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Anotace

Tato diplomovi price se zabyva mikrotavenim SiO, skla pomoci CO; laseru metodou SLM z praskového loZe.
Price se zaméfila pfedevs$im na stanoveni zdvislosti potfebnou hustotou energie laseru pro slinovin{ SiO2
dastic o specifické zrnitosti. Dal$im cilem této price bylo nastinit moznosti aplikovatelnosti této technologie
pfi vyrobé 2D a 3D objektt. Pro popis vyrobenych objektii byly pouzity charakteriza¢ni techniky, jako je
rentgenovi difrakce (XRD), Ramanova spektroskopie a optickd ¢i elektronovd mikroskopie, které potvrdily
uspésnou vyrobu ¢istého kiemenného skla. Vysledky ukdzaly linedrni vztah mezi velikost{ ¢dstic a hustotou
energie, coz nabfz{ poznatky pro optimalizaci procestt v primyslovych aplikacich. V této préci byl proveden
zékladni vyzkum této technologie, pfispivd k rozvoji selektivniho laserového slinovini pro vyrobu
kiemenného skla jak v laboratornim, tak do budoucna i v primyslovém méfitku a soustied se na naznaceni

ruznych cest, jakymi by se mél dal$f vyvoj v této problematice ubirat.

Klicova slova
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Annotation

This thesis deals with the micro melting of SiO; glass using CO, laser SLM method from powder bed. The
thesis is mainly focused on the determination of the laser energy density dependence required for sintering
SiO; particles of specific grain size. Another aim of this work was to outline the applicability of this technology
in the fabrication of 2D and 3D objects. Characterization techniques such as X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy and optical or electron microscopy were used to describe the fabricated objects and confirmed
the successful production of pure quartz glass. The results showed a linear relationship between particle size
and energy density, offering insights for process optimization in industrial applications. In this work, basic
research on this technology has been carried out, contributing to the development of selective laser sintering
for the production of quartz glass both in the laboratory and, in the future, on an industrial scale, and focusing
on outlining the different paths that future developments in this field might take.
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Uvod

Moinost aditivniho zpracovin{ riznych materidli (bézné zndm jako 3D tisk) v poslednich letech zptsobila
revoluci ve vyrobnim pramyslu tim, Ze umoziiuje vyrobu sloZitych a komplexnich struktur s nebyvalou
pfesnosti a piizplsobenim. Zatimco vétsina technologii 3D tisku se zaméfuje na polymery a kovy, prizkum
skla jako tisknutelného materidlu vzbudil zna¢ny zdjem diky jeho jedineénym vlastnostem a potencidlnim
aplikacim v riiznych odvétvich, véetné optiky, elektroniky a architektury. Jednou ze slibnych technik 3D tisku

skla je selektivni laserové taveni (SLM), které vyuzivd laserem indukovaného lokdlniho taveni a tuhnuti k
vytvéfen{ objektil vrstvu po vrstvé.

Tato diplomovd price se zaméfuje na zkoumdn{ proveditelnosti a optimalizace 3D tisku skla pomoci
technologie SLM, konkrétné s vyuzitim mikrotaven{ skla SiO, laserem CO,. Hlavnim cilem tohoto vyzkumu
je uréit minimalni hustotu energie laseru potiebnou pro dosazen{ dokonalého slinuti skla. Tento parametr je
kli¢ovy pro zajisténi strukturdln{ integrity a kvality vytiSténych objektd. Stanoveni optiméln{ hustoty energie
je nezbytné pro zvyseni tcinnosti a presnosti 3D tisku skla a vede k ptipravé pady pro jeho Siroké uplatnéni v
raznych pramyslovych odvétvich.

K dosazeni tohoto cile byla provedena rozsihld experimentdln{ Setfenf. Vyzkum zahrnoval charakterizaci
slinovanych sklenénych struktur pomoci rtznych charakteriza¢nich metod, jako je optickd rastrovaci
elektronovd mikroskopie (OM, SEM), rentgenovi difrakce (XRD) ¢i Ramanova spektroskopie. Tyto analyzy
poskytujf cenné poznatky o mikrostrukturnich vlastnostech, krystalografické struktute a fizovém rozloZzeni
uvniti vytvotenych objekti. Kromé toho se tato price zamétuje také na vyzkum moznosti praktického vyuziti
dosazenych vysledka pti vyrobé 2D a 3D sklenénych objektd, coz ukazuje potencidl této nové vyrobni
techniky.

Uspéén}’rm stanovenim minimélni hustoty energie pro optimiln{ slinovin{ skla a demonstraci vyroby
funkénich sklenénych objektt ptispivd tento vyzkum k rostoucimu objemu poznatkd v oblasti 3D tisku skla.
Vysledky této price maji velky vyznam pro rozvoj aditivnich vyrobnich technik a nabizeji nové moznosti
vyroby slozitych sklenénych komponent se zvysenou téinnosti a pfizptisobenim. Vyjimeénost této price
spocivé v zékladn{ zpracovivané suroviné, kterou je velmi éisty SiO, pisek. Naprostd vétsina praci v této oblasti
se totiz zabyvd vyuzitim SLM metody ke zpracovini sklenénych mikrokuli¢ek (balotiny), sodnovépenatym
sklem ¢i jinych predzpracovanych prekurzort, tato price se ale zamétuje na vyrobu strukturovanych objektit
s chemickym slozenim kfemicitého skla. Vlastnosti sodnovipenatého skla a skla kfemicitého se ale vyznamné
lisi, ptedeviim z pohledu chemické odolnosti, optickych vlastnosti ¢i mechanickych vlastnosti. V' tomto

ohledu jsou vlastnosti kfemenného skla mnohem zajimavéjsi.
V nisledujicich ¢dstech této price jsou popsiny teoretické zéklady chemické a fyzikdln{ podstaty vyroby skla a
dile je shrnuta soucasnd situace na poli vyzkumu SLM zpracovéni skla. V experimentdln{ ¢dsti je pfedstavena

metodika pouzitd béhem experimentd, ndsledné jsou diskutoviny ziskané vysledky a na zdvér zhodnoceny

disledky a budouci smétovani tohoto vyzkumu.
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1. Teoreticka cast

Teoretickd &dst této price sestivd znékolika podkapitol, které se vénuji charakteristice skla a skelnych
materidli, shrnutf zdkladnich technologickych principti zpracovini sklotvornych materidla a popisu
materidln{ a technologické podstaty SLM (selective laser melting) metody aditivniho zpracovin{ skla. Soucdsti
této kapitoly je také teorie spojend s vyuzitim laseru pro mikrotaveni skla a sklokeramiky.

1.1. Sklo a skelné materialy

Zikladem skel, kterd lidstvo pouzivalo od dob jejich objeveni, byl oxid kfemiéity. Vzhledem k tomu, Ze
muiZeme vytvofit téméf neomezené mnozstvi anorganickych skel, kterd neobsahujf oxid kiemicity, nenf SiO,
jeho nezbytnou souddsti. Skla jsou tradi¢né vyrdbénd metodou fizeného ochlazovin{ z taveniny, nicméné je
také mozné skla tvofit pomoci dal$ich metod, jako je napatovini, sol-gel zpracovini roztokd ¢i neutronové
ozafovan{ krystalickych materidla. Vétsina tradi¢nich skel je anorganickd a nekovovi, organickd a v soudasné
dobé ale také probihd vyzkum v oblasti vyroby velké skdly kovovych skel. Je tedy zfejmé, Ze se pii formulaci

pfesné definice skla nelze opirat pouze o chemickou povahu materidlu. [1, 2]

Vsechna dosud popsand skla maji dvé spole¢né vlastnosti. Zaprvé nemd zidné sklo periodické uspotidini
atomt s dlouhym dosahem. Druhou charakteristikou je, Ze kazdé sklo vykazuje ¢asové zdvislé chovini pfi
preméné z krystalické formy do formy amorfni. K tomuto chovin{ dochdzi v teplotnim rozmez{ zndmém jako
oblast skelné premény. Sklo lze tedy definovat jako "amorfni pevnou litku, kterd zcela postradd periodickou
atomovou strukturu s dlouhym rozsahem a vykazuje zmény chovin{ v oblasti skelné ptemény". Materidl, at uz
anorganické, organické & kovové povahy, vytvoreny libovolnou metodou, ktery vykazuje skelnou pfeménu,
muiZzeme definovat jako sklo. [1,2]

v/

Pokud se ale pteci jen zaméifme na strukturu SiO,, ktery je stile zdkladem valné vétsiny sklenénych materidld,
muiZzeme porovnat jeho strukturu jak v krystalické, tak amorfn{ fizi. V obou fézich tvoti zékladni strukturu
tetraedrické jednotky SiOs*. V téchto jednotkdch se nachdzeji atomy kfemiku a kysliku ve vzdilenosti
0,16 nm. Ve fézi amorfn{ se ale hodnoty téchto vzdilenosti a thla vazeb znacéné odchyluji. [3]

1.2. Skelnd pfeména, zavislost entalpie na teploté

Sklo tedy, na zdkladé informaci uvedenych v pfedchozich odstavcich, definujeme jako materidl, ktery béhem
svého zpracovini ¢i vyroby vykazuje skelnou pfeménu, tedy se jednd o materidl, ktery byl z taveniny ochlazen
do pevné fize bez krystalizace. U vétsiny ldtek dochdz{ k tomu, Ze v okolf teploty tin{ nastdvé jeji tuhnuti,
krystalizace a skokovd zména objemu. Pokud alek ochlazovin{ taveniny dochdzi u litek sklotvornych, neobjevi

se zminovand skokovd zména objemu, ale pod teplotou tini se tavenina chovi jako prechlazend kapalina. [1, 3]
Entalpie a volnd entalpie

Entalpie, obvykle oznac¢ovand H, je termodynamickd veli¢ina, kterd vyjadfuje tepelnou energii uloZenou v
daném materidlu. Matematicky je mozné ji vyjadtit sou¢tem vnitin{ energie a soudinu tlaku a objemu podle
ndsledujiciho vztahu (1):

H=U+pV (1)

Pro tcely této price je potieba zminit také vztah, kterym se fidi zména entalpie za konstantniho tlaku, v

takovém piipadé je totiz zména entalpie rovna absorbovanému nebo uvolnénému teplu (Rovnice 2):
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AH = AU + pAV 2)

Pokud je zména entalpie kladnd, teplo se absorbuje a reakce je endotermickd. Je-li zména entalpie zdpornd,
teplo se uvolniuje a reakce se oznacuje jako exotermickd. [4] Pfi kinetickém popisu tvorby skla je entalpie
intenzivné zkoumanou veli¢inou. Béhem chlazeni taveniny pod teplotu tin{ mohou nastat dva pfipady -
v prvnim piipadé, kdy chlazeni probihd dostate¢né rychle, nedochézi ke skokové zméné objemu a entalpie a
tim vznikd tzv. podchlazend tavenina. V opa¢ném ptipadé, kdy chlazeni probihd pomalu, se atomy stihnou

Yy

preskupit na pozice v krystalické mifZce a tavenina se stdvd litkou krystalickou. [5]

Jako volnd entalpie zde bude oznacovina Gibbsova volnd energie. Tato extenzivni stavovd veli¢ina je obecné
znacena AG a popisuje volnou energii, kterou je mozné pfeménit na energii jinou nez pouze tepelnou, tj. vyuzit

ji k prici. Vztah mezi Gibbsovou volnou energif a entalpif je vyjadfen v ndsledujici rovnici (3):
AG = AH —TAS, (3)

kde T vyjadiuje termodynamickou teplotu a S je entropie. Z hodnoty Gibbsovy energie je moZzné urit miru
samovolnosti urcitého déje ¢i chemické reakce. [6] Rozdil Gibbsovy volné energie (AG) mezi krystalem a
taveninou piedstavuje hybnou silu krystalizace a je zdsadnim parametrem pro nukleaéni pomér a rist krystalt.
[7] Krystalizace je dé&j, kdy dochdzi k uloZeni molekul taveniny do krystalické mifzky, coZ je provizeno
poklesem entalpie, a tedy uvolnénim krystalizatnfho tepla. Aby probéhla krystalizace, volnd entalpie
krystalické fize musi byt niZs{ nez volnd entalpie amorfni fize. [8] Blizsi souvislosti mezi volnou entalpif

(Gibbsovou volnou energif) s procesem formovini skla jsou popsiny v ndsledujicich odstavcich.
Zivislost entalpie na teploté

Procesy probihajici béhem skelné premény jsou obvykle charakterizoviny bud na zikladé¢ entalpickych
diagramu (zdvislost entalpie na teploté, viz. Obrizek 1 niZe), nebo diagramt zévislosti objemu na teploté. Pro
popis vyvoje takového systému je tieba si nejprve predstavit uréity maly objem taveniny pfi teploté vyrazné
vyssi, nez je teplota tdni této litky. Postupné ochlazovin{ této taveniny pod teplotu tin{ by za normélnich
okolnostf vedlo ke sniZzovini entalpie, pfechodu chaotické atomové struktury do pravidelného usporddani
atomu a postupnému vytvofeni dlouhosihlé periodické struktury. Ve chvili, kdy se v ldtce za¢ne objevovat
krystalické uspotddini, dochdzi k prudkému poklesu hodnoty entalpie na hodnotu charakteristickou pravé

pro teplotu, pfi které se tavenina tavi.

V pfipad¢, Ze je mozné taveninu ochladit pod teplotu tin{ krystalu, aniZ by doslo k jeji krystalizaci, vznikd
pfechlazend kapalina. Struktura taveniny se s klesajici teplotou nadéle pteskupuje, ale nedochdzi v tomto
ptipadé k prudkému poklesu entalpie (tak jako by tomu bylo v pfipadé pozvolného chladnuti) v dtsledku
prerusovaného strukturniho pfeskupovéni. Pti dal$im ochlazovin{ kapaliny se zvy$uje viskozita. Tento ndrtst
viskozity je v kone¢né fizi natolik velky, Ze se jiz atomy nemohou zcela pteskupit do rovnovézné struktury
taveniny. Struktura atomu v taveniné za¢ne zaostdvat za strukturou, kterd by byla ptitomna, kdyby byl
poskytnut dostateény ¢as k dosazeni rovnovihy. Entalpie se za¢ind odchylovat od rovnovdzné pfimky a sleduje
ktivku s postupné klesajicim sklonem, aZ se nakonec stane zdvislou na tepelné kapacité ptechlazené kapaliny,
tj. viskozita se stane tak velkou, Ze se struktura taveniny ustél{ a pfestane byt zdvisld na teploté. Teplotni oblast,
kterd se nachdz{ mezi rovnovdznymi kiivkami entalpie rovnoviiné taveniny a entalpie pevné litky, se nazyvi

oblast skelné pfemény. Ochlazend tavenina se zde stivé sklem. [2, 3]
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Obrazek 1: Graf zdvislosti entalpie na teploté sklotvorné taveniny [1]

Vzhledem k tomu, Ze teplota, pfi které se entalpie odchyluje od rovnovidiné kfivky, je fizena viskozitou
kapaliny, tj. kinetickymi faktory, je umoznéna pomalejsi rychlost ochlazovin{ tak, aby entalpie sledovala

e

rovnovéznou kfivku az do niZ{ teploty. Oblast skelné pfemény se posune k nizsim teplotim a ke vzniku zcela
ochlazené taveniny nebo skla dojde az pfi nizsi teploté. Ziskané sklo bude mit niz$f entalpii nez sklo ziskané pti
rychlej$im ochlazovini. Uspofdddn{ atomt bude takové, jaké je charakteristické pro rovnovéznou taveninu pii
niz$ teploté, nez je tomu u taveniny s vyssi teplotou rychleji ochlazeného skla. V neposledni fadé je tieba
zminit veli¢inu, kterd nemd jasné dany fyzikdlni vyznam, ale ¢asto se s ni pii popisu sklené pfemény muizeme
setkat, a tou je teplota skelné premény. Teplota skelné pfemény muze byt definovina zménami na kiivkich
termické analyzy ¢ na kiivkdch teplotni roztaznosti. Tuto teplotu miizeme povazovat za piiblizny ukazatel
teploty, pfi které se pfechlazend tavenina méni na pevnou litku, nebo naopak teplotu, pfi které se pevn4 litka

zaéne chovat jako viskézn{ tavenina béhem zahtivini. [1, 2]

1.3. Strukturni teorie vzniku skla

Historicky vyvoj raznych teorii popisujicich princip vzniku skla zapodal na ptelomu 19. a 20. stoletf a tyto
teorie byly zaméfeny predev$im na popis chovini silikdtovych tavenin, jelikoz do roku 1900 nebyla zndma
z4dnd skla vytvorend z jinych materidld. Proto byly prvni strukturni teorie vzniku skla zaloZeny na znalosti
chovini silikitovych materidld. V poslednich letech byly ale popsiny nové moznosti tvorby skel
nesilikdtovych, a je v§eobecné zndmo, Ze sklo je mozné vytvofit z materidlir jako jsou polymery, kovy ¢i jiné
neoxidické anorganické struktury. Strukturni teorie vzniku skla se tedy jiz nezamétujf na zjistovini, zda je
mozné z daného materidlu vytvofit sklo. Zamétuijf se na popis postupu, kdy je z daného materidlu mozné sklo
pfipravit sérif krokd ¢i zménami v procesu vyroby, z ¢ehoz vyplyvd dilezitost role kinetiky pro popis takového
postupu. Z tohoto divodu novy piistup k tvorbé skel, znimy jako kinetickd teorie tvorby skel, z velké &asti
nahradila diivéjsf strukeurnf teorie. [1, 2, 3]

Goldschmidtova teorie je nejstarsi a nejjednodussi z nich a tvrdi, e skla obecného vzorce RnOm se nejsndze
wvoif, kdyZ pomér iontového poloméru kationtu R viréi O lezif v rozmezi 0,2 aZ 0,4. Protoze poméry polomérit
majf tendenci vytvifet kationty obklopené étyfmi kyslikovymi ionty v rozmezi 1,5 az 2,5 ve formé tetraedru,
Goldschmidt se domnival, Ze pouze taveniny, které obsahuijf tetraedricky koordinované kationty majf tendenci
wvofit sklo pfi ochlazovin{ taveniny. Toto tvrzen{ bylo ¢isté empirické, bez snahy vysvétlit, pro¢ by tetraedrickd
koordinace méla byt tak piizniva pro tvorbu skla. [2, 3]
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Zachariasenova teorie byla publikovina o n¢kolik let pozdéji a pfedchozi Goldschmidtovu teorii rozsitila.

77

Predmétem této teorie bylo vysvétleni, pro¢ urcitd koordinaén{ ¢isla mohou podporovat vznik skel. Tato teorie
se stala zdkladnim kamenem nejrozsifen¢jsich modelt struktury skla. Zachariasen si v podstaté vsiml, Ze
kfemicitanové krystaly, které po roztaveni a ochlazeni snadno tvoii skla, misto aby rekrystalizovaly, maji
sftovou strukturu, a nikoliv tésné uspotiddni. Tyto sité se sklddajf z tetraedrit spojenych ve vSech ¢tyfech
rozich, stejné jako v odpovidajicich krystalech, ale sité nejsou periodické a symetrické. jako v krystalech. Tyto
sité se rozprostiraji ve vSech tiech rozmérech, takZze primérné chovini ve vSech smérech je izotropni.
Zachariasen tvrdi, Ze schopnost vytvéfet takovéto sité tak poskytuje konetnou podminku pro tvorbu skel.

[3, 9]
Zachariasenovy myslenky lze nejlépe shrnout jeho tvrzenim, Ze k tvorbé oxidového skla mtize dojit, pokud:

e materidl obsahuje vysoky podil kationtd, které jsou obklopeny bud kyslikovymi trojuhelniky nebo
kyslikovymi ¢tyfstény, tedy musi byt k dispozici dostate¢ny pocet sitotvornych kationtd, aby se mohla
vytvotit souvisld sklenénd struktura.

e Tyto mnohostény jsou spojeny pouze v mistech svych vrchold, sit je tedy struktura oteviend.

o Nekteré atomy kysliku jsou spojeny pouze se dvéma takovymi kationty a netvoif dalsf vazby s jinymi
kationty. V siti mnohosténti tedy mus{ existovat dostateny pocet vazeb, aby byl umoznén vznik
kontinudln{ strukeury.

ONa, K
o Kyslik
o Kremik

Obrdzek 2: Struktura podle Zachariasena - krystalické uspordddni (vlevo), amorfni uspordddni (uprosted) a uspordddani s kationty
uvnits* sité (vpravo) [10]

Smekalova teorie stanovuje, Ze skla vznikaji pouze z tavenin, které obsahuji vazby, jez maji prechodny
charakter mezi ¢isté kovalentnimi a ¢isté iontovymi vazbami. Protoze Cisté iontové vazby nemaji Zddné
smérové charakteristiky, vysoce iontové materidly netvof{ sitové struktury. Na druhé strané vysoce kovalentn{
vazby majf tendenci vynucovat si ostie definované vazebné ahly, coz bran{ vzniku neperiodické sité. Smekal
tedy tvrdil, Ze pouze vazby, které maji ptechodnou povahu a lez{ mezi Cisté iontovymi a ¢isté kovalentnimi

vazbami v tavening, by umoznily vznik skla. [2]

Stanworthova teorie Iépe kvantifikuje koncept smiSené vazby pomoci Paulingova modelu ¢dsteného
iontového charakteru. Oxidy rozdéluje do tif skupin na zikladé elektronegativity kationtu.

o Sitotvorné ldtky (skupina L) vytvifeji vazby s kyslikem s frakénim iontovym charakterem
blizkym 50 % a mély by vytvitet dobra skla. Ptiklady sitotvornych litek mohou byt napt. B,Os,
SiO;, GeO,, P,0s, As,Os, Sb,Os, chalkogeny, hality, apod.

® [ntermedidini ldtky s mirné niZsi elektronegativitou (skupina II.) tvoif s kyslikem o néco vice
iontovych vazeb, nemohou samy o sobé tvofit skla, ale mohou ¢dste¢né nahradit litky sitotvorné.
Priklady intermadidtnich litek jsou napt. TeO,, SeO,, MoOs, WOs, B,Os, ALLOs, apod.
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®  Modifikdrory jsou litky, které majf velmi nizkou elektronegativitu (skupina III.) a proto tvoii vysoce
iontové vazby s kyslikem. Nikdy se nechovajf jako sitotvorné kationty. Piiklady modifikdtort jsou
napf. Li,O, Na,O, K,O, CaO, ZnO, PbO, atp. Do této kategorie spadaji ptedevsim barvitka, plniva,
atd. [2, 12]

Sunova teorie tvrdi, Ze silné vazby brdn{ reorganizaci taveniny do krystalické struktury béhem ochlazovini a
tim podporuji tvorbu amorfniho skla. V tomto konkrétnim piipadé byla sila vazby definovéna jako energie
potfebnd k disociaci oxidu na jeho strukturni atomy v plynném stavu. PouZiti tohoto kritéria vede k vysledktim
podobnym jako v piipadé Stanwortha, se skupinami prvnich, pfechodnych a modifikujicich kationti. Ackoli
tento model poskytuje vysledky, které jsou v souladu s empirickymi pozorovinimi, nepfinesl zZidny zvldstni

vhled do procesu tvorby skla.]

Rawsonova teorie naznacuje, ze Sun ve svém modelu ignoroval vyznam teploty. Domnivé se, Ze vysoké
teploty tan{ silikitovych materidl znamenaji, Ze je k dispozici znaénd energie pro naruseni vazby. Z toho
vyplyvd, ze materidl s velmi silnymi jednoduchymi vazbami a nizkou teplotou tini bude mnohem lepsim
sklotvornym materidlem nez materidl s podobnou pevnosti jednoduché vazby, ale mnohem vyssi teplotou
tin{. Aplikace tohoto modelu na oxidy s jednim kationtem nepfinesla z4dné vyznamné poznatky ve srovndn{
se Sunovym modelem, nicméné ptedpovidd napft. extrémné dobrou sklotvornost oxidu boritého. Rozsitent
do bindrnich a terndrnich systém pfindsi predpovéd, Ze sklotvornost by se méla zlepsit pro sloZeni blizkd
eutektiktim. [2] Eutektika jsou slitiny anorganickych (vétsinou hydratovanych solf) a/nebo organickych litek.
Maji jedinou teplotu tdni, kterd je obvykle nizsi neZ teplota tini kterékoli z konstitutivnich sloudenin.
Eutektika tvoff pfi krystalizaci jeden spole¢ny krystal. Tento jev se nazyvd vliv teploty liquidu (liquidus
temperature effect). [12a]

1.4. Kinetické teorie vzniku skla

Vyse uvedené teorie berou v tivahu pouze relativni jednoduchost tvorby skla. Jakdkoli slou¢enina nebo smés,
kterd tvoti sklo z taveniny pti mirné rychlosti ochlazovint, se povazuje za "dobry" sklotvorny materidl, zatimco
materidly, které vyzaduijf rychlejsi chlazeni, se povazuji za "Spatné” sklotvorné materidly. Taveniny, které nelze
ochladit tak, aby se z nich vytvofila skla, aniz by bylo nutné pouzit extrémné vysoké rychlosti chlazeni, jsou
povazoviny za “nesklotvorné”.[2] Novéjsi teorie tykajici se tvorby skel ptehodnotily kritéria pro definici litky
jako sklotvorné. Z pohledu kinetiky tvorby skla je obecné uzndvino, ze prakticky jakykoliv materidl vytvaii
sklo, pokud je ochlazen tak rychle, Ze nemd dostatek ¢asu na reorganizaci struktury do periodického
uspotddini, které vyZaduje krystalizace. Z toho vyplyvd, Ze otizka nezni: “Vytvot{ dany materidl sklo?”, ale
spise: “Jakym zptisobem a jak rychle musi byt material ochlazovin, aby nedoslo k detekovatelné krystalizaci?”

(2]

Krystalizace je jev pro tcely této price nechtény z toho diivodu, Ze z pohledu sklotvorby se jednd o defekt.
Zirovei se ale béhem experiment muze stdt, Ze se krystalizace pfi slinovéni objevi, jelikoz béhem vytviteni
skla pomoci CO; laseru metodou SLM dochdzi k nefizenému ochlazovén{ taveniny. Z tohoto divodu jsou v

této &dsti price zpracovany nésledujic kapitoly vénujici se krystalizaci.

Nukleace

Procesy, které mohou vést ke vzniku skla ¢&i krystalizace taveniny zpét do krystalické fize, mohou byt velmi
spolehlivé popsdny zdkonitostmi nukleace a ristu nové féze. Pravé termin krystalizace ve skute¢nosti oznacuje
soub¢h dvou procesti: nukleace a nésledného ristu krystalii. Krystalizace vyzaduje ptitomnost jidra (nucleus),
nakterém ndsledné krystal vyroste do zjistitelné velikosti. Velikosti téchto jader se pohybuje v fddech nm. Jédro
muize byt bud homogenni, tj. vznikd spontinné v taveniné a je tedy stejné materidlové povahy jako tavenina,
nebo heterogenni, tj. tvofici se na jiz existujicim povrchu, napftiklad v disledku piftomnosti nedistoty, stény
kelimku atd. Pokud nejsou pfitomna z4dn4 jidra, nemtize nastat rast krystalth a materidl tvoii sklo. V ptipadé,
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Ze jsou jadra ptitomna, ale nedochdz{ k Zzddnému rastu krystald, extrémné mald velikost a nizkd koncentrace

7 2y

brani jejich detekci, takZe pevnd litka je, pro vSechny praktické ucely, stile povazovina za sklo. [1]

Stejné jako jddra miZeme rozdélit samotny proces nukleace na homogennf a heterogenni. Pokud uvazujeme
tvorbu nové fize procesem homogenni nukleace (napt. krystalizace jednoduchych tavenin), dochdzi prti
ochlazenf{ taveniny pod teplotu ténf k tvorbé malych usporddanych oblasti, coz je ddno procesy molekuldrnich
fluktuaci. Vznik téchto oblastf je doprovizen zménou volné entalpie AG, kterd je charakterizovina dvéma

¢leny, tento vztah je popsin v nésledujici rovnici (4):
AG = 4mriy + ém‘ﬁl G, (4)

kde 4G je celkovd zména volné entalpie, 7 je polomér nové kulové izotropni oblast, y je interfacidln{ energie a
AG, oznatuje zménu volné entalpie na jednotku objemu pfi fézové pfeméné. Prvni ¢len Amr?y popisuje

7y

. , . ; o ; . 4 sy
tvorbu nového fézového rozhrani a vede k ristu volné entalpie, druhy ¢len §7TT'3A G, popisuje ptechod

molekul z taveniny (homogenni fize) do nové stabiln{ krystalické féze a ukazuje pokles volné entalpie. [1, 3]

Oba tyto déje jsou zndzornény na Obrdzku 2 nize:

Mezifazova
energie

Mezitazova + objemova

EEEsEsssmsssEEEE el]ﬁ[gie

s AG

Ferit Polomér

Volna entalpie

Obrdazek 3: Priibéh zmény volné entalpic pii nukleaci [4a]

Z Obrdzglkn 2 je patrné, Ze pro tvorbu nuklef nové krystalické fize je zména volné entalpie pozitivni. Rozdil
entalpif AG nabyvé svou maximélni hodnotu v misté, kde polomér zdrodku nuklea prekrodi tzv. kritickon
velikost, coz se déje ve chvili, kdy fluktuace volné entalpie prekro¢i kritickou mez. V tento moment vznikd
skute¢ny zdrodek nové fize, ktery postupné roste za soucasného poklesu celkové volné entalpie. [3] Od
prekrocen{ kritické velikosti r za¢ne krystalizace a dal$f rist nukelf probihat spontdnné.

Rychlost nukleace, tedy rychlost, kterou se atomy spojuji v zdrodky, je tmérnd pravdépodobnosti vzniku
téchto zdrodku a je ddna diftzi, tedy transportem atomu ¢ molekul mezi fizemi na fézovém rozhrani. Z
dilatometrickych méfen{ je mozné stanovit, Ze v bodé tini md kapalnd féze o 4 % vétsi objem neZ fize pevnd. Z
tohoto diivodu je v taveniné po urc¢itou dobu mnohem véts{ volnost pohybu atomt, polohy atom se v tomto
bodé¢ jevi jako zcela ndhodné zprimérované. Pokud bychom se ale rozhodli taveninu v urdity okamzik
prozkoumat, odhalili bychom zde ptitomnost mnoha malych tésnych shlukt atomi v celém objemu taveniny
- tyto atomy se docasné nachdzeji ve stejném krystalickém uspotidini, jako by tomu bylo v pevné ldtce (viz.
Obrdzek 4). Tato mista tésnych atomovych shluku se ndsledné stdvaji zdrodky nové fize. [3, 5]
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Obrdazek 4: Dvourogmérné gndzornéni okamzitého uspordddni atomii v taveniné [4a]

Pribliznou velikost volné entalpie na jednotku objemu pfi fizové pfeméné AG,, Ize spocitat ze vztahu (5):

46, =20, (5)

kde AH znadi teplo fizové pfemény na jednotku objemu a rozdil teplot vyjadiuje prechlazeni pod teplotu tdn{
dané ldtky Tp. [1] Pti nizkych hodnotich prechlazeni (T — T) rychlost nukleace s klesajici teplotou roste,
zatimco v ptipadé vétsiho piechlazeni naopak rychlost nukleace klesd. Tato zévislost je zndzornéna na obrdzku
4. Pod teplotou skelného ptechodu dochdzi k iplnému zpomaleni rotaéné vibraéniho pohybu molekul a tim
je také zamezen rast nadmolekuldrni struktury. Na druhou stranu nad touto teplotou volnd entalpie plynule

stoupd a slu¢ovini je na zdklad¢ koheznich sil znemoznéno. [8]

V ptipadé beterogenni nukleace je rychlost nukleace také zévisld na interfascidlni energii mezi ptivodni a novou
fizi. Stupeii prechlazeni nutny k vylouceni nové fize se pti heterogenni nukleaci zpravidla snizuje, a proto je
tento piipad nukleace rychlejsi. Heterogenni nukleace je ptipad daleko redlnéjsi (homogenni nukleace je spise
idedln{ ptipad), protoze v praxi je velmi pravdépodobnd ptitomnost ciztho télesa v taveniné béhem zpracovini.
To je také dtvod, pro¢ je matematicky popis heterogenni nukleace daleko ndroénéjsi nez piipad idedln{
nukleace homogenni. Priabéh nukleace je v obou piipadech velice podobny, dochizi pouze k posunutf kiivek

zévislosti rychlosti nukleace na teploté a volné entalpie, viz. Obrazek 4.

AG* hom

Kl l )
AG* het \ radius
r.

Obrazek 5: Gibbsovy volné energie heterogenni nukleace ve srovndni s homogenni nukleact [2]

A

AG

Dokud je tavenina udrzovina pfi teploté vyssi, nez je teplota tini Ty, nedochdzi ke vzniku jédra. Jakmile se
teplota snfzi na < Ty, zména volné energie systému je takovi, Ze se jddro muiiZe stit stabilnim, pokud se vSak
teplota taveniny drz{ velmi blizko teploty tini T, je hodnota AG,, velmi mald. Z toho vyplyvi, Ze kriticky
polomér pro stabilni jddro bude velmi velky. Protoze pravdépodobnost, Ze jidro dosihne tak velkého rozméru,
je velmi mald, ziistane tavenina fakticky bez jader, i kdy? je teplota niz$f nez Ty. S dal$im poklesem teploty se

bude AG,, zvySovat, ¢imz se bude hodnota kritického poloméru snizovat. Nakonec bude kriticky polomér tak
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maly (Casto jen nékolik desetin nanometru), Ze pravdépodobnost vzniku jidra dostatetné velkého, aby
prekrodilo kriticky polomér, bude vyznamnd a jédra se zaénou tvofit v detekovatelném mnozstvi. Vzhledem k
tomu, Ze pred poklesem kritického poloméru na droveti, kdy v taveniné existuji detekovatelnd jadra, musi dojit
k vyznamnému pfechlazenf, které mizZe byt jen maly zlomek stupné nebo az nékolik set stupn, vznikd
metastabiln{ zéna ptechlazeni. Vys$e uvedend tvrzeni jsou zobrazena na obrdzku 5 nize. [1, 2]

METASTABILNI OBLAST PODCHLAZENI
-~

I
I
|
|
|
|
I
|
|
|
|
|
|

ROST NUKLEACE

RYCHLOST —>»

i
1
|
I
|
I
I
I
|
I
|
|
|

T
m «—— TEPLOTA &

Obrizek 6: Vliv teploty na rychlost nukleace a ristu krystalii ve sklotvorné taveniné [2]

Ruist nové faze

V piipadé rastu krystalt z taveniny mutize byt samotny rist fizen rychlosti povrchového procesu, kterym
hmota vstupuje do struktury fize nové. Dalsimi faktory, které hrajf vjznamnou roli v procesu tvorby krystald,
jsou napt. tepelné poméry na rozhran{ fzi. V ptipade¢, kdy je vznik nové fize doprovizen uvolfiovinim tepla
(coZ je d¢j charakteristicky napf. pii krystalizaci tavenin), mtzZe teplota na rozhrani dosihnout na hodnotu

podstatné vyssi, nez je teplota okoli. Tento ndrtst tepla md za ndsledek zménu rychlosti rastu krystald, coz je
dé¢j velmi vyznamny pfi rychlé krystalizaci v materidlech s nizkou tepelnou vodivosti. [1]

chlost rtis stald z tavenin md velmi podobny priabéh jako nukleace. Rychlost riastu krystalti je fizena
Rychlost ristu krystalt z t i velmi podobny pribéh jako nukl Rychlost rist tald je i
rychlosti diftzniho pfevodu atomt rozhranim. Tato rychlost zdvisi na difdznim koeficientu, volné entalpii,
praméru prechdzejicich ¢dstic a teploté. Rychlost réistu vzriistd tmérné stupni piechlazeni, pii urcité teploté
osihne maxima a s dal$im prechlazenim postupné klesd. Pii tomto ristu je ale tfeba do volné entalpie
dosih dalsim ptechlazenim postupné klesd. Pfi tomt tu je ale tfeba do volné entalp

zahrnout také objemovou zménu v diisledku pruzné deformace. [1]

Kinetika sklotvorného procesu

Pti tvorbé skla dochdzi k ochlazovin{ taveniny takovym zptisobem, aby se zabranilo vyrazné tvorbé krystalt.
Vyse uvedené modely pro rychlost nukleace a rastu krystalt povazuji nukleaci a rast krystalt za nezdvislé
entity. Ve skute¢nosti viak k nukleaci a rstu krystalti dochdz{ béhem ochlazovin{ taveniny soucasné, pticemz
rychlost se s klesajici teplotou plynule mén{. Pragmaticky piistup k tvorbé skla se proto mus{ zabyvat interakef

mezi témito procesy. [2]

Pii jakékoliv teploté pod bodem tini tedy dochdzi k nukleaci a ristu soucasné. Pii kazdé teploté by urcity
objemovy zlomek piesel do krystalické fize. Tento objem lze vypocitat pii znalosti rychlosti nukleace a
rychlosti ristu. Pokud libovolné definujeme néjaké velmi malé mnozstvi, objemovy zlomek krystalizdtu
uréime jako bod, pod nimz lze materidl povazovat za sklo, a nakreslime pribéh ¢asu potfebného k této
pfeméné pii raznych teplotich, pak ziskime kfivku ve tvaru pismene C, kterd se nazyvd Casové-teplotni
preména (T'TT, obrdzek 6). Te¢na vedend k vrcholu této kiivky pak uddvd kritickou rychlost ochlazovini,
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kterd je nutnd pro vznik skla. Pokud by rychlost ochlazovini byla niZsf, neZ je tato hodnota, tavenina by
krystalizovala a nevytvorilo by se sklo. To je podstata kinetické teorie tvorby skla. [2, 11]

Cas tepelného zpracovani

Obrazek 7: Kiivka ias-transformace-teplota (time-transformation-temperature, TTT) pro sklotvornon taveninu pro libovolny
objemovy zlomek skla. [2]

Ackoli se TTT diagramy bézné nepouzivaji, tento typ obecného kinetického diagramu poskytuje znaény
prehled o kritériich pro tvorbu skel. Tento piistup méni postoje k otdzkdm tykajicich se toho, pro¢ nékteré
taveniny snadno tvoff skla, zatimco jiné ne a také k otdzkim tykajicim se podminek nezbytnych k tomu, aby
tavenina sklo béhem ochlazovini vytvofila. Koncept kritické rychlosti ochlazovini tak vede k jednoduché
otdzce - jak rychle musf byt vzorek ochlazovén, aby se vytvofilo sklo. Dile je mozné diskutovat faktory, které
povedou k malym kritickym rychlostem ochlazovini. Viskozita taveniny je zjevné dtlezitym faktorem pii
tvorbé skla. Kinetickd bariéra krystalizace bude velmi velkd, pokud je viskozita taveniny pfi teploté tini Ty
vysokd. To muze byt disledkem bud vysoké viskozity pfi teploté tini, jak je tomu u oxidu kfemicitého, oxidu
boritého a mnoha dalsich oxidovych skel, nebo velmi strmé kiivky viskozita/teplota, takZe viskozita, kterd je
pfi Ty nizkd, stoupd do Tn (nejméné piiznivd teplota pro tvorbu skla) na vysokou hodnotu. [2]

Aby se podpotila tvorba skla, je tfeba zabrdnit heterogenni nukleaci tim, Ze se do taveniny nedostanou ciz{
Yy s€ podp ) 8 y

pevné &istice. Viskozita taveniny by méla byt vysokd v bodé tin{ nebo by se méla rychle zvysovat s teplotou
klesajici pod bod ténf [12].

s

1.5. Slinovani

Slinovin{ je obecné proces zpevitovin{ ¢i zhutnovini disperznich systémt za zvysené teploty. Pti¢inou tohoto
procesu je snaha molekul zmensit sviij povrch analogicky ke snaze kapek vody zmensit povrchové napéti.
Utelem takového chovéni systémil je dostat se do energeticky nejméné ndro¢ného stavu. Slinovini probihd
mechanismem utvofen{ tzv. kr¢ku mezi dvéma ¢dsticemi, ndslednym raistem tohoto kreku a spojenim dvou
dastic v jednu, podobné jako se spojuji kapky. Na rozdil od kapek je pevné ¢dstice nutno nejdfive zahtit na
teploty, které umoziiuji jejich deformaci. Slinovan{ tedy muze probihat za teplot nizich, neZ je teplota tin{
danych ddstic, bézné se tyto slinovaci teploty pohybuji v rdimci 80 - 90 % teploty tini. V ptipadé slinovani
pevnych &dstic do jedné struktury je na nové ¢istici vidét pozice ¢dstic slinutych (Obr. 8 potizeny béhem
experimentalni ¢4sti této price). [1]
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Obrazek 8: SEM snimek StO2 po slinovdini CO2 laserem pri zvétseni 120x (na obrdzku json vyznaceny krcky mezi privodné
krystalickymi cdsticems).

Slinovin{ tedy mtzeme definovat jako transport hmoty v misté¢ dotyku dvou a vice pevnych ¢istic. Tento
pfesun muize probihat nékolika transportnimi mechanismy:

®  Pobyb makroskopicky (viskézni) je dtsledkem prévé povrchového napéti v misté dotyku ¢éstic pevné
litky. Tento mechanismus se uplatfiuje pfedevsim v praskovych systémech o velikosti ¢dstic v fadu
n¢kolika pm, zde totiz existuji sily, které mohou makroskopicky tok materidlu vyvolat.
Makroskopicky pohyb materidlu se vyskytuje predevsim pfi slinovani ¢dstic skla nebo za ptitomnosti
taveniny.

®  Objemovy difiizni tok je zase vyvoldn rozdilem koncentrace vakanci na zakfiveném povrchu. V okoli
mista s negativnim zakfivenim (spojovaci kr¢ky) se nachdz{ zvysend koncentrace vakanci, které pak
ndsledné difunduji do okoli a jejich diftze je ekvivalentni protismérné diftzi atomi hmoty do
spojovacich mist. Vakance ndsledné zanikaji na dislokacich v krystalické mifZce nebo na rozhranich a
povrsich. Tento d¢j se uplatiiuje predevsim u litek krystalickych a md pro sklo a keramiku velky
vyznam.

o Kuyparovini a kondenzaci dochdzi u litek s dostatecné velkou tenzi par.

®  Povrchovd difuze zptisobuje pohyb hmoty po povrchu ¢dstic.

Prvni dva mechanismy, tedy makroskopicky pohyb a objemovy diftzni tok, majf za ndsledek ptibliZen{ stfedit
astic pii soucasném zvySovini pevnosti materidlu a jeho zhutnéni. V téchto piipadech zistivaji tvary
puvodnich zrn zachovany. Posledn{ dva mechanismy vedou pouze ke zpevnéni materidlu a zméné tvaru &stic,
neobjevuje se pfi nich kontrakce. Vyse uvedend jsou obecné platnd ustanovenf, kterd jsou definovidna pro
idedlni modelové systémy. V systémech redlnych je ale slinovini velmi sloZitym procesem a jejich pfesny
matematicky popis je taktka nemozny. [1]
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Slinovéni v redlnych systémech

Slinovin{ v redlnych systémech se od slinovédni modelového lisf predevsim ndsledujicich smérech. V redlnych
systémech je mnohem véts{ pravdépodobnost, Ze ¢dstice nebudou mitidedln{ tvar ¢dstic a péra. Cistice byvaji
obvykle malé a cely systém je spiSe polydisperzniho charakteru, coz muZe (ale nemusi) byt pficinou
nestejnomérného ulozen{ ¢dstic v amorfnf struktufe a ndsledné tvorby péra riznych velikosti. Krystalické
dastice jsou v redlnych systémech anizotropni a mohou zde byt ptitomny necistoty, které zptaisobuji vznik
novych fizi. [1, 3]

Jak uz bylo vy$e zminéno, nekteré z téchto faktort nemuseji nutné plsobit negativné, napf. v pifpadé
polydisperzity se jednd naopak o vliv velmi ptiznivy. Velmi dileZitym faktorem je pérotvornost v daném
materidlu. Bylo prokdzino, ze pokud mira pérovitosti mezi ¢dsticemi presahuje 60 %, dochéz{ ke znaénému
snizen{ zhuttiovan{. Pi 70 % pérovitosti jiz zhutnovini neprobihd téméf viibec. Rozhodujicimi faktory, které
mohou slinovini ovliviiovat, jsou napf. granulometrické sloZen{ vychoz{ suroviny, sloZeni atmosféry, vngjsi
tlak, vzdusnd vlhkost a pfftomnost vody pfi slinovini. V ptipadé granulometrického sloZeni neni
prekvapenim, Ze snadnéji budou slinovat smési s mensi velikosti ¢istic, protoze ty maji zpravidla véwi povrch.
Nejlépe pak slinujf polydisperzni smési - malé ¢dstice vypliiuji volnd mista mezi ¢dsticemi vét$imi, ¢imz vznikd
vétsi pocet styénych mist, kde mohou vznikat kréky. Granulometrie systému piisobi na slinovéni ve dvou
smérech - na jednu stranu mensf rozmér ¢istic zpisobuje zndsobent sty¢nych ploch vlivem zvétseni povrchu,
na stranu druhou jemnozrnné systémy Cdstic se vyznaluji pomérné velkou pérovitosti, coZ zamezuje
zhutnovini materidlu. Atmostérické podminky majf, jak jsme jiz zminili, také velky vliv na snadnost slinovin{
- zatimco oxidy dusiku a uhliku maji v oxidickych tavenindch velmi malou rozpustnost, vodn{ pdra a vodik se
v nich rozpoustéji lépe a jejich difuze do taveniny je relativné rychld. Popis déji pii slinovini v redlnych
systémech je velmi obtizny a vétdinou je nutné pro tento popis zvolit vhodny model a cely prabé¢h
aproximovat. [1, 3]

Princip a vliv CO; laseru

Hlavnim zkoumanym parametrem pfi vybéru laseru pro ndsledné zpracovini sklenénych materidli je vinovd
délka laseru. Vhodny vybér vinové délky spociva v tom, ze zdfeni CO; lasert o urcitych vinovych délkdch je
silné absorbovino v kfemicitych sklech a zde ndsledné pfteménéno na tepelnou energii. Interakce laserovych
paprskil s materidly je ddna optickymi, tepelnymi a fyzikdlné-chemickymi vlastnostmi daného materidlu.
[13,14]. Hlavnim mechanismem interakce laserového zdfeni s tavenym materidlem je jednofotonovi absorpce
s linedrn{ zdvislosti na hustoté energie [15]. Protoze vazba Si-O ve skle m4 piili§ vysokou vazebnou energii na
to, aby mohla byt prerusena procesem s jednim fotonem (4,60 eV oproti energii fotonu 4,02 eV), je tfeba vzit

v Gvahu dal$f interak¢ni mechanismy ve skle. Pfi vyssich hustotich energie se zvySuje pravdépodobnost
multifotonovych procest [16, 17].

Jak uz bylo vyse zminéno, ¢isty skelny oxid kfemicity pohlcuje UV zéfeni pod hranici 160 nm a infracervené
zéfen{ nad 5 um. Ptidané oxidy a necistoty posouvaji ob¢ absorpéni hranice smérem k viditelné oblasti spektra.
Z rohoto divodu je tfeba volit ke zpracovini IR CO; laser ¢ilaser excimerovy, ktery pracuje pod spodn{ hranicf
transmitance kiemicitého skla. [17]

Zikladni principy metod SLM a SLS ve vztahu ke zpracovini skla

V tomto odstavci bude vysvétlen princip metod SLM a SLS ve vztahu k této konkrétni préci, jelikoz v
teoretické i experimentdlni ¢dsti této price jsou obé tyto metody zmiriovény. Zkratka SLM oznaduje metodu
selektivniho tavent laserem. Jednd se o techniku 3D tisku, kterd vyuzivd laser s vysokou hustotou energie k
uplnému roztaven{ praskovych materidli a ndsledné vyrobé sklenénych objekta riznych velikosti. [18, 19]
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Naproti tomu SLS metoda (Selektivni laserové spékdnf) je technologie aditivn{ vyroby zaloZend na spékani
astic praskd, kterd vyuzivd energii doddvanou laserem k nataveni a spojeni ¢dstic a ndslednému vrstven{
materidlu vrstvu po vrstvé, ¢imz vznikd tistény dil na zédkladé dat z 3D modelu. Kvalita prisku vyznamné
ovliviiuje vykonnost dilii spékanych SLS, a proto je vybér a pfiprava prisku stéZejni pro moznost zpracovani
touto metodou. [20]

Pro tcely této price a obecné zpracovini SiO, materidld je tieba rozlisit, Ze metodou SLM je mozné pfeménit
krystalicky SiO, na amorfn{ sklo vlivem dplného roztaveni ¢dstic SiO, praska. Metoda SLS je uvddéna
predevsim v ptipadé praskd sklenénych, tedy kdy vychozi surovinou jsou sklenéné mikrokulicky, které jsou k
sobé pisobenim CO; laseru spékany.

Aditivni zpracovani skla pomoci SLM na priskovém lozi

Aditivn{ zpracovin{ skla md potencidl oteviit nové moznosti v oblasti designu a snizit ndklady spojené s
vyrobou sloZitych sklenénych struktur na miru, které je obtfzné tvarovat tradi¢nimi metodami odlévini. [21]
Navzdory vyznamnému pokroku v aditivn{ vyrobé kovii, polymerti a keramiky vSak byl vyzkum aditivni
vyroby skla omezen. V minulosti byla zkoumdna pfedeviim metoda laserové fuze v priskovém loZi
sodnovipenatého ¢i sodnodraselného skla. [22] Studie, které predstavuji shrnuti experimentilniho vyzkumu
SLM pro pouziti k aditivnimu zpracovéni sklenénych priskovych materidld, jsou zaméfené predeviim na

zpracovin{ sodnovdpenatého skla [23, 24, 25].

Metoda SLM m4 ve srovndni s ostatnimi metodami aditivniho zpracovini mnoho vyhod. Pouzit{ uvedeného
procesu pro materidly na bdzi oxidu kfemicitého lze rozdélit do dvou kategorif: ptimé a neptimé slinovan{ a
taveni. Pfi neptimém SLM a taven{ materidlu na bdzi oxidu kfemicitého je pro slepeni ¢dstic nutnd pfitomnost
pojiva s nizkou teplotou tini. [23] /. L. Song a kol. [50] napt. zkoumali rychlou vyrobu prototyptt (RPM) z
ktemicit¢ho pisku (99 % SiO,) s pouzitim PF (fenolformaldehydovd pryskytice) jako pojiva. Ptimé SLM
postupy pracujf rovnou se surovym zpracovivanym matetidlem, M. Fateri a kol. studovali moZnosti procesu
SLM s pouzitim standardniho pléZového pisku a vyrobili zdkladni 3D objekty. [23] Prestoze v surovém
materidlu existuji necistoty, které obvykle znesnadnuji slinovini materidlu, byla ve studii prokdzina

proveditelnost vyroby pomoci procesu SLM s piskem.

Fatert et. al. tedy ve své préci z roku 2014 [23] analyzovali parametry procesu SLM s vyuzitim priskového
sodnovipenatého skla. V této prici byla analyzovina a stanovena fada optimalizovanych parametrit procesu,
kterd je pouzita pro konstrukci vice objektt. Byla také analyzovina morfologie a mechanické vlastnosti
vyrobenych dilt. Vysledky ukdzaly proveditelnost procesu SLM pro tspés$né vytviteni objekti z praskového
sodnovipenatého skla pro rizné aplikace. Ke slinovini byl pouzit Yb:YAG vliknovy laser s maximalnim
vykonem 100 W pti vlnové délce 1070 nm. Pro tuto studii bylo pouzito sodnovipenaté sklo s nizkym podilem
oxidu vipenatého o pramérné velikosti d50 = 160 um. Byla provedena kvalitativni chemickd analyza pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) a energiové disperzni analyzy EDX. Zdvérem této price bylo
stanoveni parametrt proveditelnosti aditivniho zpracovini sodnovipenatého skla pomoci CO, laseru
metodou SLM, a to pro 1D (liniové), 2D (plosné) i 3D (prostorové) objekty.

Se sodnovdpenatym sklem pracovali také Datsion et. al. [24], v roce 2019 publikovali prici, kterd byla
zaméfena na vyvoj metody laserového taven{ sodnovépenatého kifemenného skla v priskovém lozi. Hlavnim
cilem bylo prokézat potencidl laserového taveni sklenéného prisku v praskovém lozi pfi vytviteni slozitych
vicevrstvych sklenénych strukeur. PouzZity prisek (sodnovdpenaty oxid kfemicity 725i0,-14Na,0-10CaO-
3MgO-1ALO;) byl popsin Gaussovym rozdélenim ¢dstic s praimérnou velikost{ d50 = 44 pm. Sklenény prasek
byl zpracovin v komerénim laserovém systému pro taveni (Rea Lizer GmbH SLM-50), ktery vyuziva vldknovy
laser pracujici na vinové délce 1064 nm k selektivnimu taven{ ¢istic prasku ve vrstvich o kontrolované tloustce.
V této studii byla zvolena tloustka 70 um, aby se do nf vesla nejvétsf velikost ¢dstic. Trajektorie laseru jsou

definovény fezy provedenymi v intervalech po 70 pm v celé jeho tloustce. Na konci kazdého pfirastku se
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plosina vertikdlné posunula tak, aby bylo mozné nanést dal$f vrstvu prasku, a proces se opakoval az do
dokonéeni objektu. Optimalizace parametrt laserového zpracovini (vykon laseru, rychlost skenovini a
vzdélenost mezi $rafami) byla nejprve provedena za tcelem stanoveni oblasti zpracovin{ pro tvorbu
vicevrstvych struktur. Ptistupy 2D a 3D hustoty energie ED (Rovnice 6) byly pouzity k vytvoteni procesnich
map pro tenké stény (7 x 3 x w mm’, kde w: $iika jedné stopy laserového skenovdni), resp. krychle (5 x 5 x 5
mm?).

ED (2D) = -’ (©)
(ZD) = resp.ED (3D) = #

vt

kde P oznacuje vykon laseru (W), v je rychlost skenovini (mm/s), h je vzddlenost mezi $rafami, tj. vzddlenost
mezi sousednimi laserovymi skeny (mm) a t je tloustka vrstvy (mm).

Mapy procest pro plodné a prostorové struktury (Obrdzek 9) jsou rozdéleny do oblasti v zdvislosti na kvalité
skla vyrobenych dili. Objekty byly rozliSeny na dobfe slinuté, ¢dste¢né konsolidované a neslinuté. Kvalita
slinovan{ byla hodnocena pomoci optické mikroskopie. Bylo zjisténo, Ze kvalitné slinuté objekty vznikajf pti

hustoté energie vy$§i nez ED > 27 J/mm? pro vinovou délku 1064 nm a piedpokléddanou absorpci 4 %
(Obr. 22).
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Obrazek 9: Procesni mapy pro tvorbu: (A) tenkych stén (7 x 3 x w mm?) a; (B) kostek (5 x 5 x S mm?) [24]

Tato price [24] také tsp&$né prokdzala potencidl metody laserové fuze v priskovém lozi pro tvarovin{
sklenénych struktur s vysokou trovn{ slozitosti designu, které nelze doséhnout standardnimi metodami
tvarovén({ skla. Byly vytvofeny procesni mapy pro tvorbu tenkych stén a pevnych kostek, které Ize pouzit jako

voditko pro tvorbu jakékoli sklenéné struktury malého méfitka. Tato studie miZe otevift moznosti pro

sirokou $kdlu aplikaci od chemie a biomediciny az po dekorativni skldfsky pramysl.

V prici z roku 2021 navizali Datsiou et. al. [25] na piedeslou studii a provedli optimalizaci procesu taveni v
laserovém praskovém loZi. Déle byly v této prici charakterizoviny fyzikdlni a mechanické vlastnosti
vyrobenych dilt. Byly tspésné demonstroviny ptiklady proveditelnosti, které naznacuji, Ze je mozné vytvifet
geometricky slozité tvary. PfestoZe jsou vyrobené dily neprithledné, mohly by potencidlné najit vyuZiti v
aplikacich, kde potfeba chemické inertnosti a geometrické sloZitosti pfevysuje potfebu prihlednosti, jako je
tomu v chemickém a farmaceutickém primyslu, napt. v podobé kontinudlnich prato¢nych reaktort nebo
strukturovanych katalyzitort. Jako vychozi materidl byly pouzity dva prisky sodnovipenatého kiemicitého
skla, v této studii pojmenované SLSG109 a SLSG44. Oba vychozi materidly mély z velké ¢dsti shodné chemické
slozent a lisily se pouze velikost{ ¢istic, aby bylo mozné posoudit jejich vliv na zpracovini skla. V této studii byl

24



ke zpracovin{ vybrané sklenéné suroviny opét pouzit komerén{ systém ReaLizer GmbH SLM-50 s laserem s
yttriovymi vldkny pracujici na vinové délce 1064 nm.

Vychozi materidl byl nandSen ve vrstvich o stejné tloustce prostednictvim automatického stiractho systému
na plo§iné o praméru 70 mm. Tloustka vrstvy byla zvolena tak, aby odpovidala nejvéts{ velikosti ¢dstic vstupn{
suroviny, kterd byla 70 pm pro SLSG44 a 120 um pro SLSG109. Teplota platformy byla béhem vyrobniho
procesu udrzovina na 250 °C pomoci integrovaného ohifvace. Bylo zji§téno, Ze plosné struktury vyZaduji
alespon 27 J/mm? pro SLSG44 a 30 J/mm? pro SLSG109 pro vlnovou délku laseru 1064 nm. Energie pod
touto hranici vedly ke $patné konsolidaci (Obr. 10).
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Obrdazek 10: Procesni mapy pro dosagent konsolidace v tenkosténnych strukturdch pro: (a) SLSG109 a (b) SLSG44 (zelend plocha pro
konsolidované tisti a sedd plocha pro spatné / nekonsolidované (dsti). [25]

V tomto ¢linku [25] byla pfedstavena optimalizace metody laserového taveni skla v praskovém lozi,
vyhodnoceny mechanické a fyzikdln{ vlastnosti vyrobenych dilt a uvedeny mozné aplikace. Byly sestaveny
procesni mapy pro dva vychoz{ materidly ze sodnovipenatého skla o rizné velikosti ¢4stic. Nepiekvapivé se
viak rozliSen{ zlepsilo pfi pouZiti jemnéj$f vstupni suroviny, protoZe ve vyrobni fizi bylo mozné zvolit mensi
tloustku vrstvy. Problematikou 3D tisku skla pouZitim laseru ke zpracovini tavené kiemenné vrstvy se
zabyvali také Lei et. al. [26], kterym se podatfilo ziskat trojrozmérny sklenény prahledny objekt.

Vedle rozsihlého vyzkumu v oblasti trojrozmérného (3D) tisku polymert, kovii a nové i skla se 3D tisk
keramiky je stdvd dal$im trendem trendem, ktery se dostal do centra pozornosti. Schopnost vyribét keramické
soudisti libovolné slozitych tvart byla bez 3D tisku velmi ndro¢nd. Price Chen a kol. [27] se zaméfuje na
nejnovéjsi pokroky v oblasti 3D tisku keramiky a pfedstavuje historicky ptivod a vyvoj jednotlivych
souvisejicich technik.

Bruder et. al. publikovali vyzkum zaméfeny na prozkoumdni vyuZziti 3D tiskdren pro prototypy
elektrochemickych ¢linkd a zafizen{ pro rtzné aplikace v chemii. V uvedené prici jsou zahrnuty ptedevsim

nejnovéjsf publikace informujici o pouZiti techniky taveného depozi¢ntho modelovini. [28]
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2. Experimentalni cast

Experimentdln{ ¢dst této price zahrnuje fadu klicovych kol zaméfenych na splnéni stanovenych cila.
Uvodn{ tkol zahrnoval charakterizaci vstupnich materidl, konkrétné kfemicitého pisku s riznou velikostf
zrn. Za timto tcelem byla provedena komplexnf analyza s vyuZitim pokrodilych technik, jako je skenovaci
elektronovd mikroskopie (SEM), analyza distribuce velikosti ¢istic a rentgenové fluorescence (XRF) pro
ovéfeni prvkového i oxidického sloZeni. Prostfednictvim téchto charakteriza¢nich metod byla vstupni
surovina ditkladné prozkoumdna a byly pochopeny jeji vlastnosti, coz polozilo zéklad pro ndsledné kroky

zpracovdni.

Pro piipravu vstupni suroviny k dal$imu zpracovéni bylo pouzito technik prosévini ¢istic a sedimentace.
Cilem téchto postuptr bylo zptesnit distribuci velikosti ¢dstic vstupniho materidlu (po prvotnich analyzich
bylo zji$téno, Ze pro urcen{ zdvislosti ED na velikosti ¢dstic je distribuce piili§ Sirokd) a zajistit optimdln{
podminky pro dalsi fize. Kromé toho byly za ti¢elem komplexniho pochopeniprocesu selektivniho laserového
taveni (SLM) s pouzitim kiemicitého pisku jako vstupni suroviny zopakoviny experimenty difve popsané v
pfislusné literatute. Tyto experimenty se zaméfily na vyuziti sklenénych mikrokuli¢ek jako vstupni suroviny,
coz odrézelo podminky popsané v predchozich vyzkumnych studiich.

Na tomto zéklad¢ byla v dal3f fizi provedena fada experimentt s cilem co nejptesnéji urcit optimdlni hustotu
energie CO; laseru potiebnou pro slinovin{ s ohledem na rozdily ve velikosti zrn zpracovdvanych pisku.
Typicky experiment zahrnoval systematické zkoumdni, pii kterém se pfi dané granulometrii zrn, ménily
parametry energetické hustoty laseru. Vysledky téchto experimentt byly ndsledné podrobeny charakterizaci
pomoci fady analytickych metod, mezi néz patif zejména SEM, Ramanova spektroskopie, rentgenovd difrakce
a optickd mikroskopie. Prostfednictvim téchto analytickych technik bylo dosazeno komplexniho hodnoceni
vyslednych produkti, které poskytlo cenné poznatky o jejich mikrostrukturnich vlastnostech, fizovém slozeni
a celkové kvalité.

V zdvéretné fizi experimentu byla provedena dalsf Setfeni s cilem prozkoumat potencidlni aplikace a déle
zdokonalit metodu zpracovin{ kfemicitého pisku s vyuZitim techniky SLM. Tato fize zahrnovala vyrobu 2D
i 3D sklenénych objektd, coz ukdzalo vestrannost a potencidl vyvinuté metodiky. Rozsifenim rozsahu
experimentt o sloZitéj$i geometrie objekt bylo dosazeno hlubsitho pochopeni moznosti a omezen{ této

techniky, coz ddle pfispélo k rozvoji procesu SLM aplikovaného na kfemicity pisek.

2.1. Seznam pouzitych chemikdlii a méficich p¥istrojl

Pouzité chemikailie:

Mikromlety pisek ST2 (99, 6 % SiO2, d50 = 27 um), Sklopisky Stiele¢

Jemny skléisky pisek STJ 25 (99,7 % SiO2, d50 = 0,20 mm), Sklopisky Stiele¢

Sklenéné kulicky, balotina TF 159S (sodnodraselné sklo, d = 0 - 50 um), Ginzel s.r.o.
Sklenéné kulicky, balotina TF 159 (sodnodraselné sklo, d50 = 70 - 110 um), Ginzel s.r.o.
Sklenéné kulicky, balotina TF 10 (sodnodraselné sklo = 200 - 300 um), Ginzel s.r.o0.
Sklenéné kulicky, balotina TF 134 (sodnodraselné sklo, d50 = 100 - 200 pm), Ginzel s.r.o.
Sklenéné kulicky, balotina TF 9 (sodnodraselné sklo, d50 = 300 - 400 pwm), Ginzel s.r.o.
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Pouzité pristroje:
SEM | Skenovact elektronovy mikroskop Tescan MIRA

e  Vzorky byly zvodiveny nanesenim vrstvy Au, obraz byl ziskin SE elektrony urychlenymi napétim v
zdvislosti na druhu vzorku 5, 10, 15 nebo 20 kV v z4vislosti na méfeném vzorku.

e Mcéfeni velikosti ¢dstic probéhlo v zdkladnim softwaru spole¢nosti Tescan.
XRD | X-Ray diffractometer Q/C/Theta, EFG Berlin

® Mc¢feni probihalo pii otd¢eni vzorku (theta sken) ve standardni atmosfére. Krok méfeni mél velikost
1°, Ghel dopadu 43,5° a rychlost méfeni 5 °/min. Napéti 30 kV.

OM | Opticky stereomikroskop MV 3000 HDMI-LCD, Labor-komplet s.r.o.

e Mc¢feni probihalo pfi zvétsenich 1,5x a 4,5x pro ptesné urcen{ kvality slinutych stop. Béhem méfenf
byly ménény parametry obrazu (jas, kontrast, barevnost) za ti¢elem dosazen{ co nejvice vypovidajiciho

obrazu.

PSA | Analyza distribuce velikosti Cdstic - Saturn DigiSizer 5200 V1.12
® Parametry méfen{ byly optimalizoviny v priabéhu méfeni, méfeni probihalo ve vodnim médiu.

RS | Ramanova spektroskopic - Nicolet DXR Microscope (Thermo Scientific)

e Mc¢feni probihalo pomoc{ laseru 532 nm a plnym rozsahem byla pouZita mifzka s 900 fddky/mm.
Vzorky byly umistény do optického mikroskopu Olympus. Spektra byla ziskina v rozsahu 49,7 -
3499,7 cm™. Uroveti vykonu laseru byla nastavena na 5 mW. Spektra byla upravena korekecf
fluorescence a probéhla korekce zdkladni linie v softwaru Omnic.

XRF | Rentgen-fluorescenini spektroskopie

e K provedeni prvkové analyzy byl pouzit sekvenén{ vinové-disperzni rentgenovy spektrometer ARL
9400 XP, ktery je vybaven rentgenovou lampou s Rh anodou typu 4GN s koncovym Be okénkem
tloustky 50 um.

® Analyzy byla provedena ve vakuu a vyhodnocena programem WinXRF - vysledky byly
normalizoviny na 100 % z ptivodnich 87 %, vzorkem byl vidy lisovany prasek, nebyla pouZita korekce
pro médium, byla pouZita korekce pro film. Vysledky byly porovnany s databézi omnian_2kw30mm.

Dile byly pouzity tyto pfistroje:
®  Gravirovacf plotr s CO; laserem Sh-G350
e Konzole pro méfen{ parametrt laseru PM100D, ThorLABS
® Termiln{ hlavice S322C, ThorLABS

2.2. Pribéh typického experimentu:

Proces definovin{ hustoty energie potiebné pro slinovan{ ¢éstic pisku o definovaném poloméru a stanoveni
zévislosti mezi témito parametry zahrnoval nékolik kli¢ovych kroka. Diky vytiidéni péti frakei pisku
sedimentaénimi a prosévacimi technikami byl zaji$tén vybér ¢dstic pisku s odlisnymi pramérnymi hodnotami
ds0. Tyto hodnoty oznaéovaly medidn priméru ¢dstic pro kazdou frakci a byly naméfeny jako 48 um, 64 um,
93 pm, 137 pm a 220 pm. Vzorky kazdé frakce pisku vloZeny na plosinu z nerezové oceli, podobnou té, kterd
je zndzornéna na Obrdzkn 24. Platforma z nerezové oceli slouzila jako podklad, na kterém byly ¢dstice pisku
uspotiddny tak, aby tvotily rovnomémé piskové loZe. Vrstva pisku byla do plosiny vtladena, ¢imz se zajistilo
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vytvofen{ kompaktniho a rovnomérného povrchu ptipraveného k ndslednému zpracovini. Pritlacenim se
mimo jiné také zlepsilo nasednuti ¢4stic na sebe, coz prokazatelné vede ke sniZzeni potiebné energetické hustoty
pro slinovin{. Dal${ vyhoda tkvi v redukci mnozstvi vzduchovych bublin, které jsou pfi slinovin{ uvéznény v
amorfnf struktufe. Laser pracujici s konstantnim vykonem byl poté nasmérovin nad piskové loze. Rychlost
skenovin{ laseru byla jedinym proménnym parametrem, ktery se béhem experimentd systematicky upravoval.
Zménou rychlosti skenovin{ bylo mozné tidit hustotu energie doddvanou do piskového loZe, coz umoznilo
zkoumat vztah mezi hustotou energie a slinovinim ¢éstic. Po laserovém skenovani byly jednotlivé slinuti stopy

vyhodnoceny pomoci optického stereomikroskopu.

Toto zkoumdni umoznilo makroskopickou analyzu slinutych stop a pozorovini pfipadnych zmén v
morfologii ¢dstic, konsolidaci nebo taveni. Kromé optické analyzy byly vybrané vzorky podrobeny
podrobnéjsim charakteriza¢nim technikdm. Ke studiu mikrostruktury slinutych ¢dstic s vy$$im rozlisenim
byla pouzita elektronovd mikroskopie, kterd umoznila nahlédnout do mechanismii spojovini a hranic zrn
uvniti slinutych stop. Ramanova spektroskopie byla vyuZita ke zkoumdni jakychkoli strukturnich zmén nebo
chemickych interakei, k nimZ dochdzi béhem procesu slinovini/taven{. Déle byla pouZita rentgenova difrakce
k analyze krystalografickych vlastnosti slinutych &dstic, véetné fizového slozeni a modifikaci krystalové
struktury.
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3.Diskuze vysledku

V diskuzni ¢dsti této price jsou zaznamendny vypocty a diskutoviny vysledky charakteriza¢nich analyz.

3.1. Charakterizace vstupnich materidld

Vstupnim materidlem pro experimentilni ¢dst této price byly dva druhy komer¢né dostupnych piski od
dodavatele Sklopisky Stiele¢, a.s., konkrétné se jednalo o pisky s oznac¢enim ST2 (s deklarovanym rozmérem
d50 =27 pm v rozsahu 0- 90 pm) a STJ25 (s deklarovanym rozmérem d50 = 200 pm v rozsahu 63 - 315 pm)
[29]. Chemickd cistota obou téchto piskt byla uvdidéna v podilu SiOz pies 99,5 %. Tyto udaje byly ovéteny
pomoci elektronové mikroskopie, analyzy distribuce velikosti ¢dstic a XRF analyzy.

Skenovaci elektronovd mikroskopie (SEM) ukdzala, Ze na zkoumané mikrolokalité je distribuce ¢4stic velmi

sirokd a v ptipadé mikromletého pisku ST2 jsou ¢dstice velmi tvarové nehomogenni (Obr. 11).

Oy REe L

| |

200 pm

Obrazek 11: SEM snimky a promérené velikosti piskovych zrn pro pisky ST2 (vlevo) pri zvétseni 1 670x a STJ2S (vpravo) pii zvétseni
142x.

XRF analyza

Prvkové analyza metodou rentgenové fluorescence ukdzala, Ze pisky jsou, tak jak deklaroval vyrobce, vysoce
kiemenné s niz${m obsahem ALOs, ktery obvykle vysoce piirodn{ kiemenné pisky doprovizi stejné jako nizkd
procenta ostatnich oxidd (alkalickych aj.). Dtlezitou informaci je déle také ovéfen{ nizkého hmotnostniho
procenta oxidu Zeleza, ktery ma jiz v nizkém obsahu silné barvici ucinky. Tyto pisky ani v prabé¢hu
experimentilniho taveni zabarveni nevykazuji. Vysledky XRF analyzy pro pisky ST2 a STJ]25 jsou uvedeny
v Tabulce 1a 2 nize.

Tabulka 1: Shrnut! vysledki XRF analjzy mikromletého pisku ST2

Prvek/skupina A1203 SlOz Kzo CaO T102 Fe203
Koncentrace [%] 0,502 99,343 0,018 0,010 0,066 0,034
Absolutn{ chyba [%)] 0,020 0,100 0,004 0,003 0,008 0,006
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Tabulka 2: Shrnuti vjsledkii XRF analyzy pisku STJ25

Prvek/skupina A1203 SlOz KzO CaO TlOz F€203
Koncentrace [%] 0,293 99,544 0,013 0,007 0,071 0,029
Absolutn{ chyba [%)] 0,020 0,100 0,003 0,003 0,008 0,005

Z charakterizace vstupnich surovin vyplyvd, Ze informace tykajici se prvkového slozeni pouZitych piska
deklarované dodavatelem koresponduji s naméfenymi daty. Na zdkladé zjisténi, Ze distribuce velikosti ¢dstic je
u obou piskt velmi $irokd (zdrovefi naméfend pramérnd hodnota velikosti zrna d50 neodpovidd informacim
deklarovanym), nebylo by tedy mozné dostate¢né presné urcit zdvislost ED (energy density, energetickd
hustota) laseru na velikosti zrna, bylo potieba pisky jesté dodate¢né zpracovat, aby mohly byt experimenty

spravné provedeny.

3.2. Pfiprava vstupnich materidld
Tridéni ¢astic dle velikosti za pouziti suchého sitovani

Prvni krok piiprav vedl ke ztZen{ distribuce velikosti ¢4stic. U ¢dstic velikosti nad 70 pm bylo mozné ¢dstice
rozseparovat pomoci sitovini. K separaci byla pouZita sita s velikosti oka 45, 69, 75, 100, 125 a 250 pm.
Vysledné piskové smési byly podrobeny analyze distribuce velikostf ¢dstic na ptistroji Saturn DigiSizer 5200

V1.12 pro ovéfeni ucinnosti sitovan{.
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Obrazek 12: Analyza distribuce velikost! (dstic sitovdnim separované 45 - 63 wm frakce pisku.
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Obrizek 13: Analyza distribuce velikost! (dstic sitovdnim separované 63 - 75 um frakce piskn.
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Obrizek 14: Analyza distribuce velikost! ldstic sitovdnim separované 75 - 100 um frakce piska.
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Obrazek 15: Analyza distribuce velikosti Cdstic sitovanim separované 100 — 125 um frakce piskn.
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Obrazek 16: Analyza distribuce velikosti Cdstic sitovanim separované 125 — 250 um frakce piskn.
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Tabulka 3: Tabulka shrnujici predpoklidanon a skuteinon hodnotu dS0 sitovanych piskdi

Cislo vzorku 1 2 3 4 S
Velikostn{ rozsah sit 45 - 63 63-75 75 -100 100 - 125 125-250
Predpoklddand velikost d50 [um] S4 69 87,5 112,5 187,5
Namétend velikost dSO [wm] 17,5 35,7 93,1 136,8 220,1
Zavedené oznadenf frakcf pro tcely

, , - - 93 137 220
této price [um]

Z uvedenych distribu¢nich grafti a naméfenych hodnot d50 lze vy¢ist, Ze v ptipadé dvou nejmensich frakef je
distribuce velikosti ¢dstic stile relativné Sirokd. Prosévini je obecné nejvhodnéjsi pro prasky, jejichZ pramérnd
velikost ¢dstic presahuje 25-50 pm [30], nicméné tyto hodnoty se lisf pro ¢astice kfemicitého pisku. Nejmensi
mozna velikost oka pro suché sitovan{ kfemicitého pisku je 75 um, coZ také potvrzuji Obr. 12 a Obr. 13
(Analyza distribuce velikosti (dstic sitovdnim separované 46 - 63 a 63 - 75 um frakce pisku), kde pod 75 pm
dochidzi k zandSen{ sita drobnymi ¢dsticemi a jeho nédslednému ucpdvéni, coz je divod, pro¢ byla distribuce
velikostf zrn v prvnich dvou frakcich $irokd - drobné ¢dstice ztstdvaly vlivem ucpédvini ok nad sitem a nebylo

mozné nechat ¢dstice propadnout.

Z tohoto duvodu bylo potieba provést separaci velikostnich frakef jinym zptisobem. Pro tyto uéely je mozné
pouzit separaci sedimentaci, proto byla tato metoda odzkousena i v ptipadé téchto pisku.

e s

Tridéni ¢astic dle velikosti za pouZiti Stokesova vztahu

Princip sedimenta¢ntho tf{dén{ ¢dstic podle velikosti obecné slouzi k tfidéni ¢dstic ve velikostnim rozsahu 1-
100 um, v tomto rozsahu jsou ¢dstice dostatecné malé, aby nevyvoldvaly turbulentni proudéni, a ziroven jsou
dostate¢né velké na to, aby nebyly vyrazné ovlivnény Brownovym pohybem. Principem této metody spocivi
v tom, Ze v polydisperznim systému &dstic v suspenzi klesaji vlivem ptisobenf gravitace rychleji nez ¢dstice
mensi. [31]

Laboratorni aparatura je v tomto piipadé velmi jednoduchd a sestévd z odmérného vilce s vyznacenou dréhou,
kterou majf ¢dstice za dany ¢as urazit, a systému umoznujici odsdvin{ suspenze obsahujici malé, lehéf Eastice.
Pti vypoctu sedimentaéniho Casu 7, za ktery maji téZ8f ¢dstice o daném poloméru d urazit sedimenta¢ni drihu
h, pottebujeme déle zndt viskozitu kapalného média », hustotu této kapaliny py 4y, hustotu sedimentovanych
astic Pgeq a hodnotu gravitaéniho zrychleni g. Stokesova rovnice je zde aproximovani, jelikoZ povazujeme
tvar ¢istic za perfekeni Stokesovu kouli, a tedy pracujeme s tzv. Stokesovym primérem. Stokestiv vztah md
ndsledné podobu:

d= \[—& (6)

(Psed_Pkap)' a-t

Z tohoto vztahu nésledné (po dosazeni vztahu pro vypocet objemu koule) odvodime vztah pro uréeni ¢asu

sedimentace pro nimi pozadovany minimalni rozmér ¢stic:

9-h-n
t=—7F—"-—"—"7—7—7— (7)
dz-g- (Psed_Pkap)
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V tomto piipadé se jednalo o ¢dstice mensf nez 75 um, coz je maximaln{ velikost oka sita, kterym bylo mozné
pisek separovat podle velikostnich frakef pti zachovan{ uzké distribuce velikosti ¢dstic (viz. Obr. 14). Jako
krajni velikosti (minimalni d) byly zvoleny hodnoty 43 a 53 pum, tyto hodnoty byly tedy dosazeny do vyse
uvedeného vztahu. Pokud tedy vezmeme v potaz pramér z téchto krajnich hodnot a oka sita 75 um, pramér
sedimentovanych ¢éstic by se mél pohybovat pro vétsi frakci mezi 75 a 53 um - tedy d50 = 64 um a pro mensi
frakci mezi 43 pm a 53 um se d50 = 48 um. Vyslednd distribuce velikosti ¢4stic po sedimentaci je uvedena nize
na Obrdzku 17 a 18.

Volume Frequency vs. Diameter
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Obrazek 17: Analjza distribuce velikosti cstic sedimentaci separované 43 - 53 um frakce pisku s naméfenou hodnoton d50 = 22,5
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Obrazek 18: Analyza distribuce velikosti cdstic sedimentaci separované 53 - 75 um frakce pisku s namérenon hodnotou d50 = 30,35 um.

7N

Separace sedimentaci ve vodé pomohla distribuci velikosti ¢dstic pisku zazit, nicméné je tieba poéitat s urcitou
nepfesnosti v souvislosti s ur¢ovinim zdvislosti na velikosti ¢4stic vlivem pfitomnosti ¢dstic malych, které dle
pfedpokladu [1,3] potfebnou energii laseru snizuji. Hodnoty energii, které byly naméfeny pro tyto
sedimentované jemné pisky, se tedy dle ptedpokladu odchylovaly od hodnot, které byly ptedpoklidiny podle

viditelného trendu u hrubozrnnych frakef.

Duvody, které vedly k ¢dsteénému netspéchu tifdéni sedimentaci, mohly mit rizny charakter. Jeden z divodit
muiZze byt relativné velky vliv lidské chyby pfi praktickém providén{ sedimentace. Cas potiebny pro oddélen{
dastic dle velikosti se pohyboval v jednotkédch sekund, tudfz nepifesnost v dostate¢né rychlém odsat{ jemné
frakce byla relativné vyraznd. Z tohoto dtivodu byl sedimenta¢ni a cyklus pétkrit opakovin. Dal3f z divodir
naznacuje Obrdzek 11 umistény vyse v textu. Charakterizace vstupnich materidli. Zde na SEM snimku vlevo

7 vr

pozorujeme, Ze malé ¢dstice v fadech jednotek pm jsou pomérné pevné viziny na istice veétsi (vychdzime z
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faktu, e ¢dstice byly pfed vlozenim do mikroskopu ofouknuty). Je velmi pravdépodobné, ze se mikrocdstice
drzely na povrchu i béhem sedimentace, a tudfz nemohly byt oddéleny od vési frakee.

Z tohoto duvodu byla sedimentace zopakovina s pfidinim dalstho kroku - mezi jednotlivymi cykly
sedimentace a odsdvin{ byla suspenze obsahujici t&Zké ¢istice vloZena na 7 minut do ultrazvukové vany za
ucelem oddéleni malych ¢dstic z povrchu &éstic vétsich a tim i zlepSen{ Géinnosti sedimenta¢niho t¥{déni.

Koneénd podoba sedimentaén{ aparatury je zobrazena na schématu nize (Obr. 19).

Suspenze po
sonikaci

Sklenéna
trubicka

@ Stopky

Odsavacka Odmémy Ultrazvukové
valec vana

Obrazek 19: Schématické zndzornéni uspordddni sedimentaini aparatury

Novy postup sedimentace doplnény o sonikaci v ultrazvukové vané jiz z technickych dévodi nebylo mozné
otestovat na piistroji Saturn DigiSizer 5200 V1.12, nicméné jeji G¢innost byla prokdzina pomoci SEM (Obr.
20 a 21). Na skenovacim elektronovém mikroskopu byl pozorovin povrch ¢dstic (byly zde stile ptitomny
jemné &éstice, ale v mnohem mensf mife nez pfed sedimentaci; jemné ¢dstice jsou v takové velikostnf frakci, u
které neni piedpoklad ovliviiovini méfenych parametrt laseru) a byly zméteny jejich velikosti, ze kterych byla
ndsledné spoétena primérnd velikost d50.

200 um
-

Obrazek 20: SEM snimbky mensi frakce Cdstic s predpoklddanon velikost! 48 um pri zvétseni 1000x (vlevo) a 250x (vpravo).

Velikost ¢dstic mensf frakce byla spo¢tena na hodnotu d50 = 68,58 um s pramérnou odchylkou 13,63 pm.
Tento rozdil ve velikosti oproti uvedené hodnoté 48 um muiZe byt vysledkem samotného zptisobu méfent,
jelikoZ méfeni velikost ¢dstic probihd zpravidla na nejdelsi hrané, kdeito Stokestiv zikon (pouZity pro
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sedimentaci) po¢itd s idedlnimi kulovymi ¢4sticemi. Z tohoto divodu budou tyto sedimentované frakce v této
préci uvedeny i naddle pod hodnotami 48 pm a 64 um.

Druhd, vétsi frakce (ptfedpoklad d50 = 64 um), byla taktéz zkoumdna na skenovacim elektronovém
mikroskopu (Obr. 21). Velikost vétsi frakce byla spoctena na hodnotu 73,61 £ 16,92 um, ale z vyse uvedenych
diivodii bude déle v prici uvidéna jako pfedpoklidanych 64 um.

Obrazek 21: SEM snimbky mensi frakce Cdstic s predpoklddanon velikost! 64 um pri zvétseni 1000x (vlevo) a 250x (vprawvo).

3.3. Vybér laseru

Absorpce je pro laserové zpracovini materidlt zdsadni. Cist}'f skelny oxid kfemicity pohlcuje UV zdfeni pod
vlnovou délkou 160 nm a infracervené zdfeni nad 5 wm. Ptidané oxidy a nedistoty posouvaji absorpci smérem
k viditelné oblasti spektra (viz. Obrdzek 22). [32]
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Obrazek 22: Infralervend (vlevo) a UTV-viditelnd (vpravo) transmisni spektra riznych typi skel: taveného oxidu kiemilitého (Si02),
sulfidu galia a germania (GaGeS), fluoridovych skel (ZBLAN a fluoroinddt) a fluorofosfitu (FP). [O]

V tomto bod¢ je tieba jest¢ poznamenat, ze absorpéni spektra Cistého kiemenného skla a krystalického
kfemene se mohou lehce liit a pti vybéru laseru je tieba brit v potaz, zda se v experimentech bude zpracovavat

préave krystalickd nebo jiz amorfn{ forma SiO,. Vlastnosti jako propustnost svétla a homogenita amorfniho
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skla dalece prevysuji krystalicky kfemen, eliminujici problémy s orientacf a teplotni nestabilitou, které jsou
vlastnf krystalické formé. [33]
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Obrizek 23: UV-viditelnd a infralervend transmisni spektra krystalického kiemence (vlevo) a vysoce kvalitniho amorfnibo skla

(vpravo). [33]

Tento obrédzek mimo jiné reprezentuje jeden z diivodii, proc se tato price zabyvé pravé ekonomicky vyhodnou
vyrobou kiemicitého skla. Kfemicité sklo md totiz fadu velmi dobrych vlastnosti, kterych se vyuzivd napt. v
optice. Kromé vyrazné lep$i chemické a mechanické odolnosti (ve vztahu ke krystalickému SiO, & napf.

sodnovipenatému sklu) ma také posunuté hranice ve spektru transmitance.

3.4. Prvni pokusy SLM experimentl se sklenénymi mikro-
kulickami

JelikoZ naprostd vétsina praci [22, 23, 24, 25, 26, 33] tykajicich se SLM pracuje s riiznymi formami prekurzori,
ne pifmo se surovymi kiemicitym piskem (nejcastéji se jednd o tzv. balotinu, tedy sklenéné mikrokulicky o
definovaném poloméru), byly tyto experimenty provedeny v nasem laboratornim uspotddin{ za ucelem
ovéfeni spravnosti price s CO; laserem, plnénf zdsobniku s piskem (kulickami) a celkové zvolené metodiky

procesu mikrotaveni. V ndsledujici tabulce (7. ) jsou shrnuty vysledky slinovéan{ sklenénych mikrokuli¢ek.

Tabulka 4: Shrnuti vysledkii slinovdni sklenénych mikrokulicek o riizné velikosti pri P = 16,84]

Parametr/vzorek TF 1598 TF 159 TF 10 TF 134 TF9
Velikost [um] 1-50 70-110 100 - 200 200 - 300 300 - 400
Rychlost laseru [mm/s] 140 60 37 15 -
Energetickd hustota [J/mm?] 0,20 0,47 0,76 1,87 -

Price s mikrokulickami je v nékterych ohledech mnohem téZi neZ price s piskem, z tohoto divodu se
nepodatilo zméfit posledni frakci TF 9 — pti ptendSeni pod mikroskop se pies sebe kulicky zacaly prelévat a
nebylo mozné urcit minimdln{ rychlost slinovini, nicméné hodnota by se dala podle zméteného trendu

odhadnout, jednalo by se pravdépodobné o jednotky mm/s.
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Obrizek 24: Ukdzka SLM zdsobniku pro slinovini CO: laserem (vlevo) a zvétseny obrdzek slinuté stopy pro frakei TF 1598 (1 - 50
wm pri ED = 0,3 J/mm?) pii zvétseni 100x.

Vysledky méfeni ve formé minimdln{ rychlosti laseru byly ndsledné pouzity pro vypocet energetické hustoty
laseru. Vysledky byly porovniny s ptivodnimi ¢linky [23, 25]. Ziroveii byly zjistény fddové rozdily mezi

potiebnou energetickou hustotou pro slinovini mikrokuli¢ek a pisku.

Obrizek 25: Ukdzka zvétsené stopy po slinovdani CO2 laserem pro frakci TF 9 (300 - 400 pm) pri zvétsent 100x.

37



3.5. Urceni energetické hustoty ED laseru potfebné ke
slinovani v zavislosti na velikosti zrn zpracovavanych
piskd

Stopy vzniklé po pfejeti laseru po piskovém lozi byly ndsledné zkoumdny pod optickym (a v nékterych

ptipadech elektronovym) mikroskopem. Diky méfeni na optickém stereomikroskopu M1 3000 HDMI-LCD

od spole¢nosti Labor-komplet s.r.o. bylo mozné uréit pramér dané stopy odpovidajici konkrétnimu vykonu a
rychlosti laseru (Obr. 26).

Obrizek 26: Snimek stopy z optického stereomikroskopu po slinovdani mikroldstic pisku o primérn zrna d50 = 93 um pomoci CO:
laseru r)/rb/wtz' 1 mm/s pri vikonu 16,4 W pii gvétseni 100x.

Prameér stopy, vykon laseru a primér stopy predstavuji veli¢iny, které je potieba zndt pro vypocet energetické
hustoty. V této fizi experimentu bylo nezbytné urcit parametry posuzovin{ kvality slinovin{ podle vzniklé
stopy. Je tfeba definovat, jak je mozné slinovini vyhodnotit v zdvislosti na pouZité energetické hustoté.
Slinovin{ v tomto ptipadé rozlisujeme na vyborné slinovini, $patné slinovini a netéinné slinovéni. Vyborné
slinovini je definovino vznikem amorfni fize a dplného roztaveni puvodni krystalické fize tak, aby nebylo
mozné rozpoznat puvodni uspotddin{ piskovych mikrocdstic. Okraje vyborné slinuté stopy jsou jen nepatrné
roztiepené a spie kopiruji pomyslnou piimku. Vznikd sklenény produkt. V ptipad¢ $patného slinovani jsou
polohy ptvodnich ¢dstic patrné, nicméné dochdzi mezi nimi ke vzniku spojovacich krekd. Stopa je sice
soudrznd, ale Ize u nf pozorovat roztiepené okraje a vyskytuje se v ni jak amorfni, tak krystalicka féze. Dalo by
se stanovit, Ze pii Spatném slinovini dochdz{ ke vzniku sklokeramiky. Ve chvili, kdy nedochdz{ ani ke vzniku
spojovacich krekt mezi ¢ésticemi pisku (tedy jejich povrch neni plisobenim laseru nataven), je tento proces
vyhodnocen jako net¢inné slinovani. Viechny tyto piipady lze pozorovat v Tabulce 5 nize.
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Tabulka 5: Zobrazeni dvou rizné slinutych stop (vyborné slinutd vlevo a hii* slinutd vpravo) stejné frakce pisku pri riznych rychlostech
lasern pri zvétsent 100x.

ED =1,65J/mm” ED = 0,60 J/mm” ED =0,29 ] /mm”

ED = 28,07 J/mm” ED=9,36 J/mm® ED =561 J/mm’ ED=0,93 J/mm*

Vyse popsanym zptisobem byla provedena sada experimentdl, z nfZ ziskand data byla ndsledné vyuZita ke

stanoveni zavislosti potfebné energetické hustoty pro slinovdni na velikosti ¢istic pisku.

3.6. Charakterizace produktll mikrotaveni

Skenovaci elektronovd mikroskopie - SEM

Pomoci SEM elektronového mikroskopu Tescan MIR A3 byly analyzoviny stopy z prvnich pokust. V téchto
pokusech figuroval jesté mikromlety pisek ST2 nerozseparovany na jednotlivé velikostni frakce. Aby bylo
objasnéno, zda vitbec dochdzi ke slinovini (spojovan{ ¢dstic) pisku, byly pofizeny snimky pfi zvétsenich 159x
2 247x (Obrdzek 27).

200 pm

Obrizek 27: Snimky SEM mikromletého pisku ST2 po slinovdni CO: laserem pit zvétseni 159x (vlevo) a 182x (vpravo).
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Dal$f vyuziti v této prici nasla skenovaci elektronova mikroskopie pfi zkoumdn{ nékterych produkti taveni,

konkrétné (na Obr. 28) plosné sklenéné ¢tvercové desticky.

Obrazek 28: Snimky SEM mikromletého pisku ST2 po slinovini COz laserem pii zvétseni 100x (vievo a uprostied) a 10 000x
(vpravo).

Na obrizku 28 vyse Ize pozorovat strukturu na povrchu sklenéné desticky v okoli jednoho z velkych péri. Na
obrézku vlevo Ize rozeznat roztiepeny okraj desticky, uprostied pak okolf jednoho z péri. Blizsi pohled na pér
odhaluje obrézek vpravo, kde miizeme pozorovat hladkou sklenénou strukturu, na které jsou viak ulpélé
mikrodistice pisku. Tyto ¢istice pravdépodobné nasedly na povrch sklenéné desticky v momenté kritce po
slinovan{ - psobenf tak velké energie CO; laseru v misté piskového loZe zptisob, Ze urcitd ¢dst SiO, ¢dstic je z
mista dopadu laseru odfouknuta a po dopadu se ndsledné ptilepi na povrch chladnouci amorfnistopy. Je tieba
pocitat s tim, Ze tyto malé ¢dstice mohou ndsledné zkreslovat dal$f méfent. Cistice na povrchu zbstévaji i pres

ndsledny oplach objektu vodou.

Obrazek 29: Snimky SEM zobrazujici povrch vyborné slinuté stopy z vrchni (vlevo) a spodni (vpravo) strany pri zvétseni 120x (vlevo) a
100x (vpravo).
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SEM byla také vyuzita ke zmapovini struktury vrchni a spodni ¢isti slinuté stopy (Obr. 29 vpravo). Vrchni
strana vyborn¢ slinuté stopy je dle ocekdvan{ krisné¢ hladkd a nejsou na nf vidét polohy ¢dstic, ze kterych
amorfni fdze vznikla. Na spodni strané je ale velmi pevné nalepen pisek, ktery nemohl byt odstranén oplachem
ani ofukem. Pro dalsi zpracovini by nejspis bylo potieba vytisknuté objekty od ptebyteéného pisku obrusovat,

ptipadné by tento problém mohl byt fesen opétovnym tepelnym zpracovinim.

Optickd mikroskopie

Nekteré ze snimki z optického stereomikroskopu MV 3000 jiz byly umistény vyse v textu. Opticky mikroskop
slouzil pedevsim k pribéznému urcovin{ minimdlnf a maximalni rychlosti laseru pfi konstantnim vykonu
(Tab. 5). Déle byl pouzit k bliz$imu pozorovani sklenéné desticky, na Obrdzku 30 lze pozorovat jeji vnitfni
strukturu. Ze snimku je patrnd vysokd pérovitost sklenéné struktury a ¢etné mnozstvi bublinek nehomogenn{

velikosti ve struktufe.

Obrazek 30: Struktura sklenéné desticky pri pobledu shora (smér, ve kterém dopadd laserovy paprsek na priskové loge, vievo) a zespoda
(vpravo) pri zvétseni 100x.

Jeho vyuziti bylo ale také klicové ke zjisténi, jakym zptsobem jsou rozloZeny féze ve vzorku (stopé) a jak
hluboko do piskového loze se dostdvd energie z laseru ve formé tepla. Pfedpokladem bylo, Ze pti vytvifen{
sklenénych tyc¢inek (¢drové rastrovini laserem) vznikd kulaté amorfni jédro, které muze byt obaleno
pfilepenymi krystalickymi ¢4sticemi prostfednictvim vznikajicich krckd. Z ¢dsti je tato predstava pravdivd,
nicméné piesnéjsf popis rozloZenf fézi ukazuje schéma na Obr. 31 nize.

Krystalicka faze

Obrazek 31: Pobled na prisez velmi dobre slinuté stopy pri zvétseni 100x (vlevo) a schématické zndzornéni rozgloZent fizi v ném.

Fize pfi pohledu na stopu miiZeme rozdélit na ¢isté amorfni jidro, krystalickou f4zi, kterou predstavujf ¢dstice
pisku, a nakonec jakousi mezifizi, kterd se sklddd ¢dsteéné z obou jmenovanych fizi - mohou se zde vyskytovat
jak cdstice krystalického pisku zabalené v amorfni fizi, tak krystalky ¢dsteéné slinuté. Hloubka pronikdn{
energie do piskového loZe se bude vidy lisit podle dané energetické hustoty a také velikosti ¢astic. Vysledky

méfen{ na optickém mikroskopu totiz naznacujf, Ze ¢im jemnéjsi ¢stice jsou ke zpracovini metodou SLM
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pouzity, tim vétsi bude rozdil mezi itkou stopy a jeji hloubkou, tedy hloubkou pronikan{ tepla do priskového

loZe (Tab. 6).

Tabulka 6: Porovndni poméru sivky a blonbky slinuté stopy pro dvé rizné zrnitosti vstupnibo pisku.

93 um

64 pm

Ramanova spektroskopie

Principem Ramanovy spektroskopie je méfeni rozdilu energif vibraénich hladin molekul. Vzhledem k tomu,
Ze tyto vibrace jsou kvantoviny, Ize tim pddem diky nim relativné pfesné urcit chemicko-strukturni povahu
zkoumaného materidlu. [34] Ramanova spektroskopie muize byt Sikovné pouzita pii charakterizaci materidld,
kde je pfedpoklad existence amorfni fize, spektrum takového materidlu je pak hladké bez ostrych pikd. Z
tohoto diivodu byla tato metoda vybréna k charakterizaci produktt mikrotaveni CO; laserem.

V téro ¢dsti charakterizace produkt mélo dojit k ovéfenf dvou predpokladi - Ze mikrotavenim CO; laserem
v ndmi nastavenych podminkéch opravdu vznikd amorfni sklo a Ze se jednd o sklo kiemenné. Kromé tvaru a

intenzity piki jsou zde také pozoroviny jejich polohy.

Charakeeristické Ramanovy piky krystalického SiO, (kfemen) a amorfniho SiO, (skelny oxid kiemidity) Ize v
Ramanové spektroskopii studovat za pomoci piislusnych "oblasti otisk® prst”. Oblast otiski1 prsti oznaduje
rozsah vlnovych délek, kde Ize pozorovat jedineéné vibraéni médy a spektrilni vlastnosti materidlu, coz
umoziuje jeho identifikaci a rozliSeni. Ramanova spektroskopie silikitovych skel se zabyva sledovinim tvorby
strukturnich jednotek orthokfemicitant, symetrické a antisymetrické valenéni vibrace (vibrace se zménou
délky vazby) a deformacni vibrace (vibrace se zménou uhlu) vazeb Si-O v tetraedrickych silikdtovych
jednotkdch a mezitetraedrickych Si—-O-Si vazeb. Strukturni jednotky QP tzv. Q motivy predstavuji
tetraedrické jednotky (SiO4)* v rtzném stupni propojeni s dalii/dal§imi takovymi jednotkami, kde Q
pfedstavuje tetrahedrdlni jednotku a n podet ptemostujicich kysliktt (BO - bridging oxygen). U sloucenin

kfemiku se n pohybuje mezi 0 a 4, kde Si je centrdln{ atom tetraedru a n variuje v rozmezi od Q°(osamocend
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jednotka/monomer - ortokiemicitany), ptes Q' (spojeni dvou tetraedrii/dimer), Q* (fetézovité propojeni
tetraedrickych jednotek), Q* (vétveni tetraedrickych jednotek) az po Q* (pln¢ 3D sesitované jednotky -
tektokiemicitany). [35]

Cisty krystalicky SiO” (kfemen), vykazuje vyrazné Ramanovy piky, které se lisf od pikti amorfntho SiO..
Ramanovo spektrum krystalického SiO, obvykle obsahuje charakteristické piky na hodnotich kolem 462 cm’
!, dal$i pik na hodnot¢ 559 cm™. Krystalicky SiO, také vykazuje piky, které jsou pozoroviny na vyssich
vlnovych délkich a ty se vyskytuji piiblizné pii 697 cm™, 805 cm™ a 1070 cm™. [36] Skelny oxid kiemicity
obvykle také vykazuje nekolik charakteristickych pikti. Ramanovo spektrum sklovitého SiO, je
charakterizovdno Sirokym pdsem v oblasti nizkych vlnovych ¢&isel (pod 200 cm™) a vyraznym silnym
polarizovanym pésem v blizkosti 430 cm™. Dile vykazuje slabé pdsy v blizkosti 1200 a 1060 cm™ a skupinu
past stiedn{ intenzity v blizkosti 800 cm™ a [37]. Tyto vyse popsané piky o rtizné intenzité odpovidaji
charakteristickym vibracim silikdtovych skel, viz Tab. 7 niZe.

Tabulka 7: Charakteristika blavnich Ramanovych piki ve spektru kiemicitych skel [48]

Vlnovd délka [em™] | Typy vibraci

580 Si — O° kolébavd deformacni vibrace v plné zesitované mifzce (Q*)
600 Si — O - Si deformacéni vibrace v nezesitované mifZce
700 — 850 Si — O - Si symetrickd valen¢n{ vibrace mustkovych kyslikil (mezi tetraedry)

1050 — 1100 Disilikdt
950 — 1000 Metasilikdc

790 Si — O — Si symetrickd valenéni vibrace
807 Si — O - Si deformace

850 Orthosilikdt SiO*

900 Pyrosilikdt

970 Si — OH vibra¢ni méd

1083 SiO4 asymetrickd valenéni vibrace
1100 Si — O - Si asymetrickd vibrace

Porovndnim Ramanovych spekter nezndmého vzorku s charakteristickymi piky krystalického i amorfniho
SiO; lze urit, zda je vzorek spise krystalické nebo amortni povahy. Rozdily v poloze, tvaru a intenzité piku lze
vyuzit jako otisk prstu k rozlisen{ téchto dvou forem SiO2 a poskytnout cenné informace o struktufe a sloZen{
vzorku [37].

Mcétenf Ramanovych spekter probihalo na ptistroji Nicolet DXR Microscope (Thermo Scientific). Béhem
prvnfho pokusu s vyuZzitim Ramanovy spektroskopie pro charakterizaci produkti mikrotaveni byly
analyzoviny 3 vzorky stop, z nichz jedna byla vyborné slinutd, dalsf dvé byly slinuté $patné. K méteni byl
pfidin standard pisku, ze kterého byly stopy slinuty. Spektrum lze vidét na obrézku 32 nize.
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Obrizek 32: Ramanovo spektrum dobie slinuté a dvou spatné slinutjch stop a standardu vstupnibo pisku.

Na prvnim spektru muizeme vidét viditelné amorfni spektrdlni ¢dru vyborné slinuté ty¢inky bez vyraznych
pikd. Nejvyraznéjsi piky mifzkovych vibraci lezi na hodnotdch kolem 450 cm™ a 200 cm™. Tyto piky jsou
relativné presné kopirovany spektrdlni kfivkou vzorku $patné slinuté tycinky, z ¢ehoz mtZeme soudit
pfevazujici mnozstvi mifzkovych vibraci. U tohoto $patné slinutého vzorku nejspi§ doslo jen k povrchovému
nataven{ a tvorbé krcki, krystalickd jédra ¢dstic ale pravdépodobné ziistala neporusena. U druhého $patné
slinutého vzorku jsou piky sice viditelné a v nekterych mistech kopiruji kiivku standardu, nicméné $itka piki
je znatelné vétsf, coz ukazuje na piftomnost znaéného podilu amorfni féze. Spektrum je mozné porovnat se
zvefejnénymi spektry, napt. na Obr. 33 nize z price Shabira a spol. [38] Na obrédzku lze pozorovat Siroké
amorfni spektrum s rozsuménou kiivkou, ddle kiivku polykrystalického materidlu, kde je sice vytvarovany pik,
ale v porovndn{ s ostie krystalickym spektrem je o néco $irsf. V porovnéni s timto grafem mutzZeme tedy s
urditosti fici, ze vyborné slinuty vzorek je jednoznaéné amorfni, $patné slinuté vzorky v sobé maji podil

krystalické slozky a ostry tzky pik vidime u spektra surového pisku (podle polohy piku kiemene).

| (=2)

' (b)

Infensity (a.u.)

| (©)

400 500 600
Raman shift ,em™

Obrazek 33: Ramanova spektra jednoduchych amorfnich (a ) a polykrystalickyjch (b ) koloidii kiemiku. ( ¢ ) Odpovidd refereninimn
spektru monokrystalu kiemiku. [38]

Ramanova spektroskopie byla dile pouZita k analyze stop slinutych z riizné velkych frakei pisku (Obr. 34 - 38).
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Obrazek 34: Ramanovo spektrum stopy slinuté z pisku 220 um - gméreno v misté jasné krystalické faze (4) a viditelné amorfnd fize (B).
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Obrizek 35: Ramanovo spektrum stopy slinuté z pisku 137 um - gméfeno v misté viditelné amorfni faze (4) a jasné krystalické fdze

(B).
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Obrizek 36: Ramanovo spektrum stopy slinuté z pisku 97 um - zméieno v misté jasné krystalické fize (4) a viditelné amorfni faze

(B).
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Obrazek 37: Ramanovo spektrum stopy slinuté z pisku 64 wm - gméfeno v misté jasné krystalické fize (A) a viditelné amorfni faze (B).
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Obrazek 38: Ramanovo spektrum stopy slinuté z pisku 48 um - gméreno v misté viditelné amorfni fize (A) a_jasné krystalické faze (B).

Na spektrech zobrazenych na obrézcich 34 - 38 je mozné rozeznat spektrdln{ kiivky amorfni a krystalické ¢dsti
slinuté stopy. V Zddném z téchto grafti nelze pozorovat ¢isté amorfn{ spektrum, vzhledem k pfitomnosti
(sirokych) pikt ale miZzeme konstatovat, Ze v daném méfeném bodé se spise nachdzi mix amorfn{ a krystalické
fize. Tento fakt miZe byt vylozen nékolika zptsoby. Prvnim z nich je, Ze se zkrdtka nepodatilo vyrobit ¢isté
sklenénou amorfni strukturu, at uz z divodu pouzit{ piili§ nizké energetické hustoty laseru ¢i nedostateénym
podminkdm chlazeni. Nicméné na Obr. 32 vyse jsme vidéli, Ze touto metodou by vyroba sklenénych objektir
byt moznd méla. Dal$im moZznym vysvétlenim je, Ze méfeni probéhlo na okraji stopy, kde mtize byt (viz schéma
na Obr. 31 vpravo) rozlozeni fizi jiné nez v jejim jidre. Dile je také mozné, Ze se na amorfnim povrchu usadily
jemné krystalky pisku, které byly pfi piejeti laserem po povrchu piskového loZze odfouknuty. Posledni
moznosti je mirnd zména spektra vlivem piitomnosti fluorescence. DuleZitym faktem ale zstiv4, Ze se od sebe
spektra raznych granulometrif nijak zdsadné neli$f a v ptipadé, Ze byla sprévné uréena minimdlni hustota
energie ED pro slinovini dané velikostn{ frakce, je mozné pomoci SLM dosihnout tvorby amorfniho skla
pusobenim CO: laseru.

Z pohledu kvality skla je mozné diky Ramanové spektroskopii charakterizovat tzv. Q moduly vytvoteného
skla, které se obecné rozliSuji v 5 stupnich a které popisuji vyskyt jiz vySe zminénych nemustkovych ¢
mustkovych kyslikt (non-briging/bridging oxygen, NBO/BO). Sklo se skldd4 predeviim z oxidu kfemicitého
(8102), ktery tvoti sitovou strukturu s atomy kfemiku (Si) pfemosténymi atomy kysliku (O). V této siti pisobi
nekteré atomy kysliku jako premostujici kyslik (BO), ktery spojuje sousedni atomy kfemiku, zatimco jiné
pusobf jako neptemostujici kyslik (NBO). P¥itomnost NBO v amorfni siti narusuje propojen{ atomt kfemiku,
coz vede k neuspotidanéjsi a méné propojené struktufe. Nemustkové atomy kysliku tedy nevedou ke vzniku
pevné kovalentni vazby, a proto pfispivaji k pruznosti a deformovatelnosti skla. Tato pruznost ovliviiuje
mechanické, tepelné a optické vlastnosti skla. [39] Pfibliznd struktura téchto variaci Q moduld ve strukeufe

SiO: je ukdzdna na Obr. 39 a 40 niZe.

47



0 0 0
O -Si-0 0 --5i--0,si Si-|0,Si~-0, i
o o o
Si Si
0, ) ¥ o, \*
L I
o o,
Si

Obrizek 39: Dvonrozmérny model struktury Q moduli viech 5 dirovni pro SiO-. [39]
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Obrazek 40: Trojrozmérny model struktury Q modulii vsech S rirovni pro SiO2. [40]

Nemusstkovym kyslikim jsou v Ramanové spektru prifazeny $irsi pdsy spiSe nizsf intenzity pti 1100 - 1050
cm', 1000 - 950 cm™, 900 cm™ a 850 ecm™. Tyto hodnoty jsou tedy ptipsdny symetrickym valenénim vibracim
silikdtovych tetraedrt s resp. jednim, dvéma, tfemi az ¢tyfmi nemtstkovymi kysliky [37, 39, 40]. V souvislosti
s uvedenymi hodnotami vztazenymi na naméfend spektra je mozné konstatovat, Ze se v ndmi méfenych
lokalitdch ve slinutych stopdch pravdépodobné nachdzeji takeéz i Q' struktury. Je ale tfeba brét v Gvahu, Ze
vzhledem k méfeni na povrchu slinuté stopy je témér jasné, ze se vyskyt nevazebnych kyslika objevi. Na
povrchu skla mtiZe byt uspofddin{ atomit mirné odli$né v disledku ptitomnosti volnych vazeb. Tyto volné
vazby jsou ¢astéjsi na povrchu, kde struktura skla interaguje s okolnim prostiedim (napf. vazby Si-OH, SiO-).
Na povrchu skla miiZe byt vyssf koncentrace NBO ve srovndn{ s celkovym objemem. Utavené sklenéné stopy
taktéz obsahuji mikroskopem viditelné defekty ve formé bublin.

Pro kompletn{ zmapovén{ rozloZen{ fézi ve slinuté stopé a ovéteni validity Obrdzkn 31 byl nakonec pomoci
Ramanovy spektroskopie proveden 2D mapping na vybrouSeném prifezu stopy zalitém v epoxidové

pryskytici (Obr. 41).
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Nasnimku 2D mappingu Ize velmi konkrétné pozorovat prechod ze slinuté fize amorfni (modr4) do mezifdze,
kde jsou krystalické ¢dstice pisku zality v amorfnim okoli. Oranzové a Cervené oblasti jiz vyznacuji strikené

krystalickou f4zi.

Rentgenovi difrakce - XRD

Principem rentgenové difrakce je méfen{ intenzity rentgenového zéfeni méfenym vzorkem rozptyleného pod
raznymi thly. Detektor se pohybuje po kruhu kolem vzorku. Poloha detektoru se zaznamend jako thel 26.
Detektor zaznamendvd pocet rentgenovych paprskit pozorovanych v kazdém thlu 26 a tato intenzita
rentgenového zdfen{ se obvykle zaznamendvd jako "pocty” nebo jako "poéty za sekundu”. Aby byl rentgenovy
paprsek spravné zaostfen, vzorek se také otd¢f. Vysledny graf zobrazuje zdvislost intenzity pikat na hodnoté
thlu 26. Podle polohy piki a celkového vzhledu spektra je mozné urdit fézové sloZeni zkoumaného materidlu.
Fize je specifické chemické a atomové uspotiddn{. Napt. pro SiO; rozlisujeme kiemen, cristobalit a sklo, popf.
fizi amorfni. Tyto fize SiO, jsou chemicky identické, ale atomy jsou uspotddiny odlisné. Jak je ukdzino na

Obrdzkn 42 nize, rentgenovd difrakee je pro kazdou z téchto fiz{ odlisnd. [41]

Quartz

Cristobalite

B B L S
15 20 25 30 35 40

Position [2Theta] (Cu K-alpha)

Obrizek 42: Schéma aparatury pro méveni XRD (vlevo) a ukdzka difrakinich spekter pro rizné faze SiO2 (vpravo). [41]

Difraktogram je tedy ,otiskem prstu”, ktery umoznuje zjistit, co se ve zkoumaném vzorku nachdz{. Ze vzorku
XRD lze urdit, jaké krystalické faze se ve smési nachdzejf, kolik je ve smési jednotlivych krystalickych fizi, ¢i
zda je ve smési pfitomen amorfni materidl. [41] Z tohoto dtivodu byla tato metoda vybrana ke kvalitativnimu

stanoveni miry slinovan{ pfi nimi zkoumané metodé SLM.

V rentgenové difrakéni analyze (XRD) se oblasti "otisku prstu” rozumf rozsah difrakénich ahlt nebo hodnot
20, které jsou charakteristické pro urcity materidl. Tyto difrakéni piky poskytuji jedine¢né informace o
krystalové struktufe a sloZen{ analyzované litky. Pro SiO» (oxid kfemicity), ktery je bézné zndmy jako kfemen,
zahrnuje oblast otiskd prstt pti XRD obvykle difrakéni piky o hodnotdch kolem 20 - 25° 26. Dalsi oblast, kde
Ize pozorovat vyrazné piky krystalické struktury SiO, lezi mezi 40° 26 a 50° 26.
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Obrdazek 43: Rentgenovy difrakini obrazec kiemene (vlevo) a skla (vpravo).

S0



Je tieba poznamenat, Ze pfesnd poloha a intenzita difrakénich piki se mazZe lisit v zdvislosti na faktorech, jako
je ptiprava vzorku, velikost krystalu a nastaventi piistroje. [42, 43]

Mcéten{ probihalo na piistroji X-Ray Diffractometer Q/C/Theta vidy po nékolika méfenich. Naméfend data
byla ndsledné zpracovina a byly z nich sestaveny difraktogramy. Zpracovini dat probihalo v ptipadé této
metody po vzoru pracovi$té, kde byla data potizena, nicméné se pravdépodobné nejednd o zcela bézny postup.
Vzhledem k tomu, Ze vysledkem této metody neni spektrum, ale pravé difraktogram, dévi z fyzikdlntho
hlediska smysl vysledné intenzity z vicero méfent secist tak, aby byly ve vysledku zvyraznény piky krystalické
fize. JelikoZ se polohy thlt mezi jednotlivymi méfenimi neméni, je mozné sestavit zévislost souctu uréitého
poltu intenzit na neménné hodnoté thlu 26. V ptipad¢, kdy by se jednalo o spektrum, kde zkoumanym
parametrem je posun nebo $itka pikd (jako tomu je napf. u Ramanovy spektroskopie), tento zptsob
zpracovin{ dat by nepfichdzel v dvahu. V difraktogramu jsou ale jedinymi zkoumanymi parametry poloha
pikt na ose x a intenzita zobrazend na ose y, tudiZ jejich se¢tenim dosdhneme akordt zvyraznén{ uréitych piki

vy 7/

ve spektru. Tento fakt vede k tomu, Ze zvysujici se pocet méfeni znamend vy$si pravdépodobnost, Ze se piky ze

e

spektra “vynofi”, tedy se i zpfestiuje tvrzeni o (ne)ptitomnosti krystalické fize ve vzorku. Aby byly jednotlivé
difraktogramy mezi sebou porovnatelné, k jejich vytvoteni byl pouZit vidy stejny pocet méfent, a to konkrétné
10.

Prvnim zkoumanym vzorkem byl ¢&isty surovy jemnozrnny pisek ST2, u kterého bylo potfeba zmapovat
polohu pikt (Obr. 44). Jak uz bylo vyse zminéno, méfeni probihalo desetkrét pfi stejnych podminkach, aby
bylo mozné data seéist a ziskat tak lépe tvarované spektrum.

XRD analyza - jemny pisek ST2
600

500
400

300

Intenzita

200
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20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
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Obrazek 44: XRD analyza jemnozrnného pisku ST2.

Difraktogram jemného pisku s oznacenim ST2 ukazuji nejvyraznéjsi piky na hodnotdch 25° 26a 34° 26. Tyto
hodnoty jsou pozoroviny u ndsledujicich vzorki produkti: metody SLM.
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XRD analyza - $patné slinuta stopa
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Obrazek 45: XRD analyza spatné slinuté stopy.

Na Obrdzku 45 je moiné pozorovat difraktogram $patné slinuté stopy. Difraktogram popisuje z véts{ ¢dsti
amorfn{ fizi, doplnénou o piky krytsalické fize na pozicich 25° a 34° v jednotkdch 26. Piky maji velmi nizkou
intenzitu, z &eho? lze soudit, Ze amorfni féze ve vzorku prevazuje.

XRD analyza - vyborné slinuta stopa (vrchni strana)
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Obrazek 46: XRD analyza vyborné slinuté stopy (vrchni strana).
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XRD analyza - dobfe slinuta stopa (spodni strana)
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Obrizek 47: XRD analyza vyborné slinuté stopy (spodni strana).

Z XRD difraktogram Ize jasné stanovit, Ze v ptipadé vyborné slinuté stopy se jednd o ¢isté amorfni fézi bez
nejmensich ndznak® krystalickych pikdt v polohdch 25° 26 a 34° 26. Difraktogram spodni strany vyborné
slinuté stopy naznacuje krystalické uspotddini, nicméné v intenzité, kterd vypovidd o vicefizovém sloZeni
méfeného mista - jednd se zde tedy o smés krystalické a amorfni fize. Je tfeba brit v potaz, ze méfen{ provedend
v této prici nemuseji nutné odpovidat publikovanym datdm pfedev$im z divodu, Ze ndmi uzivany piistroj

nenf ur¢en pro analyzu prasku, piky mohou byt v nasem ptipadé tedy posunuty.

vy

Pramér svazku byl urcen pomoci optické mikroskopie. Za béinych okolnosti by méla $itka stopy
korespondovat s pramérem laserového svazku. Jako pramér svazku je naméfeny pramér laserového bodu,

pfi¢emz existuje mnoho raznych zptsobt méfen{ paprsku a metoda méfeni je uréena aplikaci. [44].

Obrdazek 48: Profil laserového svazku pro 2 rigné intenziry. [47]
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V ptipadé CO; laseru pouzivaného v této prici, ktery je mimotddné vysoce energeticky, je ale méfeni praméru
laserového svazku ndmi dostupnymi metodami nemozny. Z tohoto divodu byl ve vypoétu energetické
hustoty pozdéji pouZit jiny, snadno méfitelny parametr, a to $itka slinuté stopy. Sitka stopy je relativné snadno
méfitelnd na optickém stereomikroskopu - stopy namétené pfi riiznych hodnotich vykonu laseru. Ze zmétené
pramérné stopy slinuti byla ndsledné vypocten vysledny primér svazku na zdkladé gussovského pribéhu
intenzity, viz. Obrdzgek 48. Primér svazku CO, laseru byl tedy vypocletné stanoven na ¢ = 0,69 + 0,04 mm pro

interval spolehlivosti 95 %.

3.8. Vykon CO; laseru - méfeni a vypocet

Vykon laseru (CO; laser v plotru Sh-G350) je mozné regulovat pomoci nastavovini % trovné. Vykon laseru
byl pred a po kazdé prici pravidelné métfen pomoci konzole PM100D ptipojené k termdln{ hlavici $322C od
firmy ThorLABS. Méfeni probihalo pro dvé trovné vykonu, a to konkrétné pro 30 % a 50 %, pfi kterych také
probihalo slinovin{ SiO2 pisku metodou SLM. Pro 30% hodnotu vykonu byla stanovena hodnota P = 16,8
+ 0,8 a pro 50% hodnotu vykonu byla stanovena hodnota P = 22,4 & 1,1 W pro interval spolehlivosti
95 %.

3.9. Energetickd hustota - zavedeni a vypocet

Parametry procesu, jako je vykon laseru Pa rychlost skenovini v, jsou dlezitymi faktory, které ovliviiuji proces
SLM a dile ovliviiujf kvalitu findlniho vyrobeného dilu. Hustota energie je Siroce pouZivanou nezivislou
metrikou pro porovnini procest a objektd vyrobenych pfi riznych parametrech. Obecné se k uréeni
energetického rozlozeni laserového svazku pouzivi linedrni hustota energie (definovand jako EDL = P/v),
dile je mozné poditat s plosnou hustotou energie (definovand jako ED = P /v - h , kde h je rozestup drézek)
a objemovi hustota energie (definovand jako EDV = P/v - h - I, , kde h a l; jsou rozestupy drazek, resp.
tloustka vrstvy prdsku). Bylo vsak publikovino jen mélo praci, které by hodnotily presnost vypoétu
energetické hustoty. [45] Bertoli a kol. se napf. zabyvali omezenimi objemové hustoty energie jako
konstrukéntfho parametru pro SLM. [46]

Pro tcely téro price byla zavedena pouze energetickd hustota plosnd, definovina Rovnici §:

ED = 2 (8)

v-t’

kde P je vykon laseru, v je rychlost skenovini a z je tloustka/pramér stopy/laserového svazku. Pro jednotlivé
stopy byly tedy zaznamendny ndsledujici parametry:

® Pramérnd velikost zrn v dané frakci SiO, pisku;

® vykon laseru - vykon byl nastaven na jednu z hodnot (30 nebo 50 %) a drzen na této hodnoté béhem

celé série skenovin;
e rychlost skenovini - rychlost pfejizdéni laseru po vzorku byla systematicky ménéna tak, aby bylo
nisledné mozné urdit droven slinovini;

® kvalita slinovin{ byla uréena v zdvislosti na vyhodnocen{ snimki z optického mikroskopu, kde bylo
jednak mozné urdit, zda je dand stopa slinutd, ¢dste¢né slinutd, nebo ke slinovin{ nedochdzi viibec;
dile bylo mozné méfit ${fku stopy a tento tidaj ndsledné vyuzit k uréeni pramérné velikosti laserového

svazku.
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Tyto parametry byly vyhodnoceny a ndsledné vyuzity pii vypoctu energetické hustoty laseru. Energetickd
hustota ED byla vypoctena pro kazdou vytvotenou stopu v kazdé z S rtiznych granulaci pisku pti dvou
raznych vykonech laseru. NiZe je piiklad zdvislosti vykonu laseru P na rychlosti skenovéni v pro pisek o
velikosti d50 = 93 pm.

Z téchto dat bylo stanoveno, Ze napf. pro velikostnf frakci 93 pm, miniméln{ plosnd energetickd hustota
potiebnd pro zaldtek slinovéni (vytvéfeni kreki) je 0,4 J/mm?® (Obr. 49 nize). V témze piipadé mizeme
konstatovat, Ze minimdln{ energetickd hustota potiebnd pro vyborné slinovini této frakce se pohybuje kolem
hodnoty 1,5 J/mm?* Hustota energie pod touto hranici vedla ke $patnému ¢i nedostate¢nému slinovéni a
vzniku kiehkych objektd. Tyto procesni mapy mohou byt ddle vyuZity ptizavidéni tohoto druhu technologie

do praxe.

Zavislost potiebného vykonu CO, laseru (A = 10 um) pro slinovani SiO, pisku
40

35
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Obrazek 49: Priklad zdvislosti potiebného vykonu CO: laseru na rychlosti skenovdni pro velikostni frakci SiO: pisku d50 = 93 um.

Jednim z hlavnich cil1 této price bylo urcit hrani¢n{ hodnoty energetické hustoty pro slinovan{ jednotlivych
velikostnich frakef SiO, pisku. Nize byl tedy za naméfenych a vypoctenych dat formulovin graf zdvislosti
potfebné energetické hustoty CO, laseru (A = 10 pum) ED na velikosti ¢dstic SiO, pisku (d50 = 48, 64, 93, 137
2220 um). Z grafu na obr. 50 Ize vidét linedrn{ zdvislost potfebné plosné energetické hustoty na velikosti ¢4stic,
tedy vliv velikosti je v tomto ptipadé zdsadni. Z grafu je také patrny mirny nesoulad mezi dvéma sadami dat
vykonu laseru. Zde mohla byt vnesena chyba vlivem sloZitého pfendseni vzorkd od plotru k mikroskopu ¢i
$patné (nesourod¢) definovanymi parametry pro urcovéni kvality slinovini v brzkych fizich experimentii. Zde
je tieba poznamenat, Ze kazdd velikostn{ frakce vytvafi trochu jiny tvar a velikost stop, pro co nejpfesnéjsi
definovéni kvality slinovini by musely byt zavedeny instrumentilné ndroéné postupy, jak stopy vyhodnocovat
(napf. kazd4 stopa by musela byt podrobena kvalitativnf pokro¢ilé analyze, jako je napt. XRD ¢i Ramanova
spektroskopie), napt. aby bylo mozné rozliSovat, zda vznikd ve stopé s uréitosti amorfn{ jadro. Nicméné i s

touto chybou bylo moZné vykreslit ptiblizné hranice mezi dobrym, $patnym a nedostate¢nym slinovinim.
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Obrazek 50: Zdvislosti potrebné energetické hustoty CO: laseru na velikosti idstic SiO: pisku (pozn. hodnota pro 50 % je pro stejnou
velikost pro potieby preblednosti o 2 um posunuta)
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Pro uceleny pohled na trend této zdvislosti minimdln{ energetické hustoty potiebné ke slinovani na velikosti
zrna SiO, ¢dstic byl vynesen graf této zdvislosti (Obr. 51). Z grafu je patny linedrn{ trend, ktery poukazuje na

vyrazny vliv velikosti ¢4stic na potfebou energetickou hustotu CO; laseru.

Zavislost minimalni energetické hustoty CO, laseru (A = 10 pm) potiebné ke slinovani na
velikosti zrna SiO, Castic

|/mn

reticka hustota ED

Plosna energ

a0 90 140 190 240

Velikost ¢astic (um

Obrazek 51: Zivislosti potiebné energetické bustoty CO2 lasern na velikosti Edstic SiO2 pisku.

3.10. Dalsi pokusy

Pro zjistovini moznosti aplika¢nfho potencidlu tohoto druhu SLM byly ndsledné vyrobeny plo$né a
prostorové objekty. Znalosti potfebnych rychlosti pti daném vykonu laseru byly ndsledné vyuzity k pteveden{
slinutych objekt do 2D a 3D. Nejjednodussim 2D tvarem, ktery bylo mozné metodou SLM z pisku vyrobit,
byla ¢tvercova plocha, desticka (Obrdzck 52).

Obrdzek 52: Ctvercovd desticka slinutd prisobenim CO: laseru na piskové loze metodon SLM v rozmérmn 1x 1 cm.
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Vzhledem k omezenym moznostem laseru (nenf mozné programovat razné rychlosti v jednom vektorovém

poli) byly 1D stopy v programu LaserDRW zaddviny manudlné jedna po druhé. Tento program ale nabfz{

moznost zadat vektorové tvary, které laser ndsledné opisuje do materidlu, tedy vypaluje do piskového loZe pii
konstantnf rychlosti (Obr. 53).

Obrazek 53: Snimek zachycujici priibéh slinovdini naprogramovaného tvaru v piskovém loZi pomoci CO: laseru (vlevo) a pobled na

piskové loge po slinovdni (vpravo).

V posledni fizi zkousen{ aplika¢niho potencidlu slinovini kiemicitého pisku pomoci CO, laseru probéhly
pokusy s cilem vytvotit prostorovou sklené¢nou strukturu. Do piskového loZe byla vypélena zakladni struktura
(v tomto piipadé kruh), kterd se po postupném ptiddvini vrstev pisku v téchto vrstvich opakovala. Timto
vrstvenim byl postupné vytvotena sklenénd trubic¢ka o praméru 1 cm (Obr. 54).

—

Obrdzek 54: Pobled na zdkladni krugnici v piskovém loZi (vievo) a na hotovy sklenény 3D objekt (vpravo).

Vyse popsané 2D a 3D sklenéné objekty byly vytvoteny z mikromletého pisku ST 2, ktery nebyl roztfidén na
velikostn{ frakce. Vstupni pisek tedy obsahoval podil jak jemnozrnné frakee, tak i vétsich zrn. Diky tomu byla
ke slinovini potfebnd relativné mald energetickd hustota ED, coZ potvrzuje teorii, Ze pfitomnost malych zrn

velmi vyrazné zjednodusuje slinovini a sniZuje tak potfebnou energii.
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4. Zaveér

Tato préce zahrnovala nékolik zikladnich cfld. Prvnim z nich bylo provedeni reser$e k danému tématu tykajici
se mikrotaveni SiO; skla pomoci CO; laseru. Déle bylo za cil kladeno sezndmit se s experimentdlnim zafizenim
pro mikrotaven{ materidl& na bdzi SiO: a realizovat experimenty s tavenim vybranych vstupnich materidli
razné granulometrie. Po realizaci experiment bylo tfeba identifikovat zdvislosti mezi zrnitosti, energif
potfebnou k taven{ a chemickym slozenim vstupnich materidli. Poslednim cilem bylo zpracovat naméfené
vysledky tyto vysledky také diskutovat. Splnéni téchto cili a zdvéry vyplyvajici z této price jsou popsiny v

ndsledujicich odstavcich.

Na zdkladné reser$e k dané problematice bylo stanoveno, Ze jedine¢nost této price spodivd ve vyuzitf ¢istého
pisku SiO; jako zdkladni suroviny pouzivané pro zpracovini metodou SLM, ¢imz se lisf od vétsiny predchozich
studif, které jako vstupni materidl vyuZzivaly sklenéné mikrokuli¢ky, sodnovipenaté sklo nebo piedem
zpracované prekurzory. Misto toho se tento vyzkum zaméfil na vyrobu strukturovanych objektir s chemickym
sloZzenim kfemenného skla.

Jednim z cili tohoto vyzkumu bylo ur¢it minimdln{ hustotu energie laseru potfebnou pro dosazenf kvalitné
slinutého skla. K dosaZen{ cilt vyzkumu byla provedena rozsihld experimentilni Setfeni. Kromé uréeni
minimdln{ hustoty energie potfebné pro dobré slinovini ¢dstic oxidu kfemicitého v SLM tato price také
odhaluje linedrn{ vztah mezi témito dvéma parametry. S rostouci velikosti ¢dstic tedy roste i energetickd
hustota potiebnd k jejich dobrému slinuti a tento vliv je velmi vyrazny. Tato zdvislost mize byt zptisobena jak
zménou povrchu ¢dstic (pti mensich velikostech roste plocha povrchu a tim pddem i pravdépodobnost dotyku
dvou ¢dstic, ¢imz se usnadiiuje tvorba kreka), tak i ménicim se tvarem Cdstic. Jiz pii prvotn{ analyze bylo
zjisténo, ze ¢fm ve jsou Cdstice, tim vice se jejich tvar bliz{ tvaru idedln{ koule. Cistice mengich frakci majf
tvar nepravidelny, misty i ve tvaru jehli¢ek, coz muize vést po stlaceni v piskovém lozik jejich lepsimu nasednuti
jedna na druhou a tim také sniZen{ energetické hustoty potiebné ke slinovini. Pozorovany linedrn{ vztah
poskytuje dilezité poznatky pro optimalizaci procesu. Diky znalosti minimdlni potfebné rychlosti ptejizdéni
laseru (a tim i hustoty energie) je mozné spolehlivé urcit, jakym zptisobem je nutné pisek o urcitém poloméru
zrna zpracovévat. Piestoze linedrn{ zivislost se jevi relativné jednoznaéné, stéle je nutné pripustit jistou miru
chybovosti béhem sbéru a vyhodnocovini dat. Relativné velkd chyba je do méfeni zanesena nejistotou ve
velikosti priméru stopy laseru a subjektivnim hodnocenim kvality slinovéni. Pfesto je tento vysledek
aplikovatelny v ptipadé primyslové vyroby - v takovém ptipadé neni predpoklad striktné vyttidéné velikostni

frakce pisku o extrémné vysoké cistoté.

Charakterizace struktur spékaného skla pomoci riznych technik, jako je optickd a skenovaci elektronovd
mikroskopie (OM, SEM), rentgenovi difrakce (XRD) a Ramanova spektroskopie, poskytla cenné poznatky
o mikrostrukturnich vlastnostech, krystalografické struktufe a rozlozen{ fizi v objektech vytvotenych touto
SLM metodou. V této préci bylo jednozna¢né ovéfeno, Ze uvedenymi postupy je mozné vytvofit ¢isté
kiemenné sklo s relativné nizkym energetickym vstupem, coZ ukazuje potencidl této metody pro efektivni tisk
takto Cistého skla, a to pfi vyrobé tvarové ndro¢nych a drobnych objekta s vysokou pfesnosti. Diky mappingu
provedenému pomoci Ramanovy spektroskopie bylo zmapovéno rozloZeni féz{ ve vzorku slinuté stopy. S
timto se poji také otdzka, jakym zptisobem bude pfi vyrobé¢ objekti touto technikou feseno nerovnomérné
rozlozeni téchto fizi - bylo nékolikrit potvrzeno, Ze na amorfnim jidfe zistdvdji po tisku nalepeny zbytky
krystalické fize ve formé neslinutych ¢dstic. Tento problém mé nékolik moznych feseni. Jednim z nich je
mechanické o$etfeni materidlu napt. zbrousenim. Toto feSent je ale pomérné invazivn{ a nefesi dal$f strukeurn{
problémy, které se béhem téchto experimenti ukdzaly. Mimo tyto nalepené krystalky také dochdzi ke vzniku
bublinek a périi uvnitf amorfni struktury. V nékterych piipadech zistivaji tyto krystalky uvnitf amorfni fize
zality. Tyto problémy mohou byt feSeny ve tiech riznych fézich, a to pted slinovinim, béhem néj a po
slinovéni. Refen{ ve fizi pfed slinovini zahrnuje modifikaci vstupn{ smési ptidinim cefiva, vodntho skla ¢i

vody. Béhem slinovin{ je mozné ovliviiovat energetickou hustotu, kterd na pisek ptisobi, béhem experimentt
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bylo zaznamendno, Ze pomalejsi rychlost skenovin{ (pokud neklesla pod stanovenou minimalni hodnotu),
pozitivné ovliviiovala tvar vysledné stopy. Zpracovini po samotném slinuti by zahrnovalo teplotn{ relaxaci na
teplotich kolem horni chladici teploty daného materidlu. Tyto moznosti zlepeni celkové homogenity a
struktury sklenénych produktd mohou pomoci vytesit jak ptitomnost krystalické fize, tak i potiebné
odbublinkovint, zaplnén{ péri a relaxaci vazeb ve vysledném objektu.

Tento vyzkum slouZ{ jako zikladn{ prizkum v oblasti 3D tisku skla s vychozi surovinou SiO, a poskytuje cenné
poznatky o vztahu mezi hustotou energie, velikosti zrn a Gspénou vyrobou amorfniho kifemenného skla.
Jednd se o bottom-up metodu, kterd je oproti bulk vyrobé velmi pfesnd, ale energeticky a ekonomicky
mnohem méné ndro¢nd. Prestoze bylo provedené znaéné mnozstvi experimentd, které byly ndsledné
vyhodnoceny, je tieba stile zdtrazniovat fake, Ze se jednd o zcela elementdrn{ vyzkum, ktery pouze poklddd
zékladn{ kameny pro vyzkum daleko rozsahlejsi a sloZitéjsi. Budouci sméry vyzkumu mohou zahrnovat dalsi
optimalizace s cflem zlepsit parametry procesu a dosahnout jesté vyssi presnosti a kvality tisku. Dal$im krokem
by mélo byt vyfeseni zpiisobu vrstveni plosnych vrstev na sebe tak, aby bylo mozné definované tisknout
prostorové objekty. Bylo by také piinosné zkoumat mechanické vlastnosti, jako je pevnost a trvanlivost
tisténych sklenénych struktur, stanovit moznosti jejich zlepsen{ a prozkoumat potencidlni aplikace v raznych
pramyslovych odvétvich.

Zivérem lze fici, Ze tato price pfispéla k poznani a pochopeni zékladt 3D tisku skla s vychozi surovinou SiO,
pomoci metody SLM a nabidla cenné poznatky o vztahu hustoty energie a velikosti zrn v souvislostis tspésnou

tvorbou amorfniho kfemenného skla. Vysledky vyzkumu polozily zéklad pro dalsi pokrok v této oblasti a
oteviely dvefe pro inovativn{ aplikace a vyvoj technologie 3D tisku skla.
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