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Anotace 
Tato d ip lomová práce se zabývá mikro taven ím S i 0 2 skla pomoc í C 0 2 laseru metodou S L M z práškového lože. 

Práce se zaměři la předevš ím na stanovení závislosti po t řebnou hustotou energie laseru pro s l inování S i02 

částic o specifické zrnitosti. Dalš ím c í lem této práce bylo nast ín i t možnost i aplikovatelnosti této technologie 

při výrobě 2 D a 3D objektů . Pro popis vyrobených ob jektů byly použ i t y charakter izační techniky, jako je 

rentgenová difrakce ( X R D ) , Ramanova spektroskopie a opt ická či e lektronová mikroskopie, které potvrdily 

úspěšnou vý robu čistého k řemenného skla. Výs l edky ukáza ly l ineární vztah mezi vel ikostí částic a hustotou 

energie, což nabízí poznatky pro optimalizaci procesů v průmys lových apl ikac ích. V této práci byl proveden 

základní výzkum této technologie, př ispívá k rozvoji selekt ivního laserového s l inování pro výrobu 

k řemenného skla jak v l abora torn ím, tak do budoucna i v p růmys lovém měř í tku a soustředí se na naznačení 

různých cest, j akými by se měl další vývoj v této problematice ubírat . 

Klíčová slova 
S L M , k řemenné sklo, s l inování skla C 0 2 laserem, adit ivní zpracování skla, S i 0 2 . 

Annotation 
This thesis deals with the micro melting o f S i 0 2 glass using C 0 2 laser S L M method from powder bed. The 

thesis is mainly focused on the determination o f the laser energy density dependence required for sintering 

S i 0 2 particles o f specific grain size. Another aim o f this work was to outline the applicability o f this technology 

in the fabrication of 2 D and 3D objects. Characterization techniques such as X-ray diffraction ( X R D ) , Raman 

spectroscopy and optical or electron microscopy were used to describe the fabricated objects and confirmed 

the successful production o f 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 o f selective laser sintering 

for the production o f 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. 

Key words 
S L M , quartz glass, C 0 2 laser glass sintering, additive glass processing, S i 0 2 . 
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Úvod 
Možnos t ad i t ivn ího zpracování různých mater iá lů (běžně znám jako 3D tisk) v pos ledních letech způsobi la 

revoluci ve vý robn ím p růmys lu t ím , že umožňu je vý robu složitých a komplexn ích struktur s nebýva lou 

přesností a př izpůsoben ím. Zat ímco větš ina technologi í 3 D tisku se zaměřuje na polymery a kovy, p růzkum 

skla jako t i sknute lného mater iá lu vzbudil značný zájem d íky jeho j ed inečným vlastnostem a potenc iá ln ím 

apl ikac ím v různých odvětvích, včetně optiky, elektroniky a architektury. Jednou ze s l ibných technik 3D tisku 

skla je selektivní laserové tavení (SLM) , které využívá laserem indukovaného loká ln ího tavení a t uhnu t í k 

vytváření ob jektů vrstvu po vrstvě. 

Tato d ip lomová práce se zaměřuje na zkoumán í proveditelnosti a optimalizace 3D tisku skla pomoc í 

technologie S L M , konkré tně s využ i t ím mikrotaven í skla S i 0 2 laserem C 0 2 . H l avn ím c í lem tohoto v ý z k u m u 

je urč i t m in imá ln í hustotu energie laseru pot řebnou pro dosažení dokona lého s l inut í skla. Tento parametr je 

kl íčový pro zajištění s t rukturá ln í integrity a kvality vyt iš těných objektů . Stanovení op t imá ln í hustoty energie 

je nezbytné pro zvýšení úč innost i a přesnosti 3D tisku skla a vede k př ípravě p ů d y pro jeho široké up la tněn í v 

různých průmys lových odvětvích. 

K dosažení tohoto cíle byla provedena rozsáhlá exper imentá ln í šetření. V ý z k u m zahrnoval charakterizaci 

s l inovaných sk leněných struktur pomoc í různých charakter izačních metod, jako je opt ická rastrovací 

e lektronová mikroskopie ( O M , SEM) , rentgenová difrakce ( X R D ) či Ramanova spektroskopie. Tyto analýzy 

poskytu j í cenné poznatky o mikros t ruk turn ích vlastnostech, krystalografické s t ruktuře a fázovém rozložení 

uvni t ř vy tvořených objektů . Kromě toho se tato práce zaměřuje také na výzkum možnost í prakt ického využit í 

dosažených výs ledků při výrobě 2 D a 3D sk leněných objektů , což ukazuje potenciá l této nové výrobn í 

techniky. 

Úspěšným s tanovením min imá ln í hustoty energie pro opt imá ln í s l inování skla a demonst rac í výroby 

funkčních sk leněných objektů přispívá tento výzkum k ros touc ímu objemu pozna tků v oblasti 3D tisku skla. 

Výs ledky této práce maj í ve lký význam pro rozvoj adi t ivních vý robn ích technik a nabízej í nové možnost i 

výroby složitých sk leněných komponent se zvýšenou úč innost í a př izpůsoben ím. Vý j imečnos t této práce 

spočívá v základní zpracovávané surovině, kterou je velmi čistý S i 0 2 písek. Napros tá větš ina prací v této oblasti 

se tot iž zabývá využ i t ím S L M metody ke zpracování sk leněných mikroku l i ček (balotiny), sodnovápena tým 

sklem či j iných předzpracovaných prekurzorů , tato práce se ale zaměřuje na vý robu s t rukturovaných objektů 

s chemickým složením křemič i tého skla. Vlastnosti sodnovápenatého skla a skla křemič i tého se ale významně 

liší, předevš ím z pohledu chemické odolnosti, opt ických vlastnost í či mechan ických vlastností . V tomto 

ohledu jsou vlastnosti k řemenného skla mnohem zajímavější. 

V nás leduj íc ích částech této práce jsou popsány teoretické zák lady chemické a fyzikální podstaty výroby skla a 

dále je shrnuta současná situace na poli v ý z k u m u S L M zpracování skla. V exper imentá ln í části je představena 

metodika použi tá během exper imentů , nás ledně jsou d i skutovány získané výs ledky a na závěr zhodnoceny 

důs ledky a budouc í směřování tohoto výzkumu . 
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1. Teoretická část 
Teoret ická část této práce sestává z někol ika podkapitol, které se věnuj í charakteristice skla a skelných 

mater iá lů , shrnut í základních technolog ických pr inc ipů zpracování sk lotvorných mater iá lů a popisu 

mater iá ln í a technologické podstaty S L M (selective laser melting) metody adi t ivn ího zpracování skla. Součást í 

této kapitoly je také teorie spojená s využ i t ím laseru pro mikrotaven í skla a sklokeramiky. 

1.1. Sklo a skelné materiály 

Základem skel, která lidstvo používa lo od dob jejich objevení , byl oxid křemiči tý . Vzhledem k tomu, že 

můžeme vytvoři t téměř neomezené množství anorgan ických skel, která neobsahuj í oxid křemič i tý , nen í S i 0 2 

jeho nezbytnou součástí . Skla jsou tradičně vyráběná metodou řízeného ochlazování z taveniny, n i cméně je 

také možné skla tvořit pomoc í dalš ích metod, jako je naparování , sol-gel zpracování roztoků či neut ronové 

ozařování krysta l ických mater iá lů . Větš ina t radičních skel je anorgan ická a nekovová, organická a v současné 

době ale také prob íhá výzkum v oblasti vý roby velké škály kovových skel. Je tedy zřejmé, že se při formulaci 

přesné definice skla nelze opírat pouze o chemickou povahu mater iá lu . [1, 2] 

Všechna dosud popsaná skla maj í dvě společné vlastnosti. Zaprvé nemá žádné sklo per iodické uspořádání 

a tomů s d l o u h ý m dosahem. Druhou charakteristikou je, že každé sklo vykazuje časově závislé chování při 

přeměně z krystal ické formy do formy amorfní . K tomuto chování dochází v t ep lo tn ím rozmezí známém jako 

oblast skelné přeměny . Sklo lze tedy definovat jako "amorfní pevnou lá tku , která zcela postrádá periodickou 

atomovou strukturu s d l o u h ý m rozsahem a vykazuje změny chování v oblasti skelné přeměny" . Mater iá l , ať už 

anorganické , organické či kovové povahy, vytvořený l ibovolnou metodou, který vykazuje skelnou přeměnu , 

můžeme definovat jako sklo. [1,2] 

Pokud se ale přeci jen zaměř íme na strukturu S i 0 2 , k terý je stále zák ladem valné větš iny sk leněných mater iá lů , 

můžeme porovnat jeho strukturu jak v krysta l ické, tak amorfní fázi. V obou fázích tvoří základní strukturu 

tetraedrické jednotky SiCU 4 ' . V těchto j ednotkách se nacházej í atomy k řemíku a kys l íku ve vzdálenosti 

0,16 nm. Ve fázi amorfn í se ale hodnoty těchto vzdáleností a ú h l ů vazeb značně odchylu j í . [3] 

1.2. Skelná přeměna, z á v i s l o s t e n t a l p i e na teplotě 

Sklo tedy, na základě informací uvedených v předchozích odstavcích, definujeme jako mater iá l , k terý během 

svého zpracování či výroby vykazuje skelnou přeměnu , tedy se j edná o mater iá l , který byl z taveniny ochlazen 

do pevné fáze bez krystalizace. U větš iny látek dochází k tomu, že v okol í teploty tání nastává její tuhnut í , 

krystalizace a skoková změna objemu. Pokud ale k ochlazování taveniny dochází u látek sk lotvorných, neobjeví 

se zmiňovaná skoková změna objemu, ale pod teplotou tání se tavenina chová jako přechlazená kapalina. [1, 3] 

Entalpie a volná entalpie 

Entalpie, obvykle označovaná H, je t e rmodynamická vel ič ina, která vyjadřuje tepelnou energii u loženou v 

daném mater iá lu . Matematicky je možné ji vy jádř i t souč tem vni t řn í energie a souč inu tlaku a objemu podle 

následuj íc ího vztahu (1): 

H = U + pV (1) 

Pro úče ly této práce je potřeba zmín i t také vztah, k te rým se řídí změna entalpie za kons tantn ího tlaku, v 

takovém př ípadě je tot iž změna entalpie rovna absorbovanému nebo uvo lněnému teplu (Rovnice 2): 
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AH =AU+pAV (2) 

Pokud je změna entalpie k ladná, teplo se absorbuje a reakce je endotermická . Je-li změna entalpie záporná, 

teplo se uvo lňu je a reakce se označuje jako exotermická . [4] Při k inet ickém popisu tvorby skla je entalpie 

intenzivně zkoumanou ve l ič inou. Během chlazení taveniny pod teplotu tání mohou nastat dva př ípady -

v p rvn ím př ípadě , kdy chlazení prob íhá dostatečně rychle, nedocház í ke skokové změně objemu a entalpie a 

t ím vzniká tzv. podchlazená tavenina. V opačném př ípadě , kdy chlazení p rob íhá pomalu, se atomy stihnou 

přeskupi t na pozice v krystal ické mřížce a tavenina se stává lá tkou krystalickou. [5] 

Jako volná entalpie zde bude označována Gibbsova volná energie. Tato extenzivní stavová vel ič ina je obecně 

značena A G a popisuje volnou energii, kterou je možné přeměni t na energii j inou než pouze tepelnou, tj. využít 

ji k práci . Vztah mezi Gibbsovou volnou energi í a entalpi í je vy jádřen v následuj íc í rovnici (3): 

AG = AH - TAS, (3) 

kde T vyjadřuje termodynamickou teplotu a S je entropie. Z hodnoty Gibbsovy energie je možné urč i t m í r u 

samovolnosti urč i tého děje či chemické reakce. [6] Rozd í l Gibbsovy volné energie (AG) mezi krystalem a 

taveninou představuje hybnou sílu krystalizace a je zásadním parametrem pro nuk leačn í poměr a růst krystalů. 

[7] Krystalizace je dě j , kdy dochází k uložení molekul taveniny do krystal ické mřížky , což je provázeno 

poklesem entalpie, a tedy uvo lněn ím krysta l izačního tepla. A b y proběhla krystalizace, volná entalpie 

krystal ické fáze mus í bý t nižší než vo lná entalpie amorfní fáze. [8] Bližší souvislosti mezi volnou enta lpi í 

(Gibbsovou volnou energi í ) s procesem formování skla jsou popsány v nás leduj íc ích odstavcích. 

Závislost entalpie na teplotě 

Procesy probíhaj íc í během skelné p ř eměny jsou obvykle charakter izovány bud na základě enta lp ických 

d iagramů (závislost entalpie na teplotě, viz. Obrázek 1 níže) , nebo d i ag ramů závislosti objemu na teplotě. Pro 

popis vývoje takového systému je třeba si nejprve představit u rč i t ý ma l ý objem taveniny při teplotě výrazně 

vyšší, než je teplota tání této látky. Pos tupné ochlazování této taveniny pod teplotu tání by za normá ln í ch 

okolnost í vedlo ke snižování entalpie, přechodu chaot ické a tomové struktury do prav ide lného uspořádán í 

a tomů a pos tupnému vytvoření d louhosáhlé per iodické struktury. Ve chvíl i , kdy se v látce začne objevovat 

krystal ické uspořádání , dochází k p r u d k é m u poklesu hodnoty entalpie na hodnotu charakteristickou právě 

pro teplotu, př i které se tavenina taví. 

V př ípadě , že je možné taveninu ochladit pod teplotu tání krystalu, aniž by došlo k její krystalizaci, vzniká 

přechlazená kapalina. Struktura taveniny se s klesající teplotou nadále přeskupuje , ale nedocház í v tomto 

př ípadě k p r u d k é m u poklesu entalpie (tak jako by tomu bylo v př ípadě pozvolného ch l adnut í ) v důs l edku 

přerušovaného s t ruk turn ího přeskupování . Při dalš ím ochlazování kapaliny se zvyšuje viskozita. Tento nárůst 

viskozity je v konečné fázi natolik velký, že se j iž atomy nemohou zcela přeskupi t do rovnovážné struktury 

taveniny. Struktura a tomů v tavenine začne zaostávat za strukturou, která by byla př í tomna , kdyby byl 

poskytnut dosta tečný čas k dosažení rovnováhy. Entalpie se začíná odchylovat od rovnovážné p ř ímky a sleduje 

kř ivku s pos tupně klesaj íc ím sklonem, až se nakonec stane závislou na tepelné kapaci tě přechlazené kapaliny, 

tj. viskozita se stane tak velkou, že se struktura taveniny ustál í a přestane bý t závislá na teplotě . Tep lo tn í oblast, 

která se nachází mezi rovnovážnými kř ivkami entalpie rovnovážné taveniny a entalpie pevné látky, se nazývá 

oblast skelné přeměny . Ochlazená tavenina se zde stává sklem. [2, 3] 
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Teplota 

Obrázek 1: Graf závislosti entalpie na teplotě sklotvomé taveniny [1] 

Vzhledem k tomu, že teplota, při kteté se entalpie odchyluje od rovnovážné křivky, je řízena viskozitou 

kapaliny, tj. k inet ickými faktory, je u m o ž n ě n a pomalejš í rychlost ochlazování tak, aby entalpie sledovala 

rovnovážnou kř ivku až do nižší teploty. Oblast skelné p řeměny se posune k nižš ím tep lotám a ke vzniku zcela 

ochlazené taveniny nebo skla dojde až při nižší teplotě . Získané sklo bude mí t nižší entalpii než sklo získané při 

rychlejš ím ochlazování . Uspořádán í a t o m ů bude takové, jaké je charakterist ické pro rovnovážnou taveninu při 

nižší teplotě, než je tomu u taveniny s vyšší teplotou rychleji ochlazeného skla. V nepos lední řadě je třeba 

zmíni t ve l ič inu, která n e m á jasně daný fyzikální význam, ale často se s ní při popisu sklené p ř eměny můžeme 

setkat, a tou je teplota skelné přeměny. Teplota skelné p ř eměny může být def inována změnami na kř ivkách 

termické analýzy či na kř ivkách tep lotn í roztažnosti . Tuto teplotu můžeme považovat za př ib l ižný ukazatel 

teploty, při které se přechlazená tavenina měn í na pevnou lá tku , nebo naopak teplotu, při které se pevná látka 

začne chovat jako viskózni tavenina během zahřívání . [1, 2] 

1.3. S t ruk tu rn í t e o r i e vzn iku sk l a 

Histor ický vývoj různých teorií popisuj íc ích princip vzniku skla započal na pře lomu 19. a 20. století a tyto 

teorie byly zaměřeny předevš ím na popis chování s i l ikátových tavenin, je l ikož do roku 1900 nebyla známa 

žádná skla vytvořená z j iných mater iá lů . Proto byly první s t rukturn í teorie vzniku skla založeny na znalosti 

chování s i l ikátových mater iá lů . V pos ledních letech byly ale popsány nové možnost i tvorby skel 

nesi l ikátových, a je všeobecně známo, že sklo je možné vytvoři t z mater iá lů jako jsou polymery, kovy či j iné 

neoxidické anorganické struktury. S t ruk turn í teorie vzniku skla se tedy j iž nezaměřuj í na zjišťování, zda je 

možné z daného mater iá lu vytvoři t sklo. Zaměřuj í se na popis postupu, kdy je z daného mater iá lu možné sklo 

př ipravi t sérií k roků či změnami v procesu výroby , z čehož vyplývá důležitost role kinetiky pro popis takového 

postupu. Z tohoto d ů v o d u nový př í s tup k tvorbě skel, z n á m ý jako kinetická teorie tvorby skel, z velké části 

nahradila dřívější s t rukturn í teorie. [1, 2, 3] 

Goldschmidtova teorie je nejstarší a ne j jednodušš í z nich a tvrdí, že skla obecného vzorce RnOm se nejsnáze 

tvoří, když poměr iontového po loměru kationtu R vůč i O leží v rozmezí 0,2 až 0,4. Protože poměry po loměrů 

mají tendenci vytvářet kationty obk lopené č ty řmi kys l íkovými ionty v rozmezí 1,5 až 2,5 ve formě tetraedrů, 

Goldschmidt se domníva l , že pouze taveniny, které obsahuj í tetraedricky koord inované kationty maj í tendenci 

tvořit sklo při ochlazování taveniny. Toto tvrzení bylo čistě empir ické , bez snahy vysvětl it , proč by tetraedrická 

koordinace mě la bý t tak příznivá pro tvorbu skla. [2, 3] 
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Zachariasenova teorie byla pub l ikována o někol ik let později a předchozí Goldschmidtovu teorii rozšířila. 

P ředmětem této teorie bylo vysvětlení , proč urč i tá koord inačn í čísla mohou podporovat vznik skel. Tato teorie 

se stala zák ladn ím kamenem nejrozšířenějších mode lů struktury skla. Zachariasen si v podstatě všiml, že 

křemič i tanové krystaly, které po roztavení a ochlazení snadno tvoří skla, mís to aby rekrystalizovaly, maj í 

síťovou strukturu, a nikoliv těsné uspořádán í . Tyto sítě se skládají z tetraedrů spojených ve všech čtyřech 

rozích, stejně jako v odpovída j íc ích krystalech, ale sítě nejsou per iodické a symetr ické, jako v krystalech. Tyto 

sítě se rozprostíraj í ve všech třech rozměrech, takže p růměrné chování ve všech směrech je izotropní . 

Zachariasen tvrdí , že schopnost vytvářet takovéto sítě tak poskytuje konečnou p o d m í n k u pro tvorbu skel. 

[3, 9] 

Zachariasenovy myš lenky lze nej lépe shrnout jeho tvrzením, že k tvorbě oxidového skla může dojít , pokud: 

• mater iá l obsahuje vysoký podí l ka t iontů , které jsou obklopeny bud kys l íkovými t ro júhe ln íky nebo 

kys l íkovými čtyřstěny, tedy mus í být k dispozici dosta tečný počet síťotvorných ka t iontů , aby se mohla 

vytvořit souvislá skleněná struktura. 

• Tyto mnohos t ěny jsou spojeny pouze v místech svých vrcholů , síť je tedy struktura otevřená. 

• Některé atomy kys l íku jsou spojeny pouze se dvěma takovými kationty a netvoří další vazby s j i nými 

kationty. V síti mnohos t ěnů tedy mus í existovat dosta tečný počet vazeb, aby byl umožn ěn vznik 

kont inuá ln í struktury. 

Obrázek 2: Struktura podle Zachariasena - krystalické uspořádání (vlevo), amorfní uspořádám (uprostřed) a uspořádání s kationty 
uvn itř sítě (vpravo) [10] 

Smékalova teorie stanovuje, že skla vznikaj í pouze z tavenin, které obsahuj í vazby, jež maj í p řechodný 

charakter mezi čistě kova lentn ími a čistě iontovými vazbami. Protože čistě iontové vazby nemaj í žádné 

směrové charakteristiky, vysoce iontové mater iá ly netvoří síťové struktury. N a druhé straně vysoce kovalentní 

vazby maj í tendenci vynucovat si ostře def inované vazebné úhly , což brání vzniku neper iodické sítě. Smekal 

tedy tvrdil, že pouze vazby, které maj í p řechodnou povahu a leží mezi čistě ion tovými a čistě kova lentn ími 

vazbami v tavenine, by umožn i l y vznik skla. [2] 

Stanworthova teorie lépe kvantifikuje koncept smíšené vazby pomoc í Paulingova modelu částečného 

iontového charakteru. Oxidy rozděluje do tří skupin na základě elektronegativity kat iontů . 

• Sítotvorné látky (skupina I.) v y t v á ř e j í vazby s k y s l í k e m s f r a k č n í m i o n t o v ý m charakterem 

b l í z k ý m 50 % a m ě l y by v y t v á ř e t d o b r á skla. P ř í k l a d y síťotvorných látek mohou bý t např . B 2 0 3 , 

S i 0 2 , G e 0 2 , P 2 Os, A s 2 0 3 , S b 2 0 3 , chalkogeny, hality, apod. 

• Intermediální látky s mí rně nižší elektronegativitou (skupina II.) tvoří s kys l íkem o něco více 

iontových vazeb, nemohou samy o sobě tvořit skla, ale mohou částečně nahradit lá tky síťotvorné. 

Př ík lady in te rmadiá tn ích látek jsou např . T e 0 2 , Se0 2 , M o 0 3 , W 0 3 , B 2 O s , A 1 2 0 3 , apod. 
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• Modifikátory jsou látky, které maj í velmi n ízkou elektronegativitu (skupina III.) a proto tvoří vysoce 

iontové vazby s kys l íkem. N ikdy se nechovaj í jako síťotvorné kationty. Př ík lady modi f iká toru jsou 

např . L i 2 0 , N a 2 0 , K 2 0 , C a O , Z n O , P b O , atp. D o této kategorie spadaj í předevš ím barvítka, plniva, 

atd. [2, 12] 

Sunova teorie tvrdí , že silné vazby brán í reorganizaci taveniny do krysta l ické struktury během ochlazování a 

t ím podporu j í tvorbu amorfn ího skla. V tomto konkré tn ím př ípadě byla síla vazby definována jako energie 

pot řebná k disociaci oxidu na jeho s t rukturn í atomy v p l y n n é m stavu. Použi t í tohoto kri tér ia vede k výs l edkům 

p o d o b n ý m jako v př ípadě Stanwortha, se skupinami prvních , p řechodných a modif iku j íc ích ka t iontů . Ačkol i 

tento model poskytuje výsledky, které jsou v souladu s empi r i ckými pozorováními , nepřinesl žádný zvláštní 

vhled do procesu tvorby skla.] 

Rawsonova teorie naznačuje , že Sun ve svém modelu ignoroval význam teploty. Domnívá se, že vysoké 

teploty tání s i l ikátových mater iá lů znamenaj í , že je k dispozici značná energie pro narušení vazby. Z toho 

vyplývá, že mater iá l s velmi s i lnými j ednoduchými vazbami a n ízkou teplotou tání bude mnohem lepším 

sk lotvorným mater iá lem než mater iá l s podobnou pevnost í j ednoduché vazby, ale mnohem vyšší teplotou 

tání. Aplikace tohoto modelu na oxidy s j e d n í m kationtem nepřinesla žádné významné poznatky ve srovnání 

se S u n o v ý m modelem, n icméně předpov ídá např . ext rémně dobrou sklotvornost oxidu bor i tého. Rozš í ření 

do b inárn ích a ternárních sys témů přináší předpověď, že sklotvornost by se měla zlepšit pro složení bl ízká 

eu tek t ikům. [2] Eutektika jsou slitiny anorgan ických (většinou hydra tovaných solí) a/nebo organických látek. 

Ma j í jedinou teplotu tání , která je obvykle nižší než teplota tání kterékol i z konst i tu t ivn ích s loučenin. 

Eutektika tvoří při krystalizaci jeden společný krystal. Tento jev se nazývá vliv teploty liquidu (liquidus 

temperature effect). [12a] 

1.4. K inet ické t e o r i e vzn iku sk la 

Výše uvedené teorie berou v úvahu pouze relat ivní jednoduchost tvorby skla. Jakáko l i s loučenina nebo směs, 

která tvoří sklo z taveniny při mí rné rychlosti ochlazování , se považuje za "dobrý" sk lotvorný mater iá l , za t ímco 

mater iá ly , které vyžaduj í rychlejší chlazení , se považuj í za "špatné" sklotvorné mater iá ly . Taveniny, které nelze 

ochladit tak, aby se z nich vytvoři la skla, an iž by bylo n u t n é použ í t ext rémně vysoké rychlosti chlazení , jsou 

považovány za "nesk lotvorné" . [2 ] Novějš í teorie týkaj ící se tvorby skel přehodnot i l y kritér ia pro definici látky 

jako sklotvorné. Z pohledu kinetiky tvorby skla je obecně uznáváno , že prakticky jakýkol iv mater iá l vytvář í 

sklo, pokud je ochlazen tak rychle, že n e m á dostatek času na reorganizaci struktury do per iodického 

uspořádání , které vyžaduje krystalizace. Z toho vyplývá , že otázka nezní : "Vytvoř í d aný mater iá l sklo?", ale 

spíše: " J akým způsobem a jak rychle mus í bý t mater iá l ochlazován, aby nedošlo k detekovate lné krystalizaci?" 

[2] 

Krystalizace je jev pro úče ly této práce nechtěný z toho důvodu , že z pohledu sklotvorby se j edná o defekt. 

Zároveň se ale během exper imentů může stát, že se krystalizace při s l inování objeví, je l ikož během vytváření 

skla pomoc í C 0 2 laseru metodou S L M dochází k neř í zenému ochlazování taveniny. Z tohoto důvodu jsou v 

této části práce zpracovány následuj íc í kapitoly věnuj íc í se krystalizaci. 

Nukleace 
Procesy, které mohou vést ke vzniku skla či krystalizace taveniny zpět do krystal ické fáze, mohou bý t velmi 

spolehlivě popsány zákoni tostmi nukleace a růs tu nové fáze. Právě te rmín krystalizace y c skutečnost i označuje 

souběh dvou procesů: nukleace a nás ledného růstu krystalů. Krystalizace vyžaduje př í tomnost j ádra (nucleus), 

na kterém nás ledně krystal vyroste do zjistitelné velikosti. Velikosti těchto jader se pohybuje v řádech nm. J ád ro 

může bý t bud homogenn í , tj. vzniká spontánně v tavenine a je tedy stejné mater iá lové povahy jako tavenina, 

nebo heterogenní , tj. tvořící se na j iž existuj íc ím povrchu, např ík lad v důs ledku př í tomnost i nečistoty, stěny 

ke l ímku atd. Pokud nejsou př í tomna žádná jádra , nemůže nastat růst krysta lů a mater iá l tvoří sklo. V př ípadě, 
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že jsou jádra p ř í tomna , ale nedocház í k žádnému růstu krysta lů , ex t rémně ma l á velikost a nízká koncentrace 

brání jejich detekci, takže pevná látka je, pro všechny prakt ické účely , stále považována za sklo. [1] 

Stejně jako jádra můžeme rozdělit s amotný proces nukleace na homogenn í a heterogenní . Pokud uvažujeme 

tvorbu nové fáze procesem homogenní nukleace (např . krystalizace j ednoduchých tavenin), dochází při 

ochlazení taveniny pod teplotu tání k tvorbě ma lých uspořádaných oblast í , což je dáno procesy moleku lá rn ích 

f luktuací . Vznik těchto oblast í je doprovázen změnou volné entalpie A G , která je charakter izována dvěma 

členy, tento vztah je popsán v následuj íc í rovnici (4): 

A G = 4nr2y + - nr3ů Gv, (4) 

kde z/G je celková změna volné entalpie, r je po loměr nové kulové izotropní oblasti, y je interfaciá lní energie a 

AGV označuje změnu volné entalpie na jednotku objemu při fázové přeměně . První člen 4nr2y popisuje 
4 o 

tvorbu nového fázového rozhraní a vede k růs tu volné entalpie, d r u h ý člen ~TI1" AGV popisuje přechod 

molekul z taveniny (homogenn í fáze) do nové stabi lní krysta l ické fáze a ukazuje pokles volné entalpie. [1, 3] 

Oba tyto děje jsou znázorněny na Obrázku 2 níže: 

Obrázek 3: Průběh změny volně entalpie při nukleaci [4a] 

Z Obrázku 2 je patrné , že pro tvorbu nukle í nové krystal ické fáze je změna volné entalpie pozit ivní . Rozd í l 

entalpi í A G nabývá svou max imá ln í hodnotu v místě , kde po loměr zárodku nuklea překročí tzv. kritickou 
velikost, což se děje ve chvíl i , kdy fluktuace volné entalpie překročí kritickou mez. V tento moment vzniká 

skutečný zárodek nové fáze, který pos tupně roste za současného poklesu celkové volné entalpie. [3] O d 

překročení kr i t ické velikosti r začne krystalizace a další růst nuke l í probíhat spontánně . 

Rychlost nukleace, tedy rychlost, kterou se atomy spojuj í v zárodky, je úměrná pravděpodobnost i vzniku 

těchto zárodků a je dána difúzí, tedy transportem a t o m ů či molekul mezi fázemi na fázovém rozhraní . Z 

di la tometr ických měření je možné stanovit, že v bodě tání m á kapa lná fáze o 4 % větší objem než fáze pevná . Z 

tohoto důvodu je v tavenine po urč i tou dobu mnohem větší volnost pohybu a tomů , polohy a t o m ů se v tomto 

bodě jeví jako zcela náhodně zprůměrované . Pokud bychom se ale rozhodli taveninu v urč i t ý okamžik 

prozkoumat, odhalili bychom zde př í tomnost mnoha ma lých těsných sh luků a t o m ů v ce lém objemu taveniny 

- tyto atomy se dočasně nacházej í ve ste jném krysta l ickém uspořádání , jako by tomu bylo v pevné látce (viz. 

Obrázek 4). Tato mís ta těsných a tomových sh luků se nás ledně stávají zárodky nové fáze. [3, 5] 
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Obrázek 4: Dvourozměrné znázornění okamžitého uspořádání atomů v tavenine [4a] 

Přibl ižnou velikost volné entalpie na jednotku objemu při fázové přeměně A Gv lze spočítat ze vztahu (5): 

ů G v = tEDnll, (5) 
' o 

kde A H značí teplo fázové přeměny na jednotku objemu a rozdíl teplot vy jadřuje přechlazení pod teplotu tání 

dané lá tky Tg. [1] Při n ízkých hodnotách přechlazení (Tg — T) rychlost nukleace s klesající teplotou roste, 

zat ímco v př ípadě většího přechlazení naopak rychlost nukleace klesá. Tato závislost je znázorněna na obrázku 

4. Pod teplotou skelného přechodu dochází k ú p l n é m u zpomalen í rotačně v ibračního pohybu molekul a t ím 

je také zamezen růst nadmoleku lá rn í struktury. N a druhou stranu nad touto teplotou volná entalpie plynule 

s toupá a s lučování je na základě kohezních sil znemožněno. [8] 

V př ípadě heterogenní nukleaceJe rychlost nukleace také závislá na interfasciální energii mezi původn í a novou 

fází. S tupeň přechlazení n u t n ý k vy loučen í nové fáze se při heterogenní nukleaci zpravidla snižuje, a proto je 

tento př ípad nukleace rychlejší . Heterogenní nukleace je p ř ípad daleko reálnější (homogenn í nukleace je spíše 

ideální p ř ípad ) , protože v praxi je velmi p ravděpodobná př í tomnos t cizího tělesa v tavenine během zpracování . 

To je také důvod , proč je ma tema t i cký popis heterogenní nukleace daleko náročnějš í než př ípad ideální 

nukleace homogenn í . P růběh nukleace je v obou př ípadech velice podobný , dochází pouze k posunu t í křivek 

závislosti rychlosti nukleace na teplotě a volné entalpie, viz. Obrázek 4. 

Obrázek S: Gibbsovy volné energie heterogenní nukleace ve srovnání s homogenní nukleaci [2] 

Dokud je tavenina udržována při teplotě vyšší, než je teplota tání T0, nedocház í ke vzniku jádra . Jakmile se 

teplota sníží na < T0, změna volné energie systému je taková, že se j ádro může stát s tab i ln ím, pokud se však 

teplota taveniny drží velmi bl ízko teploty tání T0, je hodnota A Gv velmi malá . Z toho vyplývá , že kr i t ický 

po loměr pro stabi lní jádro bude velmi velký. Protože pravděpodobnost , že jádro dosáhne tak velkého rozměru, 

je velmi malá , zůstane tavenina fakticky bez jader, i když je teplota nižší než T0. S da l š ím poklesem teploty se 

bude A Gv zvyšovat, č ímž se bude hodnota kr i t ického po loměru snižovat. Nakonec bude kr i t ický po loměr tak 
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malý (často jen někol ik desetin nanometru), že pravděpodobnost vzniku j ádra dostatečně velkého, aby 

překroči lo kr i t ický po loměr , bude významná a j ádra se začnou tvořit v detekovate lném množství . Vzhledem k 

tomu, že před poklesem kr i t ického po loměru na úroveň, kdy v tavenine existují detekovate lná jádra , mus í dojít 

k v ý z n a m n é m u přechlazení , které může být jen m a l ý zlomek s tupně nebo až někol ik set s tupňů , vzniká 

metastabi ln í zóna přechlazení . Výše uvedená tvrzení jsou zobrazena na obrázku 5 níže. [1, 2] 

METASTABILNÍ OBLAST PODCH LAZENI 

Obrázek 6: Vliv teploty na rychlost nukleace a mstu krystalů ve sklotvomé tavenine [2] 

R ů s t nové fáze 
V př ípadě růstu krysta lů z taveniny může bý t s amotný růst řízen rychlost í povrchového procesu, k te rým 

hmota vstupuje do struktury fáze nové. Dalš ími faktory, které hrají v ýznamnou roli v procesu tvorby krystalů, 

jsou např . tepelné poměry na rozhraní fází. V př ípadě , kdy je vznik nové fáze doprovázen uvo lňován ím tepla 

(což je děj charakter ist ický např . při krystalizaci tavenin), může teplota na rozhraní dosáhnout na hodnotu 

podstatně vyšší, než je teplota okolí . Tento nárůst tepla m á za následek změnu rychlosti růstu krysta lů , což je 

děj velmi v ý z n a m n ý při rychlé krystalizaci v mater iá lech s n ízkou tepelnou vodivostí . [1] 

Rychlost růs tu krysta lů z tavenin m á velmi p o d o b n ý p růběh jako nukleace. Rychlost růs tu krysta lů je ř ízena 

rychlostí d i fúzního převodu a t o m ů rozhran ím. Tato rychlost závisí na d i fúzn ím koeficientu, volné entalpii, 

p r ů m ě r u přecházej ících částic a teplotě . Rychlost růs tu vzrůstá úměrně stupni přechlazení , při urči té teplotě 

dosáhne maxima a s da lš ím přechlazením pos tupně klesá. Při tomto růs tu je ale třeba do volné entalpie 

zahrnout také objemovou změnu v důs ledku pružné deformace. [1] 

K í n e t i k a sk lo tvorného procesu 
Při tvorbě skla dochází k ochlazování taveniny takovým způsobem, aby se zabráni lo výrazné tvorbě krystalů. 

Výše uvedené modely pro rychlost nukleace a růs tu krysta lů považuj í nukleaci a růst krysta lů za nezávislé 

entity. Ve skutečnost i však k nukleaci a růs tu krysta lů dochází během ochlazování taveniny současně, př ičemž 

rychlost se s klesající teplotou plynule měn í . Pragmat ický př ís tup k tvorbě skla se proto mus í zabývat interakcí 

mezi těmito procesy. [2] 

Při jakékol iv teplotě pod bodem tání tedy dochází k nukleaci a růstu současně. Při každé teplotě by urč i tý 

ob jemový zlomek přešel do krysta l ické fáze. Tento objem lze vypoč í ta t při znalosti rychlosti nukleace a 

rychlosti růs tu . Pokud l ibovolně definujeme nějaké velmi malé množství , ob jemový zlomek krysta l izátu 

urč íme jako bod, pod n í m ž lze mater iá l považovat za sklo, a nakres l íme p růběh času potřebného k této 

přeměně při různých teplotách, pak získáme kř ivku ve tvaru p ísmene C , která se nazývá časově-teplotní 

p řeměna ( T T T , obrázek 6). T e č n a vedená k vrcholu této kř ivky pak udává kritickou rychlost ochlazování , 
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která je n u t n á pro vznik skla. Pokud by rychlost ochlazování byla nižší, než je tato hodnota, tavenina by 

krystalizovala a nevytvoř i lo by se sklo. T o je podstata kinet ické teorie tvorby skla. [2, 11] 

H 

\ 
\ 

\ 
\ 

\ 

\ 

Cas tepelného zpracování 

Obrázek 7: Křivka čas-transformace-teplota (time-transformation-temperature, TTT)pro sklotvornou taveninu pro libovolný 
objemový zlomek skla. [2] 

Ačkol i se T T T diagramy běžně nepoužívaj í , tento typ obecného k inet ického diagramu poskytuje značný 

přehled o kritér i ích pro tvorbu skel. Tento př í s tup měn í postoje k otázkám týkaj íc ích se toho, proč některé 

taveniny snadno tvoří skla, zat ímco j iné ne a také k otázkám týka j í c ím se podmínek nezby tných k tomu, aby 

tavenina sklo během ochlazování vytvoři la . Koncept krit ické rychlosti ochlazování tak vede k j ednoduché 

otázce - jak rychle mus í být vzorek ochlazován, aby se vytvoři lo sklo. Dále je možné diskutovat faktory, které 

povedou k m a l ý m kr i t i ckým rychlostem ochlazování . Viskozita taveniny je zjevně dů lež i t ým faktorem při 

tvorbě skla. Kinet ická bariéra krystalizace bude velmi velká, pokud je viskozita taveniny při teplotě tání T0 

vysoká. T o může bý t důs ledkem bud vysoké viskozity při teplotě tání , jak je tomu u oxidu křemič i tého, oxidu 

bor i tého a mnoha dalš ích ox idových skel, nebo velmi strmé křivky viskozita/teplota, takže viskozita, která je 

při T0 nízká, s toupá do T n (ne jméně příznivá teplota pro tvorbu skla) na vysokou hodnotu. [2] 

A b y se podpoř i l a tvorba skla, je třeba zabránit heterogenní nukleaci t ím, že se do taveniny nedostanou cizí 

pevné částice. Viskozita taveniny by mě la být vysoká v bodě tání nebo by se mě la rychle zvyšovat s teplotou 

klesající pod bod tání [12]. 

1.5. Slinování 
Sl inování je obecně proces zpevňování či zhutňován í disperzních systémů za zvýšené teploty. Př íč inou tohoto 

procesu je snaha molekul zmenšit svůj povrch analogicky ke snaze kapek vody zmenši t povrchové napětí . 

Úče l em takového chování sys témů je dostat se do energeticky ne jméně náročného stavu. S l inování prob íhá 

mechanismem utvoření tzv. krčku mezi dvěma část icemi, nás l edným růs tem tohoto krčku a spojen ím dvou 

částic v jednu, podobně jako se spojuj í kapky. N a rozdíl od kapek je pevné částice nutno nejdříve zahřát na 

teploty, které umožňu j í jejich deformaci. S l inování tedy může prob íha t za teplot nižších, než je teplota tání 

daných částic, běžně se tyto sl inovací teploty pohybu j í v rámci 80 - 90 % teploty tání. V př ípadě s l inování 

pevných částic do jedné struktury je na nové částici vidět pozice částic s l inutých (Obr. 8 poř ízený během 

exper imentá ln í části této práce) . [1] 
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Obrázek 8: SETAsnímek Si02 po slinovániC02 laserem při zvětšeni120x (na obrázku jsou vyznačeny krcky mezi původně 
krystalickými částicemi). 

Sl inování tedy můžeme definovat jako transport hmoty v místě dotyku dvou a více pevných částic. Tento 

přesun může probíhat něko l ika t ranspor tn ími mechanismy: 

• Pohyb makroskopický (viskózni) je důs ledkem právě povrchového napět í v místě dotyku částic pevné 

látky. Tento mechanismus se up la tňu je předevš ím v práškových systémech o velikosti částic v řádu 

někol ika [im, zde tot iž existují síly, které mohou makroskop ický tok mater iá lu vyvolat. 

Makroskop ický pohyb mater iá lu se vyskytuje předevš ím při s l inování částic skla nebo za př í tomnost i 

taveniny. 

• Objemový difúzni tok je zase vyvolán rozdí lem koncentrace vakanc í na zakř iveném povrchu. V okolí 

místa s negat ivn ím zakř ivením (spojovací k rčky) se nachází zvýšená koncentrace vakancí , které pak 

následně d i funduj í do okolí a jejich difúze je ekvivalentní prot i směrné difúzi a t o m ů hmoty do 

spojovacích míst . Vakance nás ledně zanikaj í na dis lokacích v krysta l ické mřížce nebo na rozhraních a 

površích. Tento děj se up la tňu je předevš ím u látek krysta l ických a m á pro sklo a keramiku velký 

význam. 

• K vypařování a kondenzaci dochází u látek s dostatečně velkou tenzí par. 

• Povrchová difúze způsobuje pohyb hmoty po povrchu částic. 

První dva mechanismy, tedy makroskop ický pohyb a ob jemový difúzni tok, maj í za nás ledek přibl ížení s t ředů 

částic při současném zvyšování pevnosti mater iá lu a jeho zhutnění . V těchto př ípadech zůstávají tvary 

původn í ch zrn zachovány. Poslední dva mechanismy vedou pouze ke zpevnění mater iá lu a změně tvaru částic, 

neobjevuje se př i nich kontrakce. Výše uvedená jsou obecně p la tná ustanovení , která jsou def inována pro 

ideální mode lové systémy. V systémech reá lných je ale s l inování velmi s loži tým procesem a jejich přesný 

matemat i cký popis je takřka nemožný . [1] 
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Sl inování v reá lných systémech 
Sl inování v reá lných systémech se od s l inování mode lového liší předevš ím nás leduj íc ích směrech. V reá lných 

systémech je mnohem větší pravděpodobnost , že částice nebudou mí t ideální tvar částic a pórů . Část ice bývaj í 

obvykle malé a celý systém je spíše polydisperzního charakteru, což může (ale nemus í ) bý t př íč inou 

neste jnoměrného uložení částic v amorfní s t ruktuře a nás ledné tvorby pórů různých velikostí . Krystal ické 

částice jsou v reá lných systémech an izotropní a mohou zde bý t p ř í t omny nečistoty, které způsobuj í vznik 

nových fází. [1, 3] 

Jak už bylo výše zmíněno , některé z těchto faktorů nemuse j í n u t n ě působi t negat ivně, např . v př ípadě 

polydisperzity se jedná naopak o vliv velmi příznivý. Ve lmi dů lež i t ým faktorem je pórotvornost v daném 

mater iá lu . Bylo prokázáno, že pokud mí ra pórovitost i mezi část icemi přesahuje 60 %, dochází ke značnému 

snížení zhutňován í . Při 70 % pórovitost i j iž zhutňován í neprob íhá téměř vůbec . Rozhodu j í c ím i faktory, které 

mohou s l inování ovl ivňovat, jsou např . g ranu lometr ické složení výchozí suroviny, složení atmosféry, vnější 

tlak, vzdušná vlhkost a př í tomnost vody při s l inování . V př ípadě g ranu lometr i ckého složení není 

překvapen ím, že snadněj i budou slinovat směsi s menš í vel ikostí částic, protože ty maj í zpravidla větší povrch. 

Nej lépe pak sl inuj í polydisperzní směsi - ma lé částice vyp lňu j í volná místa mezi část icemi větš ími , č ímž vzniká 

větší počet s tyčných míst , kde mohou vznikat krčky. Granulometrie sys tému působ í na s l inování ve dvou 

směrech - na jednu stranu menší rozměr částic způsobuje znásobení s tyčných ploch vlivem zvětšení povrchu, 

na stranu druhou j emnozrnné systémy částic se vyznačuj í poměrně velkou pórovitost í , což zamezuje 

zhutňování mater iá lu . Atmosfér ické p o d m í n k y maj í , jak jsme již zmíni l i , také velký vliv na snadnost s l inování 

- zat ímco oxidy dus íku a uh l í ku maj í v ox id ických taveninách velmi malou rozpustnost, vodn í pára a vodík se 

v nich rozpouštěj í lépe a jejich difúze do taveniny je relat ivně rychlá . Popis dějů při s l inování v reá lných 

systémech je velmi obt ížný a větš inou je n u t n é pro tento popis zvolit v h o d n ý model a celý p růběh 

aproximovat. [1, 3] 

1.6. SLM - Selektivní tavení CCh laserem 
Princip a vliv C 0 2 laseru 
Hlavn ím z k o u m a n ý m parametrem při výběru laseru pro nás ledné zpracování sk leněných mater iá lů je v lnová 

délka laseru. V h o d n ý výběr v lnové dé lky spočívá v tom, že záření CO2 laserů o urč i t ých v lnových dé lkách je 

silně absorbováno v křemič i tých sklech a zde nás ledně přeměněno na tepelnou energii. Interakce laserových 

paprsků s mater iá ly je dána opt i ckými , t epe lnými a fyz iká lně-chemickými vlastnostmi daného mater iá lu . 

[13,14]. H l a v n í m mechanismem interakce laserového záření s t aveným mater iá lem je j ednofotonová absorpce 

s l ineární závislostí na hustotě energie [15]. Protože vazba Si-O ve skle m á příl iš vysokou vazebnou energii na 

to, aby mohla být přerušena procesem s j e d n í m fotonem (4,60 eV oproti energii fotonu 4,02 eV), je třeba vzít 

v úvahu další interakční mechanismy ve skle. Při vyšších hus totách energie se zvyšuje pravděpodobnost 

mul t i fo tonových procesů [16,17]. 

Jak u ž bylo výše zmíněno , čistý ske lný oxid křemič i tý pohlcuje U V záření pod hranic í 160 nm a infračervené 

záření nad 5 [im. Př idané oxidy a nečistoty posouvaj í obě absorpční hranice směrem k vidi te lné oblasti spektra. 

Z tohoto důvodu je třeba volit ke zpracování I R C 0 2 laser či laser excimerový, který pracuje pod spodní hranic í 

transmitance křemič i tého skla. [17] 

Základní principy metod S L M a SLS ve vztahu ke zpracování skla 

V tomto odstavci bude vysvětlen princip metod S L M a SLS ve vztahu k této konkré tn í práci , je l ikož v 

teoretické i exper imentá ln í části této práce jsou obě tyto metody zmiňovány . Zkratka S L M označuje metodu 

selektivního tavení laserem. J e d n á se o techniku 3D tisku, která využívá laser s vysokou hustotou energie k 

ú p l n é m u roztavení práškových mater iá lů a nás ledné výrobě sk leněných objektů různých velikostí . [18,19] 
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Naproti tomu SLS metoda (Selekt ivní laserové spékání ) je technologie adi t ivní výroby založená na spékání 

částic prášků, která využívá energii dodávanou laserem k natavení a spojení částic a nás l ednému vrstvení 

mater iá lu vrstvu po vrstvě, č ímž vzniká t iš těný díl na základě dat z 3D modelu. Kvalita prášku významně 

ovl ivňuje výkonnos t d í lů spékaných SLS, a proto je výběr a př íprava prášku stěžejní pro možnost zpracování 

touto metodou. [20] 

Pro úče ly této práce a obecně zpracování S i 0 2 mater iá lů je t řeba rozlišit, že metodou S L M je možné přeměni t 

krysta l ický S i 0 2 na amorfn í sklo vlivem úp lného roztavení částic S i 0 2 prášků. Metoda SLS je uváděna 

předevš ím v př ípadě prášků sk leněných, tedy kdy výchozí surovinou jsou skleněné mikroku l i čky , které jsou k 

sobě působen ím CO2 laseru spékány. 

A d i t i v n í zpracování skla pomocí S L M na práškovém loži 
Adi t ivn í zpracování skla m á potenciá l otevřít nové možnost i v oblasti designu a snížit nák lady spojené s 

výrobou složitých sk leněných struktur na mí ru , které je obtížné tvarovat t rad ičn ími metodami odlévání . [21] 

Navzdory v ý z n a m n é m u pokroku v adi t ivní výrobě kovů, po l ymerů a keramiky však byl v ý zkum adit ivní 

výroby skla omezen. V minulosti byla zkoumána předevš ím metoda laserové fúze v práškovém loži 

sodnovápenatého či sodnodrase lného skla. [22] Studie, které představuj í shrnut í exper imentá ln ího v ý z k u m u 

S L M pro použi t í k ad i t ivn ímu zpracování sk leněných práškových mater iá lů , jsou zaměřené předevš ím na 

zpracování sodnovápenatého skla [23,24, 25]. 

Metoda S L M m á ve srovnání s osta tn ími metodami ad i t ivn ího zpracování mnoho výhod. Použi t í uvedeného 

procesu pro mater iá ly na bázi oxidu křemič i tého lze rozdělit do dvou kategori í : p ř ímé a nepř ímé s l inování a 

tavení. Při nepř ímém S L M a tavení mater iá lu na bázi oxidu křemič i tého je pro slepení částic n u t n á př í tomnost 

pojiva s n ízkou teplotou tání. [23] J. L. Song a kol. [50] např . zkoumali rychlou vý robu pro to typů ( R P M ) z 

křemič i tého písku (99 % S i0 2 ) s použ i t ím PF (fenolformaldehydová pryskyř ice) jako pojiva. Př ímé S L M 

postupy pracuj í rovnou se surovým zpracovávaným mater iá lem, M. Faterí a kol. studovali možnost i procesu 

S L M s použ i t ím s tandardního plážového písku a vyrobili základní 3D objekty. [23] Přestože v surovém 

mater iá lu existují nečistoty, které obvykle znesnadňuj í s l inování mater iá lu , byla ve studii prokázána 

proveditelnost vý roby pomoc í procesu S L M s pískem. 

Faterí et. al. tedy ve své práci z roku 2014 [23] analyzovali parametry procesu S L M s využ i t ím práškového 

sodnovápenatého skla. V této práci byla ana lyzována a stanovena řada opt ima l izovaných pa ramet rů procesu, 

která je použi ta pro konstrukci více ob jektů . Byla také ana lyzována morfologie a mechan ické vlastnosti 

vyrobených d í lů . Výs ledky ukáza ly proveditelnost procesu S L M pro úspěšné vytváření ob jektů z práškového 

sodnovápenatého skla pro různé aplikace. Ke s l inování byl použ i t Y b : Y A G v láknový laser s max imá ln ím 

výkonem 100 W při v lnové délce 1070 nm. Pro tuto studii bylo použ i to sodnovápenaté sklo s n í zkým podí l em 

oxidu vápenatého o p růměrné velikosti d50 = 160 pim. Byla provedena kval i tat ivní chemická ana lýza pomoc í 

skenovací e lektronové mikroskopie (SEM) a energiově disperzní ana lýzy E D X . Závěrem této práce bylo 

stanovení pa ramet rů proveditelnosti adi t ivního zpracování sodnovápenatého skla pomoc í C 0 2 laseru 

metodou S L M , a to pro I D ( l in iové) , 2 D (plošné) i 3D (prostorové) objekty. 

Se sodnovápena tým sklem pracovali také Datsiou et. al. [24], v roce 2019 publikovali práci , která byla 

zaměřena na vývoj metody laserového tavení sodnovápenatého k řemenného skla v práškovém loži. H l avn ím 

cí lem bylo prokázat potenciá l laserového tavení sk leněného prášku v práškovém loži při vytváření s ložitých 

vícevrstvých sk leněných struktur. Použ i tý prášek (sodnovápenatý oxid křemič i tý 72S iO 2 -14Na 2 O-10CaO-

3MgO-lAl 2C>3) byl popsán Gaussovým rozdě len ím částic s p r ů m ě r n o u velikostí d50 = 44 \xm. Sk leněný prášek 

byl zpracován v komerčn ím laserovém sys tému pro tavení (ReaLizer GmbH SLAÍ-50), k terý využívá v láknový 

laser pracuj íc í na vlnové délce 1064 nm k se lekt ivnímu tavení částic prášku ve vrstvách o kontro lované tloušťce. 

V této studii byla zvolena tloušťka 70 \xm, aby se do ní vešla největší velikost částic. Trajektorie laseru jsou 

def inovány řezy provedenými v intervalech po 70 \xm v celé jeho tloušťce. N a konci každého př í růs tku se 
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plošina vert iká lně posunula tak, aby bylo možné nanést další vrstvu prášku, a proces se opakoval až do 

dokončen í objektu. Optimalizace pa ramet rů laserového zpracování (výkon laseru, rychlost skenování a 

vzdálenost mezi šrafami) byla nejprve provedena za úče l em stanovení oblasti zpracování pro tvorbu 

vícevrstvých struktur. Př í s tupy 2 D a 3D hustoty energie E D {Rovnice á) byly použ i t y k vytvoření procesních 

map pro tenké stěny (7 x 3 x w m m 3 , kde w: šířka jedné stopy laserového skenování ) , resp. krychle ( 5 x 5 x 5 

mm 3 ) . 

ED (2D) = .resp.ED (3D) = (6) 
v • t 

kde P označuje výkon laseru (W), v je rychlost skenování (mm/s), h je vzdálenost mezi šrafami, tj. vzdálenost 

mezi sousedními laserovými skeny (mm) a t je tloušťka vrstvy (mm). 

Mapy procesů pro plošné a prostorové struktury (Obrázek 9) jsou rozděleny do oblastí v závislosti na kvalitě 

skla vy robených d í lů . Objekty byly rozl išeny na dobře s l inuté , částečně konsol idované a nes l inuté . Kvalita 

s l inování byla hodnocena pomoc í opt ické mikroskopie. Bylo zj ištěno, že kval i tně s l inuté objekty vznikaj í při 

hustotě energie vyšší než E D > 27 J / m m 2 pro vlnovou dé lku 1064 nm a předpok ládanou absorpci 4 % 

(Obr. 22). 
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Obrázek 9: Procesní mapy pro tvorbu: (A) tenkých stěn (7 x 3 x w mm3) a; (B) kostek (5 x 5 x 5 mm3) [24] 

Tato práce [24] také úspěšně prokázala potenciá l metody laserové fúze v práškovém loži pro tvarování 

sk leněných struktur s vysokou úrovn í složitosti designu, které nelze dosáhnout s tandardn ími metodami 

tvarování skla. Byly vy tvořeny procesní mapy pro tvorbu tenkých stěn a pevných kostek, které lze použ í t jako 

vodí tko pro tvorbu jakékol i skleněné struktury ma lého měř í tka . Tato studie může otevřít možnost i pro 

š irokou škálu apl ikací od chemie a b iomed ic íny až po dekorat ivní sklářský průmys l . 

V práci z roku 2021 navázal i Datsiou et. al. [25] na předeš lou studii a provedli optimalizaci procesu tavení v 

laserovém práškovém loži. Dále byly v této práci charakter izovány fyzikální a mechan ické vlastnosti 

vy robených d í lů . Byly úspěšně demons t rovány př ík lady proveditelnosti, které naznačuj í , že je možné vytvářet 

geometricky složité tvary. Přestože jsou vyrobené d í ly neprůh ledné , mohly by potenc iá lně naj í t využi t í v 

apl ikacích, kde potřeba chemické inertnosti a geometr ické složitosti převyšuje pot řebu průhlednost i , jako je 

tomu v chemickém a fa rmaceut ickém průmys lu , např . v podobě kont inuá ln í ch p rů točných reaktorů nebo 

s t rukturovaných kata lyzátorů. Jako výchozí mater iá l byly použ i t y dva prášky sodnovápenatého křemič i tého 

skla, v této studii po jmenované SLSG109a SLSG44. Oba výchozí mater iá ly mě l y z velké části shodné chemické 

složení a lišily se pouze vel ikostí částic, aby bylo možné posoudit jejich vliv na zpracování skla. V této studii byl 
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ke zpracování vybrané skleněné suroviny opět použ i t komerčn í systém ReaLizer GmbHSLM-50 s laserem s 

y t t r iovými v l ákny pracuj íc í na vlnové délce 1064 nm. 

Výchoz í mater iá l byl nanášen ve vrstvách o stejné tloušťce prostřednic tv ím au tomat i ckého st íracího systému 

na plošině o p růměru 70 mm. Tloušťka vrstvy byla zvolena tak, aby odpovída la největší velikosti částic vs tupn í 

suroviny, která byla 70 \xm pro SLSG44 a 120 p pro SLSG109. Teplota platformy byla během výrobn ího 

procesu udržována na 250 °C pomoc í in tegrovaného ohřívače. Bylo zj ištěno, že plošné struktury vyžaduj í 

a lespoň 27 J / m m 2 pro SLSG44 a 30 J / m m 2 pro SLSG109 pro vlnovou dé lku laseru 1064 nm. Energie pod 

touto hranic í vedly ke špatné konsolidaci {Obr. 10). 
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Obrázek 10: Procesní mapy pro dosažení konsolidace v tenkostenných strukturách pro: (a) SLSG109 a (b) SLSG44 (zelená plocha pro 
konsolidované části a šedá plocha pro špatné/nekonsolidovanéčásti). [25] 

V tomto č l ánku [25] byla představena optimalizace metody laserového tavení skla v práškovém loži, 

vyhodnoceny mechan ické a fyzikální vlastnosti vy robených d í lů a uvedeny možné aplikace. Byly sestaveny 

procesní mapy pro dva výchozí mater iá ly ze sodnovápenatého skla o různé velikosti částic. Nepřekvapivě se 

však rozlišení zlepšilo při použi t í jemnějš í vs tupn í suroviny, protože ve vý robn í fázi bylo možné zvolit menš í 

tloušťku vrstvy. Problematikou 3D tisku skla použ i t ím laseru ke zpracování tavené k řemenné vrstvy se 

zabývali také Lei et. al. [26], k t e r ým se podař i lo získat t ro j rozměrný sk leněný p růh l edný objekt. 

Vedle rozsáhlého v ý z k u m u v oblasti t ro j rozměrného (3D) tisku po lymerů , kovů a nově i skla se 3D tisk 

keramiky je stává da lš ím trendem trendem, který se dostal do centra pozornosti. Schopnost vyrábět keramické 

součásti l ibovolně s ložitých tvarů byla bez 3 D tisku velmi náročná . Práce Chen a kol. [27] se zaměřuje na 

nejnovější pokroky v oblasti 3 D tisku keramiky a představuje h is tor ický původ a vývoj jednot l ivých 

souvisej ících technik. 

Bruder et. al. publikovali v ý z k u m zaměřený na prozkoumán í využi t í 3D tiskáren pro prototypy 

e lektrochemických č l ánků a zařízení pro různé aplikace v chemii. V uvedené práci jsou zahrnuty především 

nejnovější publikace informuj íc í o použi t í techniky taveného depoz ičn ího modelování . [28] 
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2. Experimentální část 

Exper imentá ln í část této práce zahrnuje řadu k l íčových úko lů zaměřených na splnění s tanovených cí lů. 

Úvodn í úko l zahrnoval charakterizaci vs tupn ích mater iá lů , konkrétně křemič i tého písku s různou velikostí 

zrn. Za t ímto úče l em byla provedena komplexn í analýza s využ i t ím pokroč i l ých technik, jako je skenovací 

e lektronová mikroskopie (SEM), ana lýza distribuce velikosti částic a rentgenová fluorescence ( X R F ) pro 

ověření prvkového i oxid ického složení. Prostřednictv ím těchto charakter izačních metod byla vs tupn í 

surovina důk l adně p rozkoumána a byly pochopeny její vlastnosti, což položi lo základ pro nás ledné kroky 

zpracování . 

Pro př ípravu vs tupn í suroviny k da l š ímu zpracování bylo použ i to technik prosévání částic a sedimentace. 

C í l em těchto pos tupů bylo zpřesnit distribuci velikosti částic vs tupn ího mater iá lu (po prvotn ích analýzách 

bylo zj ištěno, že pro určení závislosti E D na velikosti částic je distribuce pří l iš š iroká) a zajistit opt imá ln í 

p o d m í n k y pro další fáze. Kromě toho byly za úče l em komplexn ího pochopen í procesu selekt ivního laserového 

tavení (SLM) s použ i t ím křemič i tého písku jako vs tupní suroviny zopakovány experimenty dříve popsané v 

přís lušné l i teratuře. Tyto experimenty se zaměři ly na využi t í sk leněných mikroku l i ček jako vs tupn í suroviny, 

což odráželo p o d m í n k y popsané v předchozích v ý z k u m n ý c h studi ích. 

N a tomto základě byla v další fázi provedena řada exper imentů s c í lem co nejpřesněj i urč i t opt imá ln í hustotu 

energie C 0 2 laseru pot řebnou pro sl inování s ohledem na rozdí ly ve velikosti zrn zpracovávaných písků. 

Typ i cký experiment zahrnoval systematické zkoumán í , při k te rém se př i dané granulometrii zrn, měn i l y 

parametry energet ické hustoty laseru. Výs ledky těchto exper imentů byly nás ledně podrobeny charakterizaci 

pomoc í řady ana ly t i ckých metod, mezi něž patř í zejména S E M , Ramanova spektroskopie, rentgenová difrakce 

a opt ická mikroskopie. Prostřednictv ím těchto ana ly t i ckých technik bylo dosaženo komplexn ího hodnocen í 

výs ledných p roduk tů , které poskytlo cenné poznatky o jejich mikros t ruk turn í ch vlastnostech, fázovém složení 

a celkové kvalitě. 

V závěrečné fázi experimentu byla provedena další šetření s c í lem prozkoumat potenc iá ln í aplikace a dále 

zdokonalit metodu zpracování křemič i tého písku s využ i t ím techniky S L M . Tato fáze zahrnovala vý robu 2 D 

i 3 D sk leněných objektů , což ukázalo všestrannost a potenciá l vyv inuté metodiky. Rozš í řen ím rozsahu 

exper imentů o složitější geometrie objektů bylo dosaženo h lubš ího pochopen í možnost í a omezení této 

techniky, což dále přispělo k rozvoji procesu S L M apl ikovaného na křemič i tý písek. 

2.1. Seznam použitých chemiká l i í a měřících p ř í s t r o j ů 

Použité chemikálie: 
M i k r o m l e t ý písek ST2 (99, 6 % S i02 , d50 = 27 (xm), Sklopísky Střelec 

J e m n ý sklářský písek STJ 25 (99,7 % S i02 , d50 = 0,20 mm), Sklopísky Střelec 

Skleněné kul ičky, balotina T F 159S (sodnodraselné sklo, d = 0 -50 [im), Ginzel s.r.o. 

Skleněné kul ičky, balotina T F 159 (sodnodrase lné sklo, d50 = 70- 110 p ) , Ginzel s.r.o. 

Skleněné kul ičky, balotina T F 10 (sodnodrase lné sklo = 200 - 300 \j.m), Ginzel s.r.o. 

Skleněné kul ičky, balotina T F 134 (sodnodrase lné sklo, d50 = 100 - 200 p ) , Ginzel s.r.o. 

Skleněné kul ičky, balotina T F 9 (sodnodrase lné sklo, d50 = 300 - 400 [im), Ginzel s.r.o. 
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Použité př ís t ro je : 

SEM I Skenovacíelektronový mikroskop Tescan MIRA 

• Vzorky byly zvodiveny nanesen ím vrstvy A u , obraz byl získán SE elektrony u rych l enými napě t ím v 

závislosti na druhu vzorku 5,10,15 nebo 20 k V v závislosti na měřeném vzorku. 

• Měřen í velikosti částic proběhlo v zák ladn ím softwaru společnosti Tescan. 

XRD | X-Ray diffractometer Q/C/Theta, EFG Berlin 

• Měřen í probíha lo při otáčení vzorku (theta sken) ve s tandardní atmosféře. Krok měření měl velikost 

1°, úhel dopadu 43,5° a rychlost měřen í 5 °/min. Napět í 30 kV . 

OM | Optický stereomikroskop M V3000 HDMI-L CD, Labor-komplet s. r. o. 

• Měřen í probíha lo při zvětšeních l ,5x a 4,5x pro přesné určení kvality s l inutých stop. Během měření 

byly m ě n ě n y parametry obrazu (jas, kontrast, barevnost) za úče l em dosažení co nejvíce vypovídaj íc ího 

obrazu. 

PSA | Analýza distribuce velikosti částic - Saturn DigiSizer 5200 VI.12 
• Parametry měřen í byly opt imal izovány v p růběhu měření , měřen í probíha lo ve vodn ím médiu . 

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

• Měřen í probíha lo pomoc í laseru 532 nm a p l n ý m rozsahem byla použi ta mřížka s 900 řádky/mm. 

Vzorky byly umí s t ěny do opt ického mikroskopu Olympus. Spektra byla získána v rozsahu 49,7 -

3499,7 cm' 1 . Úroveň výkonu laseru byla nastavena na 5 m W . Spektra byla upravena korekcí 

fluorescence a proběh la korekce základní linie v softwaru Omnic . 

XRF | Rentgen-fluorescenčníspektroskopie 

• K provedení prvkové analýzy byl použ i t sekvenční vlnově-disperzní rentgenový spektrometer A R L 

9400 X P , k terý je vybaven rentgenovou lampou s R h anodou typu 4 G N s koncovým Be okénkem 

tloušťky 50 [tm. 

• Ana l ýzy byla provedena ve vakuu a vyhodnocena programem W i n X R F - výs ledky byly 

normal izovány na 100 % z původn ích 87 %, vzorkem byl vždy l i sovaný prášek, nebyla použi ta korekce 

pro m é d i u m , byla použi ta korekce pro fi lm. Výs l edky byly porovnány s databází omnian_2kw30mm. 

Dále byly použ i t y tyto přístroje: 

• Gravírovací plotr s C 0 2 laserem Sh-G350 

• Konzole pro měření pa ramet rů laseru P M 1 0 0 D , T h o r L A B S 

• Te rmá ln í hlavice S322C, T h o r L A B S 

2.2. Průběh typického experimentu: 

Proces def inování hustoty energie potřebné pro sl inování částic p í sku o def inovaném po loměru a stanovení 

závislosti mezi těmito parametry zahrnoval někol ik kl íčových kroků . D íky vytř ídění pěti frakcí p ísku 

sed imentačn ími a prosévacími technikami byl zajištěn výběr částic p ísku s od l i šnými p r ů m ě r n ý m i hodnotami 

d50. Tyto hodnoty označovaly med i án p r ů m ě r u částic pro každou frakci a byly naměřeny jako 48 \xm, 64 \xm, 
93 p , 137 [im a 220 \xm. Vzorky každé frakce písku v loženy na ploš inu z nerezové oceli, podobnou té, která 

je znázorněna na Obrázku 24. Platforma z nerezové oceli s louži la jako podklad, na kterém byly částice p ísku 

uspořádány tak, aby tvoři ly rovnoměrné pískové lože. Vrstva písku byla do ploš iny vt lačena, č ímž se zajistilo 
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vytvoření kompak tn ího a rovnoměrného povrchu př ipraveného k nás l ednému zpracování . Př i t l ačen ím se 

mimo j iné také zlepšilo nasednut í částic na sebe, což prokazatelně vede ke snížení potřebné energet ické hustoty 

pro sl inování . Další výhoda tkví v redukci množstv í vzduchových bublin, které jsou při s l inování uvězněny v 

amorfní s t ruktuře . Laser pracuj íc í s kons t an tn ím výkonem byl poté nasměrován nad pískové lože. Rychlost 

skenování laseru byla j ed iným p r o m ě n n ý m parametrem, který se během exper imentů systematicky upravoval. 

Změnou rychlosti skenování bylo možné řídit hustotu energie dodávanou do pískového lože, což umožn i lo 

zkoumat vztah mezi hustotou energie a s l inováním částic. Po laserovém skenování byly jednot l ivé s l inut í stopy 

vyhodnoceny pomoc í opt ického stereomikroskopu. 

Toto zkoumán í umožn i lo makroskopickou analýzu s l inutých stop a pozorování p ř ípadných změn v 

morfologii částic, konsolidaci nebo tavení . Kromě opt ické ana lýzy byly vybrané vzorky podrobeny 

podrobně j š ím charakter izačním techn ikám. Ke studiu mikrostruktury s l inutých částic s vyšš ím rozl išením 

byla použi ta e lektronová mikroskopie, která umožn i l a nah l édnout do mechan i smů spojování a hranic zrn 

uvni t ř s l inutých stop. Ramanova spektroskopie byla využi ta ke zkoumán í jakýchkol i s t ruk turn ích změn nebo 

chemických interakcí , k n i m ž dochází během procesu sl inování/tavení . Dále byla použi ta rentgenová difrakce 

k analýze krysta lograf ických vlastností s l inutých částic, včetně fázového složení a modif ikac í krystalové 

struktury. 
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3. Diskuze výsledků 
V diskuzní části této práce jsou zaznamenány výpoč ty a d i skutovány výs ledky charakter izačních analýz. 

3.1. Charakter i zace vstupních materiálů 

V s t u p n í m mater iá lem pro exper imentá ln í část této práce byly dva druhy komerčně dos tupných písků od 

dodavatele Sklopísky Střelec, a.s., konkré tně se jednalo o p ísky s označen ím ST2 (s dek la rovaným rozměrem 

d50 = 27 pim v rozsahu 0-90 [im) a STJ25 (s dek l a rovaným rozměrem d50 = 200 [tm v rozsahu 6 3 - 3 1 5 [tm) 

[29]. C h e m i c k á čistota obou těchto p ísků byla uváděna v pod í lu SÍO2 přes 99,5 %. Tyto údaje byly ověřeny 

pomoc í e lektronové mikroskopie, ana lýzy distribuce velikosti částic a X R F analýzy. 

Skenovací e lektronová mikroskopie (SEM) ukázala , že na zkoumané mikroloka l i tě je distribuce částic velmi 

široká a v př ípadě mikromle tého p í sku ST2 jsou částice velmi tvarově nehomogenn í (Obr. 11). 

Obrázek 11: SEM snímky a proměřené velikosti pískových zrn pro písky ST2 (vlevo) při zvětšení1670x a STJ25 (vpravo) při zvětšení 
142x. 

X R F analýza 

Prvková analýza metodou rentgenové fluorescence ukázala , že písky jsou, tak jak deklaroval výrobce , vysoce 

křemenné s nižš ím obsahem A 1 2 0 3 , k terý obvykle vysoce př í rodní k řemenné písky doprovází stejně jako nízká 

procenta ostatn ích ox idů (a lka l ických aj.). Důlež i tou informací je dále také ověření n ízkého hmotnos tn ího 

procenta oxidu železa, který m á již v n ízkém obsahu silné barvící úč inky . Tyto písky ani v p růběhu 

exper imentá ln ího tavení zabarvení nevykazuj í . Výs ledky X R F ana lýzy pro písky ST2 a STJ25 jsou uvedeny 

v Tabulce 1 a 2 níže. 

Tabulka 11 Shrnutí výsledků XRF analýzy mikromletého písku ST2 

Prvek/skupina A 1 2 0 3 S i 0 2 K 2 0 C a O T i 0 2 F e 2 0 3 

Koncentrace [%] 0,502 99,343 0,018 0,010 0,066 0,034 

Abso lu tn í chyba [%] 0,020 0,100 0,004 0, 003 0,008 0,006 
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Tabulka 2: Shrnutí výsledků XRF analýzy písku STJ25 

Prvek/skupina A 1 2 0 3 S i 0 2 K 2 0 C a O T i 0 2 F e 2 0 3 

Koncentrace [%] 0,293 99,544 0,013 0,007 0,071 0,029 

Abso lu tn í chyba [%] 0,020 0,100 0,003 0,003 0,008 0,005 

Z charakterizace vs tupn ích surovin vyplývá , že informace týkaj íc í se prvkového složení použ i tých písků 

deklarované dodavatelem koresponduj í s naměřenými daty. N a základě zjištění, že distribuce velikostí částic je 

u obou p ísků velmi široká (zároveň naměřená p r ů m ě r n á hodnota velikosti zrna d50 neodpov ídá in formac ím 

dek la rovaným) , nebylo by tedy možné dostatečně přesně urč i t závislost E D {energy density, energet ická 

hustota) laseru na velikosti zrna, bylo potřeba písky ještě dodatečně zpracovat, aby mohly bý t experimenty 

správně provedeny. 

3.2. Př íprava vstupních materiálů 

Třídění částic dle velikosti za použití suchého sítování 

První krok př íprav vedl ke zúžení distribuce velikostí částic. U částic velikosti nad 70 \xm bylo možné částice 

rozseparovat pomoc í sítování. K separaci byla použi ta síta s velikostí oka 45, 69, 75, 100, 125 a 250 \xm. 
Výsledné pískové směsi byly podrobeny analýze distribuce vel ikostí část ic na přístroji Saturn DigiSizer 5200 
VI. 12 pro ověření úč innost i s ítování. 

Volume Frequency vs. Diameter 

Obrázek 12: Analýza distribuce velikosti částic sitovánim separované 45 -63 [tm frakce pisku. 

Volume Frequency vs. Diameter 

Obrázek 13: Analýza distribuce velikosti částic sitovánim separované63 - 75[tm frakce pisku. 
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Obrázek 14: Analýza distribuce velikostičástic sítováním separované 75 -100pm frakcepísku. 

< o 

T) 
tt 

Volume Frequency vs. Diameter 

Obrázek 15: Analýza distribuce velikostí částic sítováním separované 100 - 125 pm frakce písku. 
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Obrázek 16: Analýza distribuce velikostí částic sítováním separované 125 - 250 pm frakce písku. 
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Tabulka 3: Tabulka shrnující předpokládanou a skutečnou hodnotu d50 sítovaných písků 

Číslo vzorku 1 2 3 4 5 

Vel ikostní rozsah sít 4 5 - 6 3 6 3 - 7 5 75 - 100 100 - 125 125-250 

Předpok ládaná velikost d50 [jim] 54 69 87,5 112,5 187,5 

Naměřená velikost d50 [[xm] 17,5 35,7 93,1 136,8 220,1 

Zavedené označení frakcí pro úče ly 

této práce [[im] 
- - 93 137 220 

Z uvedených d i s t r ibučn ích grafů a naměřených hodnot d50 lze vyčíst, že v př ípadě dvou ne jmenš ích frakcí je 

distribuce velikostí částic stále relat ivně široká. Prosévání je obecně nejvhodnějš í pro prášky, je j ichž p růměrná 

velikost částic přesahuje 25-50 [im [30], n i cméně tyto hodnoty se liší pro částice křemič i tého písku. Ne jmenš í 

možná velikost oka pro suché skován í křemič i tého písku je 75 [im, což také potvrzuj í Obr . 12 a Obr . 13 

(Analýza, distribuce velikostí částic sítováním separované 46 - 63 a 63 - 75 [im frakce písku), kde pod 75 [im 

dochází k zanášení síta d robnými část icemi a jeho nás l ednému ucpávání , což je důvod , proč byla distribuce 

velikostí zrn v prvn ích dvou frakcích široká - drobné částice zůstávaly vlivem ucpáván í ok nad s í tem a nebylo 

možné nechat částice propadnout. 

Z tohoto důvodu bylo potřeba provést separaci vel ikostních frakcí j i n ým způsobem. Pro tyto úče ly je možné 

použ í t separaci sedimentací , proto byla tato metoda odzkoušena i v př ípadě těchto písků. 

Tř íděn í částic dle velikosti za použi t í Stokesova vztahu 
Princip sed imentačn ího tř ídění částic podle vel ikostí obecně slouží k tř ídění část ic ve ve l ikostn ím rozsahu 1-

100 [im, v tomto rozsahu jsou částice dostatečně malé , aby nevyvolávaly tu rbu len tn í prouděn í , a zároveň jsou 

dostatečně velké na to, aby nebyly výrazně ovl ivněny B rownovým pohybem. Principem této metody spočívá 

v tom, že v polyd i sperzn ím systému částic v suspenzi klesají vlivem působen í gravitace rychleji než částice 

menší . [31] 

Laboratorn í aparatura je v tomto př ípadě velmi j ednoduchá a sestává z odměrného válce s vyznačenou dráhou, 

kterou maj í částice za daný čas urazit, a sys tému umožňu j í c í odsávání suspenze obsahuj íc í malé , lehčí částice. 

Při výpoč tu sed imentačn ího času t, za který maj í těžší částice o daném po loměru d urazit sed imentační d r áhu 

h, po t řebu jeme dále znát viskozitu kapa lného média rj, hustotu této kapaliny P f c a p , hustotu sed imentovaných 

částic pse(i a hodnotu gravi tačního zrychlení g. Stokesova rovnice je zde aprox imovaná , je l ikož považujeme 

tvar částic za perfektní Stokesovu kouli , a tedy pracujeme s tzv. S tokesovým p růměrem . Stokesův vztah m á 

následně podobu: 

^(Psed-Pkap)-d-t 

Z tohoto vztahu nás ledně (po dosazení vztahu pro výpočet objemu koule) odvod íme vztah pro určen í času 

sedimentace pro námi požadovaný min imá ln í rozměr částic: 

t = (7) 
<t2- 9 • (Psed-Pkap)' 
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V tomto př ípadě se jednalo o částice menš í než 75 u.m, což je max imá ln í velikost oka síta, k t e rým bylo možné 

písek separovat podle vel ikostních frakcí při zachování úzké distribuce velikosti částic (viz. Obr. 14). Jako 

krajní velikosti (min imá ln í d) byly zvoleny hodnoty 43 a 53 \xm, tyto hodnoty byly tedy dosazeny do výše 

uvedeného vztahu. Pokud tedy vezmeme v potaz p růměr z těchto kra jních hodnot a oka síta 75 \xm, p růměr 

sed imentovaných částic by se měl pohybovat pro větší frakci mezi 75 a 53 \xm - tedy d50 = 64 \xm a pro menší 

frakci mezi 43 \xm a 53 \xm se d50 = 48 \xm. Výs ledná distribuce velikostí částic po sedimentaci je uvedena níže 

na Obrázku 17 a 18. 
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Obrázek 17: Analýza distribuce velikostí částic sedimentací separované 43 - 53 pm frakce písku s naméřenou hodnotou d50 — 22,59 
UTH. 
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Obrázek 18: Analýza distribuce velikostičástic sedimentaciseparované53 - 75[tm frakcepísku snaméřenou hodnotou d50 —30,35[tm. 

Separace sedimentac í ve vodě pomohla distribuci vel ikostí částic p ísku zúžit, n i cméně je třeba počí tat s urč i tou 

nepřesností v souvislosti s u rčován ím závislosti na velikosti částic vlivem př í tomnost i částic ma lých , které dle 

předpok ladu [1,3] pot řebnou energii laseru snižují . Hodnoty energií , které byly naměřeny pro tyto 

sedimentované j emné písky, se tedy dle p ředpok ladu odchylovaly od hodnot, které byly předpok ládány podle 

vidi te lného trendu u hrubozrnných frakcí. 

Důvody , které vedly k čás tečnému neúspěchu tř ídění sedimentac í , mohly m í t různý charakter. Jeden z d ů v o d ů 

může bý t relat ivně velký vliv l idské chyby při prakt ickém provádění sedimentace. Čas po t řebný pro oddělení 

částic dle velikosti se pohyboval v j ednotkách sekund, tud íž nepřesnost v dostatečně rych lém odsát í j emné 

frakce byla relat ivně výrazná. Z tohoto d ů v o d u byl sed imentační a cyklus pětkrát opakován . Další z d ů v o d ů 

naznačuje Obrázek 11 umís t ěný výše v textu. Charakterizace vs tupn ích mater iá lů . Zde na S E M sn ímku vlevo 

pozorujeme, že malé částice v řádech jednotek fim jsou poměrně pevně vázány na částice větší (vycházíme z 
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faktu, že častice byly před v ložením do mikroskopu ofouknuty). Je velmi pravděpodobné , že se mikročást ice 

držely na povrchu i během sedimentace, a tud íž nemohly bý t oddě leny od větší frakce. 

Z tohoto důvodu byla sedimentace zopakována s p ř idán ím dalš ího kroku - mezi j ednot l ivými cykly 

sedimentace a odsávání byla suspenze obsahuj íc í těžké částice vložena na 7 minut do ul t razvukové vany za 

úče lem oddělení ma lých částic z povrchu částic větš ích a t ím i zlepšení úč innost i sed imentačn ího tř ídění . 

Konečná podoba sed imentační aparatury je zobrazena na schématu níže (Obr. 19). 

Suspenze po 
sonikaci 

Odsávačka Od měrný 
váíec 

Ultrazvuková 
vana 

Obrázek 19: Schématické znázornění uspořádání sedimentační aparatury 

Nový postup sedimentace dop lněný o sonikaci v ul t razvukové vaně j iž z technických d ů v o d ů nebylo možné 

otestovat na přístroji Saturn DigiSizer 5200 VI.12, n i cméně její úč innos t byla prokázána pomoc í S E M (Obr. 
20 a 21). N a skenovac ím e lekt ronovém mikroskopu byl pozorován povrch částic (byly zde stále p ř í t omny 

jemné částice, ale v mnohem menš í míře než před sedimentací ; j emné částice jsou v takové vel ikostní frakci, u 

které není předpok lad ovl ivňování měřených paramet rů laseru) a byly změřeny jejich velikosti, ze kterých byla 

následně spočtena p růměrná velikost d50. 

Obrázek 20: SEM snímky menší frakce částic s předpokládanou velikostí 48 pm při zvětšenílOOOx (vlevo) a 250x (vpravo) 

Velikost částic menš í frakce byla spočtena na hodnotu d50 = 68,58 [im s p r ů m ě r n o u odchylkou 13,63 [tm. 

Tento rozdíl ve velikosti oproti uvedené hodnotě 48 [tm může bý t výs ledkem samotného způsobu měření , 

jel ikož měřen í velikost částic prob íhá zpravidla na nejdelší hraně , kdežto Stokesův zákon (použ i tý pro 
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sedimentaci) počítá s ideá ln ími ku lovými část icemi. Z tohoto důvodu budou tyto sed imentované frakce v této 

práci uvedeny i nadá le pod hodnotami 48 [tm a 64 [tm. 

Druhá , větší frakce (předpoklad d50 = 64 [im), byla taktéž zkoumána na skenovac ím e lektronovém 

mikroskopu {Obr. 21). Velikost větší frakce byla spočtena na hodnotu 73,61 + 16,92 \xm, ale zvýše uvedených 

důvodů bude dále v práci uváděna jako předpok ládaných 64 [im. 

Obrázek 21: SEM snímky menši frakce částic s předpokládanou velikosti 64 pm při zvětšeni lOOOx (vlevo) a 250x (vpravo) 

3.3. Výběr l a se ru 

Absorpce je pro laserové zpracování mater iá lů zásadní. Č i s tý skelný oxid křemič i tý pohlcuje U V záření pod 

vlnovou dé lkou 160 nm a infračervené záření nad 5 [tm. Př idané oxidy a nečistoty posouvaj í absorpci směrem 

k v id i te lné oblasti spektra (viz. Obrázek 22). [32] 
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Obrázek 22: Infračervená (vlevo) a UV-viditelná (vpravo) transmisníspektra různých typů skel: taveného oxidu křemičitého (SiO2), 

sulfidu galia a germania (GaGeS), fluoridových skel (ZBLANa fluoroindát) a fluorofosfátu (FP) [O] 

V tomto bodě je třeba ještě poznamenat, že absorpční spektra čistého k řemenného skla a krysta l ického 

křemene se mohou lehce lišit a při výběru laseru je třeba brát v potaz, zda se v experimentech bude zpracovávat 

právě krystal ická nebo již amorfní forma S i 0 2 . Vlastnosti jako propustnost světla a homogenita amorfn ího 
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skla dalece převyšuj í krysta l ický křemen, e l iminuj íc í p rob lémy s or ientací a teplotní nestabilitou, které jsou 

vlastní krystal ické formě. [33] 
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Obrázek 23: UV-viditelná a infračervená transmisní spektra krystalického křemene (vlevo) a vysoce kvalitního amorfního skla 
(vpravo). [33] 

Tento obrázek mimo j iné reprezentuje jeden z důvodů , proč se tato práce zabývá právě ekonomicky v ý h o d n o u 

výrobou křemič i tého skla. Křemičité sklo m á totiž ř adu velmi dobrých vlastností , k terých se využ ívá např . v 

optice. Kromě výrazně lepší chemické a mechan ické odolnosti (ve vztahu ke krys ta l i ckému S i 0 2 či např . 

sodnovápena tému sklu) m á také posunu té hranice ve spektru transmitance. 

3.4. Prvn í pokusy SLM experimentů se skleněnými mikro-
kul ičkami 

Je l ikož naprostá větš ina prací [22,23,24,25,26,33] týkaj íc ích se S L M pracuje s různými formami prekurzorů , 

ne p ř ímo se surovými k řemič i t ým pískem (nejčastěji se j edná o tzv. balotinu, tedy skleněné mikroku l i čky o 

def inovaném po loměru ) , byly tyto experimenty provedeny v našem labora torn ím uspořádán í za úče lem 

ověření správnosti práce s C 0 2 laserem, p lněn í zásobníku s p ískem (ku l i čkami ) a celkově zvolené metodiky 

procesu mikrotavení . V následuj íc í tabulce (Tab. 4) jsou shrnuty výs ledky s l inování sk leněných mikrokul iček . 

Tabulka 4: Shrnutí výsledků slinování skleněných mikrokuliček o různé velikosti při P —16,84 J 

Parametr/vzorek T F 159S T F 159 T F 10 T F 134 T F 9 

Velikost [pitn] 1-50 70-110 100-200 200 - 300 300 - 400 

Rychlost laseru [mm/s] 140 60 37 15 -

Energet ická hustota Q/mm2] 0,20 0,47 0,76 1,87 -

Práce s mikroku l i čkami je v některých ohledech mnohem těžší než práce s p ískem, z tohoto důvodu se 

nepodař i lo změři t poslední frakci T F 9 - při přenášení pod mikroskop se přes sebe kul ičky začaly přelévat a 

nebylo možné urč i t m in imá ln í rychlost s l inování , n i cméně hodnota by se dala podle změřeného trendu 

odhadnout, jednalo by se pravděpodobně o jednotky mm/s. 
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Obrázek 24: Ukázka SLMzásobníku pro slinováníCOhlaserem (vlevo) a zvětšený obrázek slinuté stopy pro frakci TF 159S(1 - 50 
^im při FD — 0,3 J/mm2)při zvětšenílOOx. 

Výs ledky měřen í ve formě m in imá ln í rychlosti laseru byly nás ledně použ i t y pro výpočet energet ické hustoty 

laseru. Výs ledky byly porovnány s p ů v o d n í m i č lánky [23, 25]. Zároveň byly zjištěny řádové rozdí ly mezi 

po t řebnou energetickou hustotou pro sl inování mikroku l i ček a písku. 

Obrázek 25: Ukázka zvětšené stopy po slinování C02 laserem pro frakci TF'9(300 - 400 pm) při zvětšení lOOx. 
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3.5. Určení energetické hustoty ED l a se ru potřebné ke 
s l i nován í v z á v i s l o s t i na v e l i k o s t i zrn zpracovávaných 
písků 

Stopy vzniklé po přejetí laseru po pískovém loži byly nás ledně zkoumány pod opt i ckým (a v některých 

př ípadech e l ek t ronovým) mikroskopem. Díky měřen í na opt i ckém stereomiíroskopu M V3000HDMI-LCD 
od společnosti Labor-komplet s.r.o. bylo možné urč i t p růměr dané stopy odpovídaj íc í konkré tn ímu výkonu a 

rychlosti laseru (Obr. 26). 

Obrázek 26: Snímek stopy z optického stereomikroskopu po slinování mikročástic písku o průměru zrna d50 — 93pm pomocí CO 2 
laseru rychlostí 1 mm/spři výkonu 16,4 WpřizvětšenílOOx. 

Průměr stopy, výkon laseru a p růměr stopy představuj í vel ič iny, které je potřeba znát pro výpočet energet ické 

hustoty. V této fázi experimentu bylo nezbytné urč i t parametry posuzování kvality s l inování podle vzniklé 

stopy. Je třeba definovat, jak je možné s l inování vyhodnotit v závislosti na použi té energet ické hustotě . 

S l inování v tomto př ípadě rozl išujeme na výborné s l inování , špatné s l inování a neúč inné s l inování . V ý b o r n é 
s l inování je def inováno vznikem amorfní fáze a úp lného roztavení původn í krystal ické fáze tak, aby nebylo 

možné rozpoznat původn í uspořádán í p ískových mikročást ic . Okraje výborně s l inuté stopy jsou jen nepatrně 

roztřepené a spíše kopíru j í pomyslnou p ř ímku . Vzn iká sk leněný produkt. V př ípadě špatného s l inování jsou 

polohy původn í ch částic pa t rné , n i cméně dochází mezi nimi ke vzniku spojovacích krčků . Stopa je sice 

soudržná, ale lze u ní pozorovat roztřepené okraje a vyskytuje se v ni jak amorfní , tak krystal ická fáze. Dalo by 

se stanovit, že při špa tném sl inování dochází ke vzniku sklokeramiky. Ve chvíl i , kdy nedocház í ani ke vzniku 

spojovacích krčků mezi část icemi p ísku (tedy jejich povrch nen í působen ím laseru nataven), je tento proces 

vyhodnocen jako neúčinné sl inování. Všechny tyto př ípady lze pozorovat v Tabulce 5 níže. 
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Tabulka 5: Zobrazení dvou různě slinutých stop (výborně slinutá vlevo a hůř slinutá vpravo) stejné frakce písku při různých rychlostech 
laseru při zvětšení 10Ox. 

64 '.'.Lil 

ED = 6,61 J/mm2 ED = 1,65 J/mm1 ED = 0,60 J/mm2 ED = 0,2í>J/mm' 

220 jim 

ED-28,07 J/mm' ED = 9,36J/mm2 ED= 5,61 J/mnr ED = 0,93 J/mnr 

Výše popsaným způsobem byla provedena sada exper imentů , z n íž získaná data byla nás ledně využi ta ke 

stanovení závislosti pot řebné energet ické hustoty pro s l inování na velikosti částic písku. 

3.6. Charakter i zace produktů mikrotavení 

Skenovací e lekt ronová mikroskopie - SEM 

Pomoc í S E M elektronového mikroskopu Tescan M I R A 3 byly ana lyzovány stopy z prvn ích pokusů . V těchto 

pokusech figuroval ještě m ik romle tý písek ST2 nerozseparovaný na jednot l ivé vel ikostní frakce. A b y bylo 

objasněno, zda vůbec dochází ke s l inování (spojování část ic) p í sku , byly poř ízeny sn ímky při zvětšeních 159x 

a 247x {Obrázek 27). 

Obrázek 27: Snímky SEAÍ mikromletého písku ST2po slinování CO 2 laserem při zvětšení 159x (vlevo) a 182x (vpravo) 
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Další využi t í v této práci našla skenovací e lektronová mikroskopie při zkoumán í některých p r o d u k t ů tavení, 

konkrétně (na Obr. 28) plošné skleněné čtvercové destičky. 

Obrázek 28: Snímky SETAmikromletého pisku ST2 po slinování CO 2 laserem při zvětšení lOOx (vlevo a uprostřed) a 10 OOOx 
(vpravo) 

N a obrázku 28 výše lze pozorovat strukturu na povrchu skleněné dest ičky v okol í jednoho z ve lkých pórů . N a 

obrázku vlevo lze rozeznat roztřepený okraj dest ičky, uprost řed pak okol í jednoho z pórů . Bližší pohled na pór 

odhaluje obrázek vpravo, kde m ů ž e m e pozorovat hladkou sk leněnou strukturu, na které jsou však ulpělé 

mikročást ice p ísku . Tyto částice pravděpodobně nasedly na povrch skleněné dest ičky v m o m e n t ě krátce po 

sl inování - působen í tak velké energie C 0 2 laseru v místě pískového lože způsobí , že urč i tá část S i 0 2 částic je z 

místa dopadu laseru odfouknuta apo dopadu se nás ledně př i lepí na povrch ch ladnouc í amorfn í stopy. Je třeba 

počí ta t s t ím, že tyto malé částice mohou nás ledně zkreslovat další měření . Část ice na povrchu zůstávají i přes 

nás ledný oplach objektu vodou. 

Obrázek 29: Snímky SEM zobrazující povrch výborně slinuté stopy z vrchní (vlevo) a spodní (vpravo) strany při zvětšení 120x (vlevo) á 
lOOx (vpravo) 
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S E M byla také využi ta ke zmapování struktury vrchní a spodní části s l inuté stopy (Obr. 29 vpravo). Vrchn í 

strana výborně s l inuté stopy je dle očekávání krásně h ladká a nejsou na ní v idět polohy částic, ze kterých 

amorfní fáze vznikla. N a spodní straně je ale velmi pevně nalepen písek, k terý nemohl bý t odst raněn oplachem 

ani ofukem. Pro další zpracování by nejspíš bylo potřeba vyt i sknuté objekty od přebytečného písku obrušovat , 

p ř ípadně by tento p rob l ém mohl být řešen opě tovným tepe lným zpracováním. 

Optická mikroskopie 
Některé ze sn ímků z opt ického stereomikroskopu M V 3000 již byly umí s t ěny výše v textu. Opt ický mikroskop 

sloužil předevš ím k p růběžnému určován í m in imá ln í a max imá ln í rychlosti laseru při kons t an tn ím výkonu 

(Tab. 5). Dále byl použ i t k b l ižš ímu pozorování skleněné dest ičky, na Obrázku 30 lze pozorovat její vni t řn í 

strukturu. Ze sn ímku je pa t rná vysoká pórovitost skleněné struktury a četné množství bublinek nehomogenn í 

velikosti ve s truktuře . 

Obrázek 30: Struktura skleněné destičky při pohledu shora (směr, ve kterém dopadá laserový paprsek na práškové lože, vlevo) a zespoda 
(vpravo)při zvětšeni lOOx. 

Jeho využi t í bylo ale také kl íčové ke zjištění, j a kým způsobem jsou rozloženy fáze ve vzorku (stopě) a jak 

hluboko do pískového lože se dostává energie z laseru ve formě tepla. Předpok ladem bylo, že při vytváření 

sk leněných tyč inek (čárové rastrování laserem) vzniká ku la té amorfní j ádro , které může být obaleno 

př i l epenými krys ta l ickými část icemi prostřednic tv ím vznikaj íc ích krčků. Z části je tato představa pravdivá, 

n icméně přesnější popis rozložení fází ukazuje schéma na Obr. 31 níže. 

Obrázek 31: Pohled na průřez velmi dobře slinuté stopy při zvětšení lOOx (vlevo) a schématické znázornění rozložení fází v něm. 

Fáze při pohledu na stopu m ů ž e m e rozdělit na čistě amorfn í j ádro , krystalickou fázi, kterou představuj í částice 

písku, a nakonec jakousi mezifázi, která se skládá částečně z obou jmenovaných fází - mohou se zde vyskytovat 

jak částice krysta l ického písku zabalené v amorfn í fázi, tak krystalky částečně s l inuté. Hloubka pron ikán í 

energie do pískového lože se bude vždy lišit podle dané energet ické hustoty a také velikosti částic. Výs ledky 

měření na opt i ckém mikroskopu tot iž naznačuj í , že č ím jemnějš í částice jsou ke zpracování metodou S L M 

41 



použi ty , t ím větší bude rozdíl mezi š ířkou stopy a její hloubkou, tedy hloubkou pron ikan í tepla do práškového 

lože {Tah. é). 

Tabulka 6: Porovnání poměru šířky a hloubky slinuté stopy pro dvě různé zrnitosti vstupního písku. 

93 p 

64 p 

L-S;H84ďmrn i-j-nmnrmY. 

. - * . - - - é 

Ramanova spektroskopie 
Principem Ramanovy spektroskopie je měření rozdí lu energi í v ibračních hladin molekul. Vzhledem k tomu, 

že tyto vibrace jsou kvantovány , lze t ím pádem d íky n im relat ivně přesně urč i t chemicko-s t rukturn í povahu 

zkoumaného mater iá lu . [34] Ramanova spektroskopie může být š ikovně použi ta při charakterizaci mater iá lů , 

kde je předpoklad existence amorfn í fáze, spektrum takového mater iá lu je pak hladké bez ostrých p íků . Z 

tohoto důvodu byla tato metoda vybrána k charakterizaci p roduk tů mikrotaven í C 0 2 laserem. 

V této části charakterizace p r o d u k t ů mělo dojít k ověření dvou předpok ladů - že mikro taven ím CO2 laserem 

v námi nas tavených podmínkách opravdu vzniká amorfn í sklo a že se j edná o sklo křemenné . Kromě tvaru a 

intenzity p íků jsou zde také pozorovány jejich polohy. 

Charakter is t ické Ramanovy p íky krysta l ického S i 0 2 (k řemen) a amorfn ího S i 0 2 (skelný oxid křemič i tý ) lze v 

R a m a n o v ě spektroskopii studovat za pomoc í př í s lušných "oblastí ot isků prstů". Oblast ot isků prstů označuje 

rozsah v lnových délek, kde lze pozorovat jed inečné v ibrační m ó d y a spektrá lní vlastnosti mater iá lu , což 

umožňu je jeho identifikaci a rozlišení. Ramanova spektroskopie s i l ikátových skel se zabývá s ledováním tvorby 

s t rukturn ích jednotek or thokřemič i t anů , symetr ické a ant isymetr ické va lenční vibrace (vibrace se změnou 

délky vazby) a deformační vibrace (vibrace se změnou ú h l u ) vazeb Si-O v tetraedr ických s i l ikátových 

jednotkách a mezi tetraedr ických S i - O - S i vazeb. S t rukturn í jednotky Q", tzv. Q motivy představuj í 

tetraedrické jednotky (SÍO4)4' v různém stupni propojení s další/dalšími t akovými jednotkami, kde Q 

představuje tetrahedrá lní jednotku a n počet přemosťujících kys l íků (BO - bridging oxygen). U s loučenin 

k řemíku se n pohybuje mezi 0 a 4, kde Si je centrá ln í atom tetraedru a n variuje v rozmezí od Q°(osamocená 
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jednotka/monomer - or tokřemič i t any) , přes Q 1 (spojení dvou te t raedrů/dimer) , Q 2 (řetězovité propojen í 

tetraedr ických jednotek), Q 3 (větvení te traedr ických jednotek) až po Q 4 (plně 3 D sesíťované jednotky -

tektokremič i tany) . [35] 

Č i s t ý krysta l ický S i O 2 (k řemen) , vykazuje výrazné Ramanovy píky , které se liší od p íků amorfn ího SÍO2. 

Ramanovo spektrum krysta l ického S i 0 2 obvykle obsahuje charakterist ické p íky na hodnotách kolem 462 cm" 
1 , další p ík na hodnotě 559 cm"1. Krysta l ický S i 0 2 také vykazuje píky , které jsou pozorovány na vyšších 

v lnových dé lkách a ty se vyskytu j í př ibl ižně při 697 cm"1, 805 cm"1 a 1070 cm"1. [36] Skelný oxid křemič i tý 

obvykle také vykazuje někol ik charakter is t ických p íků . Ramanovo spektrum sklovitého S i 0 2 je 

charakter izováno š i rokým pásem v oblasti n ízkých v lnových čísel (pod 200 cm"1) a vý r azným s i lným 

polar izovaným pásem v blízkosti 430 cm"1. Dále vykazuje slabé pásy v blízkosti 1200 a 1060 cm"1 a skupinu 

pásů střední intenzity v blízkosti 800 cm" 1 a [37]. Tyto výše popsané p íky o různé intenzitě odpovídaj í 

charakter i s t ickým v ibrac ím s i l ikátových skel, viz Tab. 7 níže. 

Tabulka 7: Charakteristika hlavních Ramanových píků vespektru křemičitých skel[48] 

Vlnová délka [cm 1] Typy vibrací 

580 Si - O 0 kolébavá deformační vibrace v p lně zesíťované mřížce (Q 4 ) 

600 Si - O - Si deformační vibrace v nezesíťované mřížce 

700 - 850 Si - O - Si symetr ická va lenční vibrace můs tkových kys l íků (mezi tetraedry) 

1050 - 1100 Disi l ikát 

9 5 0 - 1000 Metas i l iká t 

790 Si - O - Si symetr ická va lenční vibrace 

807 Si - O - Si deformace 

850 Orthosi l ikát S iO/ ' 

900 Pyrosi l ikát 

970 Si - O H vibrační m ó d 

1083 S i 04 asymetr ická va lenční vibrace 

1100 Si - O - Si asymetr ická vibrace 

Porovnán ím R a m a n o v ý c h spekter neznámého vzorku s charakter is t ickými p íky krysta l ického i amorfn ího 

S i 0 2 lze urč i t , zda je vzorek spíše krysta l ické nebo amorfn í povahy. Rozd í l y v poloze, tvaru a intenzitě p íků lze 

využít jako otisk prstu k rozlišení těchto dvou forem S i 0 2 a poskytnout cenné informace o s t ruktuře a složení 

vzorku [37]. 

Měřen í R a m a n o v ý c h spekter probíha lo na přístroji Nicolet DXR Microscope (Thermo Scientific). Během 

prvního pokusu s využ i t ím Ramanovy spektroskopie pro charakterizaci p r o d u k t ů mikrotaven í byly 

ana lyzovány 3 vzorky stop, z n ichž jedna byla výborně s l inutá , další dvě byly s l inuté špatně. K měření byl 

př idán standard písku, ze kterého byly stopy slinuty. Spektrum lze vidět na obrázku 32 níže. 
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Obrázek 32: Ramanovo spektrum dobře slinuté a dvou špatné slinutých stop a standardu vstupního písku. 

N a prvn ím spektru m ů ž e m e vidět v idi te lně amorfní spektrá lní čáru výborně s l inuté t yč inky bez výrazných 

p íků . Nejvýraznějš í p íky mř ížkových vibrací leží na hodnotách kolem 450 cm"1 a 200 cm' 1 . Tyto p íky jsou 

relativně přesně kopí rovány spektrá lní kř ivkou vzorku špatně s l inuté tyč inky, z čehož můžeme soudit 

převažující množství mř ížkových vibrací . U tohoto špatně s l inutého vzorku nejspíš došlo jen k povrchovému 

natavení a tvorbě krčků, krysta l ická j ádra částic ale pravděpodobně zůstala neporušena . U druhého špatně 

s l inutého vzorku jsou p íky sice vidi te lné a v některých místech kopí ru j í kř ivku standardu, n i cméně šířka p íků 

je znate lně větší , což ukazuje na př í tomnost značného pod í lu amorfn í fáze. Spektrum je možné porovnat se 

zveřejněnými spektry, např . na Obr. 33 níže z práce Shabira a spol. [38] N a obrázku lze pozorovat široké 

amorfní spektrum s rozšuměnou kř ivkou, dále kř ivku polykrysta l ického mater iá lu , kde je sice vytvarovaný pík, 

ale v porovnán í s ostře krysta l ickým spektrem je o něco širší. V porovnán í s t ímto grafem můžeme tedy s 

určitost í říci , že výborně s l inutý vzorek je j ednoznačně amorfní , špatně s l inuté vzorky v sobě maj í podí l 

krystal ické složky a ostrý úzký p ík v id íme u spektra surového písku (podle polohy p íku křemene) . 

4 0 0 5 0 0 6 0 0 

R a m a n s h i f t r cm" ' ) 

Obrázek 33: Ramanova spektra jednoduchých amorfních (a ) apolykrystalických (b)koloidů křemíku. (c) Odpovídá referenčnímu 
spektru monokrystalu křemíku. [38] 

Ramanova spektroskopie byla dále použi ta k analýze stop s l inutých z různě ve lkých frakcí p ísku (Obr. 34 - 38). 
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Obrázek 34: Ramanovo spektrum stopy slinuté z písku 220pm - změřeno v místě jasně krystalické fáze (A) a viditelně amorfní fáze (B). 
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Obrázek 37: Ramanovo spektrum stopy slinuté z písku 64 pn - změřeno v místě jasně krystalické fáze (A) a viditelně amorfní fáze (B). 
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Obrázek 38: Rdmanovo spektrum stopy slinuté z písku 48 pm - změřeno v místě viditelně amorfní fáze (A) a jasně krystalické fáze (B). 

N a spektrech zobrazených na obrázcích 34 - 38 je možné rozeznat spektrá lní kř ivky amorfní a krystal ické části 

s l inuté stopy. V žádném z těchto grafů nelze pozorovat čistě amorfn í spektrum, vzhledem k př í tomnost i 

(š i rokých) p íků ale můžeme konstatovat, že v d aném měřeném bodě se spíše nachází mix amorfní a krystal ické 

fáze. Tento fakt může bý t vyložen někol ika způsoby. P rvn ím z nich je, že se zkrátka nepodař i lo vyrobit čistě 

sk leněnou amorfní strukturu, ať u ž z d ů v o d u použi t í příl iš nízké energet ické hustoty laseru či nedosta tečným 

p o d m í n k á m chlazení . N i cméně na Obr. 32 výše jsme viděl i , že touto metodou by vý roba sk leněných objektů 

být možná měla . Da l š ím m o ž n ý m vysvět len ím je, že měření proběhlo na okraji stopy, kde může být (viz schéma 

na Obr. 31 vpravo) rozložení fází j iné než v je j ím jádře. Dále je také možné , že se na amor fn ím povrchu usadily 

j emné krystalky p ísku , které byly při přejetí laserem po povrchu pískového lože odfouknuty. Poslední 

možnost í je mí rná změna spektra vlivem př í tomnost i fluorescence. Dů lež i t ým faktem ale zůstává, že se od sebe 

spektra různých granu lometr i í nijak zásadně neliší a v př ípadě, že byla správně určena m in imá ln í hustota 

energie E D pro s l inování dané vel ikostní frakce, je možné pomoc í S L M dosáhnout tvorby amorfn ího skla 

působen ím CO2 laseru. 

Z pohledu kvality skla je možné d íky R a m a n o v ě spektroskopii charakterizovat tzv. Q moduly vytvořeného 

skla, které se obecně rozlišují v 5 s tupn ích a které popisuj í výskyt j iž výše zmíněných nemůs tkových či 

můs tkových kys l íků (non-briging/bridging oxygen, N B O / B O ) . Sklo se skládá předevš ím z oxidu křemič i tého 

(SÍO2), který tvoří síťovou strukturu s atomy křemíku (Si) p řemostěnými atomy kys l íku (O). V této síti působí 

některé atomy kys l íku jako přemosťující kysl ík (BO), který spojuje sousední atomy křemíku , zat ímco j iné 

působí jako nepřemosťující kysl ík ( N B O ) . Př í tomnos t N B O v amorfní síti narušuje propojení a t o m ů křemíku , 

což vede k neuspořádanějš í a méně propojené s t ruktuře . Nemůs tkové atomy kys l íku tedy nevedou ke vzniku 

pevné kova lentní vazby, a proto přispívaj í k pružnost i a deformovatelnosti skla. Tato pružnost ovl ivňuje 

mechanické , tepelné a opt ické vlastnosti skla. [39] Přibl ižná struktura těchto variací Q m o d u l ů ve s t ruktuře 

SÍO2 je ukázána na Obr. 39 a 40 níže. 
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Obrázek 39: Dvourozměrný model struktury Q modulu všech 5 úrovnípro SiOz. [39] 
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Obrázek 40: Trojrozměrný model struktury Q modulu všech 5 úrovnípro Si02. [40] 

N e m ů s t k o v ý m kys l í kům jsou v R a m a n o v ě spektru př i řazeny širší pásy spíše nižší intenzity při 1100 - 1050 

cm 1 ,1000 - 950 cm' 1 , 900 cm"1 a 850 cm' 1 . Tyto hodnoty jsou tedy př ipsány symet r i ckým va l enčn ím v ibrac ím 

si l ikátových tetraedrů s resp. j edn ím , dvěma, t řemi až č ty řmi nemůs tkovými kys l íky [37, 39, 40]. V souvislosti 

s uvedenými hodnotami vztaženými na naměřená spektra je možné konstatovat, že se v námi měřených 

lokal i tách ve s l inutých stopách pravděpodobně nacházej í taktéž i Q 1 struktury. Je ale třeba brát v úvahu , že 

vzhledem k měření na povrchu s l inuté stopy je téměř jasné, že se výskyt nevazebných kys l íků objeví. N a 

povrchu skla může bý t uspořádán í a t o m ů mí rně odl išné v důs ledku př í tomnost i vo lných vazeb. Tyto volné 

vazby jsou častější na povrchu, kde struktura skla interaguje s oko ln ím prost řed ím (např . vazby S i - O H , SiO-). 

N a povrchu skla může bý t vyšší koncentrace N B O ve srovnání s ce lkovým objemem. Utavené skleněné stopy 

taktéž obsahuj í mikroskopem vidite lné defekty ve formě bublin. 

Pro komple tn í zmapován í rozložení fází ve s l inuté stopě a ověření validity Obrázku 31 byl nakonec pomoc í 

Ramanovy spektroskopie proveden 2 D mapping na vybroušeném průřezu stopy za l i tém v epoxidové 

pryskyř ic i (Obr. 41). 

48 



Obrázek 41: 2D mapping přechodu fází v průřezu slinutéstopy pomocíRamanovy spektroskopie. 



N a sn ímku 2D mappingu lze velmi konkré tně pozorovat přechod ze s l inuté fáze amorfní (modrá ) do mezifáze, 

kde jsou krysta l ické částice p ísku zality v amor fn ím okolí . Oranžové a červené oblasti j iž vyznačuj í str iktně 

krystalickou fázi. 

Rentgenová difrakce - X R D 
Principem rentgenové difrakce je měření intenzity rentgenového záření m ě ř e n ý m vzorkem rozptý leného pod 

různými úhly . Detektor se pohybuje po kruhu kolem vzorku. Poloha detektoru se zaznamená jako úhel 29. 

Detektor zaznamenává počet rentgenových paprsků pozorovaných v každém úh lu 29 a tato intenzita 

rentgenového záření se obvykle zaznamenává jako "počty" nebo jako "počty za sekundu". A b y byl rentgenový 

paprsek správně zaostřen, vzorek se také otáčí . Výs ledný graf zobrazuje závislost intenzity p íků na hodnotě 

úh lu 29. Podle polohy p íků a celkového vzhledu spektra je možné urč i t fázové složení zkoumaného mater iá lu . 

Fáze je specifické chemické a a tomové uspořádání . Např . pro S i 0 2 rozl išujeme křemen, cristobalit a sklo, popř . 

fázi amorfn í .Ty to fáze S i 0 2 jsou chemicky ident ické , ale atomy jsou uspořádány odl išně. Jak je ukázáno na 

Obrázku 42 níže, rentgenová difrakce je pro každou z těchto fází odl išná. [41] 

X-ray 
lube 

Quartz 

l i i . 
Crislobalitc 

i 1 1 
| • , ^ ^ ^ ^ ^ 

15 20 25 30 35 

Position [°2Theta] (Cu K-alpha) 

Obrázek 42: Schéma aparatury pro měření XRD (vlevo) a ukázka dífrakcních spekter pro různé fáze Si02 (vpravo) [41] 

Difraktogram je tedy „ot iskem prstu", k terý umožňu je zjistit, co se ve z k o u m a n é m vzorku nachází . Ze vzorku 

X R D lze urč i t , jaké krystal ické fáze se ve směsi nacházej í , kolik je ve směsi j ednot l ivých krysta l ických fází, či 

zda je ve směsi př í tomen amorfn í mater iá l . [41] Z tohoto d ů v o d u byla tato metoda vybrána ke kva l i t a t ivn ímu 

stanovení mí ry s l inování při námi zkoumané metodě S L M . 

V rentgenové difrakční analýze ( X R D ) se oblastí "otisku prstu" rozumí rozsah difrakčních ú h l ů nebo hodnot 

29, které jsou charakterist ické pro urč i tý mater iá l . Tyto difrakční p íky poskytu j í j ed inečné informace o 

krystalové s t ruktuře a složení ana lyzované látky. Pro SÍO2 (oxid křemič i tý ) , k terý je běžně známý jako křemen, 

zahrnuje oblast ot isků prs tů při X R D obvykle difrakční p íky o hodnotách kolem 20 - 25° 29. Další oblast, kde 

lze pozorovat výrazné p íky krysta l ické struktury S i 0 2 leží mezi 40° 29 a 50° 29. 

-

Silica 

1 • . . l . l . l . 1. . . . . 
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Obrázek 43: Rentgenový difrakční obrazec křemene (vlevo) a skla (vpravo). 
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Je třeba poznamenat, že přesná poloha a intenzita difrakčních p íků se může lišit v závislosti na faktorech, jako 

je př íprava vzorku, velikost krystalu a nastavení přístroje. [42,43] 

Měřen í probíha lo na přístroji X-Ray Diffra.ctom.eter Q/C/Theta vždy po někol ika měřen ích . N a m ě ř e n á data 

byla nás ledně zpracována a byly z nich sestaveny difraktogramy. Zpracování dat probíha lo v př ípadě této 

metody po vzoru pracoviště, kde byla data pořízena, n i cméně se pravděpodobně nejedná o zcela běžný postup. 

Vzhledem k tomu, že výs ledkem této metody nen í spektrum, ale právě difraktogram, dává z fyzikálního 

hlediska smysl výs ledné intenzity z vícero měřen í sečíst tak, aby byly ve výs ledku zvýrazněny p íky krysta l ické 

fáze. Je l ikož se polohy ú h l ů mezi j ednot l ivými měřen ími nemění , je možné sestavit závislost součtu urč i tého 

počtu intenzit na neměnné hodnotě ú h l u 20. V př ípadě , kdy by se jednalo o spektrum, kde z k o u m a n ý m 

parametrem je posun nebo šířka p íků (jako tomu je např . u Ramanovy spektroskopie), tento způsob 

zpracování dat by nepřicházel v úvahu . V difraktogramu jsou ale j ed inými z k o u m a n ý m i parametry poloha 

p íků na ose x a intenzita zobrazená na ose y, tud íž jejich sečtením dosáhneme akorát zvýraznění urč i tých p íků 

ve spektru. Tento fakt vede k tomu, že zvyšující se počet měřen í znamená vyšší pravděpodobnost , že se p íky ze 

spektra "vynoř í" , tedy se i zpřesňuje tvrzení o (ne)př í tomnost i krystal ické fáze ve vzorku. A b y byly jednot l ivé 

difraktogramy mezi sebou porovnate lné , k jejich vytvoření byl použ i t vždy ste jný počet měření , a to konkrétně 

10. 

Prvn ím z k o u m a n ý m vzorkem byl čistý surový j emnozrnný písek ST2, u kterého bylo potřeba zmapovat 

polohu p íků (Obr. 44). Jak u ž bylo výše zmíněno , měření probíha lo desetkrát při s te jných podmínkách , aby 

bylo možné data sečíst a získat tak lépe tvarované spektrum. 

cnn 

X R D analýza - jemný písek ST2 

500 

400 

-t-i 

' N 

g 300 
a 

200 

100 

0 
2 

500 

400 

-t-i 

' N 

g 300 
a 

200 

100 

0 
2 

500 

400 

-t-i 

' N 

g 300 
a 

200 

100 

0 
2 

500 

400 

-t-i 

' N 

g 300 
a 

200 

100 

0 
2 

I 

1 

i 

500 

400 

-t-i 

' N 

g 300 
a 

200 

100 

0 
2 

i l 1 1 1 i il II II 1, i L 
500 

400 

-t-i 

' N 

g 300 
a 

200 

100 

0 
2 

lUUi w w m 

500 

400 

-t-i 

' N 

g 300 
a 

200 

100 

0 
2 

0 25 30 35 40 45 50 55 60 65 

2 0 [deg.] 

Obrázek 44: XRD analýza jemnozrnného písku ST2. 

Difraktogram j emného písku s označen ím ST2 ukazuj í nejvýraznější p íky na hodnotách 25° 20a 34° 20. Tyto 

hodnoty jsou pozorovány u nás leduj íc ích vzorků p roduk tů metody S L M . 
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X R D analýza - špatně slinutá stopa 
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Obrázek 45: XRD analýza špatně slinuté stopy. 

N a Obrázku 45 je možné pozorovat difraktogram špatně s l inuté stopy. Difraktogram popisuje z větší části 

amorfní fázi, dop lněnou o p íky krytsal ické fáze na pozicích 25° a 34° v jednotkách 29. P íky maj í velmi n ízkou 

intenzitu, z čehož lze soudit, že amorfn í fáze ve vzorku převažuje. 

X R D analýza - výborně slinutá stopa (vrchní strana) 
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Obrázek 46: XRD analýza výborně slinuté stopy (vrchní strana). 
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X R D analýza - dobře slinutá stopa (spodní strana) 
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Obrázek 47: XRD analýza výborně slinuté stopy (spodní strana). 

Z X R D di f raktogramů lze jasně stanovit, že v př ípadě výborně s l inuté stopy se jedná o čistě amorfní fázi bez 

nejmenších náznaků krysta l ických p íků v po lohách 25° 29 a 34° 20. Difraktogram spodní strany výborně 

s l inuté stopy naznačuje krystal ické uspořádání , n i cméně v intenzitě , která vypov ídá o vícefázovém složení 

měřeného mís ta - j edná se zde tedy o směs krystal ické a amorfn í fáze. Je třeba brát v potaz, že měřen í provedená 

v této práci nemuse j í nu tně odpovídat pub l i kovaným d a t ů m předevš ím z důvodu , že n á m i už ívaný přístroj 

není určen pro ana lýzu prášku, p íky mohou být v našem př ípadě tedy posunuty. 

3.7.Určení průměru svazku CO2 l a s e r u 
Průměr svazku byl určen pomoc í opt ické mikroskopie. Za běžných okolnost í by mě la šířka stopy 

korespondovat s p r ů m ě r e m laserového svazku. Jako p růměr svazku je naměřený p růměr laserového bodu, 

př ičemž existuje mnoho různých způsobů měření paprsku a metoda měření je určena apl ikací . [44]. 
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Obrázek 48: Profil laserového svazku pro 2 různé intenzity. [47] 
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V př ípadě C 0 2 laseru použ ívaného v této práci , který je m i m o ř á d n ě vysoce energet ický, je ale měření p r ů m ě r u 

laserového svazku námi dos tupnými metodami nemožný . Z tohoto důvodu byl ve výpoč tu energet ické 

hustoty pozděj i použ i t j iný , snadno měř i te lný parametr, a to šířka s l inuté stopy. Šířka stopy je relat ivně snadno 

měři te lná na opt i ckém stereomikroskopu - stopy naměřené při různých hodnotách výkonu laseru. Ze změřené 

p růměrné stopy s l inut í byla nás ledně vypočten výs ledný p růměr svazku na základě gussovského p růběhu 

intenzity, viz. Obrázek 48. P růměr svazku C 0 2 laseru byl tedy výpočetně stanoven na t = 0,69 + 0,04 mm pro 

interval spolehlivosti 95 %. 

3.8. Výkon CO2 l a s e r u - měření a výpočet 
Výkon laseru ( C 0 2 laser v plotru Sh-G350) je možné regulovat pomoc í nastavování % úrovně . V ý k o n laseru 

byl p řed a po každé práci pravide lně měřen pomoc í konzole P M 1 0 0 D př ipojené k termáln í hlavici S322C od 

firmy T h o r L A B S . Měřen í probíha lo pro dvě úrovně výkonu , a to konkré tně pro 30 % a 50 %, při k terých také 

probíha lo s l inování S i 0 2 p ísku metodou S L M . Pro 30% hodnotu výkonu byla stanovena hodnota P = 16,8 
+ 0,8Wa pro 50% hodnotu výkonu byla stanovena hodnota P = 22,4 + 1,1 TV pro interval spolehlivosti 

95 %. 

3.9. Energetická hustota - zavedení a výpočet 
Parametry procesu, jako je výkon laseru P a. rychlost skenování v, jsou dů lež i tými faktory, které ovl ivňuj í proces 

S L M a dále ovl ivňuj í kvalitu finálního vyrobeného d í lu . Hustota energie je široce použ ívanou nezávislou 

metrikou pro porovnán í procesů a objektů vy robených př i různých parametrech. Obecně se k určení 

energet ického rozložení laserového svazku používá l ineární hustota energie (def inovaná jako E DL = P/v), 
dále je možné počí ta t s p lošnou hustotou energie (def inovaná jako E D = P/v • h , kde h je rozestup drážek) 

a ob jemová hustota energie (def inovaná jako EDV = P/v • h • lt , kde h a lt jsou rozestupy drážek, resp. 

tloušťka vrstvy prášku) . Bylo však pub l ikováno jen málo prací , které by hodnotily přesnost výpoč tu 

energetické hustoty. [45] Bertoli a kol . se např . zabýval i omezen ími objemové hustoty energie jako 

kons t rukčn ího parametru pro S L M . [46] 

Pro úče ly této práce byla zavedena pouze energet ická hustota plošná, def inována Rovnicí 8: 

ED = — , (8) 
v • t-

kde P je výkon laseru, v je rychlost skenování a ŕ je t loušťka/průměr stopy/laserového svazku. Pro jednot l ivé 

stopy byly tedy zaznamenány nás leduj íc í parametry: 

• P růměrná velikost zrn v dané frakci S i 0 2 písku; 

• výkon laseru - výkon byl nastaven na jednu z hodnot (30 nebo 50 %) a držen na této hodnotě během 

celé série skenování ; 

• rychlost skenování - rychlost přej íždění laseru po vzorku byla systematicky měněna tak, aby bylo 

následně možné urč i t úroveň sl inování ; 

• kvalita s l inování byla určena v závislosti na vyhodnocen í sn ímků z opt ického mikroskopu, kde bylo 

jednak možné urči t , zda je daná stopa s l inutá , částečně s l inutá , nebo ke s l inování nedocház í vůbec ; 

dále bylo možné měř i t š ířku stopy a tento úda j nás ledně využít k určen í p růměrné velikosti laserového 

svazku. 
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Tyto parametry byly vyhodnoceny a nás ledně využ i ty při výpoč tu energet ické hustoty laseru. Energetická 

hustota E D byla vypočtena pro každou vy tvořenou stopu v každé z 5 různých granulac í p ísku při dvou 

různých výkonech laseru. Níže je př ík lad závislosti v ý k o n u laseru P na rychlosti skenování v pro písek o 

velikosti d50 = 93 \xm. 

Z těchto dat bylo stanoveno, že např . pro vel ikostní frakci 93 [im, m in imá ln í plošná energet ická hustota 

potřebná pro začátek s l inování (vytváření k rčků ) je 0,4 J / m m 2 {Obr. 49 n íže) . V temže př ípadě můžeme 

konstatovat, že m in imá ln í energet ická hustota pot řebná pro výborné s l inování této frakce se pohybuje kolem 

hodnoty 1,5 J/mm 2 . Hustota energie pod touto hranic í vedla ke špa tnému či nedos ta tečnému s l inování a 

vzniku křehkých objektů . Tyto procesní mapy mohou bý t dále využ i ty při zavádění tohoto druhu technologie 

do praxe. 

Z á v i s l o s t p o t ř e b n é h o v ý k o n u C 0 2 laseru (X = 10 jim) pro s l inování S i 0 2 p í s k u 
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Obrázek 49: Přiklad závislosti potřebného výkonu COilaseru na rychlosti skenování pro velikostní frakci SiO 2 pisku d50 — 93pm. 

J e d n í m z h lavních cí lů této práce bylo urč i t hran ičn í hodnoty energet ické hustoty pro s l inování jednot l ivých 

vel ikostních frakcí S i 0 2 p í sku . Níže byl tedy za naměřených a vypoč tených dat formulován graf závislosti 

potřebné energet ické hustoty C 0 2 laseru (1 = 10 p ) E D na velikosti částic S i 0 2 p ísku (d50 = 48, 64, 93,137 

a 220 [im). Z grafu na obr. 50 lze v idět l ineární závislost potřebné plošné energet ické hustoty na velikosti částic, 

tedy vliv velikosti je v tomto př ípadě zásadní. Z grafu je také pa t rný m í r n ý nesoulad mezi dvěma sadami dat 

výkonu laseru. Zde mohla bý t vnesena chyba vlivem složitého přenášení vzorků od plotru k mikroskopu či 

špatně (nesourodě) def inovanými parametry pro určován í kvality s l inování v brzkých fázích exper imentů . Zde 

je třeba poznamenat, že každá vel ikostní frakce vytvář í trochu j i n ý tvar a velikost stop, pro co nejpřesnější 

definování kvality s l inování by musely bý t zavedeny ins t rumentá lně náročné postupy, jak stopy vyhodnocovat 

(např . každá stopa by musela být podrobena kval i tat ivní pokroči lé analýze, jako je např . X R D či Ramanova 

spektroskopie), např . aby bylo možné rozlišovat, zda vzniká ve stopě s určitost í amorfní j ádro . N i cméně i s 

touto chybou bylo možné vykreslit př ibl ižné hranice mezi dob r ým , špa tným a nedos ta tečným s l inováním. 
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Pro uce l ený pohled na trend této závislosti m in imá ln í energet ické hustoty potřebné ke s l inování na velikosti 

zrna S i 0 2 částic byl vynesen graf této závislosti {Obr. 51). Z grafu je pa t rný l ineární trend, který poukazuje na 

výrazný vliv velikosti částic na pot řebou energetickou hustotu C 0 2 laseru. 

Závislost minimální e n e r g e t i c k é hustoty C 0 2 laseru (X = 10 pim) potřebné ke slinování na 
velikosti zrna Si0 2 částic 
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Obrázek 51: Závislosti potřebné energetické hustoty C02 laseru na velikosti částic SiOž písku. 

3.10. Další pokusy 
Pro zjišťování možnost í ap l ikačn ího potenc iá lu tohoto druhu S L M byly nás ledně vyrobeny plošné a 

prostorové objekty. Znalosti po t řebných rychlost í při d aném výkonu laseru byly nás ledně využ i ty k převedení 

s l inutých objektů do 2 D a 3 D . Ne j j ednodušš ím 2 D tvarem, který bylo možné metodou S L M z písku vyrobit, 

byla čtvercová plocha, dest ička {Obrázek 52). 

Obrázek 52: Čtvercová destička slinutá působením CO2 laseru na pískové lože metodou SLM v rozměru 1 x 1 cm. 
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Vzhledem k omezeným možnos tem laseru (není možné programovat různé rychlosti v jednom vektorovém 

poli) byly I D stopy v programu Lase rDRW zadávány manuá lně jedna po druhé . Tento program ale nabíz í 

možnost zadat vektorové tvary, které laser nás ledně opisuje do mater iá lu , tedy vypaluje do pískového lože při 

konstantn í rychlosti (Obr. 53). 

Obrázek 53: Snímek zachycující průběh slinování naprogramovaného tvaru v pískovém loži pomocí CO2 laseru (vlevo) apohled na 
písko vé lože po slinován í (vpra vo). 

V poslední fázi zkoušení ap l ikačn ího potenc iá lu s l inování křemič i tého písku pomoc í C 0 2 laseru proběh ly 

pokusy s c í lem vytvoři t prostorovou sk leněnou strukturu. D o pískového lože byla vypá lena základní struktura 

(v tomto př ípadě kruh), která se po p o s t u p n é m př idávání vrstev písku v těchto vrstvách opakovala. T í m t o 

vrstvením byl pos tupně vytvořena skleněná t rub ička o p růměru 1 cm (Obr. 54). 

Obrázek 54: Pohled na základní kružnici v pískovém loži (vlevo) a na hotový skleněný 3D objekt (vpravo) 

Výše popsané 2D a 3D skleněné objekty byly vytvořeny z mikromle tého písku ST 2, k terý nebyl roztř íděn na 

vel ikostní frakce. Vs tupn í písek tedy obsahoval podí l jak j emnozrnné frakce, tak i větších zrn. D íky tomu byla 

ke s l inování pot řebná relat ivně ma l á energet ická hustota E D , což potvrzuje teorii, že př í tomnost ma l ých zrn 

velmi výrazně z jednodušuje s l inování a snižuje tak pot řebnou energii. 
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4. Závěr 
Tato práce zahrnovala někol ik zák ladních cí lů. P rvn ím z nich bylo provedení rešerše k d a n é m u t ématu týkaj íc í 

se mikrotaven í S i 0 2 skla pomoc í C 0 2 laseru. Dále bylo za cíl kladeno seznámit se s exper imentá ln ím zařízením 

pro mikrotaven í mater iá lů na bázi SÍO2 a realizovat experimenty s tavením vybraných vs tupních mater iá lů 

různé granulometrie. Po realizaci exper imentů bylo třeba identifikovat závislosti mezi zrnitostí , energi í 

po t řebnou k tavení a chemickým složením vs tupn ích mater iá lů . Pos ledn ím cí lem bylo zpracovat naměřené 

výsledky tyto výs ledky také diskutovat. Splnění těchto cí lů a závěry vyplývaj íc í z této práce jsou popsány v 

nás leduj íc ích odstavcích. 

N a základně rešerše k dané problematice bylo stanoveno, že jed inečnost této práce spočívá ve využi t í čistého 

písku S i 0 2 jako základní suroviny používané pro zpracování metodou S L M , č ímž se liší od většiny předchozích 

studi í , které jako vs tupn í mater iá l využíva ly skleněné mikroku l i čky , sodnovápenaté sklo nebo předem 

zpracované prekurzory. Mí s to toho se tento výzkum zaměři l na výrobu s t rukturovaných objektů s chemickým 

složením křemenného skla. 

J e d n í m z cí lů tohoto v ý z k u m u bylo urč i t m in imá ln í hustotu energie laseru pot řebnou pro dosažení kval i tně 

s l inutého skla. K dosažení cí lů v ý z k u m u byla provedena rozsáhlá exper imentá ln í šetření. Kromě určení 

m in imá ln í hustoty energie potřebné pro dobré s l inování částic oxidu křemič i tého v S L M tato práce také 

odhaluje l ineární vztah mezi těmito dvěma parametry. S rostoucí vel ikostí částic tedy roste i energet ická 

hustota potřebná k jejich dobrému s l inut í a tento vliv je velmi výrazný. Tato závislost může bý t způsobena jak 

změnou povrchu částic (při menš ích velikostech roste plocha povrchu a t ím pádem i pravděpodobnost dotyku 

dvou částic, č ímž se usnadňu je tvorba k rčků ) , tak i měn í c ím se tvarem částic. J i ž při prvotn í analýze bylo 

zjištěno, že č ím větší jsou částice, t ím více se jejich tvar blíží tvaru ideální koule. Část ice menš ích frakcí maj í 

tvar nepravidelný , mís ty i ve tvaru jehliček, což může vést po stlačení v p í skovém loži k jejich lepš ímu nasednut í 

jedna na druhou a t ím také snížení energet ické hustoty potřebné ke s l inování . Pozorovaný l ineární vztah 

poskytuje důležité poznatky pro optimalizaci procesu. Díky znalosti m in imá ln í potřebné rychlosti přej íždění 

laseru (a t ím i hustoty energie) je možné spolehlivě urč i t , j a kým způsobem je nu tné písek o urč i t ém po loměru 

zrna zpracovávat. Přestože l ineární závislost se jeví relat ivně j ednoznačně , stále je n u t n é př ipust i t jistou mí ru 

chybovosti během sběru a vyhodnocován í dat. Re la t ivně velká chyba je do měření zanesena nejistotou ve 

velikosti p růměru stopy laseru a sub jekt ivn ím hodnocen ím kvality s l inování . Přesto je tento výsledek 

apl ikovate lný v př ípadě průmys lové výroby - v takovém př ípadě není předpok lad str iktně vytř íděné vel ikostní 

frakce písku o extrémně vysoké čistotě. 

Charakterizace struktur spékaného skla pomoc í různých technik, jako je opt ická a skenovací e lektronová 

mikroskopie ( O M , SEM) , rentgenová difrakce ( X R D ) a Ramanova spektroskopie, poskytla cenné poznatky 

o mikros t ruk turn í ch vlastnostech, krystalografické s t ruktuře a rozložení fází v objektech vytvořených touto 

S L M metodou. V této práci bylo jednoznačně ověřeno, že uvedenými postupy je možné vytvoři t čisté 

k řemenné sklo s relat ivně n í zkým energet ickým vstupem, což ukazuje potenciá l této metody pro efektivní tisk 

takto čistého skla, a to při výrobě tvarově ná ročných a d robných objektů s vysokou přesností . Díky mappingu 

provedenému pomoc í Ramanovy spektroskopie bylo zmapováno rozložení fází ve vzorku sl inuté stopy. S 

t ímto se pojí také otázka, j a k ý m způsobem bude při výrobě objektů touto technikou řešeno nerovnoměrné 

rozložení těchto fází - bylo někol ikrát potvrzeno, že na amorfn ím jádře zůstávají po tisku nalepeny zbytky 

krystal ické fáze ve formě nes l inutých částic. Tento prob lém m á někol ik možných řešení. J e d n í m z nich je 

mechanické ošetření mater iá lu např . zbroušen ím. Toto řešení je ale poměrně invazivní a neřeší další s t rukturn í 

prob lémy, které se během těchto exper imentů ukázaly . M i m o tyto nalepené krystalky také dochází ke vzniku 

bublinek a pórů uvn i t ř amorfní struktury. V některých př ípadech zůstávají tyto krystalky uvn i t ř amorfn í fáze 

zality. Tyto p rob l émy mohou bý t řešeny ve třech různých fázích, a to před s l inováním, během něj a po 

sl inování. Řešení ve fázi před s l inování zahrnuje modifikaci vs tupní směsi p ř idán ím čeřiva, vodn ího skla či 

vody. Během sl inování je možné ovl ivňovat energetickou hustotu, která na písek působí , během exper imentů 
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bylo zaznamenáno , že pomalejš í rychlost skenování (pokud neklesla pod stanovenou min imá ln í hodnotu), 

pozit ivně ovl ivňovala tvar výsledné stopy. Zpracování po s amotném sl inut í by zahrnovalo tep lotn í relaxaci na 

teplotách kolem horní chladíc í teploty daného mater iá lu . Tyto možnost i zlepšení celkové homogenity a 

struktury sk leněných p r o d u k t ů mohou pomoci vyřešit jak př í tomnost krysta l ické fáze, tak i potřebné 

odbubl inkován í , zaplnění pórů a relaxaci vazeb ve výs ledném objektu. 

Tento v ýzkum slouží jako základní p r ů z k u m v oblasti 3D tisku skla s výchozí surovinou S i 0 2 a poskytuje cenné 

poznatky o vztahu mezi hustotou energie, velikostí zrn a úspěšnou výrobou amorfn ího k řemenného skla. 

J edná se o bottom-up metodu, která je oproti bulk výrobě velmi přesná, ale energeticky a ekonomicky 

mnohem méně náročná . Přestože bylo provedené značné množství exper imentů , které byly nás ledně 

vyhodnoceny, je třeba stále zdůrazňovat fakt, že se j edná o zcela e lementární výzkum, který pouze pokládá 

základní kameny pro výzkum daleko rozsáhlejší a složitější. Budouc í směry v ý z k u m u mohou zahrnovat další 

optimalizace s cí lem zlepšit parametry procesu a dosáhnout ještě vyšší přesnosti a kvality tisku. Da lš ím krokem 

by mělo bý t vyřešení způsobu vrstvení p lošných vrstev na sebe tak, aby bylo možné def inovaně tisknout 

prostorové objekty. Bylo by také př ínosné zkoumat mechan ické vlastnosti, jako je pevnost a trvanlivost 

t ištěných sk leněných struktur, stanovit možnost i jejich zlepšení a prozkoumat potenc iá ln í aplikace v různých 

průmys lových odvětvích. 

Závěrem lze říci, že tato práce př ispěla k poznání a pochopen í základů 3D tisku skla s výchozí surovinou S i 0 2 

pomoc í metody S L M a nab íd la cenné poznatky o vztahu hustoty energie a velikosti zrn v souvislosti s úspěšnou 

tvorbou amorfn ího k řemenného skla. Výs l edky v ý z k u m u položi ly základ pro další pokrok v této oblasti a 

otevřely dveře pro inovat ivní aplikace a vývoj technologie 3 D tisku skla. 
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