanym rozhranim jednotlivych vrstev. Trhlina §ifici se
objemem kompozitu pfi priichodu rozhranim nepokracuje do dalsi vrstvy, ale dale se §ifi po
slabé vazaném rozhrani a zptsobuje tak delaminaci jednotlivych vrstev. Druhym typem jsou
lamindty s pevné vazanym rozhranim. VéEtSinou se jednd o kombinaci materidl chemicky
ptibuznych, které mohou mit rozdilné fyzikalni vlastnosti, jako je tfeba koeficient teplotni
roztaznosti. V téchto materidlech je tedy z divodu rozdilnych koeficientd tepelné roztaznosti
obou keramickych materidlti pii chladnuti ze slinovaci teploty vytvareno napét'ové pole, které
zustava zachovano az do pokojovych teplot. Diky tomu maji tyto kompozity unikatni
vlastnosti pti kritickém zatizeni, kdy se jejich objemem Siii trhlina. Na rozhrani dochazi
k odklanéni trhliny a zména trajektorie se posléze projevi zvySenim lomové houZevnatosti
(resp. pevnosti).

Le

= T — L‘_T 400 pm
-1

Obr. 6 Mikrofotografie vrstevnaté struktury Al,O3/SiC po ohybovém testu [16].

Prvni druh chovani laminatu pod zatizenim popisuje prace She a kol. [16], ve které byl pouZzit
lamindt Al,Os/SiC pfipraveny metodou lisovani za horka ve vakuu a ndsledné¢ podroben
ohybovym testim. Z Obr. 6 mliZeme pozorovat, Ze trhliny, které se pii zatiZeni Sifily skrze
cely prifez laminatu, zplsobily zna¢nou delaminaci. Nicméné 1 pfesto nebyl pozorovan nahly
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katastroficky lom a byly naméfeny hodnoty ohybové pevnosti (563 MPa), lomové

houZevnatosti (15,1 MPa.m"?) a lomové energie (3335 J/m?).

4mm

Obr. 7 SEM mikrofotografie lomové plochy Al,O3/ZrO, laminatu s pevné vazanym
rozhranim pfipraveného metodou suspenzniho liti po ohybovém testu [17].

Naproti tomu mizeme na Obr. 7 z prace Nahlika [17] vidét keramickou vrstevnatou strukturu
AlLO3/ZrO, (vychazejici zprace Bermeja a kol. [18]) spevné vazanym rozhranim
jednotlivych vrstev po ohybovém testu. V této praci byl sledovan vliv vnitinich tlakovych
napéti na rozvoj trhliny pii zatizeni keramického laminatu v ohybu. Déle byl sledovan vliv
tloustky vrstvy na rozvoj smeéru Sifeni trhliny. Byla vytvofena simulace ohybového testu
metodou koneénych prvkll a srovnana s experimentalnimi daty. Ukazalo se, Ze numericky
vypocet byl ve shodé s naméfenymi hodnotami. Podrobny vyzkum trajektorie Siticich se trhlin
objemem vrstevnatého keramického materidlu Al,O3/ZrO, s pevné védzanym rozhranim
provedl Hadraba a kol. [22]. Zjistil, Ze je trhlina (generovana z hrany vtisku Vickersova
indentoru) Sifici se z vrstvy ALOs; do ZrO, odkldnéna zpivodniho sméru do sméru
rovnobézného s vrstvou a pfi piechodu z vrstvy ZrO, do Al,O3 dochazelo k odklanéni trhliny
smérem na rozhrani.

Vysledkem vnitinich napéti v keramickych laminatech je, ze tlakovd napéti brani rozvoji
trhliny a usmériuji ji z pfedchoziho sméru nebo ji pfesméruji na rozhrani vrstev, ¢i ji uplné
zastavi. To mtze vést az k delaminaci, kterd jinak u kompoziti s pevné vdzanym rozhranim
nenastava [21].

EPD je metodou vhodnou k ptipravé keramickych vrstevnatych struktur jak se slabé vazanym
rozhranim [16, 62] tak i se siln€ vazanym rozhranim [19, 22, 61, 62, 96, 97]. Napftiklad You a
kol. [61] tGspésné depozitovali materidly SiC a TiC do vrstevnaté struktury metodou EPD.
Nicméné, po beztlakém slinovani nemél laminat hustotu vyssi nez 90,2 % t.h., coZ naznacuje
neuspokojivé mechanické vlastnosti. Moznou optimalizaci by bylo pfidani slinovacich ¢inidel
do depozitované pevné keramické faze [61].
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Pro ptipravu keramickych laminatt metodou EPD je tfeba znat kinetiku depozi¢niho procesu.
Jiz Sarkar a kol. [96] ve své praci zjistili, Ze s konstantnim napétim mezi elektrodami a
konstantnim ¢asem depozice se dva rozdilné keramické materialy nanaseji do jednotlivych
vrstev rozdilnou rychlosti. Tedy, ze tloustky vrstev obou materiali nejsou stejné. Dobra
znalost kinetického chovani jednotlivych materidlti pfispiva k pfesnému designu nasledné
piipravenych vrstevnatych kompozitl. Vyzkum na toto téma podnikli Hadraba a kol. Ve své
AlL,O3 a ZrO, a poté publikovali druhou praci [19], kde predstavili keramicky laminat ze
stejnych materiali. Tento laminat mél podobnou strukturu, jakou ve své praci ukéazal Sarkar
[96]. Detailni analyzou a aplikaci vSech poznatkl byli posléze Hadraba a kol. [20] schopni
ptipravit keramicky laminat s pfesné¢ definovanou tlouStkou vrstev. Na Obr. 8 je ukazan vytez
z keramického laminatu ¢itajiciho 100 alternujicich vrstev Al,O3/ZrO,.

Il

Obr. 8 Mikrofotografie vrstveného Al,O3/ZrO, laminatu [20].

Znacéna pozornost védecké verejnosti je zamétena na hodnoceni vnitinich napéti a Siteni trhlin
v téchto kompozitech [17, 21, 98]. Nejsou to ale jediné hodnocené vlastnosti. Dale byla
hodnocena také napt. chemicka stabilita za vysokych teplot [99], tribologické vlastnosti [100]
nebo elektrické vlastnosti [101] keramickych laminata.

Nejzajimavéjsim aplikaénim smérem se pro keramické laminaty zdaji byt pevné kyslikoveé
palivové ¢lanky. Pti piipravé SOFC slozeného ze tii keramickych vrstev (anoda, elektrolyt a
katoda) byva vyuzivana také metoda EPD [39, 102]. Obvykle je uniaxidlnim lisovdnim
vyroben porézni vodivy substrat na bazi cermetu Ni/ZrO, slouzici jako anoda, na ktery je pak
elektroforetickou depozici nanesena vrstva hutného elektrolytu (napi.ScSZ — skandiem
stabilizovany oxid zirkonic¢ity). Tento postup byl pouzit v praci Yamaji a kol. [39], kde jako
katoda slouzila vrstva (povlak) (LaggsSto.15)0.9sMnOs.5 (LSM). Majhi a kol. [38] na stejném
syst¢tmu s velmi podobnym postupem piipravy dosahli zlepSenych vysledka. Pii teploté
800°C naméfili proudovou hustotu 624 mW/em® pii napéti 1,03 Vv obvodu. Velmi
zajimavym z hlediska budouciho vyzkumu by byla ptiprava kompletniho funkéniho pevného
kyslikového palivového ¢lanku pouze metodou EPD.

—_

3



3. CILE DISERTACNI PRACE

Cilem této disertacni prace bylo popsat mechanismus stabilizace amfoternich oxidi (Al,O3 a
ZrO;) pomoci kyselin a zasad v isopropanolovém prostiedi a studium pouziti ptipravenych
disperzi pro elektroforetickou depozici jednoslozkovych a viceslozkovych keramickych
materidlti s naslednou charakterizaci jejich fyzikalné-mechanickych vlastnosti.

Reseni tohoto cile bylo rozdéleno do nasledujicich kroki:

- Studium elektrokinetického chovani isopropanolovych disperzi obsahujici Al,O3 nebo
Zr0; stabilizované kyselinami nebo zdsadami.

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

- Studium kinetiky elektroforetické depozice jednoslozkovych materialti.

- Ptiprava a optimalizace ptipravy viceslozkovych keramickych materiali.

- Studium fyzikdlnich a mechanickych vlastnosti viceslozkovych materiald
ptipravenych metodou EPD.

Experimentalni prace byla realizovana na Odboru keramiky a polymerti na Ustavu

materialovych véd a inzenyrstvi na FSI VUT v Brné a na Ustavu fyziky materialti na AV CR
v Brné.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Materialy

Pro studium mechanismu stabilizace a pfipravu keramickych depoziti pomoci
elektroforetické depozice byly pouZzity amfoterni oxidy na bazi oxidu hlinitého (Al,O3, RC
HPDBM, Malakoff, Ind., USA) a oxidu zirkonicitého (ZrO,, TZ-3YS-E, Tosoh, Japonsko)
stabilizované¢ho 3 mol% Y,0s. Keramické prasky byly pied pouzitim suSeny v horkovzdusné
susarné pti 100°C po dobu minimélné 1h. Distribuce velikosti keramickych ¢astic byla urcena
laserovou difrakéni analyzou (Horiba LA-500, Japonsko). Shrnuti pouzitych keramickych
materidld se zjiSténymi fyzikélnimi hodnotami je ptehledné vyobrazeno v Tabulce 1.
Morfologie keramickych castic byla studovéna rastrovaci elektronovou mikroskopii.
Morfologie ¢astic praska oxidu hlinitého a oxidu zirkonicitého jsou ukédzany na Obr. 9 a 10.

Tabulka 1 Keramické materidly pouZité pro elektroforetickou depozici.

Mérny ;:)ovrch Stiedni velikost

Material Vyrobce Oznaceni [m?/g] gastic [nm]
ALO;  Malakoff, Ind. RCHPDBM 7,4 500
71O, Tosoh TZ-3YS-E 6,6 140

e, AccV  SpotMagn  Det WD Exp A 1 pm
L 200kV10 1 85 11131 RC-HP DBM

Obr. 9 SEM fotografie &stic oxidu hlinitého (RC HPDBM).
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AccY SpotMagn Del WD Exp H————
200KV 10 16000« SE 84 11125TZ-3YS-E _

Obr. 10 SEM fotografie castlc oxidu erk0n1c1teho (TZ 3YS E).

V keramickych disperzich jako rozpoustédlo slouzil isopropanol (p.a., Lachner, Ceské
republika). Isopropanol byl pted pouzitim presusSen vapnikem a redestilovan z ditvoda snizeni
obsahu vody na minimum.

Pro studium stabilizace jednotlivych amfoternich oxidl v isopropanolovych disperzich byly
pouzity kyselé a zasadité stabilizatory. Zvolené typy stabilizatort, jejich oznaceni a Cistota
jsou pro ptehlednost shrnuty v Tabulce 2.

Tabulka 2 Typy zvolenych stabiliza¢nich ¢inidel.

Nézev Oznaceni Vyrobce Cistota
_ Kyselina monochloroctovd ~ 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.
é Triethanolamin TEA Lachema, CR p.a.
N Piperidin PIP Lachema, CR p.

4.2 Disperze — sloZeni a priprava

Disperze slouzici pro méfeni elektrokinetickych vlastnosti byly slozeny z 15 hm.% ALO;
nebo ZrO,, kyseliny nebo zasady (viz Tabulka 2) v mnozstvi 0, 0,85, 1,7, 4,25, 12,75,
21,25 hm.% a isopropanolu. Méfeni elektrokinetickych vlastnosti na ptipravenych disperzich
bylo provedeno LDV (Laser Doppler Velocimetry) metodou pomoci pfistroje Zetasizer (3000
HS, Malvern Instruments, UK). Méfeni probihalo na 100x fedénych suspenzich a hodnota (-
potencialu byla vypocitdna pomoci Henryho rovnice [66]. Méfeni kazdé hodnoty (-potencialu
bylo 15-30x opakovano. Disperze byly také pouzity pro hodnoceni vlivu kyselého
stabilizatoru na elektroforetickou depozici. Suspenze pouzité v naslednych experimentech pro
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popis kinetiky, uc¢innosti EPD, hodnoceni vlastnosti depozitii a piipravu viceslozkovych
keramickych materiald (laminati) se vyluéné skladaly z 15 hm.% Al,O; nebo ZrO,,
12,75 hm.% kyseliny monochloroctové a 72,25 hm.% isopropanolu.

V prvnim kroku pfipravy stabilnich koloidnich disperzi byl smichdn isopropanol se
stabiliza¢ni latkou. Po 5 minutovém michani rozpoustédla a stabilizatoru byla elektricka
vodivost roztoku zméfena vodivostni sondou (InLab 710, Mettler Toledo, Svycarsko) na
piistroji Seven Compact Conductivity (S230, Mettler Toledo, Svycarsko) a pH elektrodou
(InLab Science Pro, Mettler Toledo, Svycarsko) na piistroji Seven Compact pH/Ion (S220,
Mettler Toledo, Svycarsko). V dal§im kroku byly do roztoku piidany keramické &astice a 5
minut mechanicky michany v disperzi. Po skon¢eni michani byla elektricka vodivost disperze
zmétena vodivostni sondou. Disperze byla poté umisténa do ultrazvukové pracky a po 30
minut mechanicky michana v ultrazvukovém poli. Nésledn¢ bylo odebrano malé mnozstvi
disperze (cca 15 ml) a po odstiedéni bylo zméfeno pH roztoku elektrodou kalibrovanou
vodnymi standardy. Timto postupem ptipravené disperze byly pouzity pro elektroforetickou
depozici.

4.3 Elektroforeticka depozice

Zdroj

Obr. 11 Schéma elektroforetické cely [34].

Do elektroforetické cely zobrazené na Obr. 11 bylo umisténo 80 ml disperze. Nasledné byly
do disperze ponoieny dvé elektrody ptipojené ke stabilizovanému zdroji stejnosmerného
proudu (E815, Consort, Belgie). Vertikdlni metoda elektroforetické depozice probihala v
konstantnim elektrickém poli o velikosti /=5 mA mezi elektrodami vyrobenymi z
korozivzdorné oceli s vyle§ténym povrchem o u&inné plose S=18,7 cm”. Vzdalenost obou
elektrod od sebe byla =26 mm. Aby byla zajiSténa stabilita ¢astic v suspenzi, byla depozice
kazdych 5 min zastavena a suspenze v elektroforetické cele dikladné mechanicky
promichéana. Soucasné bylo pro zjiSténi kinetického chovani elektroforetické depozice vyuZito
metody pfimého vaZeni depozitu na elektrodé v roztoku stabilizatoru a rozpoustédla.



4.4 Depozice viceslozkovych keramickych materiala

Keramické laminaty byly pfipraveny stejnym zpusobem jako jednoslozkové keramiky.
Stiidani jednotlivych vrstev Al,O; a ZrO, v laminatu bylo pii EPD docileno pfesouvanim
depozicni elektrody z disperze obsahujici oxid hlinity do disperze obsahujici oxid zirkonicity,
které byly stabilizovéany ptislusnou kyselinou nebo bazi. V radmci experimentl byla studovana
vnitini napéti v keramickych laminatech, a proto byly pfipraveny laminaty s rozdilnou
tloustkou vrstev v poméru 1:1, 2:1, 1:2.

[o]

4.5 Tepelné zpracovani pripravenych keramickych materiali

Depozity byly po skonceni elektroforetické depozice suseny ve vodorovné poloze na
elektrodé po 24 hod pfi pokojové teploté v exsikatoru. Nasledné byl depozit sejmut
z elektrody a zihan pii teplot¢ 800°C/lh na vzduchu. Slinovéni probihalo pii teploté
1500°C/2h na vzduchu v superkanthalové peci (Heracus, Némecko). Cast keramickych
materialii byla pro potieby vizualizace struktury keramograficky zpracovana a posléze tepelné
leptana pfi teploté 1450°C/5min na vzduchu v superkanthalové peci (Heraeus, Némecko).

4.6 Hodnoceni vlastnosti pripravenych keramickych materiali

Vybrané fyzikalni vlastnosti oxidu hlinit¢ého a oxidu zirkoni¢itého jsou pro piehlednost
shrnuty v Tabulce 3.

Tabulka 3 Zakladni fyzikalni vlastnosti pouzitych slozek keramickych materiali.
Material ~ Oznateni  CTE [K'] Eiwo [GPa] V[-]

ALO; RCHPDBM  9.10° 380 0,26

V4{0)} TZ-3YS-E 10,3.10° 210 0,31

Hodnoty hustot pfipravenych depozith po zihani byly stanoveny metodou nasékavosti.
Hustoty po slinovani byly zméteny Archimédovou metodou dvojiho vazeni ve vodé [103].
Vickersova tvrdost byla na jednoslozkovych materidlech méfena pomoci instrumentovaného
tvrdoméru (Z2.5, Zwick/Roel, Némecko) pouzitim zatézné sily o velikosti /=49 N (5 kg).
Keramické laminaty byly méfeny vysokoteplotnim dilatometrem (L75/50, Linseis, Némecko)
pro urceni koeficientd tepelnych roztaznosti. Méfeni relativniho smrsténi v zavislosti na case
a teploté slinovani probihalo ve tfech smérech: sméry x a y byly rovnob&zné s rovinnym
uspofadanim vrstev, zatimco smér z byl na vrstvy kolmy (viz orienta¢ni systém na Obr. 11).
Na keramickych laminatech s celkovym poctem vrstev v rozmezi 100 az 150 byl méfen
modul pruznosti nedestruktivni frekvencné rezonancni metodou (MKS5, Grindsonic, J. W.
Lemmens N. M., Belgie). ZkuSebni télesa pro zkouSku pevnosti v ohybu byla vyfezana
z keramického lamindtu pomoci diamantového kotouce a keramograficky zpracovana do
prafezu 2x1,5 mm a délky 12 mm (viz Obr. 12a,b). Pro zkouSku lomové houZevnatosti bylo
vyuzito zkuSebnich téles s V-vrubem pfipravenym pomoci ostii Ziletky a diamantové pasty.
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Krom¢ standardni orientace téles (vrub kolmy na rozhrani vrstev) bylo pro popis Sifeni trhlin,
které nejsou k rozhrani kolmé (rtizné sklonéné k rozhrani) provedena modifikace odbéru
zkuSebnich téles, viz Obr. 12b). Sklonéni zkuSebniho télesa o tihel y; zabranilo v pocatecnim
stddiu kolmému S§ifeni trhliny vii€i rozhrani, coz umoznilo pozorovani odklonu trhliny pfi
prachodu rozhranim v jednotlivych vrstvach.

Ttibodovy ohyb (vzdalenost podpor 10 mm) provedeny na stroji Z050 (Zwick/Roell,
Némecko) slouzil kurceni ohybové pevnosti podle EN 843-1 se zatéZznou rychlosti
50 um/min. Ttiosa deformace povrchu vzorku byla méfena na bezkontaktnim ESPI systému
Q300 (DantecDynamic, Némecko). Takto byla ziskdna informace dovolujici vypocet
deformace a modulu pruznosti podle standartu EN 843-2. Ctyibodovy ohyb (vzdalenost
vnéjSich podpor 10 mm a vnitinich 5 mm) standardnich a modifikovanych téles (vrub sklonén
o 12° vici normale) byl pouzit pro studium Sifeni trhliny a lomové houzevnatosti pti zatézné
rychlosti 20 pm/min. Oba ohybové testy byly provedeny na stejném zatizeni jako v piipadé
ttibodového ohybu.

a)

Obr. 12a,b) ZkusSebni téleso piipravené z keramického laminatu a) pro zkouSku pevnosti v
ohybu a lomové houZevnatosti b) modifikovanou zkousku lomové houzevnatosti.

Ptipravené keramické materidly byly po keramografickém zpracovani tepelné leptany a
podrobeny pozorovani na elektronovém rastrovacim mikroskopu (SEM) (XL 30, Philips,
Holandsko) a (JEOL 6460, Japonsko). Fraktografickd obrazovd analyza na zlomenych
zkuSebnich télesech byla provedena na konfokalnim mikroskopu (Lext OLS3100, Olympus,
Japonsko), ktery umoznil trojrozmérnou rekonstrukci lomovych ploch. Na stejném pftistroji
byla také méfena drsnost povrchi keramickych depozitt.

Popis zmény trajektorie trhliny probihalo na principu lomu svétla pfi prichodu mezifazovym
rozhranim. Ur€ované thly jsou schématicky zobrazeny na Obr. 13. Vstupni uhel adAZ a
vystupni uhel BAZ popisuji pfechod trhliny z vrstvy Al,Os3 (A) do vrstvy ZrO, (Z) a naopak
vstupni thel aZA a vystupni thel BZA urcuji pfechod trhliny z vrstvy ZrO, (Z) do vrstvy
AlO3 (A). V obrazku je vyznacen i po€atecni thel sklonéni ;.
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Obr. 13 Schéma stanoveni a oznacovani uhlt pii odklanéni trhliny, bo¢ni pohled na lomovou
plochu, trhlina se §ifila smérem z leva doprava [104].
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Elektrokinetické chovani isopropanolovych disperzi obsahujici
Al O3 nebo ZrQO, Castice stabilizované Kyselinami nebo zasadami

PocateCnim tématem bylo studium elektrokinetického chovani isopropanolovych disperzi
obsahujici oba typy keramickych materidli, které byly stabilizovany vybranymi typy kyselin
nebo zasad. Studium bylo zaméfeno na kvantitativni popis stabiliza¢nich ucinkt jednotlivych
kyselin nebo zsad pomoci méfeni {-potencialti [mV], elektroforetické mobility x [10™®.m*. V"
's'] a elektrické vodivosti y [10*.S.m™']. Pro tato méfeni byl piipraven soubor fedénych
disperzi, ve kterych byla métena elektroforetickd mobilita 4 a z téchto hodnot byly néasledné
ziskany idaje o velikosti -potencidlu.

©
~

mcaa 1 40
DCAA
- TCAA

02F SA

1 20

1-20

—§ 1-40

00 04 05 12 16
Kyselina/Al,O, [mol/mol]
Obr. 14 Zavislost elektroforetické mobility (resp. {-potencialu) Al,Os3 €astic v isopropanolové
disperzi na molarnim poméru kyselina/Al,O3 (MCAA-kyselina monochloroctova, DCAA-
kyselina dichoroctova, TCAA-kyselina trichloroctova, SA-kyselina sirova).

C-potencial [mV]

02F

04

Elektroforeticka mobilita z[10°.m° V' s™]

Na Obr. 14 je uvedena zavislost elektroforetick¢é mobility 4 na (-potencidlu Al,O3 castic
v isopropanolu a v pfitomnosti kyseliny monochloroctové, dichloroctové, trichloroctové a
sirové. Elektroforeticka mobilita Al,O3 &astic v isopropanolu méla hodnotu 0,3.10° m*V™"'s™
(C-potencial se rovnal + 42 mV). Ptritomnost MCAA, DCAA a TCAA v isopropanolové
disperzi Al,O3 cCastic se projevila zménou kladného C-potencialu Al,O; €astic na zaporny jiz
pfi molarnim poméru kyselina/Al,03>0,1. V pfitomnosti MCAA mély ¢astice Al,O3 hodnotu
C-potencialu rovnou -39 mV, -38 mV v ptitomnosti DCAA a -37 mV v disperzi obsahujici
TCAA. Hodnoty C-potencidlu se prakticky neménily vrozmezi molarnich poméri
kyselina/Al,03>0,1-1,0 (TCAA) a 0,1-1,5 (MCAA, DCAA). Také castice ALO;
v isopropanolovych disperzich stabilizovanych kyselinou sirovou ziskaly zaporny {-potencial
(-7mV) pifi molarnim poméru SA/Al,03>0,1. Elektroforetickda mobilita Al,O; ¢éstic
v isopropanolovych disperzich v pfitomnosti diethanolaminu, triethanolaminu a piperidinu je
uvedena na Obr. 15.
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Obr. 15 Zavislost elektroforetické mobility (resp. {-potencialu) Al,Os ¢astic v isopropanolové
disperzi na molarnim pomeéru zasada/Al,O3; (DEA-diethanolamin, TEA-triethanolamin, PIP-
piperidin).

Elektroforeticka mobilita 1 [10°.m*.V"'.s™]

Z Obr. 15 je vidét, ze pocatecni pozitivni naboj ¢astic Al,O; (+42 mV) zustal pozitivni i
v ptfitomnosti zdsad az do molarniho poméru zasada/Al,Os>1,5 (DEA, PIP). Po pocatecnim
poklesu {-potencidlu, ktery byl nejvyraznéjsi v pfitomnosti piperidinu, se {-potencidl mirné
(DEA, TEA) nebo vyrazné (PIP) zvysil a doséhl hodnoty v rozmezi +25 az +40 mV.
Elektroforetické chovéani isopropanolovych disperzi obsahujici Al,O; bez pfitomnosti
stabilizatoru muze byt popsano acidobazickou rovnovdhou mezi povrchovymi Al-OH
skupinami a stopami vody v isopropanolové disperzi podle rovnice:

(=Al- OH)povrch + H,0 & (= Al - OHZ);ovrch +O0H". (10)
Tato reakce je pravdépodobnéjsi nez reakce isopropanolu s povrchem Al,O3 podle rovnice:
(= Al = OH) poyrcn + 1 — PrOH < (= Al — OHy)opren + 1 — Pr0O7, (11)

protoze disocia¢ni konstanta vody je o vice neZ 6 fadl vyssi, neZ je tomu u isopropanolu
[105]. Z tohoto divodu vznik zaporného povrchového ndboje Al,O; Castic v isopropanolu
v pfitomnosti vybranych kyselin nebo kladného naboje v pfitomnosti zdsad souvisi s nizkou
relativni permitivitou isopropanolu (e,= 20,1). Pfi tak nizké hodnoté ¢, nastava vyrazna
asociace 1 tzv. silnych elektrolytii, tvorba iontovych pard, tripleti a multipletd [106]. Tyto
jevy zpusobuji, ze silné elektrolyty se stavaji slabymi (neuplné¢ disociované) a disociacni
konstanty slabych elektrolytli v isopropanolu jsou o mnoho tadi niz$i nez ve vodném
prostfedi [105]. Muzeme tedy ptedpoklédat, ze vznik zaporného povrchového naboje na
ALO; casticich v isopropanolu je vysledkem adsorpénich d&ji (donor-akceptorovych
interakci) mezi polarnim povrchem Al,Os Castic a extrémné slabé disociovanymi molekulami
kyselin a zasad.
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Chlorderivaty kyseliny octové interaguji s povrchem Al,O; ¢astic pomoci elektrostérického
mechanismu, ktery je podobny povrchové aktivnim latkdm  zalozenym na
hydroxykarboxylovych kyselinach a alkylaminech [107]. Chlor derivaty kyseliny octové maji
také ve své molekule dvé polarni centra: karboxylové skupiny, které mohou disociovat a C-Cl
polarni vazby, které dovoluji adsorpci chloroctovych kyselin na povrch ¢astic oxidovych
keramik. Tento proces by mohl byt pro Al,Os stabilizovany MCAA schematicky popsan
rovnovaznymi rovnicemi:

(= Al = OH)popren + H2O(stopy vody v i-prom < (= Al — OHy)* + OH™, (12)
CICH,COOH + OH~ < CICH,CO0™ + H,0, (13)
(= Al=) popren + CICH,CO0™ > (= Al=) popren -. CICH,CO0™, resp. (14)
(= A=) povren + CICH,COOH & (= Al=)popren . CICH,COOH, (15)
(= Al=) povren . CICH,COOH + Hy0 © (= A=) popren - CICH,COO™ + H;0*.  (16)

Z rovnic vyplyva, Ze vedle zmény néboje na casticich Al,O; z kladného na zaporny, by mélo
dojit k uvolnéni vodikovych ionti do isopropanolové disperze. Tento d¢j by se mél projevit
rustem elektrické vodivosti disperze, resp. snizenim jejiho pH.
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Obr. 16 Zavislost elektrické vodivosti a zmény pH isopropanolové disperze na koncentraci
MCAA bez a s ptidavkem Al,O3 nebo ZrO,.

Na Obr. 16 je uvedena zavislost elektrické vodivosti a zmény pH v isopropanolovém roztoku
v zavislosti na koncentraci MCAA bez a s ptidavkem Al,O3 nebo ZrO,. Disperze Al,Os Castic
v isopropanolu s ptidavkem MCAA mély vyssi elektrickou vodivost nez samotny
isopropanolovy roztok MCAA. Piidavek Al,O; nebo ZrO, do isopropanolového roztoku
MCAA vedl také k poklesu pH az o jeden stupen. Hypoteticky mechanismus, ktery byl
navrzen pro kyselinu monochloroctovou by mohl platit i pro zbyvajici tii kyseliny
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(dichloroctovou, trichloroctovou a sirovou), které také zpisobovaly zménu znaménka
povrchového naboje na Al,O;3 ¢asticich v isopropanolu.

V piipad¢ isopropanolovych disperzi Al,Os; obsahujicich zasadité latky, je mozné popsat
jejich interakci s povrchem AlO; analogickym mechanismem jako interakei kyselin.
Molekuly aminoalkoholii obsahuji jednu amino-skupinu schopnou disociace a pfinejmensim
jednu dalsi polarni hydroxylovou skupinu schopnou interakce s povrchem ¢astic oxidové
keramiky, ¢imz ziskaji pozitivni naboj. Podobnou elektrostérickou stabilizaci pozitivnim
nabojem na ZrO, c¢asticich v pfitomnosti hydroxyaminii v acetylacetonu popsal ve své praci
Xu a kol. [108]. Mechanismus interakce diethanolaminu s povrchem Al,O3 ¢astice miize byt
popsan rovnicemi:

(= Al — OH)povrch + HZO(stopy vody v i—PrOH) < (= Al — 0H2)+ +OH", (12)
NH; (CH,CH,0H), + OH™ & NH(CH,CH,0H), + H,0, (18)

(= Al - OH)pOUTCh NH(CH26H20H)2 + HzO
o (= Al = OH)poyyen, .. NH3 (CH,CH,0H), + OH~. (19)

Také z tohoto mechanismu vyplyva, ze pridavek zasady do disperze Al,O; ¢astic by mél snizit
elektroforetickou mobilitu nebo {-potencial v limitnim pfipadé az na nulovou hodnotu a pii
vys$si koncentraci zasady zpusobit rast elektrické vodivosti roztoku v disledku uvolnénych
OH' ionth. Toto chovani, tj. pokles elektroforetické mobility pfi nizkych molarnich pomérech
zdsada/Al,Os3, je vidét na Obr. 15. ZvySeni elektrické vodivosti isopropanolové disperze
Al,O3 (ZrO») po ptidani diethanolaminu je vidét na Obr. 17.
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Obr. 17 Zavislost elektrické vodivosti isopropanolové disperze na koncentraci DEA bez a
s pfidavkem Al,O3 nebo ZrO,.
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Elektrokinetick¢ chovani kyselych isopropanolovych disperzi ZrO, bylo podobné jako
chovani Al,O5 disperzi (viz Obr. 18). Céstice ZrO, v &istém isopropanolu nesly kladny naboj
(C-potencial asi +33 mV). Po pfidani kyseliny monochloroctové, dichloroctové nebo
trichloroctové doslo ke zméné naboje ¢astic na zdpornou hodnotu ({-potencial dosahl hodnoty
asi -45 mV). Castice v ptitomnosti kyseliny sirové mély {-potencidl asi -17 mV. Zaporny
naboj Castic zlstal prakticky konstantni pii molarnich pomérech kyselina/Zr0,>0,25.
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Obr. 18 Zavislost elektroforetické mobility (resp. {-potencialu) ZrO, ¢astic v isopropanoloveé
disperzi na molarnim pomeéru kyselina/ZrO, (MCAA-kyselina monochloroctovd, DCAA-
kyselina dichoroctova, TCAA-kyselina trichloroctové, SA-kyselina sirova).
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Obr. 19 Zavislost elektroforetické mobility (resp. {-potencidlu) ZrO, ¢astic v isopropanolové
disperzi na molarnim poméru zdsada/ ZrO, (DEA-diethanolamin, TEA-triethanolamin, PIP-
piperidin).

Také chovani zasaditych isopropanolovych ZrO, disperzi (viz Obr. 19) bylo podobné jako

chovani Al,O3; disperzi. (-potencidl ZrO, &astic rostl vrozmezi molarniho poméru
zasada/Zr0,=0-0,1, kdy dosahl hodnoty +50 mV (diethanolamin), +58 mV (triethanolamin) a
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+52 mV (piperidin). Elektrokinetické chovani isopropanolovych ZrO, disperzi je proto mozné
popsat mechanismem, ktery byl uveden pro isopropanolové disperze Al,Os.

5.2 Vliv aniontové stabilizace na elektroforetickou depozici
jednoslozkovych materiali

Vzhledem k ptedchozim vyzkumim byla experimentalni pozornost soustfedéna na studium
elektroforetické depozice oxidu hlinitého v prostfedi isopropanolového rozpoustédla a
kyselého stabilizatoru (kyselina monochloroctova, dichloroctovd a trichloroctovd). Na
ptipravenych jednoslozkovych depozitech byl hodnocen vliv aniontové stabilizace na
fyzikdlni a mechanické vlastnosti. Timto zplsobem bylo hleddno nejvhodnéjsi slozeni
disperzi pro ptipravu viceslozkovych keramickych materialt.

5.2.1 Piiprava jednoslozkovych materiali elektroforetickou depozici

Elektroforeticka  depozice hlinit¢tho probihala z isopropanolovych  disperzi
stabilizovanych kyselinou monochloroctovou (MCAA), dichlorocotovou (DCAA) nebo
trichloroctovou (TCAA). Na Obr. 20 je ukdzana zavislost elektrické vodivosti disperzi na
mnozstvi a typu stabilizatoru. U vsech tfi typt disperzi dochdzelo se zvysujici koncentraci
MCAA, DCAA nebo TCAA k rustu elektrické vodivosti. Podobné chovani disperzi bylo také
popsano v jinych pracich [22, 109]. Nejmensi narist elektrické vodivosti byl zaznamenéan u
kyseliny monochlorocotové, zatimco k vyraznému naristu elektrické vodivosti doslo

oxidu

v disperzich stabilizovanych kyselinou trichlorocotovou a to jiz pti relativné nizkém mnozstvi
kyseliny v disperzi. Tento vyvoj elektrickych vodivosti mtze byt spojen s rozdilnymi
disocia¢nimi konstantami kyselin. Kyseliny monochloroctova a dichloroctova maji relativné
nizsi konstanty (pKa=2,86 a 1,35 — platné pro vodu) nez kyselina trichloroctova (pKa=0,66 —
platna pro vodu).
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Obr. 20 Zavislost elektrické vodivosti disperzi stabilizovanych MCAA, DCAA nebo TCAA
na molarnim poméru kyselina/Al,Os.
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V ptedchozi kapitole bylo ukézéno, ze hodnoty (-potencidlti jsou jiz od velmi malych
koncentraci kyselin v disperzich na téméf konstantnich hodnotach: MCAA ~39,5 mV, DCAA
~37,5mV, TCAA ~36,5 mV. Tento vysledek potvrzuje typ aniontové stabilizovanych ¢astic
oxidu hlinitého. Zaroven se ukazalo, Ze jen malé mnozstvi disociovanych molekul kyselin je
nutné k zajiSténi dostatecného potencidlu na povrchu c¢astic oxidu hlinitého. Zbytek
disociovanych 1 nedisociovanych molekul pak pii elektroforetické depozici zajistuje
elektrickou vodivost disperzniho systému.

Tento predpoklad byl experimentadlné potvrzen méfenim pribéhu napéti behem
elektroforetické depozice ukazany na Obr. 21, na kterém je zobrazena zavislost primérného
napéti béhem elektroforetickych depozic oxidu hlinit¢ho z isopropanolovych disperzi
stabilizovanych rtiznymi koncentracemi MCAA, DCAA nebo TCAA. Chybové usecky
v tomto obrazku maji funkci zdznamu poklesu napéti béhem EPD pro jednotlivé depozice. Je
ziejmé, ze priméerné napéti klesa s rostoucim molarnim pomérem kyselina/Al,Os, coz je
v souladu s rastem elektrické vodivosti ukazaném na Obr. 20.

Hustota depozitl zavisi na uspofadani ¢astic do hutné vrstvy na depozi¢ni elektrodé. Vysoké
aplikované napéti mezi elektrodami zptisobuje vysokou rychlost pohybu ¢astic v disperzi, coz
ma za nasledek nizsi hustotu depozitii [20]. Ji a kol. [110] ve své praci uvedli, Ze hustota
depozitl zavisi na pieuspotfadavajicich procesech béhem depozice. Pokud je napéti béhem
depozice v elektroforetické cele vysoké, vzrista rychlost tvorby depozitu a také se zvySuje
elektro-osmoticky tok. Tyto procesy pak maji za nasledek, Ze se hustota depozitd snizuje.
Z Obr. 21 vyplyva, Ze pokles napéti v disperzich nastdva s rostoucim molarnim pomérem
kyselina/Al,Oj3 a s rostouci hodnotou disocia¢ni konstanty. Kyseliny, které maji vyssi hodnotu
disociacni konstanty jsou lépe disociovany, coz ma za nasledek zvySeni koncentrace iontl

v disperzi.
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Obr. 21 Zavislost méfeného primérného napéti béhem elektroforetickych depozic oxidu
hlinitého z isopropanolovych disperzi stabilizovanych riiznymi koncentracemi MCAA,
DCAA nebo TCAA na molarnim pomeéru kyselina/Al,O3.
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Na Obr. 22 je ukazano, jak elektricka vodivost ovliviiuje elektroforetickou depozici, resp. jeji
vytézky (mnozstvi depozitu na elektrodé¢ po EPD, =70 min, /=5 mA). Obecné nejvyssich
vytézkl bylo dosazeno z disperzi stabilizovanych kyselinou monochlorocotvou a to v celém
rozsahu molarnich pomért. Z disperzi stabilizovanych kyselinou dichlorocotovou byly
pfipraveny depozity majici o cca 0,5 g.cm™ niZ§i vytd&Zky neZ tomu bylo u disperzi
stabilizovanych pomoci MCAA. U kyseliny trichloroctové se projevil vyrazny pokles vytézka
s rostouci koncentraci kyseliny v disperzi. S rostouci koncentraci TCAA v disperzi
pravdépodobné dochazelo k vysokému zpétnému elektro-osmotickému toku ionti od
depozi¢ni elektrody. Z obrazku je patrné, ze pro vSechny tii kyseliny optimalni elektricka
vodivost disperze, pii které se elektroforetickd depozice jevi jako nejucinnéjsi, coz je v
souladu s dfive publikovanymi vysledky [111]. V pfipadé¢ MCAA a DCAA byly dosazeny
nejvyssi vytézky 0,52 g.em™, resp. 0,47 g.cm™ pii piiblizng stejné elektrické vodivosti
disperzi v rozsahu 4,0 — 4,6 . 10" S.m™ a molarnich pomérech kyselina/oxid hlinity=0,31,
resp. 0,22. V pfipadé kyseliny trichlorocotové je toto maximum pravdépodobné také v
prezentovaném intervalu elektrickych vodivosti dané prvnim bodem na Srafované kiivce, tedy
zde nejspiSe doslo k poklesu vytézki elektroforetické depozice podobné jako u MCAA a
DCAA disperzi.
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Obr. 22 Zavislost hmotnosti depozitu méfen¢ho po elektroforetické depozici na elektrické
vodivosti pouzitych disperzi.

Na depozitech pfipravenych elektroforetickou depozici z disperzi s rostoucim mnoZstvim
MCAA, DCAA nebo TCAA byla méfena hustota po Zihani a slinovani ukazana na Obr. 23. S
rostoucim mnoZzstvim kyselého stabilizatoru a tedy i rostouci elektrické vodivosti disperzi (viz
Obr. 20) mirn¢ rostla hustota depoziti po zihani vSech pfipravenych depozitl. Obecné
nejmensi hustoty dosahly depozity piipravené z disperzi, které byly stabilizovany MCAA.
Naopak nejvétsi hustoty po zihani byly zaznamenany u TCAA stabilizovanych depoziti po
EPD. U téchto depozitl v poslednim méefeném bodé doslo k vyraznému poklesu relativni
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hustoty, ktery byl pravdépodobné spojen s malou tloustkou/hmotnosti depozitu (viz Obr. 22),
ktera zapficinila velkou chybu pfi méfeni hustoty Zihan¢ho a nasledn¢ také slinutého depozitu.
Pokles hustoty byl pozorovan u depozitu pfipraven¢ho z nestabilizované disperze. Tento
pokles byl pravdépodobné zpisoben rozdilnym zpilisobem stabilizace. Naboj u
nestabilizované disperze lze popsat acidobazickou rovnovdhou mezi Al-OH skupinami na
povrchu castic a stopami vody pfitomnymi v isopropanolu. Naboj na povrchu castic
amfoterniho oxidu je poté kladny a ma hodnotu zeta potencidlu 41,52 mV [60]. Nizka
elektrickd vodivost a vysoké napéti béhem depozice (U=1200 V) zptsobily vysokou rychlost
Al,O3 Castic v disperzi a tim 1 nizkou hustotu po zihani a slinovani.

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 usporadavacim mechanismu
castic béhem elektroforetické depozice.
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Obr. 23 Zavislost zihané a slinuté hustoty depozitti na molarnim poméru kyselina/Al,Os.

5.2.2 Struktura jednoslozkovych materialu

Prvni vysvétleni mechanismu depozice, kde Castice jsou do depozitu ukladany diky tlaku
vnéjSich vrstev depozitu vyvolaného silou aplikovaného elektrického pole piisobici na Castice,
bylo publikovano Hamakerem a Verweyim [112]. Tento mechanismus byl dale upfesnén
Sarkarem a Nicholsnem [63], ktefi do toho modelu pftidali koagulaci ¢astic pomoci Van der
Waalsovych sil zplsobenou ztenovadnim iontového obalu okolo ¢astic. Na depozicni
elektrod¢ tedy existuji dva d¢je: koagulace Castic a externi tlak pohybujicich se Castic. Externi
tlak je dan rychlosti pohybu ¢astic a je tedy pfimo tmérny elektrické vodivosti disperze.

V naSich experimentech byla objevena vyznamna zavislost povrchové drsnosti na elektrické
vodivosti isopropanolovych disperzi, kterd je ukazana na Obr. 24. Podobné pozorovani pti
vysokych napétich bylo zminéno, ale nediskutovéano, v préci Ji a kol. [110]. Z kfivek drsnosti
lze vyvodit, ze pfi nizkych molarnich pomérech kyselina/Al,Os, resp. nizkych elektrickych
vodivostech disperzi dochazi k tvorbé vyrazného relié¢fu na povrchu depozitu. Tento reliéf se s
rostouci elektrickou vodivosti disperzi (vysokym poctem volnych iontll) snizuje, az vymizi
uplné. Pii elektroforetické depozici z disperze stabilizované DCAA, ktera méla elektrickou
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vodivost o hodnoté 2,98 . 10 S.m™ (0,05 mol/mol), k tvorb& povrchového reliéfu jiz po 5
minutach. Pfi pfidani kyseliny do disperse na molarni pomér DCAA/A1,05=0,09 se elektricka
vodivost zvysila na 3,46 . 10* S.m™ a reliéf se objevil po 10 minutach od zahéjeni depozice.
Dalsi pridani kyseliny zvysilo elektrickou vodivost na 4,55 . 10 S.m™ a deposit se stal
reliéfnim po 15 minutach depozice. Nésledné zvySovani mnozstvi kyseliny vedlo k méné
reliéfnimu povrchu.

Z namétfenych dat lze usuzovat, ze pro vSechny tfi typy disperzi existuje jisté optimalni
rozmezi elektrickych vodivosti, ve kterém lze ptipravit deposit s relativné hladkym povrchem.
Podobny trend byl jiz zminén v souvislosti s vytézky elektroforetické depozice, viz Obr. 22.
Hodnota elektrické vodivosti disperse je tedy dilezitd nejen pro UspéSnou a efektivni
elektroforetickou depozici keramickych ¢astic, ale 1 pro vhodné uspofadavani téchto castic do
depozitu. Disperze s nizkou elektrickou vodivosti (nizkym poctem volnych iontd nutnych
k stabilizaci Al,O; castic) pravdépodobné obsahovaly vysoké mnozstvi aglomerovanych
castic (klastrit) zptsobujici vznik reliéfu.

50

40 b

30F

2F

Drsnost R, [um]

10 F

&

O
3
/ 4
/

0 20 40 60 80
Elektricka vodivost »[10™*.S.m™]
Obr. 24 Zavislost drsnosti povrchu depozitii na elektrické vodivosti disperze.

Na Obr. 25a-c) jsou ukazany mikrofotografie struktury oxidu hlinitého pfipraveného
z 1sopropanolovych disperzi s nizkym mnozstvim kyselého stabilizatoru (nizkéd elektricka
vodivost) a) MCAA, b) DCAA a vysokym mnozstvim kysel¢ho stabilizatoru (vysoka
elektricka vodivost) ¢) TCAA. Na Obr. 24 je ukazano, ze pii nizkych elektrickych
vodivostech dochazelo k tvorbé drsného povrchu depoziti. Na Obr. 25a,b) byly
identifikovany shluky neslinutych ¢astic (mista o nizké relativni hustote), které
pravdépodobné zplisobuji tvorbu reliéfu na povrchu depozitu v pribéhu depozice. Vznik
téchto klastri souvisi s elektrickou vodivosti disperze, kdy pii nizké elektrické vodivosti je
relativni rychlost castic a depozice vysokd [109, 111]. Timto zplsobem muze dochazet
k depozici velkych klastrti, které by jinak synergickym vlivem elektrického a gravita¢niho
pole sedimentovaly v pritbéhu depozice na dno cely. Klastr je vlivem sily elektrického pole a
vnéjsich vrstev ¢astic podle Hamakerova mechanismu [112] zachycen na povrchu depozitu,
ale jiZ u néj neni mozn¢é uspotradani do optimalni polohy. Tim dochézi k tvorbé vybézku, ktery
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je posléze gradovan dalSimi depozitovanymi c¢asticemi, piipadné klastry viz Obr. 25b).
V priibéhu tepelného zpracovani prekracuje velikost port v klastru kritickou velikost port a
nedochdzi k slinuti jednotlivych zrn. Pokud je elektrickd vodivost disperze relativné vysoka
maji Castice obecné nizsi rychlost. Pfi depozici se na elektrodu ukladaji ¢astice o mensi

velikosti a klastry Castic pfitomné v disperzi se nedepozituji nebo sedimentuji vlivem
gravitace ke dnu cely.

SEM HV: 5.0 kV Print MAG: 2.50 kx e LYRA3 TESCAN

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

Obr. 25a) SEM fotografie struktury Al,O3; depozitu pfipraveného pomoci EPD z MCAA
disperze o nizké elektrické vodivosti.
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- SEM HV: 5.0 kV Print MAG: 2.50 kx LYRA3 TESCAN

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

Obr. 25b) SEM fotografie struktury Al,Os depozitu ptipraveného pomoci EPD z DCAA
disperze o nizké elektrické vodivosti.
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Na Obr. 25¢) je ukazana struktura depozitu piipravené¢ho z disperze stabilizovanym relativné
vysokym mnozstvim TCAA (0,53 mol/mol). Tento depozit mél hladky povrch (viz Obr. 24,
35,30 . 10 S.m™) a ani v jeho struktufe nebyla zaznamenana pritomnost klastrd.

SEM HV: 5.0 kV Print MAG: 2.50 kx LYRA3 TESCAN

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

Obr. 25¢) SEM fotografie struktury Al,O3; depozitu pfipraveného pomoci EPD z TCAA
disperze o vysoké elektrické vodivosti.

5.2.3 Mechanické vlastnosti jednoslozkovych materiala

Na Obr. 26 je ukdzano méfeni tvrdosti pro depozity pfipravené z disperzi se zvySujici
koncentraci MCAA, DCAA nebo TCAA v disperzi. Ze zobrazenych kiivek tvrdosti vyplyva,
ze hodnoty tvrdosti jsou pro vSechny tii stabilizatory ve zkoumaném rozsahu moléarnich
pomeért kyselina/Al,Os v podstaté shodné. Vzhledem k chybé méfeni je tézké vyvozovat
zaveéry o moznych trendech pribehu tvrdosti. Nicméné pii niz§ich molarnich pomérech a tedy
nizsi elektrické vodivosti disperze se zdd byt primérna hodnota tvrdosti vyssi az o 100 HV
nez je tomu u vysSich molarnich poméri. Dillezitym faktem je také porovnani hodnot tvrdosti
depozith pfipravenych ze stabilizovanych disperzi s hodnotami tvrdosti u depozitu
pripravenych z nestabilizované disperse, ktera je na Obr. 26 zobrazena symbolem prazdného
kosoctverce. Rozdil tvrdosti mezi depozity piipravenych ze stabilizovanych a z
nestabilizovanych disperzi byl piiblizné¢ o 200 HV. Tento fakt byl pravdépodobné zplsoben
rozdilnou hodnotou finalni hustoty depozitii po slinovani (viz Obr. 23).

Na Obr. 27 je ukdzano méfeni lomové houZevnatosti ziskané meétenim délek trhlin po
indentaénim meéteni tvrdosti v zavislosti na molarnim poméru kyselina/Al,Os ptipravenych
disperzi. Pro vypocet hodnoty K¢ byla pouZita rovnice Anstis [113]:

F

K. =0.018" |—"—, 20
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kde F je aplikovana zatéz, E je Youngtv modul, HV je Vickersova tvrdost a ¢ je délka trhliny
méfend zhran po otisku indentoru v materidl. U depoziti ptipravenych z disperzi
stabilizovanych pomoci MCAA doglo k zvyseni hodnot lomové houZevnatosti 7,76 MPa.m'?
8,87 MPa.m"® pii hodnoté molarniho poméru kyselina/ALL,0;=0,31. Se zvy3ujicim se
mnozstvim kyseliny v disperzi, potazmo elektrické vodivosti, doslo k snizeni hodnoty lomové
houzevnatosti. U depozith piipravenych 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 pii nizkych molarnich pomérech kyselina/
Al,03=0,05, resp. 0,04. Pii vysSich molarnich pomérech doslo ke snizeni hodnot lomové
houZevnatosti. Z naméfenych dat lze tedy obecné ptfijmout fakt, ze lepSich hodnot lomové
houzevnatosti 1ze dosahnout pfi nizSich molarnich pomérech, coz je velmi podobné chovani
jako u vytézkti EPD, povrchové drsnosti a tvrdosti.
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Obr. 26 Zavislost Vickersovy tvrdosti depozitii na molarnim poméru kyselina/Al,Os.
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Obr. 27 Zavislost lomové houzevnatosti na molarnim pomeéru kyselina/Al,Os.
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5.3 Kinetika elektroforetické depozice jednoslozkovych materiali

V této kapitole byla pozornost zamefena na popis a rozbor parametrti ovliviiujici kinetiku
EPD jednoslozkovych materidli. Dobra znalost kinetiky EPD jednoslozkovych material je
dilezita pro ptipravu viceslozkovych materiali. Na zakladé pfedchozich vysledkl byla pro
studium kinetiky vybrana disperze obsahujici 15 hm.% Al,O; stabilizovand 12,75 hm.%
MCAA v isopropanolu (/=5 mA). Studium vlivu kinetiky na vlastnosti depoziti bylo
rozsiteno o ZrO; disperzi se stejnym mnozstvim stabilizatoru.

5.3.1 Metoda piimého vazeni depozitu

Pro elektroforetickou depozici za konstantniho proudu je kinetika procesu nanéaseni ¢astic na
elektrodu dana Zhangovou [70] rovnici 5 pfirGstku depozitu v ¢ase depozice. Tato rovnice
muze byt prepsana do zavislosti pfirtstku tloustky v Case 4(?) [cm], kterou navrhli Maca a
spol. [34]:

-E

1 S Pdep KEy
t)-— =h(t '—=<1— d ), 21
mo) =R P = (1 (21)

kde paep [g.cm'3] je hustota depozitu a S [cm’] je plocha depozice. Skutecnou hustotu depozitu
Pdep 1ze nasledné vyjadrit:

Pdep = Pcer * Prel (22)

kde pcer [g.cm’S] je teoreticka hustota depozitované keramiky a p,.; [% t.h.] je relativni hustota
keramického télesa p,.; [% t.h.]. Na Obr. 28 je zobrazena zavislost pfirlistku hmotnosti
depozitu z oxidu hlinitého v ¢ase elektroforetické depozice.
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Obr. 28 Casova zavislost pFirtistku hmotnosti depozitu z Al,O5 ziskana vazenim depozitu a
métenim tloustky depozitu v pribéhu depozice.

34



Bilymi koleCky je naznaCen hmotnostni pfirastek ziskany méfenim tloustky ve tfech
definovanych mistech na elektrod¢ s depozitem [34]. Tyto hodnoty byly po depozici
prepocitany pomoci rovnice 21 a graficky vyjadieny na Obr. 28. Je vidét, ze hodnoty vykazuji
rozptyl, ktery byl zpiisoben metodikou méfeni, protoze piitlacna sila méticiho ndstroje na
depozit o hustoté p,..,=59,7% t.h. (teoreticka hustota ALO;3 je p,=3,99 g.cm™) nebyla vzdy
konstantni. Vzhledem k témto obtizim bylo nutné pouziti jiné metody ziskani informace o
prirGstku depozitu na elektrodé. V literatuie se setkdvame s riiznymi pfistupy meéteni
hmotnostnich dat jako je vazeni elektrody bez depozitu pied depozici a s nanesenou vrstvou
po depozici [114], monitorovani hmotnosti pomoci mikrovah fizenych kifemikovym krystalem
[115] nebo méfeni hmotnosti elektrody béhem depozice pomoci elektronickych vah [56, 116-
118]. V téchto metodach je hodnoceni hmotnosti depozitu ztizeno vztlakem a meénici se
hustotou disperze béhem depozice. K piekonani téchto negativnich jevii byla vyvinuta metoda
pfimého vazeni hmotnosti depozitu. Jednd se o metodu vazeni elektrody s depozitem
v ¢asovych intervalech béhem depozice v roztoku rozpoustédla a stabilizatoru. Zméfena
hmotnost depozitu mg, [g] se pak sklada z hmotnosti keramiky m.., [g] a hmotnosti kapaliny
my;y [g] uzaviené mezi keramickymi ¢asticemi:

Maep = Meer + Myjiq- (23)

Analogicky miZeme rovnici zapsat pro objem depozitu Vg, [cm’], ktery se sklada z objemu
pevnych ¢astic V., [cm3 ] a objemu uzaviené kapaliny V7, [cm3 ]:

Vdep = Veer + Vliq- (24)

Jelikoz je objem keramiky V.. uvnitt télesa po elektroforetické depozici nepfimo umérny
relativni hustoté depozitu, miizeme objem depozitu vyjadfit rovnici:

Veer

Viep = -100. (25)

prel—g

Objem kapalné faze V;, uvnitf depozitu miize byt vyjadien z rovnice 24 jako:

100
Viig = Veer - -1 (26)
prel—g

Hmotnost kapaliny uzaviené uvniti keramického télesa muze byt vyjadiena jako soucin
hustoty kapaliny a objemu kapaliny, ktery je dan rovnici 26. Po pfisluSné substituci a
zjednoduseni 1ze ziskat rovnici popisujici hmotnost depozitované keramiky m., jako funkci
hmotnosti depozitu mg,, hustoty disperzniho media pj, teoretické hustoty depozitované
keramiky p.., a relativni hustoty depozitovaného keramického télesa pjerq:
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_ mdep
Pliq ( 100 ) '
1+ : -1
(pcer) < Prei—g

Pouzitim metody pfimého vazeni vznikla na Obr. 28 kiivka vyznacena cernymi kolecky. Tvar
obou kiivek je v podstaté shodny, nicméné hodnoty hmotnosti ziskané metodou ptimého

(27)

vazeni byly mirné vyssi. Tato neshoda obou méficich metod byla zptlisobena tlakovou silou
meéficich Celisti pfi méteni tloustky depozitu, kde pfi méfeni doslo ke stlaceni kapaliny ve
volném prostoru mezi a na povrchu ¢astic, a hodnota skutecné hmotnosti byla z toho divodu
podhodnocena. Depozitovand mokra hmotnost mize byt piepocitana podle rovnice 27 na
suchou hmotnost, viz Obr. 29.

T L] 1 T ) 1 1
— & — hmotnost depozitu m,,,
10F —e— hmotnost depozitu m,,
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Obr. 29 Casova zavislost ptirtistkil depozitu v ¢ase depozice zjiténa metodou piimého vazeni
a jeji pfepocet pomoci rovnice 27 na skute€nou hmotnost keramického materidlu.

Na Obr.29 jsou cernou kifivkou naznacena experimentdlni data ziskand bchem
elektroforetické depozice Al,O3 z disperze obsahujici 15 hm.% Al,Os, 12,75 hm.% MCAA a
ispropanol, /=5 mA. Tato data byla pfepocitdna rovnici 27 na suchou hmotnost a vynesena do
grafu v podobé krouzkli. Pro potvrzeni platnosti rovnice 27 byly provedeny tfi
elektroforetické depozice s depozi¢nimi ¢asy 20, 40 a 70 min. Po depozicich byly depozity
vysuseny a zvazena jejich kone¢na hmotnost po odpaieni veSkeré kapaliny. Ziskané hodnoty
byly zaneseny do grafu v podobé¢ kosoctvercli. Z Obr. 29 je vidét, Ze experimentalni data jsou
v korespondenci s teoretickym piepoctem mokré hmotnosti na suchou hmotnost depozitu a
platnost rovnice 27 byla ovéfena. Jak jiz bylo zminéno dfive, bylo méfeni tloustky depozitu
ovlivnéno pfitlacnou silou méficich Celisti. Pfimé méteni hmotnosti poskytuje tedy podstatné
lepsi informace o aktudlni hmotnosti depozitu, které miize byt na tloustku ptepocitano.

Rozdil hodnot mokré a suché hmotnosti na Obr. 29 ¢inil zhruba 15%, tj. mokry depozit
obsahoval 15% kapalné faze. Tloustka depozitu 4 [cm] je tmérnad hmotnosti m [g], hustoté p
[g.cm'3] a povrchu § [cm?] depozitu:
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m=p-V=p-S-h. (28)

Pokud pfepocteme zavislost hmotnosti a tloustky z Obr 28 a 29, mizeme ziskat linearni
zéavislost na Obr. 30. Smérnice obou piimek je umérnd hustot¢ nasobené plochou podle
rovnice 28. Hustota vysuSeného depozitu pjerdmiea ziskand z Obr. 30 ¢ini 63,2% t.h., coz je
velmi blizko Archimedovou metodou métené hustoté p...o 60,18% t.h. Zihaného depozitu
AL Os. V Obr. 30 je ukdzan rozdil hodnot tlousték depozitu pro stejnou hmotnost depozitu,
kde se tloustka depozitu vyparovanim kapaliny snizi o 9%. Tuto hodnotu Ize pouzit pro
prvotni méfeni tloustky v Obr. 28 a namétené hodnoty navysit o 9% rozdil stlacené kapaliny
a pfepocitat na hmotnost depozitované keramiky podle rovnice 5.
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Obr. 30 Zavislost tloustky depozitu na hmotnosti depozitované keramiky.
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Obr. 31 Porovnani metody pfimého vazeni a modifikované metody méteni tloustky depozitu.
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Na Obr. 31 je porovnani obou méficich metod. Bilymi krouzky je zndzornéna metoda méteni
tloustky [34] redukovand o kapalinu pfitomnou v mezic¢asticovych prostorech a Cernymi
koleCky je zobrazeno méfeni pfimého vazeni. Na zaklad¢ grafické schody kiivek lze
konstatovat, Ze obé metody jsou vzajemné porovnatelné.

5.3.2 Uprava Kinetickych parametri

Pro pochopeni elektroforetické depozice je dilezita znalost a popis déja, které pii ptiprave
jednoslozkovych nebo viceslozkovych materialli nastavaji. Z toho divodu byl pii depozici
AlL,Os3 castic studovan vliv experimentalnich podminek na kinetiku elektroforetické depozice
a jeji shodu s teoretickym modelem.

Aplikované napéti U [V] bcéhem elektroforetické depozici plsobici mezi elektrodami
ponoienymi do disperze je podle Ohmova zakona imérné elektrickému proudu / [A] a odporu
R [Q]. Pti elektroforetické depozici mizeme odpor rozdélit na odpor, ktery je zplsoben
disperzi R, [©2] a depozitem Ry, [2]:

U=R-1=(Raisp + Raep) -1 (29)
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Obr. 32 Zavislost odporu disperze a depozitu na Case elektroforetické depozice oxidu
hlinitého.

Obr. 32 zobrazuje zavislost odporu disperze a depozitu na Case elektroforetické depozice
oxidu hlinitého. Z obrazku vyplyva, ze na celkovy odpor sytému v ¢ase depozice ma vyrazny
vliv pfedevs§im pokles odporu disperze (Cerna kolecka). Na druhou stranu je celkovy systém
také ovliviiovan nartistem odporu nevodivymi keramickymi Casticemi tvoficimi depozit
(krouzky), ale ten je oproti odporu disperze o fa&d nizSi. Hodnota celkového odporu tak
v prubéhu elektroforetické depozice vykazuje klesajici charakter. Odpor depozitu Ry, 1ze dale
vyjadfit jako méry elektricky odpor vrstvy po.., [€2.m] nasobeny jeji tloustkou A, [m],
déleny plochou depozitu S podle rovnice 30:

h
Rdep = Pao-dep * v;et. (30)
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Grafické znazornéni rovnice 30 pro elektroforetickou depozici oxidu hlinitého je zobrazeno
na Obr. 33, kde smérnice kiivky predstavuje zménu mérného elektrického odporu depozitu
Po-dep bEhem depozice. Odporova kiivka mlize byt rozdé€lena na tfi ¢asti: pocatecni (0-5 min) a
kone¢nou (40-70 min) &ast nabyvajici hodnot mé&mého elektrického odporu okolo 0,3 . 10°
Q.m a prostiedni &ast (5-40 min) s hodnotou mémého elektrického odporu okolo 1,3 . 10°
Q.m. Zména mérného elektrického odporu depozitu je pravdépodobné spojena se zménou
odporu disperze, jak je uvedeno na Obr. 32. Depozit je tvofen propojenym sitovym kanalkt
(oteviena porovitost), které jsou vyplnény kapalinou s hodnotou odporu disperze.
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Obr. 33 Zména mérného elektrického odporu v pribéhu elektroforetické depozice oxidu
hlinitého.
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Obr. 34 Casova zavislost poklesu napéti béhem elektroforetické depozice oxidu hlinitého
zpusobend zménou odporu.
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Na Obr. 32 je celkovy odpor depozi¢niho systému vyznacen cCernou kiivkou. Predpoveéd
vyvoje napéti béhem elektroforetické depozice oxidu hlinitého zalozend na méfeni odporu je
zobrazena na Obr. 34. Na tomto obrazku jsou krouzky naznacena experimentdlni data
méteného napéti béhem elektroforetické depozice oxidu hlinitého. Pokud do Ohmova zdkona
dosadime hodnoty métenych odporil disperze Ry, a depozitu Ry, ziskdme teckovanou, resp.
carkovanou kiivku. Kombinaci obou piispévki odporii byla ziskana plna kiivka teoretické
piedpovédi napéti, ktera je v souladu s experimentalnimi daty viz Obr. 34.

Pro porovnani teoretické piredpovédi kinetiky (pfirtstkii hmotnosti depozitu v case)
elektroforetické depozice s experimentalnimi hodnotami byla zkonstruovana podle rovnice 5
teoretickd kinetickd pfedpovéd’ vykreslend ¢arkovanou carou na Obr. 35. Tato kiivka byla
ziskana na zakladé zjisténého napéti behem depozice (Obr. 34), méfené elektroforetické
mobility x=0,275m>V"'s' a mnozstvi rozptyleného ALO; pragku v disperzi mezi
elektrodami. Pokud tuto kfivku podrobime srovnéani s experimentalni kiivkou (kolecka)
zjistime, Ze se ob¢ kiivky od sebe odliSuji o 20%. Rozborem rovnice 5 miZzeme vyvodit, Ze
tvar teoretické kinetické kiivky zdvisi zejména na hodnotach u a m, Symbol m, vyjadiuje
pocateéni mnozstvi keramickych c&astic v disperzi, ale je tfeba si uvédomit, Ze vlivem
elektrického pole dochazi k sedimentaci ur¢itétho mnozstvi ¢astic. Zhang [70] navrhl pfidani
parametru Uc¢innosti f do kinetické rovnice 5 k eliminaci tohoto efektu (parametr G¢innosti
bude podrobné diskutovan v pfisti kapitole) tak, ze parametr u€innosti redukuje v kinetické
rovnici po&ateéni hmotnost keramickych &astic my. Carkovanou ¢arou je na Obr. 35 zobrazena
kineticka kiivka se snizenym mnozstvim castic my=10,8 g efektivné (f=0,93) se podilejicich
na EPD. Tato kfivka se k experimentadlnim datim vyznamné pfiblizila, ale stile nebylo
dosazeno shody. Rozdil obou kiivek pravdépodobné souvisi s dynamickou viskozitou
disperze 5 [Pa.s], kterd se v prib¢hu depozice nepatrné méni. Pokud dynamicka viskozita
disperze vzroste, pak podle rovnice 9 dojde ke snizeni hodnoty elektroforetické mobility na
hodnotu £=0,210 m>V"'.s™. Pouzitim této hodnoty a redukovaného po&ateéniho mnozstvi
my=10,8 g v rovnici 5 dostaneme v Obr. 35 plnou kinetickou kiivku, kterd je jiz v dobré shodé
s experimentalné ziskanymi hodnotami.
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Obr. 35 Srovnani teoretické predpovédi kinetiky EPD s experimentalné ziskanymi daty.
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5.3.3 Vliv kinetiky EPD a velikosti ¢astic na fyzikalni vlastnosti depoziti

Pro posouzeni kinetiky elektroforetické depozice na fyzikalni vlastnosti depoziti byly
pfipraveny depozity pii konstantnich elektrickych proudech 0,5, 5, 20, 25 a 40 mA. Na
Obr. 36 a Obr. 37 jsou vykresleny kinetické kiivky pro elektroforetickou depozici Al,Os, resp.
Zr0O,. Bilymi a ¢ernymi symboly jsou oznacena kinetickd experimentalni data (/=0,5, 5 a
20 mA) ziskana metodou piimého vazeni. Carkované &ary zobrazuji hmotnost keramickych
castic my obsazenych v disperzi na pocatku depozice. V obou piipadech mizeme pozorovat
zvySeni hmotnostnich pfirtstki v ¢ase s rostoucim konstantnim elektrickym proudem.
Experimentalni data byla fitovana pomoci kinetické rovnice 5 (plné cary). Postupem
popsanym v piedchozi kapitole byly vstupni hodnoty m, a x4 mirné¢ upraveny, aby doslo
k ptekryti teoretickych a experimentalnich zavislosti.
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Obr. 36 Zavislost hmotnosti depozitu Al,O3 na ¢ase a aplikovaném napéti.
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Obr. 37 Zavislost hmotnosti depozitu ZrO; na Case a aplikovaném napéti.
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Zhang [70] ve své praci navrhl, aby kinetickd rovnice byla doplnéna o parametr i€innosti f
(nabyvajici hodnot 0-1), ktery by lépe popsal skutecnou hmotnost keramickych ¢éstic v Case
depozice. Doplnénim parametru ucinnosti do rovnice 5, ziskdme jeji novou podobu:

E

m(t) = my - (1 _eT ) f. 31)

Vliv parametru u¢innosti a elektroforetické mobility na pouzitém elektrickém proudu béhem
EPD je ukézana na Obr. 38 a Obr. 39. Rozborem kinetické rovnice 31 mize byt zkonstruovan
Obr. 38, ze kterého vyplyva, Ze pii elektrickych proudech (0,5-40 mA) klesa vlivem
skute¢ného napéti elektroforetickd mobilita Al,O3 a ZrO, ¢astic z hodnot okolo x=0,32.10
* m%.V"'.s" na hodnotu 1=0,13.10% m?.v''s™.
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Obr. 38 Zavislost elektroforetické mobility Al,O3 a ZrO, ¢astic na napéti béhem EPD.
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Obr. 39 Zavislost parametru uc¢innosti elektroforetické depozice Al,O3 a ZrO, Castic na
napéti.
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Na Obr.39 je vynesena zavislost uc¢innosti elektroforetické depozice v zavislosti na
aplikovaném napéti béhem depozice. Z obrazku je zfetelny trend poklesu ucinnosti pfi
nizkych napétich, tj. jen mala ¢ast ¢astic dosdhne depozi¢ni elektrody a podili se na tvorbé
depozitu. Porovnanim s Obr. 38 dojdeme k zavéru, ze urcité procento Castic depozitovanych
pfi nizkych napétich musi mit vysokou elektroforetickou mobilitu. Rychlost nabitych ¢astic je
rovna soucinu aplikovanému napéti a elektroforetické mobilité podle Hiickelovy rovnice:

RZ
=% ' 2

kde Q [C] je povrchovy naboj Castice, R [m] je polomér Castice a # [Pa.s] je dynamicka
viskozita disperzniho prostiedi. Elektroforeticka mobilita je nepifimo umérnd poloméru ¢astice
R a piimo umeérna velikosti povrchu cCastice, tedy druhé mocniné poloméru ¢astice. Z toho
diivodu by vétsi ¢astice mély mit vyssi elektroforetickou mobilitu. Z Obr. 39 je vidét, Ze se pii
napéti o velikosti niz§i nez 100 V podili na depozici 30% ZrO, a 60% Al,Os ¢&astic. Tyto
Castice maji dvakrat vyssi elektroforetickou mobilitu a také dvojnasobny polomér oproti
zbytku Castic. Velikost Castic, které se mohou ucastnit elektroforetického déje mizeme vidét
na Obr. 40, kde jsou ukazany ktivky distribuce velikosti ¢astic keramickych praska Al,O; a
ZrO,. Dispergovany prasek Al,Os; mél bimodalni distribuci s prvnim maximem s hodnotou
pfiblizn€ 100 nm a druhym okolo 500 nm. PraSek ZrO, obsahoval aglomeraty tvofené
z primarnich ¢astic o velikosti 200 nm. Déle jsou v obrazku naznaceny hranice 50%
kumulativni velikosti ¢astic. Z uvedenych dat vyplyva, Ze pfi napéti vysSim nez 100 V se
depozice ucastni vSechny castice, zatimco pii napéti nizSich nez 100 V depozit tvoii Castice
s velikosti vys$si nez 50% kumulativni velikosti ¢astic.
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Obr. 40 Distribuce velikosti Al,O5 a ZrO, ¢astic.
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Obr. 41 Graf distribuce velikosti porti v depozitech ptipravenych pfti riznych elektrickych

podminkach.
70 —r T T T T T T
65 | °
—_——————_—————
— <3 maximalini velikost porl
e 60F /
= /
[
o3
S [ ¢
(o8
D o
Gt o, o .
= e o
O 45} 7
> [ ! maximum &etnosti velikosti port
4
40
35 A L A L A L A
0 200 400 600 800 1000 1200
Napéti U [V]

Obr. 42 Zavislost maximalni a maxima cetnosti velikosti porti v depozitech piipravenych pii
ruznych elektrickych podminkéch.

Pro potvrzeni predeslych predpokladi bylo provedeno méieni velikosti pori pro depozity
z AL, Os ptipravené pii napétich o velikosti ~450 V a ~16 V ukazané na Obr 41. Porovnanim
obou kiivek mtzeme fici, ze depozity pfipravené pii niz§im napéti obsahovaly mensi objem
pérl, nez tomu bylo u depozitl pfipravenych vy$§im napéti. Zavislost na velikosti napéti 1ze
také sledovat na hustoté¢ depozitli, kde hustota klesala srostoucim napétim (Obr.43 a
Obr. 44). Tento trend se projevil vyraznéji v pfipadé¢ aglomerovaného ZrO, keramického
prasku (Obr. 44). Na Obr. 42 je zavislost maximalni Cetnosti velikosti porti a maximalni
velikosti por na velikosti pouZitého napéti pti EPD. Z obrazku je zfejmé, ze maximalni a
maximum C¢etnosti velikosti port roste s rostouci velikosti napéti ptiblizné€ az do 200 V a poté
zustavd konstantni. V porovnani s Obr. 39 lze konstatovat, ze zmeéna velikosti port je
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porovnatelna se zavislosti parametru G¢innosti. Z tohoto faktu vyplyva, Ze také rychlost ¢astic,
které se pohybuji disperzi a nasledn¢ se ukladaji do depozitované vrstvy, ovlivituje uporadani
Castic ve vrstvé [119]. Na formovani depoziti pfipravenych pfi nizkych napétich (~20 V) se
podilely ptevazné velké Castice, ale diky lepSimu usporadani Castic v povrchovych vrstvach
depozitu, ovlivnénému nizsi rychlosti castic v disperzi, obsahovaly depozity mensi pory.

Opacny jev pak nastal pfi depozicich pfi vysSich napétich (~400 V). Tyto vysledky jsou
vysvétlenim a rozsifenim piedpokladu vyslovenym v praci Ferrari a kol. [120].
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Obr. 43 Zavislost relativni hustoty na riiznych elektrickych podminkach elektroforetické
depozice oxidu hlinitého.
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Obr. 44 Zavislost relativni hustoty na riiznych elektrickych podminkach elektroforetické
depozice oxidu zirkonicitého.
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5.4 Priprava viceslozkovych keramickych materiala

Ptipravé viceslozkovych keramickych laminati piedchazela ptiprava jednoslozkovych
keramik z disperzi o slozeni: 15 hm.% Al,O; nebo ZrO,, 12,75 hm.% kyselého nebo
zasaditého stabilizadtoru a 72,25 hm.% isopropanolu, které bylo ptedchozimi experimenty
zvoleno jako nejvice vyhovujici pro elektroforetickou depozici obou amfoternich oxidu.
Elektroforeticka depozice byla hodnocena z hlediska méfeného (-potencidlu na Al,O3; a ZrO,
Casticich a vytézkl depozitl; ptripravené jednoslozkové materialy byly studovany z hlediska
hustoty po zihani a slinovani.

Tabulka 4 Polarita ¢astic a vytézky elektroforetické depozice v zdvislosti na pouZzitém
kyselém nebo zésaditém stabilizatoru.

C hustota hustota
o, polarita ... standardni vytézek NP
stabilizator potencial 2, po zihani S
elektrody odchylka [g.cm™] N slinuti
[mV] 2l o
. MCAA + -39,42 2,08 0,52 59,67 99,29
% DCAA + -37,51 3,41 0,45 59,51 99,10
3 TCAA + -36,50 4,53 0,14 56,26 99,05
SA + -7,02 2,69 0,11 44,13 96,64
AlLOs —

bez stabilizace - 41,52 1,43 0,35 4795 97,12
2 DEA - 32,12 2,14 0,14 49,41 98,38
E TEA - 39,15 2,56 0,52 56,47 98,62
N PIP - 27,86 2,37 0,13 52,71 98,11
- MCAA + -45,69 4,31 0,46 47,35 99,92
% DCAA + -45,01 3,53 0,44 49,24 99,54
5 TCAA + -44,51 2,94 0,19 42,58 99,07
710, SA + -17,10 3,42 0,18 35,45 99,59
bez stabilizace - 32,71 4,20 0,23 35,70 97,28
2 DEA - 49,87 3,19 0,13 41,17 99,89
% TEA - 57,28 2,72 0,35 44,56 99,98

N PIP - 51,69 2,29 0,04 - -

Polarita elektrody, na které se ulozil depozit Al,Os, odpovidala zjisténému (-potencidlu ¢astic
AL O3 v disperzi v piipadé€, Ze v disperzi nebyla ptitomna zadna kyselina nebo byla pfitomna
kyselina monochloroctova, dichloroctova, trichloroctovd, sirovda nebo zasada piperidin,
diethanolamin nebo triethanolamin (viz Tabulka 4). Nejvétsi vytézky depozice Al,O3 byly
stanoveny u isopropanolové disperze stabilizované kyselinou monochloroctovou a
triethanolaminem (0,52 g.cm'z). Nizsich vytézkli bylo dosazeno v disperzi stabilizované
kyselinou dichloroctovou (0,45 g.cm™) a u nestabilizované disperze (0,35 g.cm™). Ostatni
kyselé a zasadité stabilizatory mély vytézky piiblizné 4x niz$i nez kyselina monochloroctova.

ZrO, castice se ukladaly na elektrodu v souladu se zjisténym (-potencidlem Castic a vytézky
depozic byly obecné nizsi nez v disperzich s oxidem hlinitym. Stejné jako v pfipadé Al,Os byl
nejvyssi - vytézek depozice ZrO, zjistétn u disperzi stabilizovanych kyselinou
monochloroctovou (0,46 g.cm™) a triethanolaminem (0,35 g.cm™), pfi¢emz vysokého vytézku
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bylo také dosazeno pomoci kyseliny dichloroctové (0,44 g.cm™). Ostatni stabilizatory mély
vytézky 2 az 3x niz8i nez diive zminéné kyseliny a zasada. V ptipad¢ piperidinu nemohl byt
vytézek zjistén, protoze vrstva ZrO, castic nelnula k elektrodé a doslo k jejimu posunu na dno
elektroforetické cely vlivem gravitace.
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Obr. 45 Zavislost relativni hustoty depoziti na {-potencialu.

Z Tabulky 4 je patrné, Ze nejvyssi relativni hustotu po zihani i po slinuti mély depozity Al,O;
nebo ZrO, nanesené s vysokym nebo primérnym vytézkem (ze suspenzi stabilizovanych
MCAA, TCAA, DEA a TEA). Z Obr. 45 mizeme odvodit, Ze hustota depozitli zavisi na
absolutni hodnoté {-potencidlu, nebot’ depozity s nejvyssi hodnotou hustoty byly ptipraveny
pfi nejvysSich hodnotach (-potencidlii. Prakticky vSechny tyto depozity také mély hladky
povrch bez defektt.

Vliv kyselin a zédsad na morfologii rozhrani Al,O3 a ZrO, kompozitl je vidét na Obr. 46a-h).
Na Obr. 46a) je mikrofotografie rozhrani Al,Os a ZrO, vrstvy. Z hlediska struktury byl
pozorovan laminat s ostrym rozhranim mezi vrstvami a vysokou porovitosti v jednotlivych
vrstvach. Pfidanim kyselého stabilizatoru do disperze mohou byt upraveny strukturni
vlastnosti pfipravovanych laminati, jak ukazuji Obr. 46b-¢). Ostrého rozhrani a malo porézni
struktury bylo dosaZeno z disperzi obsahujici kyselinu monochloroctovou a dichloroctovou.
Disperze stabilizované kyselinou trichloroctovou umoZziuji také pfipravit malo porézni
lamindty, ale poérovitost se objevila na rozhrani, které bylo neostré. Tento jev byl ziejmée
zpusoben malou soudrznosti ¢astic na povrchu depozitu ve chvili vymény elektrody
s depozitem mezi disperzemi obsahujicimi odlisné typy keramickych castic. Tim doSlo
k uvoliiovani téchto castic do druhé disperze a tvorb& defektniho neostrého rozhrani (viz
Obr. 46d). Podobné chovani muze platit 1 pro laminat pfipraveny z disperze stabilizované
kyselinou sirovou na Obr. 46e), kde nelze jiz o rozhrani hovofit. Pomoci zasaditych
stabilizatorti byly pfipraveny keramické laminaty s neostrymi rozhranimi mezi vrstvami
AlL,O3 a ZrO,, vyjma diethanolaminu, s vyraznou poérovitosti ve struktufe viz Obr. 46f-h).
Z obrazkl vyplyva, ze studium elektrokinetickych vlastnosti disperzi a depozi¢nich podminek
je dulezit¢ pro ptipravu bezdefektnich viceslozkovych keramickych materiali s ostrym
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rozhranim vrstev. Z hlediska uvedenych vysledkii byly pro dalsi ptfipravu keramickych
laminatd pouzivany disperze stabilizované pomoci MCAA.

AccY Spot Magn Det WD Exp
200kv 35 3000x BSE 109 83831 -

Obr. 46a) Morfologie rozhrani Al,03/ZrO, kompozitu ptipraveného z nestabilizovanych
disperzi.

AccV SpotMagn Det WD Exp
20.0kv 3.9 3000x BSE 6.3 83135 MCAA

TR E %
Hrs L o8 Pl e

Obr. 46b) Morfologie rozhrani Al,03/ZrO; kompozitu ptipraveného z disperzi
stabilizovanych pomoci kyseliny monochloroctové.

S
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AccY Spot Magn Det WD Exp
20.0kv 36 3000x BSE 4.7 90478 DCAA

Obr. 46¢) Morfologie rozhrani Al,O3/ZrO, kompozitu‘pfipraveného z disperzi
stabilizovanych pomoci kyseliny dichloroctové.

b
AccV SpotMagn Det WD Exp
20.0kv 3.9 3000x BSE 6.1 83134 TCAA
§ o A

Obr. 46d) Morfologie rozhrani Al,05/ZrO, kompozitu pfipraveného z disperzi
stabilizovanych pomoci kyseliny trichloroctové.

49



* L - e & 3 E
& AccY Spot Magn Det WD Exp
200kv 38 3000x BSE 61 831568 SA
-

Obr. 46e) Morfologie rozhrani Al,03/ZrO, kompozitu piipraveného z disperzi
stabilizovanych pomoci kyseliny sirové.

AccV SpotMagn Det WD Exp
20.0kv 3.9 3000x BSE 6.2 83138 DEA

Obr. 46f) Morfologie rozhrani A1203/Zr(_); kompozitu pfipraveného z disperzi stabilizovanych
pomoci diethanolaminu.
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Obr. 46g) Morfologie rozhrani Al,03/ZrO, kompozitu ptipraveného z disperzi
stabilizovanych pomoci triethanolaminu.

AccV SpotMagn Det WD Exp
20.0kv 3.8 3000x BSE 6.7 83155 PIP
- =S = -

- 2% v ¥
Obr. 46h) Morfologie rozhrani Al,O3/ZrO; kompozitu ptfipraveného z disperzi

stabilizovanych pomoci piperidinu.

5.4.1 Optimalizace pripravy vicesloZkovych keramickych materiala
elektroforetickou depozici

Jak bylo v pfedchozi kapitole dokumentovano, velmi dilezitym faktorem pro piipravu
laminatt s definovanymi vlastnostmi je kontrola hustoty jednotlivych vrstev. Neméné
dalezitym problémem je znalost zavislosti tloustky depozitu na nandSené hmotnosti
keramickych ¢astic. Kumulativni zavislost hmotnosti Al,O3 a ZrO, vrstev na tloust’ce vrstev
v laminatu s objemovym pomérem vrstev 1:1 pfipravenym z disperzi stabilizovanych MCAA
je uvedena na Obr. 47. Ob& pfimky byly ziskany pfimym vaZenim hmotnosti jednotlivych
vrstev pii pfipraveé laminatu elektroforetickou depozici a zpétnym piepoctem téchto hodnot na
tloustku vrstev. Sklon obou piimek urcuje hustotu Al,O3; a ZrO, v laminatu. Touto grafickou
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metodou ziskané hustoty Al,O3; a ZrO, jsou porovnatelné s hustotami zapsanymi v Tabulce 5.
Z hlediska technologie piipravy laminati je dalezité zachovat stejnou hustotu Al,O3 a ZrO,
vrstev v celém prifezu laminatu.
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Obr. 47 Zavislost hmotnosti Al,O3 a ZrO, depozitl na tloustce depoziti.

Elektroforetickou depozici, pti které byla depozi¢ni elektroda ptesouvana z Al,Os disperze do
ZrO, disperze, byl ziskan Al,03/ZrO; keramicky laminat, ktery se skladal ze 100 alternujicich
vrstev. Jelikoz v pribéhu depozice dochazi k vycerpavani cCastic z disperze, bylo nutné
kontinudlné prodluzovat depozi¢ni Cas kazdé vrstvy, aby byla zajiSténa konstantni tloustka
vrstev. Pro uspéSnou pripravu laminatu elektroforetickou depozici byla vyuzita dobréd znalost
kinetiky EPD procesu.

il
Ml

Obr. 48 Mikrofotografie keramickych Al,O3/ZrO; laminati pfipravenych z disperzi
stabilizovanych MCAA pied (vlevo) a po (vpravo) optimalizaci ptipravy elektroforetickou
depozici.
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Depozicni proces laminatu byl predpovézen na =zaklad¢ aktudlni zméfené hodnoty
elektroforetické mobility x4 a zndmého faktoru ucinnosti f pro kazdou disperzi. Optimalizace
struktury lamindtu je zietelné vidét na Obr. 48, kde se v pravé Casti nalézd laminat bez
optimalizacniho procesu a v pravé Casti je zobrazena mikrofotografie laminatu ziskané¢ho po
diikkladném studiu a popisu kinetiky EPD.

5.5 Studium fyzikalnich a mechanickych vlastnosti keramickych
laminata

5.5.1 Studium vnitinich napéti v keramickych laminatech

Celkové vlastnosti keramickych laminati ovliviiuji fyzikalni vlastnosti jednotlivych vrstev.
Rozdilnym smrsténim vrstev danym rGznou tepelnou roztaznosti a rtiznou hustotou vrstev
vznikaji v laminatech vnitini zbytkova pnuti po slinovani [121]. Jelikoz je hodnota tepelné
roztaznosti materidlovou charakteristikou, 1ze fidit pouze hustotu vrstev, ze kterych se laminat
sklada. Jak jiz bylo diskutovano, u depozith pfipravenych elektroforetickou depozici mizeme
hustotu vrstev upravovat zménou velikosti ¢astic a typu pouZzitého keramického prasku, typem
stabilizatori nebo Upravou intenzity elektrického pole E.

Ve spolupraci s AV CR, Ustavem fyziky materiald v Brmé byly metodou elektroforetické
depozice pro studium vnitfnich napéti pfipraveny jednoslozkové keramiky z Al,O3 a ZrO; a
laminat Al,O3/ZrO,. VSechny keramické depozity byly vyzihany pro ziskani manipulacni
pevnosti, nasledn¢ byly depozity rozfezany na vzorky pro studium hustoty po zihani a
slinovani a ke studiu vnitinich napéti.

Na tepelné zpracovanych depozitech bylo provedeno meétfeni hustoty zaznamenané do
Tabulky 5. Z tabulky je patrné, Ze depozit ptipraveny z Al,O3; mél nejvyssi hustotu po Zihani
(60,18% t.h.), zatimco depozit ZrO, m¢l hustotu vyrazné nizsi (47,59% t.h.). Tento rozdil byl
zpisoben hor$im usporadavanim castic ZrO, pii EPD, protoze ZrO, keramicky prasek
obsahoval aglomeraty s velikosti do 10 um. Keramicky laminat (Obr. 48 vpravo) obsahujici
periodicky se stiidajici vrstvy Al,O; a ZrO, o tloustce 50 um mél hustotu po Zihani
52,85% t.h. Tato hodnota je blizkd priméru hodnot jednoslozkovych depoziti Al,O3 a ZrO,
(53,89% t.h.). Po slinuti se hustota laminatu (99,30% t.h.) a hustota cistého Al,Os3 (99,25%
t.h.) témét rovnaly, zatimco hustota Cistého ZrO, dosédhla témét teoretické hustoty (99,96%
t.h.).

Tabulka 5 Relativni hustota depozitil pted a po slinuti.
Prel-g [%] Prel-f [%]

Al,O4 60,18 99,25
71O, 47,59 99,96
Laminat 52,82 99,30

Pro popséni vyvoje vnitfnich napéti v lamindtu a pro porozuméni uspofadani keramickych
¢astic béhem depozice byla provedena dilatometricka méfeni depozitu ve tfech smérech x, y,
z. Smérova orientace pouzitd pro dilatometricka méteni je zobrazena v kapitole 4.3 na
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Obr. 11. Zakladni ideou provedenych métfeni bylo popsat vnitini napéti lamindtu rozdilnou
délkovou zménou (smrsténim) jednotlivych pevné vazanych jednoslozkovych vrstev Al,O3 a
Zr0O; po slinovani. Schéma dilatometrického méteni je ukazano na Obr. 49.

ALO,
) ZrO, (
ALQO,

era

ZrO, (
1 AL, 1 M
) Z1rQO, (
ALO,
Zr0O,

Vi E- LN

(g-14
=<
iy

ci pist

Deformace ZrO,

v

Deformace ALO;

Obr. 49 Dilatometrické ustaveni vrstevnatého vzorku v ose x.

Délkovou zménu ptipravenych depoziti mizeme matematicky odvodit znalosti poméru
kone¢ného objemu V [m’] a po&ateéniho objemu V) [m’] depozitu podle rovnice:

VK =(1+e)+(1+eg)+A+eg), (33)
0

kde & [%] je relativni délkova zména depozitu v x, y a z sméru a plati, ze konecna délka /; [m]
depozitu po slinuti je dana:

=1l (1+¢) ..proi=x,y,2z, (34)

kde /;p [m] je délka vyzihaného depozitu v x, y a z sméru a ¢; [%] je relativni délkova zména
depozitu a pomoci zdkona zachovani hmotnosti mize byt odvozeno, Ze pomér hustoty po
zihani p,..; a hustoty po slinovani p,..r je umérny poméru kone¢ného objemu V [m’] a
pocate¢niho objemu ¥, [m’] depozitu:

K = ’Drej_ (35)
VO Prel— f

Matematicky zapis miiZzeme pouzit pro typické znazornéni dilatometrickych méfeni ve sméru
x zobrazené na Obr. 50 a méfeni ve sméru z zobrazené na Obr. 51. Pro doplnéni informaci o
dilatometrickém méteni relativni délkové zmény je tfeba zminit, Ze dilatometrické kiivky pro
smér x a y byly v dobré shod¢. Proto je v této praci uveden pouze smér x na Obr. 50, kde bylo
nejvyssi relativni délkové zmény dosaZeno v ZrO; (-21,81%), pficemz Al,O; mél relativni
délkovou zménu ¢=-14,61%. Podle ptedpokladu by se dilatometrickd kiivka laminatu méla
nachazet mezi obéma kiivkami jednoslozkovych materidli. Z obrazku je vSak patrné, Ze se
kiivka blizi dilatometrické kiivce Al,Os. Tento jev byl vysvétlen uspofddanim experimentu.
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Dosedaci plochy méficiho télesa byly vybrouseny pro dokonaly styk meéticiho pfistroje a
meéten¢ho vzorku. Pti dilatometrickém méfeni ve smérech x a y keramického laminatu doslo
k rozdilné¢ délkové zméné ve vrstvich ZrO, a Al,Os; naznacené v Obr.49. Rozdilnym
smr$ténim jednotlivych komponent, které zplsobuje tahovou a tlakovou deformaci ve
vrstvach vzorku, dochazi k vyS$imu smrsténi ve vrstvach obsahujici ZrO,. Zména posunuti
vrstev vici sobé nemohla byt méficim piistrojem zaznamendna a dochézelo tak k méteni
pievazné vrstev Al,O3. Timto zplisobem pak byla naméfena dilatometrickd kiivka laminatu
velmi blizka jednoslozkovému Al Os.

o
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Relativni délkova zména [%]
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Obr. 50 Dilatometrické kiivky jednoslozkovych materialt a laminatu ve sméru x.
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Obr. 51 Dilatometrické kiivky jednoslozkovych materialt a lamindtu ve sméru z.

Pro potvrzeni vzniku reliéfu na méficich plochach vzorku byla pouZzita 3D rekonstrukce
povrchu laminatu pomoci konfokalni mikroskopie. Na Obr. 52 vidime Al,O3 laminat, jehoZ
povrch je vyrazné reliéfni. Na obrazku mizeme vidét celkem Ctyfi vrstvy lamindtu. Méné
smrstujici vrstvy ALOs, zndzornéné oranzovou barvou, jsou blokovany vice smr§tujicimi
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vrstvami ZrO,, znazornéné modrou barvou. Timto zplsobem jsou uvniti materiala
generovana napéti pii slinovani.

102.400

153.600

204.800

144.000

256.000um

192.000um

Obr. 52 3D rekonstrukce povrchu laminatu v ose x.

V Tabulce 6 jsou uvedeny hodnoty relativniho smrsténi Al,O; a ZrO, depoziti a Al,03/ZrO;
laminatu méfené pomoci vysokoteplotni dilatometrie. Z métfeni ve tiech smérech vyplynulo,
ze pro vSechny materidly je hodnota relativniho smr§téni ve sméru z vyssi nez ve smérech x a
v viz Obr. 51. Tento jev byl zplisoben vét§im volnym prostorem mezi ¢asticemi v z sméru, ve
kterém se Castice hlife uspotraddavaji béhem EPD. Dalsi negativni faktor, ktery mohl ovlivnit
dilatometrické méteni nastava jiz pti elektroforetické depozici, kdy je elektroda s depozitem
vytahovana z disperze béhem michani disperze nebo jeji vymény. Na rozhrani vrstva-disperze
dochazi ptisobenim kapilarnich sil k stékani ¢astic pti vytahovani elektrody z disperze.

Tabulka 6 Relativni smrsténi depozitlh métené vysokoteplotni dilatometrii.
ex[%] &%l e [%] VIV

Al,Os -14,61 -14,12 -17,60 0,60
ZrO, -21,81 -21,82 -22,77 0,47
Laminat  -15,15 -19,40 -24,51 0,52

Ze ziskanych dilatometrickych kiivek byly vypocitany hodnoty napéti pro pokojovou teplotu.
Tato napéti byla pfepocitdna do koeficientdi teplotnich roztaznosti (CTE — coefficient of
thermal expansion) pro teplotni rozsah 20-1500°C. VSechna ziskand napéti a CTE jsou
shrnuty v Tabulce 7. Piehled vypoctenych dat je ukazan na Obr. 53. Na tomto obrazku je
pozorovatelny mirny pokles hodnot koeficientu tepelné roztaznosti pro sméry x a y vici sméru
z. Davod poklesu piimo souvisi s metodikou ptipravy depozith pomoci metody
elektroforetické depozice. Pii elektroforetické depozici keramickych castic dochazi
k synergickému efektu elektrické a gravitacni sily plsobici na castici, ktery ovliviiuje
uspofadavani castic do vrstvy, coZ ma nasledny vliv na zhutilovani depozitu pfi slinovani.
Toto chovani je platné zejména pro oba jednoslozkové materidly viz Obr. 53. V ptipadé
laminatu jsou hodnoty koeficientu tepelné roztaznosti pro sméry x a y prakticky totozné, ale
ve sméru z doSlo k nértstu této hodnoty nad hodnotu CTE jednoslozkovych Al,O3; i ZrO,.
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Tento jev miize byt vysvétlen velkym poctem rozhrani vrstev Al,O3 a ZrO,. Takto ziskana
experimentalni data lze spojit s vzniklymi vnitinimi napétimi diky rozdilnym koeficientim
tepelné roztaznosti pfi ochlazovani ze slinovaci teploty.

Tabulka 7 Experimentalné¢ zjisténé dilatometrické hodnoty napéti a CTE ve tfech smérech pro
jednoslozkové materialy a laminat v teplotnim intervalu 20-1500°C.

Napéti [-] CTE [10°K™']

Materidl Smér

(métené) (métené)
X 0,01319 8,91
ALO; (A) y 0,01320 8,92
Z 0,01265 8,55
X 0,01538 10,39
710, (Z) y 0,01504 10,16
Z 0,01388 9,38
X 0,01387 9,37
Laminat y 0,01384 9,35
Z 0,01427 9,64
10.5 T
m]
O
100 |
- o
X 95}
5 ¢ @ o
W ool
5 90 i .
g5k © AL, o
g Zro,
¢ laminat Al,Q,/Zr0,
8.0 . . .
X Y z

Smér [-]
Obr. 53 Vliv sméri méteni na hodnoty CTE.

Pro vypocet vnitinich napéti v lamindtech se silné¢ vdzanymi vrstvami byly kromé jiz
testovanych materialdi pfipraveny laminaty s pomérem tlousték vrstev 1:2 a 2:1. JelikoZ maji
materidly ALOs; a ZrO, rozdilnou teplotni roztaznost, byla splnéna podminka, kdy
v jednotlivych vrstvach laminatd vznikaji rGzna vnitini napéti. Vnitini napéti pak Ize
vypocitat pomoci nasledujici rovnice [122]:

E:
ol = T —lvi (a; — a;)AT, (36)
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kde i nabyva hodnot od i=1 do i=N a vyjadifuje poradové Cislo vrstvy v laminatu, £ je modul
pruznosti, v je Poissonliv pomér, koeficient délkové teplotni roztaznosti je dan symbolem a a
AT je teplotni rozdil mezi teplotou, pfi které jiz nedochéazi k relaxaci deformaci vzniklych
chladnutim ze slinovaci teploty (47=1180°C) a pokojové teploty. Hodnotu efektivniho
(primérného) koeficientu délkové teplotni roztaznosti o, miiZzeme stanovit ze vztahu:

E;t;a;
N ivitti
o _Zi:ll—vi
Foen _Eiti

l=11—Ul'

(37)

kde ¢ je tloust’ka jednotlivych vrstev.

Rovnici pro vypocet vnitinich napéti 1ze zjednodusit za piedpokladu deskového vrstevnatého
systému o vysokém poctu vrstev tvofenych dvéma materidly. Potom lze konstatovat, ze
velikost vnitfniho napéti je zavisla pouze na objemovém podilu slozek bez ohledu na tloustky
jednotlivych vrstev:

ores = f (1%) (38)

kde v laminatu je V4 objem vrstev Al,O3 a Vz objem vrstev ZrO,.

Tabulka 8 Zakladni vlastnosti pfipravenych laminatl a vypoctené odpovidajici.

Vnitini napéti

Tloustka Pomér [MPa]
Oznaceni  vrstev tloustek
[wm] vrstev ALO; 71O,
2A1Z  52,5/25,5 2:1 -176 +362
1A1Z 52,5/53 1:1 -295 +292
1A27 26/60 1:2 -455 +197

Po dosazeni pfislusnych hodnot do vypoctové rovnice ziskdme hodnoty vnitinich napéti
uvedené v Tabulce 8 a mlZe byt vykreslena zavislost uvedend na Obr. 54. Diky ni Ize zvolit
optimalni pomér tloustek vrstev v zavislosti na poZzadovanych vnitinich napé&tich, naptiklad
pro maximalni dovolené tahové napéti ve vrstve.
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Obr. 54 Zavislost vnitinich napéti na objemovém podilu jednotlivych slozek zkoumaného
systému s vyznacenim pfipravenych materiald.

5.5.2 Méreni mechanickych vlastnosti keramickych laminati

Vliv vnitfnich napéti na Sifeni trhliny miZze byt ofekavan i1 pii méfeni mechanickych
vlastnosti. Vzhledem k vypocitanym vnitinim napétim (viz Obr. 54) lze v pfipravenych
laminatech predpokladat odklon Sifici se trhliny od kolmice vedené na rozhrani vrstev pii
tlakovych napétich a pfi tahovych napétich l1ze predpokladat opétovné prilnuti ke kolmici
[123]. V ptipad¢ Al,O3/ZrO, laminatl nastavaji tlakova napéti ve vrstvach tvotrenych Al,O3 a
tahova napéti ve vrstvach ZrO,.
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Obr. 55 Zavislost pevnosti v ohybu na objemovém podilu AL,Os.
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Na Obr. 55 je ukazano meéteni pevnosti v ohybu pro jednoslozkové Al,O3; a ZrO, a laminaty
s tlouStkami vrstev vpoméru 1:1, 2:1 a 1:2. Zhlediska pevnosti v ohybu dosahoval
nejvysSich hodnot ZrO, (1200-1700 MPa). Al,Os; dosahoval poloviénich hodnot pevnosti
(600-800 MPa). Podle sméSovaciho pravidla mély experimentalni hodnoty pevnosti laminati
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lezet v rozmezi pevnosti Cistych Al,Os a ZrO, slozkach. Experimentdlni data ale ukazala
posun pevnosti laminatii blize k hodnotdam Al,O; (cca 700-1100 MPa). Tento jev miize byt
vysvétlen pomoci napétové analyzy zkuSebniho télesa. V ptipad¢€, ze prvni vrstva je tvofena
ZrO; (slozkou o vyssi pevnosti) a druhd vrstva Al,O; (slozkou o nizsi pevnosti), pak je ve
druhé vrstvé dosazeno kritického napéti vedouciho k iniciaci poruseni velmi brzy po
piekroceni pevnosti Al,O; a to z divodu malé tloustky prvni vrstvy. Proto se systém o
velkém poctu vrstev s relativné malou tloustkou bude fidit pevnosti méné pevné slozky.
Z tohoto diivodu nevedla konstrukce lamindtu k vylepSeni pevnostnich charakteristik
piipravené¢ho keramického materidlu. Zlepseni vlastnosti by se dalo ocekavat pii navrhu
laminatu s vétsi tloustkou vrstev.

Z namétenych zavislosti deformaci a sily byl pii zkouSce v pevnosti v ohybu stanoven modul
pruznosti na Obr. 56 vyznacen Cervenymi kosoctverci. Vysoky rozptyl hodnot byl zplisoben
nepiesnostmi pii méteni deformaci. Z Obr. 56 je vidét, ze se vrustajicim podilem Al,O; ve
vrstvach laminati dochéazi ke zvySovani experimentalné zméfeného modulu pruznosti ve
shodé¢ s hodnotami teoretického modulu pruznosti vyobrazené¢ho bilymi kolecky ziskaného
smeSovacim pravidlem podle rovnice:

Eigm = vaEq + (1 — vy)Ep. (39)

Pro potvrzeni hodnot modulu pruznosti byla pouzita nezavisla dynamickd metoda méteni
pomoci frekvenéni analyzy u ALOs; a laminatu s pomérem Al,03:ZrO, 1:1 (v Obr. 56
oznac¢eny modrymi symboly). Bylo zji§téno, Ze Al,O; je ve shod¢ s teoretickou hodnotou
modulu pruznosti viz Tabulka 2. V ptipad¢ laminatu byla hodnota modulu pruznosti ziskana
frekven¢ni analyzou o 8% vyssi nez teoretickd hodnota vypocitand pomoci sméSovaciho
pravidla. Obecné lze fici, ze teoreticka i experimentalni data jsou ve velmi dobré shodg¢.
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Obr. 56 Zavislost modulu pruznosti na objemovém podilu Al,Os.

Posledni studovanou mechanickou charakteristikou bylo meéfeni lomové houzevnatosti
v zavislosti na objemovém podilu Al,Os. Z Obr. 57 vyplyva podobny trend jako v ptipadé
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ohybové pevnosti. Elektroforetickou depozici pfipraveny ZrO, mél vyslednou hodnotu
lomové houzevnatosti pfiblizné¢ 7,8 MPa.mm, zatimco Al,Os; dvojnasobné¢ nizsi
(4,3 MPa.m"?). Hodnoty laminati se stejné jako v pfipadé ohybové pevnosti nefidily
sméSovacim pravidlem, ale ptiblizovaly se ke slabsi slozce systému (Al,O3). Toto chovani lze
prisoudit velké pravdépodobnosti vyskytu Al,Os vrstvy alesponl v ¢asti kofene vrubu a tudiz
zvySeni moznosti iniciace trhliny v tomto misté. Z experimentalniho hlediska neni mozné
piipravit keramické téleso, jehoz vrub by lezel pouze v jedné vrstvé. Dale je nutné
podotknout, Ze 1 kdyz je technika V-vrubu hojné rozsifenou a standardizovanou metodou
stadiu trhliny vedouci k poruseni. V piipadé¢ kompozitnich materidlii méa takto stanovena
hodnota spiSe orienta¢ni charakter.
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Obr. 57 Zavislost lomové houzevnatosti na objemovém podilu Al,Os.
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5.5.3 Studium S§ifeni trhlin laminaty ovlivnéné vnitinimi napétimi

Aby bylo mozné posoudit vliv vnitfnich napéti na prichod trhliny objemem keramickych
téles, byla vhodné upravena keramicka tcélesa podrobena zkouSce lomové houZevnatosti
metodou zatézovani ve Ctytbodovém ohybu, protoZe je u této metody zatizena vétSi oblast
stejnym napétim. Pii testovani AlLO; a ZrO, keramik dochéazelo k poruseni ve sméru
maximalniho plsobiciho 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 pfi priichodu vrstevnatym keramickym materidlem.
Na Obr. 58 a Obr. 59 jsou uvedeny makroskopické trojrozmérné rekonstrukce lomovych
ploch dvou typi vrstevnatych materiall s rozdilnym objemovym podilem Al,O; a ZrO, ve
vrstvach (2A1Z a 1A2Z). Porovnanim obou obrazkii mlZeme vidét vyraznou tendenci
v odklanéni trhliny u jednoho typu laminatu a méné vyraznou schopnost odklonu u druhého
typu laminatu. Vyrazny odklon trhliny je charakteristicky pro laminaty s pfitomnosti vysSich
hodnot tlakovych napéti ve vrstvach, které zajist'uji odklon sméru Sifeni trhliny od kolmice.
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Obr. 58 3D rekonstruovana lomova plocha laminatu 2A1Z.

1600.000

800.000

1920.000um
0.000um

1440.000

512.000

960.000
1024.000

1536.000
480.000

o~
Obr. 59 3D rekonstruovana lomova plocha laminatu 1A2Z.

Pro posouzeni celkového vlivu vnitinich napéti v objemu laminatu na Sifeni trhliny, tj. ziskani
informace o schopnosti vnitinich napéti odklanét trhlinu stejné ve vrstvach blizko povrchu a
uprostfed laminatu, bylo provedeno méfeni vstupnich a vystupnich thld viz kapitola 4.6
(Obr. 13). Na zékladé¢ zméfenych zmén thli na povrchu i uvnitf lomové plochy téles, které
mély rizny pocatecni uhel y;, bylo mozné sestrojit zavislost vystupnich thla (thli lomu) na
Sirokém rozsahu vstupnich thli (dhli dopadu) viz Obr. 60. Detailnim rozborem symboli v
Obr. 60 zjistime, ze na povrchu lomové plochy dochézi k menSimu odklanéni trhliny nez
uvnitf télesa, tj. na povrchu télesa jsou hodnoty vnitiniho napéti minimalni. Dale je zfejmé, Ze
nejveétSich odklont trhliny bylo dosazeno u nejvétSich vstupnich thli. Tuto méfici techniku
lze porovnat s daty méfenymi indentacni technikou [119]. Porovnanim obou souborti dat
muizeme vyslovit dil¢i zavér, ze obé metody poskytuji shodné hodnoty vystupnich a vstupnich
uhll trhliny. Méfenim hli na lomovych plochach ovSem nedostavame piesnou informaci
pouze o vnitinich napétich, protoZe odklon trhliny je souctem uCinkl vnitfnich napéti a
rozdilt v elastickych charakteristikdch pouzitych slozek tvoticich vrstevnaty material.
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Obr. 60 Zavislost uhli Siteni trhliny pii prechodu z jedné vrstvy do druhé ziskané z povrchu a
uvnitt lomové plochy.
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6. ZAVER

Studium vlivu kyselin a zasad na elektrokinetické chovani a elektroforetickou depozici Al,O3
a ZrO, amfoternich oxidd z isopropanolovych disperzi ukéazalo, Ze interakce kyselin
s oxidovymi ¢asticemi poskytuje zdporny naboj na jejich povrchu, zatimco interakce zasad
s oxidovymi cCasticemi poskytuje kladny néboj na jejich povrchu. Pro tento typ ,,inverzni‘
stabilizace keramickych Castic byl navrzen model stabiliza¢ni struktury aniontu kyseliny a
kationtu zésady na povrchu Al,O3 Castice.

Pro dalsi studium vlivu disperzi na vlastnosti jednoslozkovych materiali ptipravenych
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 ristem disociani konstanty zvolenych kyselin. Vytézky po
elektroforetické depozici s rostouci elektrickou vodivosti disperze rostly do maxima a poté
s dal§im rlstem elektrické vodivosti disperze klesaly. Méfeni povrchové drsnosti depozitl
ukézalo, ze hladkého povrchu Ize dosdhnout pievdzné pii vysSich koncentracich kyselin
v disperzich. Tvorba reliéfu na povrchu depozitli byla vysvétlena vysokou rychlosti depozice,
kterd vedla k depozici velkych klastr ¢astic na povrchu depozitli podle Hamakerova modelu.
M¢ieni tvrdosti a lomové houzevnatosti ukédzalo podobny trend jako u vytézka
elektroforetické depozice. I zde byla prokazana existence optimalnich hodnot mechanickych
vlastnosti v zavislosti na elektrické vodivosti disperzi. Na zéklad¢ téchto zjisténi byla vybrana
pro detailnéjsi popis elektroforetické depozice kyselina monochlorocotva (12,75 hm.%) jako
nejvhodnéjsi stabilizator Al,O3 Castic.

Na zvoleném systému MCAA/ALO; s timto optimalnim sloZenim byla studovana kinetika
elektroforetické depozice. Pro jeji kvalitativni popis byla vyvinuta metoda pfimého véazeni
depozitu. Timto zplusobem ziskanou mokrou hmotnost depozitu bylo mozné piepocitat
pomoci odvozené rovnice na skute€nou hmotnost keramickych c¢astic. Experimentalni
prirGstky depozitu v ¢ase byly uspéSné srovnany s teoretickym kinetickym modelem. Bylo
zjisténo, ze pouziti nizkych proudi vede ke snizeni rychlosti elektroforetické depozice, které
bylo popsano sniZzenim parametru U¢innosti depozice. V depozitech pfipravenych pii vysokeé
ucinnosti elektroforetické depozice byla zjiSténa vyssi porovitost a niz$i hustota po zihani a
slinovani.

Elektroforetickou depozici byly pfipraveny jednoslozkové materidly a keramické laminaty
z isopropanolovych disperzi oxidu hlinitého a oxidu zirkonicitého stabilizovanych kyselinami
nebo zasadami. Méfenim fyzikdlnich vlastnosti jednosloZkovych keramik byly ziskany pro
rizné typy stabilizatord odlisné vysledky, nebot’ sila interakce mezi aniontem kyseliny nebo
kationtem zasady a povrchem oxidové Castice zavisela na povaze kyseliny nebo zasady a
jejich volbou bylo mozné ovlivnit vlastnosti pfipravenych depoziti (vytézky EPD, hustota).
Nejlepsich vysledki bylo dosazeno u jednoslozkovych materidlti ptipravenych z disperzi
stabilizovanych kyselinou monochloroctovou. Obrazovou analyzou pfipravenych laminata
bylo potvrzeno ptedchozi zjisténi, Ze ostrého rozhrani pevné vazanych Al,O; a ZrO, vrstev a
struktury s minimalni pdrovitosti bylo docileno pouze z disperzi stabilizovanych kyselinou
monochloroctovou. Pro ziskani stejné tlouStky jednotlivych vrstev byla vyuzita znalost
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kinetiky elektroforetické depozice. Optimalizaci doby depozice jednotlivych vrstev bylo
dosazeno stejné tloustky vrstev v celém prafezu slinutého laminatu.

Elektroforetickou depozici pfipravené jednoslozkové materidly byly studovéany z hlediska
objemové deformace pomoci vysokoteplotni dilatometrie ve smérech x, y a z. U keramickych
jednoslozkovych materidli i laminatu byly pro jednotlivé materidly hodnoty CTE ve sméru x
a y téméf shodné, zatimco v ose z se liSily. U jednoslozkovych materialii doslo ke sniZeni
hodnoty CTE, coz bylo vysvétleno usporadavanim keramickych ¢astic béhem elektroforetické
depozice. Opacny jev byl nalezen v ptipadé laminatu, kde hodnota CTE v ose z rostla. Tento
jev byl vysvétlen pfitomnosti rozhrani mezi vrstvami a existenci vnitinich napéti. Provedené
experimenty poskytly data pro vypocet vnitfnich napéti uvnitt lamindtu. Vnitini napéti byla
studovana na lomovych plochach po testu pevnosti v ohybu. Bylo zjisténo, ze vlivem
vnittnich napéti dochédzi ke zméné trajektorie trhliny, ktera se §itila z ptipraveného vrubu.
Majoritni podil na odklanéni trhliny méla tlakova vnitini napéti, tj. ¢im vétsi byl podil
tlakovych napéti v laminatu, tim vétsi byl odklon trhliny. Studiem velikosti vnitinich napé&ti
v celém prifezu laminath bylo zjiSténo, ze dochazi k vymizeni vnitinich napéti smérem
k volnému povrchu lamindtu. Na piipravenych laminatech byly méfeny mechanické
vlastnosti. Z métenych hodnot lomové houZevnatosti a pevnosti v ohybu vyplynulo, ze se
tento typ laminati nefidi sméSovacim pravidlem a hodnoty houzevnatosti a pevnosti se
priblizuji vlastnostem slabsi slozky systému. Toto chovani bylo vysvétleno velkym poctem
tenkych vrstev laminatti. Modul pruznosti byl méfen dvéma nezavislymi metodami a pro tento
parametr byla platnost sméSovaciho pravidla potvrzena.

Celkovée Ize konstatovat, ze metodou elektroforetické depozice byly v této praci pfipraveny
jednoslozkové i viceslozkové materidly z nevodnych disperzi, které diky aniontové stabilizaci
umoznily pfipravu keramickych materidlti s dobrymi fyzikalnimi i mechanickymi vlastnostmi.
Studium vicesloZzkovych materiald pfispélo k novym smérim v oblasti ndvrhu novych
vrstevnatych materiald.
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SEZNAM ZKRATEK

EPD - elektroforeticka depozice (electrophoretic deposition)

FGM - funk¢né gradientni materidly (functionally graded materials)
SOFC — pevny palivovy ¢lanek (solid oxide fuel cell)

CNT - uhlikové nanotrubky (carbon nanotube)

CNF — uhlikové nanovlakna (carbon nanofiber)

SEM - rastrovaci elektronovéa mikroskopie (scanning electron microscopy)
MCAA — kyselina monochloroctova (monochloracetic acid)

DCAA — kyselina dichloroctova (dichloracetic acid)

TCAA — kyselina trichloroctova (trichloracetic acid)

SA — kyselina sirova (sulphuric acid)

DEA — dietanolamin (diethanolamine)

TEA — trietanolamin (triethanolamine)

PIP — piperidin (piperidine)

CTE — koeficient teplotni roztaznosti (coefficient of thermal expansion)
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