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ABSTRAKT

V diplomové praci byl vypracovan literarni piehled metody gelového liti a na jeho
zaklade byly pfipravené vodné suspenze oxidu zirkoni¢itého pro metodu gelového liti. Tyto
suspenze byly posuzovany z hlediska obsahu keramického prasku, typu a obsahu disperzantu
a mnozstvi iniciatoru na viskozitu vodnych suspenzi a priabéh polymerace. Optimalni
keramicka suspenze méla 45 obj.% keramického prasku, ktery byl stabilizovan 0,5 hm%
disperzantu Dolapix CE 64. Polymerace probihajici pii pokojové teploté byla iniciovana
0,175 hm% peroxodisiranu amonného bez pfitomnosti katalyzatoru. Mikrostruktura
pfipravenych keramickych polotovart i slinutych téles byla srovnavana s télesem
pripravenym izostatickym lisovanim. Pro testy obrabéni byly pfipraveny keramické
polotovary ve tvaru disku.

ABSTRACT

In the diploma thesis, overviews of the existing literature focused on the gelcasting
method and based on the findings were prepared aqueous slurries of zirconium oxide for
gelcasting method. These suspensions were examined for the influence of the content
ceramics powder, type and content of dispersants and volume of initiator on viscosity of
aqueous suspensions and process of polymerization. Optimum ceramic suspension had 45
vol.% of ceramic powder which was stabilized by 0,5 weight % of dispersant Dolapix CE 64.
Polymerization running at room temperature was initiated by 0,175 weight % of ammonium
persufate without accelerator. Microstructure of prepared ceramic blanks and sintered bodies
was compared with body prepared by isostatic pressing. For the machining tests were
prepared blanks in disc-shaped.

KLICOVA SLOVA:

Gelcasting, kyselina citronova, peroxodisiran amonny (APS), tetramethylendiamin
(TEMED), ZrOs.

KEYWORDS:

Gelcasting, citrid acid, ammonium persufate (APS), tetramethylethylenediamine
(TEMED), ZrO,.
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1. UVOD

V poslednich letech se biokeramické materialy staly hojné vyuzivanymi v 1ékatstvi.
regenerace a ristu kosti. Pii vyuziti biokeramickych materialti v lidském téle nedochazi
k tniku toxickych latek do organismu, a tim vzniku zanéti. Biokeramické materily se
vyuzivaji ve stomatologii, jako ortopedické implantaty, i jako kardiovaskularni zafizeni.
Biokeramickymi materialy se rozumi i kovové implantaty, kompozity a plasty, na které se
nanasi biokompatibilni vrstvy.

Keramika je definovéna jako anorganické nekovové nebo uhlikové téleso uméle
vyrobené nebo vytvarované pomoci vysokoteplotniho procesu. Biokeramika se pouziva
vétsinou na nahradu pevnych tkéni. Podle schopnosti regenerace kosti a rastu tkané se
rozdéluje pouziti na:

a) Kostni dlahy a Srouby

b) Céstecné nebo celkové kostni nahrady

c) Povlaky na kovové protézy

d) Vypln poskozené kosti
Biokeramické materialy se daji dale pouzivat pro piipravu srde¢nich chlopni, o¢nich
implantatu a ve stomatologii.

Mikrostruktura je charakterizovana poctem a typem fazi. V1iv na mikrostrukturu ma i
velikost a tvar jednotlivych fazi. Tyto specifikace urcuji fyzikalni vlastnosti keramiky.



2. SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

Noveé ptistupy ke zpracovani praskt pokrocilé keramiky ptredstavuji metody pfimého
liti a ,,solid freeform fabrication®. Zakladni principy pro piipravu ,,green body* se rozlisuji na
chemické a fyzikalni v zavislosti na povaze gelace. Vlastnosti suspenzi jsou hodnoceny z
hlediska vysledné mikrostruktury pfipravené keramiky [1,2].

Klasické metody tvarovani keramik jsou z obecného hlediska nevyhovujici. Pro
zpracovani pokrocilé keramiky nelze vyuzit klasické lici metody taveniny jako u kovl a
polymerii obzvlast’ z divodu kiehkosti keramiky, kterd snizuje spolehlivost vysledného
produktu. K dosazeni pozadované mikrostruktury je potieba klast diraz na vysokou kvalitu a
pfesnost procesil ptipravy, jelikoz se jednd o materialy velice citlivé na €istotu. Tim se da
dosahnout vlastnosti, jako jsou malé velikosti defekti a stejné mikrostruktury. Tabulka 1
ukazuje technologické pozadavky pro optimalni zpracovani [1,2].

Tab. 1. Technologické pozadavky pro optimdalni zpracovani [1]
Materidloveé viastnosti Charakteristiky metody zpracovani

Vysoka spolehlivost Rovnomérné zesit'ovani organického gelu

Jednoducha koncepce zpracovani — minimum
procesnich krokt

Dostatecna pevnost

Vysoka flexibilita

I kdyz je vétsina téchto vlastnosti ve spojeni s keramikou zndma, mohou tyto
materialové vlastnosti byt v opozici vzhledem k cenové politice procesu. V ramci piipravy
pokrocilé keramiky dochazi piimo K Gpravé jednotlivych krokii procesti nebo zatazeni
dodate¢nych kroki, jako je tieba odstranéni velkych aglomeratii a organické inkluze, a tak l1ze
dosahnout lepsi stability a pevnosti. AvSak kazdy krok v pfipravé navic zvySuje naklady.

V ramci téchto Casto protichtidnych pozadavku kvalita vs. cena se zvySuje motivace o nové
inovativni techniky a zplisoby tvarovani a upravy pokrocilé keramiky. VétSina téchto procest
ovSem ziistava v teoretické roving [1].

Jednou tfidou procest, které se prosadili z teoretické roviny a jsou realizovany je
primé liti, které vyuziva schopnosti koncentrovanych suspenzi pfeménit se z tekuté suspenze
na tuhy gel. Fyzikalni nebo chemické postupy, kterymi se pfipravuje ,,green body* se znacné
lisi, ale vSechny vyzaduji dobré rozptyleni suspenze s vysokym obsahem pevné faze a nizkou
viskozitou [2].

Jako dalsi tfida procesi se povazuje ,,solid freeform fabrication® pro piipravu. Tyto
procesy jsou zalozeny na tvorb¢ tvaru objektli pomoci pocitacem vytvoreného 3D modelu.
Vyuziti téchto metod neni v soucasné dobé uréeno pro masovou vyrobu, ale pro urychleni
ptipravy novych komponent a produktt [2].

Kazdy z téchto procest zacina koloidnim zpracovanim. Interakce mezi ¢asticemi
urcuji, jak viskozni chovani suspenzi pied vznikem ,,green body*, tak strukturu a vlastnosti
»green body* [2].

Interakce mezi Casticemi jsou dulezité, jelikoz ovliviiuji reologii suspenze (obr.1)
[3.4].



Odpudivé sily (dispergovany systém)

Slabé pritazlivé sily (slabé srazky)

Siln¢ ptitazlivé sily (koagulace)

Obr. 1. interakce castic

Kontrolou parametrt jako je pH a koncentrace elektrolyti, miizeme ovlivnit chovani interakci
¢astic a dosdhnout tak fizené gelace. Faktory ovliviiujici disperzi systému, tak jako obsah
pevnych latek, maji silny vliv na mechanické vlastnosti ,,green body* a uskute¢néni vyroby

[4].

Pozn. ,,green body* — keramické télesa po odstranéni pojiva.

2.1 Dentdlni aplikace

Pokrocila keramika je vzhledem ke své chemické inertnosti, Siroké kombinaci
optickych vlastnosti a svym vybornym mechanickym vlastnostem v posledni dobé hojné
vyuzivana v dentalnich aplikacich. Nejvyuzivangj§im materidlem je ¢astecné stabilizovany
oxid zirkonicity [5].

Kromé celokeramickych systému, které jsou v dneSni dob¢ nejpouzivané;si, se
vyuziva i povlakovani kovovych ramct pro ¢aste¢né slozky jednotlivych implantati [5].

Dentalni keramiku Ize klasifikovat podle krystalické faze a vyrobni technologii (tab.
2). Klasifikace v zavislosti na vyvoji se neustale modifikuje a to vede ke kombinacim
nékolika vyrobnich technologii, aby bylo dosazeno odpovidajicich pevnosti, tuhosti a
optimalnich estetickych vlastnosti [5].



Tabulka 2. Klasifikace dentalni keramiky podle vyrobni technologie a krystalické faze

Vyrobni technologie
Slinovani
Tepelné lisovani
Slinovani

Kov-Keramika

Tepelné lisovani
Suché liti and Slinovani
Suspenzni liti & ,,Glass infiltration*
,.Soft obrabéni & ,,Glass-

infiltration*

,,S0ft obrabéni & Slinovani
,,Soft obrabéni, Slinovani &
Tepelné lisovani
,,Hard* obrabéni

Celokeramické
systémy

Krystalicka faze
Leucit
Leucit, leucit & fluorapatit
Leucit
Leucit, lithium disilikat
Al,O3
Al,Og3, spinel, 12Ce-TZP

Al,03, 12Ce-TZP
Al,Os3, 3Y-TZP

ZrOy/fluorapatit-leucit-sklo-
keramika

Sanidin, leucit

,,Hard* obrabéni & Tepelné

W Lithium disilikat
Zpracovam

2.1.1 Kov — keramika

Kov-keramické systémy jsou vyuZzivany jako zubni ndhrady od roku 1960. Jedna se o
upevnéni keramické ¢asti na podkladovou kovovou konstrukei. Jsou to systémy s vysokou
tepelnou roztaznosti. Pfidanim leucitu dochazi k vyrob& povlakové (fazetové) keramiky, kterd
je kompatibilni s podkladovou konstrukci. Leucit je hlinitokfemicitan drasliku, ktery ma
tetragonalni strukturu pii pokojové teploté. Pti teploté 625°C dochazi k fazové transformaci
Z tetragonalni na krychlovou spolu s objemovou expanzi, coz zptisobuje vysokou tepelnou
roztaznost. U leucitovych krystalti ¢asto dochazi k lamelarnimu dvojcaténi vzhledem k fazové
transformaci, a tim dochazi k minimalizovani makroskopického napéti (obr. 2) [6,7].

Obr. 2. Leucitové krystaly



2.1.2 Celokeramické systémy

Pro zpracovani celokeramickych materialt se vyuzivaji technologie, jako je tepelné
lisovani, suspenzni liti a CAD-CAM obrabéni. VSechny celokeramické materidly jsou stale
vyvijeny, aby odpovidaly zvySujicim se pozadavkim zvlasté v oblasti mechanickych
vlastnosti. Na rozdil od systémt kov-keramika obsahuji celokeramické materialy vyrazné
veétsi mnozstvi krystalickych fazi od 35 — 90 obj. %. Diky takto vysoké krystalinité se zlepSuji
jejich mechanické vlastnosti, a dokonce se mohou uplatiiovat i dalsi mechanismy zpevinovani,
jako je naptiklad napétova transformace. Bohuzel vyssi krystalinita s sebou nese i vysokou
neprusvitnost. Jako ptiklad 1ze uvést 3Y-TZP, ktery nabizi vyborné mechanické vlastnosti, ale
jedna se o nejvice neprusvitny keramicky material. Na celkovém charakteru mechanickych
vlastnosti se piimo podili i velikost a geometrie zrn, faizové piemény, tepelna roztaznost a
modul pruznosti. Celokeramické materialy jsou také zavislé na vnéjsich faktorech a
pracovnich podminkach, jelikoz dentalni keramika je vystavena vlhkosti, kyselému nebo
zéasaditému prostiedi, cyklickému zatizeni a ndhodnym razim tvrdych téles. Vsechny tyto
faktory ovliviiuji dlouhodobou stabilitu celokeramickych materiali [8].

ZPUSOBY VYROBY KERAMICKYCH SYTEMU
Tepelné lisované keramickeé soucdsti

Vyuzitelnost techniky tepelného lisovani zavisi na schopnosti ptipravit keramické
»tramécky*, které jsou dale opracovavany podle voskového modelu. Tento model je pfipraven
metodou ,,lost-wax“. Principem této metody je lisovani prasku za zvysené teploty. Jedna se o
pomérné levnou technologii vyroby, nepocitame-li naklady na zatizeni k tepelnému lisovani.
Prvni generace tepelné lisovanych keramickych dentalnich nahrad obsahovaly leucity na
posileni krystalické faze. Druha generace byla zalozena na Li,Si,Os. Prvni generace
obsahovala mezi 35 — 45 obj. % leuciti jako krystalické faze, mikrostruktura je znazornéna na
obr. 3[9].
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Obr. 3. Mikrostruktiira obsahujici leucity

Pevnost v ohybu a hodnoty lomové houzevnatosti byly asi 2x vyssi nez u porcelanovych
implantatt, to bylo zptsobeno disperzi jemnych leucitovych krystald [10]. Kromé téchto

5



faktorti bylo pfic¢innou zvySeni lomové houZevnatosti a pevnosti také tangencialni napéti

v tlaku po ochlazeni. To se vytvofilo kolem krystal v dusledku rozdilu tepelné roztaznosti
mezi krystaly leuciti a sklenénou matrici. Druha generace tepelné lisovanych keramik
obsahovala jako hlavni slozku 65 obj. % Li,Si,Os a méla kolem 10% poérovitosti [10].
Studium Li,Si,Os ukazalo, ze mechanismy vedouci ke krystalizaci jsou ponékud slozité

z diivodu pfitomnosti nanokrystalovych fazi.

Borom a kol. [11] ukazali, ze nesoulad mezi tepelnou roztaznosti krystala Li,Si,Os a
skelné matrice vyusti v tangencialni napéti, které ma za nasledek, jak jiz bylo zminéno vyse,
narust pevnostnich charakteristik. Na obr. 4 jsou vidét krystaly Li,Si,Os ve sklenéné matrici.
ma za nasledek odklon $ificich se trhlin [10,12,13]. Druha generace dentalnich keramik je
proto Siroce vyuzivana. Jako dokoncujici operace se vyuziva obrabéni.
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Obr. 4. Krystaly Li,Si,Os ve skienéné matrici
Suché lisovani a slinovani keramicke soucasti

Husté slinuty korund zaloZeny na vyrobé keramiky suchym lisovanim je pouzivan jiz
od roku 1990. Suché lisovani a slinovani vysoce ¢istého Al,03 probiha pii vysokych teplotach
kolem 1550°C. Pti¢innou toho vznika vysoce krystalicka keramika o velikosti zrn pfiblizné
4um a pevnosti v ohybu kolem 601 + 73 MPa [14-16]. Klinické vysledky prokazaly vydrz
toho materialu az 15 let [17]. Stejna technologie je také k dispozici pro ZrO, keramiky.

., Slip-cast “ keramiky

Keramické materialy uréené pro dentalni aplikace pfipravené metodou suspenzniho liti
byly zavedené kolem roku 1990. Porézni infrastruktura je zptisobena suspenznim litim,
slinovanim a pozd¢js$im infiltrovanim lanthanu na skelné bazi. Obsahuji tii krystalické faze a
to Al,03, MgAIl,O4 a 12 Ce-TZP-Al,03. Korund piipraveny suspenznim litim obsahuje 68
obj. % Al,03, 27 obj. % skelné faze a 5 obj. % pori. Mikrostruktura je tvofena zrny oxidu
hlinitého rtiznych velikosti a tvarti (obr. 5). Soucinitel tepelné roztaznosti je u oxidu hlinitého
a skelné faze rozdilny coz mé za nasledek zvyseni pevnosti v diisledku zbytkového napéti. U
12 Ce-TZP-Al,03 je 34 obj. % oxidu hlinitého a 33 obj. % ve 12 % molech 12Ce-TZP.
Skelna faze piedstavuje asi 23 obj. % a zbylych 8 obj. % je porovitost [18,19]. Krystalové
vyztuzeni zpisobuje V téchto systémech dva typy zpeviujicich mechanismi:



a) Transformace v ZrO; zrnech vyvola tlakové napéti v ramci transformovanych zrn a
okolni skelné matrice, které je doprovazeno nukleaci mikrotrhlin

b) Predpoklada existenci velkych Al,O3 zrn, které zptisobuji odklanéni nebo
pfemost’ovani trhlin

Kombinace téchto dvou zpeviujicich mechanismu vysvétluje, pro¢ lze dosahnout zvyseni
pevnosti v ohybu a lomové houzevnatosti u keramik ptipravenych suspenznim litim.
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Obr. 5. Mikrostruktura tvorena zrny oxidu hlinitého

Obrabéni keramickych soucasti
Viz. kapitola 2.3.

Vyroba dentalnich opér a implantatii ze ZrO,

S uspéchem oxidu zirkoniéitého jako vypliiového materialu pro dentalni aplikace, byly
na trh uvedeny opéry a implantaty vyrobeni ze 3Y-TZP. Oxid zirkonicity je citlivy na nizko
teplotni degradaci ve vlhkém prostiedi, a proto bylo na toto téma vypracovano zna¢né
mnozstvi praci zkoumajicich tento problém [20, 21]. Nizka teplota zptisobuje degradaci 3Y-
TZP a to hlavn€ vznik mikrotrhlin a zdrsnéni povrchu (nevyhoda u kloubnich hlavic).



2.2 Chirurgické aplikace

Na zacatku byla keramika vyuzivana jen jako ¢astecné doplnéni kovového implantétu.
Se vzristajicimi mechanickymi vlastnostmi a zdokonalovanim technologie pfipravy keramiky
se zacal podil keramiky v implantatu zvySovat, diky mensimu otéru na sebe ptiléhajicich ¢asti
a biokompatibilitou. Tyto vlastnosti totiZ pozitivné ovliviiuji Zivotnost implantatu. Coz je
dualezité zejména se snizujicim se vékem pacientt, ktefi tento implantat potfebuji a musi tedy
vydrzet delsi dobu bez jakychkoliv problémil. Nejvétsim problémem kycelnich implantatt
bylo selhéni protetickych lozisek, zvlast kvuli kiehkosti keramiky [22].

Nejpouzivangjsi keramiky na kycelni implantaty jsou Al,O3 a ZrO,, dalsi pouzivané
druhy keramiky je mozno vidét v tabulce 3 [22].

Tabulka 3. Pouzivané druhy keramiky na kycelni implantaty

Keramické materialy pouZivané nebo vyvijené pro uloZeni endoprotéz a kolennich
nahrad
Dostupné pro
Material Typ klinické

aplikace

Klinické

apl . SloZeni

 Keramika— |
Keramika,
Keramika -
Polymer
Keramika —
Polymer,

THA
Keramika -

A|203 Ano
TKA

Oxidové
keramiky Skoncené

Y-ZTP S THA, TKA
pouzivani

Mg-PSZ Ano THA, TKA

Polymer
Keramika —
Keramika,
Keramika -
Polymer
Keramika —
Polymer,
Keramika -
(CIENIE!
Keramika —

Neoxidové e Zatim v Keramika,

keramiky Nitrid St testovani TKA ng?yr:;? o

Keramika - Kov

Keramické Ul

K . ZTA ANo
ompozity

TKA

Povrchové

modifikované

Povrchové ,,Diamond like Zatim v
vrstvy carbon“ testovani

Oxidované Zr ANo THA, TKA

THA
~ THA

Oxid hllnzty — A|203

Oxid hlinity se vyskytuje v podob&é monokrystalti (obr. 6) a polykrystalt. Existuje
nékolik fazi oxidu hlinitého, kdy jedinou termodynamicky stabilni je a-Al,O3 neboli korund.
Uvnitt krystalové struktury jsou drzeny atomy silnymi iontové-kovalentnimi vazbami.
Korund ma velmi dobré mechanické, elektrické, chemické a tepelné vlastnosti, proto se velmi
Casto vyuziva pro fezné nastroje, zapalovaci svicky, izolatory, sodikové vybojky a také



v mediciné. Pii zatéZovani Al,O3 nedochazi k plastické deformaci a tim se tento material
stava kiehkym. Kiehkost jakozto jeho hlavni nevyhoda omezuje jeho pouziti v zafizenich
zatézovanych tahem. Pro implantaty se pouziva polykrystalicky oxid hlinity o vysoké ¢istoté
nebo monokrystal podobny safiru [23-26].

_orogd ',;q' B A,
L, o
2%, ~ ot ‘%
o Sl
: -y
% »
*Si,f«"

Obr. 6. Monokrystaly Al,O3

Zékladnimi surovinami pro vyrobu vysoce ¢istého oxidu hlinitého je bauxit
(hydratovany oxid hlinity) a ptirodni korund (mineralni oxid hlinity). Kiehkost, ktera je
hlavnim problémem oxidu hlinitého, je zpiisobena velikosti zrn. Modifikuje se pomoci MgO.
Mikrostruktura, ktera se pouziva u implantatii z oxidu hlinitého, je uvedena na obrazku 7.
Oxid hlinity dosahuje tvrdosti maximalné 20 GPa. To udava nizkou miru opotiebeni, ktera je
hlavnim divodem pouziti téchto materialu pro kloubni implantaty [26].

Obr. 7. Mikrostruktura oxidu hlinitého pouzivaného pro implantaty pri 100x zvétSeni



Oxid zirkonicity - ZrO,

Uvniti krystalové struktury jsou drzeny atomy silnymi iontovymi vazbami. Silné mezi
atomova propojeni uvniti: krystalti vytvari zadané mechanické vlastnosti jako je vysoka
pevnost, modul pruznosti, tvrdost a chemicka inertnost. Biokompatibilita souvisi s chemickou
stabilitou, ktera zajiSt'uje rezistenci viuci korozi a zabrani uvoliiovani volnych radikala do téla,
proto je pouzivan napf. jako hlavice kyc¢elnich implantatt (obr 8). Povrch obsahuje polarni
hydroxylové skupiny, které podporuji interakci s vodnym prostifedim télnich tekutin [24].

Mezi hlavni nevyhody oxidu zirkonicitého patii jeho vysoka hustota a fazové
transformace pfi napéti v tuhém roztoku, coz vede v urcitych ptipadech ke snizeni jeho
mechanickych vlastnosti [24].

Femoral
component
— (Oxinium®)

UHMWPE
_—~insert

TSN Tibial

-
f component
(metal back)

Obr. 8. (4) kloubni hlavice s kloubni jamkou z oxidu zirkonicitého
(B) nové vyvinuta slitina Zr-Ni pro kolenni klouby

Vlastnosti pozadované pro materidly vyuZzivané jako endoprotézy jsou rozdéleny do 4
hlavnich ttid:

a) Vysoka pevnost, vysoky modul pruznosti, vysoka lomova houzevnatost, mechanicka
odolnost a vysoka odolnost proti inavé materialu. To plati pro materily, které na
povrchu vytvaii oxidovou pasivacni vrstvu nékolik nanometrti tlustou:

b) Vysoka odolnost vii¢i korozi, bioinertnost a biokompatibilita.

€) Vysoka tvrdost, povrchova tprava skrz dlouhodobou odolnost vii¢i opotiebeni a nizka
hodnota tfeni

d) Nizka hodnota tfeni (maly kontaktni tthel) mezi loziskem a povrchem. Skrze tyto
vlastnosti dostavame Ctyti druhy vyuzivanych materialt:

e Zaruvzdorné kovy a slitiny kovil, nerezové oceli, Ti-6Al-4V
o Al,O,, ZrO,, neoxidova keramika jako je naptiklad SisNjy, ktera se vyuziva pro

femoralni hlavice, acetabularni vlozky nebo femoralni komponenty. Povrch
neoxidovych keramik je pokryt vrstvou SiO;
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e Keramické kompozity jako je ZrO, vytvrzené Al,O3 (ZTA), skrz zvySeni odolnosti
vuci kirehkému lomu

e Povrchové upravené zaruvzdorné kovy piipravené oxidaci, kdy na povrchu je vrstva
Zr0O,, tvrdé povlaky tvoiené TiN nebo DLC vrstvy

Nejrozsitenéjsi polymerni material pro ortopedicka loziska byl UHMWPE(,,ultra-high-
molecular-weight polyethylene*). Nevyhodou bylo vysoké opotiebeni a nasledné poruseni
povrchu. Pokusy spojené s vyztuzenim UHMWPE, at’ uz pomoci uhlikovych vladken nebo
pouzitim izostatického lisovani a tepelného lisovani, nebyly uspésné a nevedlo to ke zvyseni
zivotnosti téchto implantata. Proto v posledni dobé byly vyvinuty zesitované polyetyleny,
které vyrazné zlepsuji vlastnosti opotfebeni Ve srovnani s UHMWPE. Ovsem az dalsi studie
ukazou, zda tyto vlastnosti jsou stalé [22].

Dal$im novym trendem je odstranéni UHMWPE a nahrazeni ho loziskovymi pary kov-
kov (CoCr-CoCr) nebo keramika-keramika (Al,03-Al;03). Ov§em dostupnost a kichké
chovani keramiky doposud zptuisobovala ne moc velké vyuziti systému keramika-keramika.
Obr. 9 ukazuje modularni konstrukce nosnych paru, které se pouZzivaji v soucasnosti [22].

Metal
cup

Metal ‘
Ceramic ‘ UHMWPE K Acetabular

e o &

Ceramic Matal Famoral
haad

Taper of
metal stem

Obr. 9. Moduladrni konstrukce nosnych paru



2.3 Obrabéni keramickych materialii

CAD/CAM technologie byla vyvinuta na zacatku 70. let [28]. Technologie byla
zpocatku pouzivana pro plné slinuté keramické bloky uréené k obrabéni (hard machining).
V soucasné dobé se prosadila i pro ¢astecné slinuté keramické materialy urcené pro lehké
obrabéni.

Technologie tézkého obrabeéni

Ditive pouZzivané materidly mély sklokeramickou mikrostrukturu tvorenou slidovymi
destickami (fluormica). Stépné roviny, které tyto slidové desticky nabizely, umoziiovaly
vybornou obrobitelnost [29]. PIn¢ slinuté keramické materialy, které jsou v soucasné dobé
k dispozici pro CAD/CAM technologii, jsou na bazi zivce, leucita a Li,Si,Os. Mikrostruktura
materialu na bazi Zivce je na obr. 10.

Keramické materialy s vyztuzenim pomoci leucitt se také pouzivaji pro CAD/CAM
technologii. Obrabéni pln¢ slinuté keramiky vétSinou zptsobuje velké opotiebeni obrabéciho
nastroje a vznik povrchovych vad, které¢ by mohly v dlouhodobém horizontu neptiznivé
ovlivnit stabilitu implantatd [30].

Jako nejvhodngjsi pro CAD/CAM technologii plné slinutych keramik se staly
materidly na bazi lithium — silikdtovych systému. Jedna se o ¢astené krystalickou keramiku.
V tom to stavu je keramika snadno obrobitelnd a vykazuje pfimétenou pevnost (130 MPa).

AccV' SpotMagn Dot WD F—————— 10m
%‘4,0 2000k SE 5.1 VITA MKH-\‘?.NOVOQ-LDENRY

Obr. 10. Mikrostruktura materidlu na bazi Zivce
Technologie lehkého obrabéni

Technologie lehkého obrabéni pro piipravu keramickych materiali pro metodou
CAD/CAM byla realizovana v roce 2001 [31, 32]. Tato konstrukce kompenzovala smrsténi
objemu, ke kterému dochazi béhem slinovani a je asi 25%. Bloky jsou ¢aste¢né slinuty, coz
vede Kk tspoie ¢asu a opotiebeni obrabéjiciho nastroje. Material pouZzivany pii této metod¢ je
tetragonalni oxid zirkoni€ity stabilizovany 3 mol % oxidu yttritého. Nelegovany oxid
zirkoni¢ity ma pti pokojové teplot¢ monoklickou krystalovou strukturu a tetragonalni pii
teploté nad 1170°C [33]. Transformace z tetragonalni na monoklinickou krystalovou strukturu

12



je spojena s vyraznym zvysenim objemu piiblizné 4,5%. Casteéné stabilizovany oxid
zirkoni€ity ma vynikajici mechanické vlastnosti, které jsou zpisobeny vznikem tlakovych
napéti pii napéti indukované transformaci, které zabranuji iteni trhlin [34-36]. Stabilita a
mechanické vlastnosti 3Y—TZP jsou zavislé na velikosti zrn [37, 38]. Nad kritickou velikosti
zrn je 3Y-TZP je mén¢ stabilni a vice nachylny k transformaci nez pii mensi velikosti zrn,
kdy je nizsi rychlosti transformace [39,40]. Velikost zrn zavisi na slinovacich podminkach,
zejména potom na teploté slinovani a ¢ase. Jak ukazuje obr. 11 (A, B), vyssi teploty a delsi
casy vedou k vétsi velikosti zrn. V soucasné dobé se u 3Y-TZP keramik urcené k jemnému
obrabéni pouzivaji slinovaci teploty 1350 — 1550°C a doby mezi 2 — 6h. Nicméné v soucasné

dobe¢ patii keramické materialy 3Y—TZP K tomu nejlepSimu co je na trhu [41-45].

cV Spot Nagn WD A pm

Acc
SO0KV40 15000x 49 Z77-115EFT0Z - | DENRY
Y

| DENRY
X 2,

Obr. 11. Viiv vyssi teploty na velikost zrn (A — nizka teplota, B — vyssi teplota)
3D obrabeni

S pokrokem v oblast pocitatové techniky se za¢ina rozvijet 3D obrabéni za pouziti
CNC stroji. Jedna se 0 rychlou vyrobu keramickych téles s niz§imi naklady, vyssi rychlosti
vyroby a mens$im rozmérovym omezenim. Keramické polotovary by mély mit dostatecnou
pevnost, aby vydrzely zatizeni, kterym na né bude plisobit obrabéci nastroj a samoziejmé by
m¢ély byt i dobfe obrobitelné. Proto je vybér pojiva a homogenni rozptyleni ¢astic v suspenzi
ovliviluji proces slinovani, kdy nedochazi k tak velkému smrsténi a tim nehrozi hromadéni
vnitiniho napéti a z toho vyplyvajici vznik trhlin [46].

L Yin a kol.[47] zkoumali obrobitelnost keramického téla. Na obr. 12 ze SEM je vidét
morfologie obrabéného vzorku. Castice oxidu hlinitého byly rovnomérné a husté rozmistény
ve struktute. Nevyskytovaly se zde Zadné povrchové vady nebo mikrotrhliny.
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Obr. 12. Rovnomeérné rozmisténi castic oxidu hlinitého ve strukture
Pfi obrabéni keramického télesa nedochazelo ke vzniku trhlin a byla udrzovana

pfesnost obrabéciho nastroje. Velkym faktorem, pfi tomto zplsobu opracovani keramického
télesa, je t¢innost odstranovani tiisek.
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2.4 Gelcasting proces (Gelové liti)

Zpracovani tzv. ,,wet-processing rout” (mokra cesta) se zda byt jednou z nejslibnéjsich
metod pro vyrobu vysoce kvalitni keramiky. Pfi srovnani se zpracovanim pomoci tzv. ,,dry-
processing route (sucha cesta) je mozné u ,,wet-processing route* 1épe kontrolovat interakci
mezi ¢asticemi, je zde zvySena homogenita rozlozeni ¢astic a z toho vyplyvajici lepsi
mikrostruktura keramickych dili. V poslednich letech se vyzkum zaméfil na optimalizace
tohoto procesu pro zvyseni keramické spolehlivosti a bylo prokazano, ze koloidni zpracovani
je jednou z nejslibnéjsich cest, pro zvyseni keramické spolehlivosti [48]. Ukazali to na ptiklad
Wei Li a kol. [49], kdy dokazali, Ze koagulaéni sily jsou po 1 h pfi pokojové teploté
dostatecn¢ velké na to, aby mohlo byt téleso vyjmuto z formy bez poskozeni. Vzhledem ke
schopnostem tvarovani u slozitych tvari je tento zptisob piipravy slozitych komponenti velmi
atraktivni pro komercni vyuziti.

Koloidni tvafeni zahrnuje suspenzni liti, ,,tape-casting™, liti s pfimou koagulaci,
vstiikovani, gelcasting a dalsi. Koloidnim tvafenim lze zpevnit ¢astice tvotici keramické télo
a vyrazné zlepsit mikrostrukturu, homogenitu, vyrobni ndklady na pokrocilé keramiky a tim i
celkové zpracovani ke zlepSeni spolehlivosti pokrocilé keramiky.

Gelcasting je koloidni proces, pii kterém reakci monomeri vznikaji polymery a
vytvoii se makromolekularni 3D sit’, kterd ,,zmrazi* suspendované ¢astice v pozadovaném
tvaru. Vznikla makromolekularni sit’ je tvofena polymerizaci organickych monomert. Ty jsou

ptidany do suspenze, kde pevny gel vyvine dostate¢nou pevnost, a tim nedochazi ke tvarové
deformaci [50].

Schéma polymerace

MAM MBAM
(zékladni monomer) (sit'ujici monomer)
CH; H,C =CH CHs CH;

CHZZ&H &3=O —CHz—&—CHQ—é—HQC—CH—
b0+ . deo deo ko
NH, FHZ NH, NH, NH

NH EH,
co "
CH; =CH =0

Gelcasting prekonava fadu omezeni spojenych s tvarecimi metodami, jako je tlakové
liti, kde hlavnim problémem je odstranéni pojiva. Jako dalsi 1ze uvést suspenzni liti, kde
dostavame nizkou pevnost pro obrabéni. Béhem gelcastingu jsou keramické prasky
rozptyleny ve vodném roztoku obsahujici linedrni monomer, sit'ujici monomer, volny radikal,
ktery ptisobi jako iniciator polymerace a katalyzator pro vytvoreni slévatelné suspenze.
Suspenze se nalije do formy a pfi vhodné navrzené polymerizaci dochazi ke vzniku voda-
polymer gelu, ktery znehybni keramické ¢astice prasku v zavislosti na tvaru formy. Zgelovana
¢ast s homogennim sloZenim a hustotou je vyjmuta z formy a dochdzi k suseni pfi
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podminkach, které se daji kontrolovat. Vysusené téleso je nasledné slinuto a piipravené pro
dalsi opracovani. Schéma piipravy pomoci gelcastingu je znazornéna na obr. 13 a 16. Stejné
jako u ostatnich polymernich systému jsou né€které z gelcastingovych komponent reaktivni
(hoflavé, ziravé, toxické) a muze dochazet k jejich uvolfiovani do zivotniho prostiedi nebo
mohou znepiijemnovat pracovni prostiedi. Proto je volba gelcastingového sytému velice
dulezita [50].

Béhem gelcastingu miiZe ndsledné suseni a vypaleni zplisobovat vznik vnitiniho
napéti, a tim vznik mikrotrhlin, coz neptiznivé ovliviiuje spolehlivost keramickych téles.
Proto je dilezité eliminovat vnitini napéti v prab&hu gelcastingu u velkych téles a vyhnout se
tak trhlinam, které se mohou tvofit pii nasledné manipulaci s keramickym télesem.

Gelcasting byl uréen ptedevsim pro vyrobu tvarove slozitych keramickych dila [50].

Obr. 13. Gelace, suseni a slinovani behem gelcastingu

V soucasné dobé odbornici, kteti se zabyvaji metodou gel-casting, dokazali z bézné
dostupnych keramickych praskd, jako je Al,O03, ZrO,, AIN, apod. ptipravit fadu keramickych
vyrobku. To déla z gel-castingu velice pokrokovou metodu, ktera je vhodna pro tenkosténné
silnosténné vyrobky slozitych tvart. Timto je mozné pomoci gel-castingu pfipravit télesa,
které budou homogenni v celém svém objemu. Na obr. 14, 15 jsou riizné soucasti vyrobené
touto metodou [51].

Obr. 14. Kryt hlavice rakety Obr. 15. Rotor turbiny
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Obr.16. Schéma gelcastingového procesu
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2.4.1 Systém gelového liti

Monomerni roztok

gelcastingového systému. Ve za¢ina zvolenim poméru jednotlivych monomeri vuci
rozpoustédlu, to mé obrovsky vliv na nasledné zpracovani. V dnesni dobé¢ mame na vybér
fadu monomert, které jsou posuzovany podle svych specifickych vlastnosti. Mezi tyto
vlastnosti patii tuhost, houZevnatost, pevnost za sucha, pevnost za mokra, zpracovatelnost
dale pak teplota reakce a samoziejmé cena. M.A. Janney a kol. [52] uvadi, Ze se daji pouzit
dva zakladni systémy, které lze pouzit na velkou Skalu keramickych materiald. Prvnim
systémem je methakrylamid (MAM) — methylenbisakrylamid (MBAM) a druhym MAM —
poly(ethylenglykoldimethakrylat) (PEGDMA). Syst¢tm MAM — MBAM je obvykle

Vv koncentraénim rozmezi 12- 20 obj. % pii pomérech 2:1 az 6:1. Systém MAM — PEGDMA
je ptipravovan v rozmezi 12-20 obj. %, ovSem jejich vzajemny pomér je obvykle mezi 1:1 a
3:1. Pomér 3:1 u sytému MAM — PEGDMA je podobny v hustoté sitovani s pomérem 6:1 u
MAM — MBAM, to je zpisobeno vyssi molekulovou hmotnosti PEGDMA.

Gelacni prostredi

O. Omatete a kol. [52] se zabyvali ve své studii gelacnim prostiedim. Jejich hlavnim
cilem byl vyzkum vlivu prostfedi na gela¢ni proces u Al,O3 keramiky. Jako zcela nevhodna se
ukazala pro gelacni proces atmosféra obsahujici kyslik. Hlavnim problémem bylo nedokonalé
zgelovani v oblastech styku gelu s prostfedim, tzn. v povrchovych oblastech. To vedlo k
odlupovani a opryskani povrchu soucasti vyrobenych pii téchto podminkach [53]. Jak jiz bylo
zminéno hlavni pfic¢innou, byl kyslik, ktery branil polymeraci, a proto se tento problém
odstranuje pouzitim inertni atmosféry (napt. N) [54,55].

Rozpoustédla

Rozpoustédla se déli na dveé hlavni kategorie a to vodné rozpoustédlo a rozpoustédlo
organického plivodu. Vodné rozpoustédla maji nizkou viskozitu, ktera napomaha, po pouZiti
vhodného disperzantu K vysoce tekuté suspenzi. Dalsi vyhodou je usnadnéni procesu suSeni a
jeji jednoducha likvidace, ktera je u rozpoustédel organického ptivodu jednou z hlavnich
nevyhod. Rozpoustédla organického ptivodu musi mit nizky tlak nasycenych par pfi teploté
zesit'ovani a nizkou viskozitu [53].

Reologie keramické suspenze

Nejdutlezitéjsi je mit co nejvetsi obsah keramického prasku v suspenzi. To ma vliv
hlavné na vysledné vlastnosti vyrobku a dobrou pevnost polotovaru. Cim je vyssi obsah
keramickych ¢éstic v suspenzi, tim se snizuje smrsténi a deformace soucasti, pii procesu
suseni, a navic se nam zvySuje kone¢na hustota po slinovani. Problém miiZe nastat, pokud se
suspenze stane natolik viskozni, Ze ji nelze nalit do formy. Tomu pfedchazime zvolenim
vhodného objemu prasku v suspenzi. Podle O. Omatete je minimalni obsah prasku v suspenzi
50 obj.% [53].
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Suseni a odstranéni pojiva

Ptredpokladem pro dobé slinuti keramickych soucasti je proces suseni a odstranéni
organického pojiva. Proces suseni je jednou z nejslozitéjsi ¢asti pti gelcastingu a to hlavné
rovnomeérné suSeni v celém objemu soucasti, zvlasté potom u tvarove slozitych soucasti.
Obvykle se keramické polotovary susi pii pokojové teploté, velmi pomalu a za vysoké
relativni vlhkosti, aby se pfedeslo vzniku vnitinich napéti a naslednému praskani [53]. U
gelcastingu je, ve srovnani s injekénim vstiikovanim [56], vyhodou male mnozZstvi polymeru,
které zlstavaji v soucasti suSeni.

Gelcastingové formy

Formy pouzivané u gelcastingového procesu mohou byt vyrabény z riznych materialt
(kovy, sklo, vosk, plasty). To je obrovska vyhoda oproti jinym tvarovacim procesim. Mezi
nejvice pouzivané materialy pro gelcastingové formy se pouzivaji hlinik, sklo, PVC, PS
(polystyren) a PE [52].

2.4.2 Nizko toxicky a netoxicky gelcastingovy systém

Pti vyvoji gelcastingového procesu jsou zkoumany dva druhy suspenzi a to vodna a
nevodna. Oba druhy téchto suspenzi Ize pouzit na gelcasting, ale vodny systém je preferovan
z hlediska vyhodnych vlastnosti vody, jako jsou mensi odchylky od tradi¢niho zpracovani
keramickych materiali a problémy s likvidaci latek Skodlivych vici zivotnimu prostiedi. Ve
vodném gelcastingu se pouZziva pro vyrobu roztoku monomert kyselina akrylova a akrylamid.
V minulosti byly vyuzivany akrylamidové systémy, které ovSem byly neurotoxické. V dnesni
dobé je trend vyzkumu zaméfen na nizko toxické nebo netoxické systémy. Nicméné velké
mnozstvi experimentl ukdzalo, ze AM-MBAM systém muze byt snadno ovladatelny béhem
gelcastingu diky svym dobrym gela¢nim vlastnostem [57].

Nizko toxické systémy byly vyvinuty s podobnymi nebo lepsimi vlastnostmi jako
diive pouzivané AM-MBAM. Janney a kol. [58] uvadi, ze systtm MAM-MBAM byl také
pouzitelny pro vodny gelcasting stejn€ jako AM systém 1 pfes o mnoho nizs§i toxicitu.

2.4.3 Vyvoj kontrolnich metod pro sniZeni defektit v keramickém télese

Béhem gelcastingu dochézi k asynchronnimu tuhnuti, coZ zptsobuje naptiklad teplotni
gradient nebo distribuce iniciatoru. Asynchronni tuhnuti suspenze je proces, pii kterém
dochézi k nerovnomérnému tuhnuti suspenze, ¢imz vznika vnitini napéti v télese a to ma za
nasledek vznik trhlin pfi dal$im zpracovani [57].

Uvolnéni a Fizeni vnitiniho napéti v keramickém télese

Vnitini napéti v keramickych materialech obvykle vznika pfi suSeni a tvarovani. Pti
gelcastingu je rychlost tuhnuti suspenze fizena teplotnim gradientem nebo obsahem inicidtorii
a katalyzatort. Hlavni pfi¢innou vzniku vnitiniho napéti je nerovnomérné smrsténi suspenze
béhem tuhnuti. Huang a kol. [59] zjistili, Ze vnitini napéti je mozno zpétné vysledovat ve
tvareci fazi v dasledku gradientli pocate¢nich teplot nebo koncentraci tuhnoucich ¢inidel. Pti
suSeni pak dochazi k prevzeti téchto zarodktli vnitiniho napéti a naslednému zvétseni. Proto
moznost ovladani vnitiniho napéti pfi tvareni je zdkladem uspéchu pii nasledném suseni.
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Uvolnéni a rizeni vnitiniho napéti pri tvarovaci fazi

Vnitini napéti zptisobené gradientem koncentrace inicidtoru ma za nasledek
nerovnomeérné rozlozeni volnych radikali, po kterém dochdzi k asynchronimu tuhnuti. Yang a
kol. [60] navrhli a vyrobili sensor pro sledovani zmény vnitiniho napéti pii tuhnuti suspenze
z kapalného skupenstvi na pevné. Ukazalo se, Ze relativn€ rychlé tuhnuti snizuje hodnoty
vnitiniho napéti v keramickém télese.

Rozpustné ionty, které se dostavaji do gelacniho procesu v ramci necistot, maji vliv na
rozklad iniciatoru APS, ktery ovliviiuje proces gelace. Zhao a kol. [61] zjistili, Ze ionty Cu
mohou urychlit rozklad APS, a to pomoci chemické reakce zobrazené nize:

S,0;” +Cu* — SO +S0O;” +Cu*

K nartstu volnych radikalt v suspenzi doslo pii pouziti médéné kadinky. A to tak, Ze
pfi naliti suspenze obsahujici inicidtor do médéné kadinky, doslo k difuzi iontd Cu ze stény
kadinky do suspenze. Tim doslo k nartistu Cu iontii a zaroven k objeveni zvySeného poctu
volnych radikald. V obohacenych zoénach doslo jako prvni ke ztuhnuti a staly se centrem
kontrakeci a to zptsobilo, Ze v ostatnich ¢astech bylo smr§t'ovani omezeno [57]..

Pti analyze efektu obohaceni iniciatoru, byla pfipravena suspenze obsahujici APS a

TEMED a odlita bez dostate¢ného michani. Pti odstranovani pojiva doslo ke vzniku trhlin
obr. 17 [57].

Obr. 17. Trhliny zpiisobené nariistem volnych radikali pii odstraiiovani pojiva

Dtivodem vzniku trhlin je nehomogenni distribuce iniciatorid a volnych radikald, které
jsou centrem kontrakci a to zptisobuje koncentraci napéti. Nehomogenni tuhnuti je zptisobeno
v disledku zmény teploty keramické suspenze a existenci teplotniho gradientu, ktery
neptizniveé ovlivituje tuhnuti a tim dava za vznik vnitiniho napéti v gelcastingovém procesu.
V ramci suSeni potom dochazi ke vzniku mikrotrhlin. Teoreticka analyza ukazuje, Ze velikost
vnitiniho napéti se zvySuje s tuhosti keramického télesa. Z tohoto divodu doslo k nahrazeni
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¢asti monomera modifikatorem HEA (,,hydroxyethylacrylate) [62] v suspenzi, pro lepsi
ovladani zesitovani béhem gelcastingu. Yang a kol [62] zjistili, ze vnitini napéti by mohlo byt
snizeno piidanim vhodného plastifikatoru nebo modifikatoru do suspenze. To by mohlo
ptizpusobit (zmekcit) strukturu polymerni sité, a tim fidit tuhost gelové sité. Pripravili pét
diskt z oxidu hlinitého, vSechny byly pfipraveny za stejnych podminek. Na obr. 18 (a) je graf
zavislosti modulu pruznosti na mnozstvi modifikatoru. Jak vyplyva z grafu modul pruznosti a
pevnost v ohybu klesa soucasné s obsahem moderatoru. To ukazuje, Ze pevnost polymerni
sité je snizena, kdyz vétsi polymerni fetézec je uvolnén zaclenénim kratsiho fetézce molekul
modifikatoru. Pokud polymerni sit’ neobsahuje Zadny modifikator, je velmi tuha. Obr. 19 (b)
ukazuje povrchy pfipravenych diskl po vysuseni, to znamend po odstranéni vody a
organickych pojiv. Vzorky c, d a ¢ maji trhliny, zatim co vzorek a) a b) ne, jelikoZ obsahuji
vétsi obsah modifikatort, které zmek¢ily polymerni sit” a tim nedoslo k iniciaci napéti a
vzniku trhlin. Pfidanim spravného mnozstvi HEA do suspenze l1ze tedy zlepSit pruznost
polymernti sité, a tim snizit vnitini napéti v télese.
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Obr. 18. Graf zavislosti modulu pruznosti na mnozstvi modifikatoru
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Obr. 19. Povrchy pripravenych diskit po vysuSeni

Uvolnéni a rizeni vnitrniho napéti pri suseni

Vnitini napéti pti suseni je zptisobeno obsahem mnozstvi vody v télesech. Dochézi
K nerovnomérnému vysychani a tim vyvolani vnitiniho napéti. Aby bylo mozné kontrolovat
rychlost suseni, respektive smrstovani, télesa jsou obvykle susena pomalu a pii
kontrolovatelné vlhkosti vzduchu a teploté. To je ovSem v praxi znaén€ nevyhodné, protoze to
vede k prodlouzeni doby suseni, a tim i zvySeni vyrobnich nakladu [57].

Obecné plati, Ze pfi suSeni je konstantni rychlost schnuti v prvnim cyklu suseni. V této
fazi dochazi k uspotadani ¢astic a zmenseni povrchu. Nasledné dojde k sestoupeni vlhkosti do
stiedni ¢asti télesa, ktera se odstrani kapilarni difuzi [57].

Ghosal a kol. [63] navrhli model pro gelcastingové suseni, kde pouzili experimentalni
data k odhadu kli¢ovych parametrti modelu. Yu a kol. [64] zkoumali vliv obsahu monomerta
(AM a MBAM) a pomér monomert (AM / MBAM) na deformaci a miru smrsténi. Vysledky
ukazaly, ze deformaci a smrsténi 1ze minimalizovat obsahem a pomérem monomert. To vede
ke snizeni vyskytu vnitiniho napéti. Vlhkost je pfepravovana predev§sim pomoci kapilarnich
sil na povrch a nasledné dochazi k odpateni do ovzdusi. Velky tlak zpisobuje pohyb
polymernich siti k sob¢ a pii zhrouceni dochazi k hromadnému smrsténi. Pti zvySeni
kapilarnich sil pomoci obsahu a poméru polymert, lze fidit deformaci a smrsténi uvnitf télesa,
a tim 1 minimalizovat vznik vnitiniho napéti. Tohoto vysledku 1ze také dosahnout pouZzitim
kapalného vysousedla, kdy je té€leso ponoieno do vhodného kapalného vysousedla. Divodem
je osmoticky rozdil mezi kapalnym vysousecem a gelovanou polymerni ¢asti. Vyhody pouziti
jsou:

a) Kapalné vysousedla poskytuje rovnomérnéjsi medium nez konvencni metoda suseni
horkym vzduchem
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b) Dochazi k bezpecné ztraté rozpoustédla (voda) o 20-30wt% ve velmi kratkém case, ktery
je povazovan za kritickou fazi suseni

€) Minimalizace nebo odstranéni ohybani, krouceni a jinych defektl v prubéhu suseni

d) Pouzitim kapalného vysousedla lze snizit zbytkové napéti vzniklych béhem suseni
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3. CILE PRACE

Cilem prace bylo vyvinout metodu gelového liti pro ptipravu obrobitelnych

keramickych blokii na bazi oxidu zirkonicitého a popsat jejich strukturu.

Hlavni cil préace se skladal z nasledujicich dil¢ich ukola:

1.

Nalézt vhodny disperzant a jeho koncentraci pro vytvofeni koncentrované vodni
suspenze oxidu zirkonicitého.

Optimalizovat gela¢ni proces z hlediska jeho kinetiky a finalni viskozity keramického
gelu.

Posoudit vliv disperze keramickych nanoc¢astic pomoci kulového mleti na viskozitu
keramickych suspenzi a mikrostrukturu slinutych keramik.

Popsat vliv polymera¢niho procesu na vyslednou strukturu keramickych polotovara a
slinutych dilt.

Ptipravit blok obrobitelné ZrO, keramiky pro testy obrabéni.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Materialy

V naSem experimentu jsme zvolili keramicky prasek ZrO,—Tosoh-TZ-3YS-E od
japonského vyrobce TOSOH CORPORATION. Cistota prasku je > 99,99 %, mérny povrch
nami pouzitého prasku byl 6,5 m?/g.

Pro ptipravu organického gelu by pouzit linearni monomer methakrylamid (MAM)
s Cistotou > 98 % od vyrobee Fluka a sit'ujici monomer methylenbisakrylamid (MBAM)

s Cistotu > 98 % také od firmy Fluka. Ke stabilizaci vodné suspenze byl pouzit disperztant
Dolapix CE 64 (Zschimmer & Schwarz ) a kyselina citronova (typ sigma). Pro iniciaci
polymerizace (zdroj volnych radikall) byl pouzit peroxodisiran amonny (APS) s ¢istotou 98
% od firmy Sigma-Aldrich. Jako katalyzator jsme pouzili tetramethylendiamin (TEMED)

s Cistotou 98 % od firmy Fluka.

4.2 SloZeni a pFiprava suspenzi

Vsechny ptipravené suspenze obsahovaly monomery MAM (zékladni, line4rni
monomer) a MBAM (sit'ujici monomer). Pomoci téchto monomert byly napied pfipravené
vodné roztoky s 15 hm. % MAM + MBAM a 85 hm. % deionizované H,0O. Pomér
monomert, ktery jsme pouzili pro nés experiment byl vzdy 4:1 (MAM : MBAM). Po pfipravé
roztoku monomeru jsme piidavali rozdilné mnozstvi disperzantu. Po promichani jsme zacali
pridavat keramicky prasek ZrO,. Jako iniciator jsme pouzivali vodny roztok APS (10 hm. %
APS), u kterého jsme vzdy po ptipravé upravovali pomoci roztoku NH4OH pH na hodnotu
8,3 — 8,6. Davkovani iniciatoru se lisilo v zavislosti na mnozstvi monomerd. Katalyzator
reakci byl pfipraven jako vodny roztok TEMEDu (10 obj. % TEMEDU) a davkoval se
Vv zéavislosti na mnozstvi monomert. U suspenzi, kde byla pouzita jako disperzant kyselina
citronova se upravoval roztok monomert pomoci roztoku NH4OH na pfibliznou hodnotu
odpovidajici pH roztoku monomeru (pH=7,5).

Postup pripravy keramickeé suspenze
1. Piiprava vodného roztoku monomerit MAM + MBAM. Hmotnostni podil monomert
v deionizované vodé jsme zvolili 15 hm. %. Pfi poméru monomerd 4:1 (MAM :

MBAM).

2. Vypoétené mnozstvi vodného roztoku MAM + MBAM (15 hm. % monomerd) pro
danou suspenzi bylo nalito do barky.

3. Do barnky bylo pipetou pfidano pfedem uréené mnozstvi disperzantu Dolapix CE 64
nebo kyseliny citronové, ktera byla pripravena jako 50 % roztok (10g kys. citronové +
10ml deionizované H,0).

4. Obsah banky byl intenzivné michan nékolik minut.
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Pfesné mnozstvi navazeného prasku jsme postupné nasypali do stale se michajiciho se
roztoku monomert. V momenté, kdy byl cely objem prasku v baiice, nechali jsme
suspenzi michat jeSt¢ 15 minut pro ustaleni pifipravené suspenze. Bylo namichéno
celkové mnozstvi suspenze 20, 60 a 120 ml.

Suspenzi jsme na 10 min vlozili do ultrazvuku, kde doslo k dispergaci Castic.
Po vyjmuti z ultrazvuku byla suspenze dale michana.

V zavislosti na piipravovaném vzorku se Gasy dalsiho michani ligily. Cast byla
michéna po dobu 24h na magnetickych michackéch a dalsi ¢ast byla vozena do mleci
stolice, kde se doba, po kterou dochéazelo k michani, ménila v zavislosti na
pfipravovaném vzorku. Suspenze byla vylita do mleci nddoby a ta byla poloZena na
mleci stolici (obr. 20).

Mleti keramické suspenze

» Do suspenzi, které byly pfipravené na mleti, se pfidavaly kulicky ZrO; (o 1
mm), které byly umistény do mleci nadoby. Mnozstvi kulicek vlozenych do
mleci nadoby zaviselo na mnoZstvi suspenze, ptiblizné byl pomér 49 kulicek
na 1ml suspenze. Mleti probihalo pfi riznych ¢asech (24h, 168h a 288h) a
otackach. Otacky byly zavislé na priméru pouzité mleci nadoby, u malych (o
64 mm) jsme volili 30 otacek/min a u velkych (¢ 94 mm) nadob 50otacek/min

\

Obr. 20. Mleci stolice s mleci nadobou
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Odlévani suspenze

1. Do pfipravené suspenze jsme piidali pfesné mnozstvi vodného roztoku inicidtoru APS
supravenym pH na hodnotu pH suspenze a popiipadé piesné mnozstvi Vodného
roztoku katalyzatoru TEMEDu.

2. Suspenze byla intenzivné michana po dobu 2 minut.

3. Suspenze byla vstiiknuta do forem injekéni stiikackou. Vse bylo provedeno rychle,
aby gelace probihala az ve formé. Testovaci formy byly kruhového priufezu o
prumeérech 40 mm vyrobené z PE a 100 mm vyrobené z eloxovaného hliniku (obr. 21).
Objem vstiiknuté suspenze byl u formy o priméru 40 mm 9 ml a u 200mm 80 ml.

Obr. 21. Forma na keramicka télesa

4.3 Gelace

1. Formy byly vlozeny do dvou sklenénych exikatorti (obr. 22) a 5 minut profukovany
dusikem, aby nedoslo k plisobeni kysliku na vzorky a tim ovlivnéni gela¢niho procesu.

2. Po nékolika minutach doslo k zacatku gela¢niho procesu.

3. Vzorky byly ponechany v exikatoru po dobu 2h.
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Obr. 22. Exikatory pro pripravu keramickych téles

4.4 SuSeni
1. Vzorky byly vyjmuty z exikatort a forem po 2h.

2. Vzorky byly susené na sitku pii pokojové teploté a vlhkosti, aby prob&éhlo rovnomérné
schnuti v celém objemu.

3.V prub¢hu suseni jsme pozorovali ubytek vody ve vzorcich. Po dosazeni vice nez 92%
ubytku vody v télesech byla télesa dale zihana.

4.5 Zihani

Po vysuseni vzorkt jsme je umistili do muflové pece a vyzihali. Pro v§echny vzorky
byl zvolen stejny rezim Zihani.

Rezim Zihani: 20—-500 °C rychlost ohfivani byla 50°C/h
500 — 800 °C rychlost ohtivani byla 120 °C/h
800 °C vydrz 0 h — vypnuti z pece
Ochlazovani probihalo rychlosti 600°C/h

Po 7zihéni jsme vzorky brousili na smirkovych papirech tradicnim postupem.

Z nékolika vzorkd, které se liSily podminkami gelace a dobou mleti, jsme nafezali mensi
vzorky pro dalsi experimenty — porovitost a porozimetrii.
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Obr. 23. Vysusené a rozdélené keramické téleso

4.6 Slinovani

Pro vSechny vzorky jsme zvolili stejny rezim slinovani.

Rezim slinovéani: 100 — 800 °C rychlost ohiivani byla 10 °C/min
800 — 1450 °C rychlost ohfivani byla 5°C/min
1450 °C vydrz 2 h
1450 — 800°C ochlazovani rychlosti 5°C/min

4.7 Postup pripravy keramickych téles (izostatické lisovani)

Disk ptipraveny izostatickym lisovanim slouZil pro srovnani s disky pfipravené
metodou gelcasting. Material pouzity na izostatické lisovani byl stejny jako pro gelcasting.
Forma pro izostatické lisovani méla primér 36mm a hmotnost nasypu ve formé byla 12g.
Vyska disku pfi vakuovani byla 10 mm. Primér disku po lisovani byl 26 mm a vyska 7,5 mm.
Izostatické lisovani zac¢inalo nasypanim prasku do formy, poté byl pfikryt filtracnim papirem.
Nésledovalo sloZeni formy a vakuovani po dobu 10 min. Lisovani probé&hlo pfi tlaku 300MPa
po dobu 5 minut. Po vylisovani disku néasledovalo stejné Zihani a slinovéni jako u diski
piipravenych z keramickych suspenzi.

4.8 Metody hodnoceni

Reologie suspenzi

e Tokové chovani suspenzi
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» Reologické chovani, které bylo zjistovano na ptipravenych nemletych
suspenzich, se méfilo na rotatnim reometru MARS II (Haake, Némecko) pii
konstantni smykové rychlost pti vyuziti méticiho systému valec-valec. Jako
meéfici senzor byl pouzit tzv. ,,double gap cylinder* s dvojitou uzkou stérbinou.
Smykové rychlosti byly v rozmezi 0,5-1000 s, Pied samotnym meétfenim byla
suspenze rozmichana 30s pii smykové rychlosti 1000 s™. Viskozita byla
méfeni jsme ovefili opakovanim métfeni na nove piipravenych suspenzich
stejného sloZeni (viz. obr. 24). Z grafu vyplyva, ze opakovatelnost byla velice
dobra, rozdil hodnot mezi riznymi métenimi byl mensi nez 2% v celém
rozsahu méienych hodnot.

Stejna suspenze
10
E 1
s
3
S 01
L :
0.01
0 200 400 600 800 1000
Smykova rychlost [1/5]

Obr. 24. Overeni presnosti reologickych méreni

e Dynamické oscilaéni testy

» Byly pozity senzory typu deska-deska s primérem 35mm se vzdalenosti
senzorti mezi sebou 1mm. Oscilaéni experimenty byly provadény v zavislosti
na Case pii konstantni deformaci yo = 0,01, uhlové rychlosti ® = 6,28 rad/s a
pokojové teploté 25°C. Na vzorky byl umistén kryt, do kterého byl pfivadén
vlhky dusik, aby se zabranilo vysychani a ptisobeni kysliku na gelaci.
V pribéhu experimentu byl stanoven elasticky (,,storage*) modul, viskdzni
(,,loss*) modul a absolutni hodnota komplexni viskozity. Absolutni hodnota
komplexni viskozity je spojena s elastickym modulem a modulem viskozity
pomoci vztahu 1. Pfi popisu kinetiky gela¢niho procesu jsme vyuzili Hilltv
vztah (2).
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Parametry tohoto modelu mohou byt pouZzity pro srovnani kinetiky gela¢niho
procesu a také pro urceni kone¢nych vlastnosti pfipravenych keramik raznym
gelcastingovym systémem. Celkovy ¢as gelace (t g5) jsme ur¢ili podle vzorce

3).
L
0,95 \r
ST L
o (1—0,95} ®)

tys - celkovy Cas gelace odpovida Casu, pii kterém keramicky gel doséhl 95%

hodnoty konecné rovnovazné viskozity

Pro vypocet elastického modulu (,,storage modulus®) jsme pouzili ten samy
model. Ke stanoveni ¢asu necinnosti (,,idle time*) jsme pouzili nasledujici
zpiisob. Hodnoty viskozity na pocatku gelace byly vykresleny

V logaritmickych soufadnicich a tyto hodnoty jsme rozdélili do dvou oblasti
(délicim bodem byl prvni bod nésledovany dal§imi sedmi body vzrlstajicimi o
vice nez 0,01 Pas). Ob¢ oblasti byly proloZeny pfimkami. Prasecik pfimek
urcuje ¢as necinnosti tj. doba do pocatku ristu viskozity. [65]

Porovitost a hustota vzorki

Zkousku jsme provedli dle normovaného postupu (CSN EN 993-1) pro méfeni hustoty
a porovitosti neslinutych vzorkd. Touto zkouskou miZeme méfit i poérovitost u slinutych

31



vzorkt. Relativni hustota byla méfena alespont 3x pro kazdy vzorek a rozdil od primérné
hodnoty byl mensi nez + 0,2% t.h., pro ptezihana télesa a = 0,03% t.h. pro slinuta télesa.

Porozimetrie
Mg¢éfeni distribuce velikosti port byla provedena na rtutovém porozimetru (Pascal 440,

Porotec, Hofheim, Germany). Pomoci této zkouSky byla uréena distribuce velikosti pora ve
vzorku.

Mirkostruktura

Mikrostruktura piipravenych keramickych téles byla vyhodnocena pomoci
elektronového rastrovaciho mikroskopu. Velikost zrn ve slinutych vzorcich byla vyhodnocena
useCkovou metodou na mikrofotografiich lesténych a tepelné€ leptanych vzorkt. U kazdého
vzorku bylo celkem vyhodnoceno vice nez 300 zrn na tiech riznych mikrofotografiich.
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Vliv disperzantit na reologii suspenzi

V nasi praci jsme pripravili suspenze s objemovym podilem keramického prasku 40 a
45 %. Byly porovnavany dva disperzanty kyselina citronova a komer¢ni Dolapix CE 64. U
suspenzi s témito disperzanty byly provedeny reologicka méteni. Jako prvni jsme zkoumali,
ktery ze zvolenych disperzantl pii 40 obj. % bude vhodny pro gelcasting. U grafu na obrazku
25 jsou uvedeny tokové kiivky suspenzi (zavislost viskozity na rychlosti smykové
deformace), stabilizovanych kyselinou citronovou s koncentraci 0,08 — 0,40 hm. %
0,10 %. Z grafu je zfejmé, ze suspenze byly dobfe stabilizované a vykazovaly pseudoplastické
chovani bez trixotropnich projevil. Pouze pii obsahu 0,4 hm. % dochazelo k nestabilité
suspenze pii vyssich smykovych rychlostech, kdy rostla viskozita, a tokové kiivky
vykazovaly znac¢nou hysterezi.

Vliv kyseliny citréonové na reologické chovani
suspenzi (40 obj.%)
10
A —0.40% —0.15%
g, —0.25% —0.20%
£1 —0.10% —0.08%
2
wn
2
0.1
0.01 : : : :
0 200 400 600 800 1000
Smykova rychlost [1/5]

Obr. 25. Viiv kyseliny citronové na reologické chovani suspenzi (40 obj.%)

Graf na obrazku 26 ukazuje tokové kiivky suspenzi, stabilizovanych Dolapixem CE
64 s koncentraci 0,25 — 0,90 hm. %. Nejnizsi hodnota viskozity u kyseliny citronové byla u
0,1 hm. % a u Dolapixu CE 64 v rozmezi 0,3 - 0,5 hm. %. Podobné jako u kyseliny citrénové
i u Dolapixu CE 64 doslo k nestabilitdm pii vyssSich smykovych rychlostech. Chovani bylo
podobné jako v ptfedchozim piipadé, protoze v obou piipadech je stabilizujicim iontem
citronovy aniont citronanu. Jelikoz hodnoty viskozity naméfené u Dolapixu CE 64 byly nizsi
a pouziti bylo jednodussi, byl Dolapix CE 64 zvolen jako disperzant, u kterého jsme dale
hledali optimalni hodnoty viskozity se 45 % objemovym podilem keramického prasku.
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Vliv dolapixu CE64 na reologické chovani suspenzi (40
bj. %

10 0bj. %)
& —050% —0.30% ——0.70%
g1
N —0.90% —0.25%
X
2L
>

0.1 r
0.01 | | | |

0 200 400 600 800 1000
Smykova rychlost [1/s]

Obr. 26. Viiv Dolapixu CE 64 na reologické chovani suspenzi (40 obj.%,)

Pti zkoumani hodnot viskozity u suspenzi s 45 % objemovym podilem keramického
prasku, jsme pripravili suspenze s hmotnostnim procentem disperzantu od 0,34 — 0,75.
Vysledky ukézaly, Ze suspenze s obsahem disperzantu od 0,34 hm. % do 0,6 hm. % mély
prakticky stejnou viskozitu (obr. 27), a proto jsme zvolili stfedni hodnotu 0,5 hm. % jako
optimalni pro dalsi experimenty.

Vliv obsahu disperzantu (Dolapix CE64) na reologii
suspenzi (45 obj.%, mletého 24h)

10
) —0.75% —0.60%
o, —0.45% —0.38%
g9 —0.50% —0.34
S
X
2
>

01
001 1 1 1 1

0 200 400 600 800 1000
Smykova rychlost [1/s]

Obr. 27. Viiv obsahu disperzantu (Dolapix CE 64) na reologii suspenzi (45 obj.%, mletého
24h)
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Jak je vidét z grafu na obrazku 28, se zvySujicim se obsahem disperzantu se zvySuje viskozita.

Vliv disperzantu na viskozitu suspenze
2

—40% Dolapix

pi 15 | —40% kys. Citronova
I 45% Dolapix
‘N 1 -
(@]
X
2
> 05 -
O 1 1 1 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
% disperzantu

Obr. 28. Vliv disperzantu na viskozitu suspenze
Minima na uvedenych kiivkach odpovidaji optimalnimu mnozstvi disperzantu. Se

zvySujicim mnozstvim disperzantu nez je optimum byla koagulace Castic tak silna, ze
neumoznila méteni viskozity.
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5.2 Gelace

Pomoci oscilacnich testli byl posouzen priibéh gelace u jednotlivych suspenzi. Slozeni
suspenzi je uvedeno v tabulce 4.

Tabulka 4. Suspenze pro hodnoceni gelacniho procesu

Hm. % APS” Hm. % TEMED"
0,1750 0,13

0,3500
0,1750

* - procenta iniciatoru a katalyzatoru vztazena na ¢isté monomery

Vsechny suspenze mély 45 obj. % ZrO; a byly stabilizované 0,5 hm. % Dolapixu CE
64. Lisily se mnoZstvim iniciatoru a poptipadé¢ katalyzatoru. VSechny suspenze byly mlety
24h.

Ktivky gelace jsou ukazany v grafu na obrazku 29. Prubéh gelace byl popsan
Hillovym modelem. Parametry modelu véetné doby necinnosti a celkové doby gelace jsou
v tabulce 5.

Tabulka 5. Parametry Hillova modelu, doba necinnosti a celkova doba gelace

Vzorek Cas netinnosti [s] n IT]*[Pas]I G’ [Pa]

316 4.43 320413
1150 7.78 291068
1206 11.08 255839

4.43
7.78
11.08

523 6.45 274798 645
|
|
|

Doba necinnosti byla nejvétsi u vzorku s 0,0875 hm. % APS a to asi 20 min. Tato
doba nam urcuje Cas potiebny ke zpracovani a naliti suspenze do formy. Potfebna hodnota pro
bézné zpracovani je kolem 15 min, coz splnovala suspenze s 0,175 hm. % APS. Ostatni
suspenze reagovaly bud’ rychleji, nebo pomaleji, jak je mozné vidét v tabulce 5 v zavislosti na
obsahu iniciatoru. S niz§im obsahem iniciatoru APS se zvySovala doba necinnosti. Tuhost
gelu byla ve vSech ptipadech pomérné vysoka a ptili$ se neliSila. Gelace probihala pfiblizné
stejn¢ dlouhou dobu. Z vysledku nam vyplynulo, ze jako ideéalni pro vyrobu keramického
télesa je suspenze s 0,175 hm. % APS. Ta poskytovala dostatecné tuhy gel, kdy doba
necinnosti byla kolem 16 min. Z vysledku vyplyva, ze bylo mozné polymerovat suspenzi pfi
pokojové teploté€ 1 bez pfitomnosti katalyzatoru, protoze rozpad volnych radikall katalyzoval
povrch prasku. Na rozdil od suspenzi z Al,O3 byl u ZrO, pozorovan vliv katalyzatoru na
rychlost gelace. [65].
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Prubéh gelace
350 -
W 0.35% APS
300 | ¢ 0-175%APS
A 0.175% APS +0.13%
TEMED
250 +
— ® 0.0857 % APS
S
x 200
8
§ 150
2
100
50
O 1 1
0 2000 4000 6000 8000 10000
Cas [9]

Obr. 29. Experimentalni data viskozity v priubéhu gelace prolozena Hillovym modelem

5.3 Vliv doby mleti na reologické chovani suspenzi

V praci jsme zkoumali vliv doby mleti na velikosti ¢astic a reologii suspenzi. Reologie
suspenzi se ménila v zavislosti na disperzi ¢astic v suspenzi. Zvolend suspenze obsahovala 0,5
hm. % disperzantu Dolapixu CE 64 a méla plnéni 45 obj. % ZrO,. K porovnani jsme
ptipravili 5 riznych vzork lisicich se dobou mleti. Jak je vidét v grafu na obrazku 30,
michana 7 dni na mleci stolici. U vzorku, ktery byl mlet 12 dni, doslo k nartstu viskozity a
musel byt znova ptidan disperzant Dolapix CE 64, aby se snizila viskozita suspenze, a bylo
mozné méfit jeji reologické chovani. Toto chovani bylo pravdépodobné zplisobeno zvySenim
mérného povrchu rozdispergovaného keramického prasku v suspenzi.
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Vliv doby mleti na reologické chovani suspenzi
10 —0.5 % nemleta
=—(0.5 % mleto 7 dnti
wn
a 1 0.5 % mleto 24h
_Lf ==().5 % 12 dni michano + ptidano 0.4 % Dolapixu CE 64
N
(@)
% 01 -
> —_—
001 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000
Smykova rychlost [1/5]

Obr.30. Vliv doby mleti na reologické chovani suspenzi

Abychom vysvétlili rozdil ve viskozitach suspenzi mletych riznou dobu, méfili jsme
distribuci velikosti keramickych ¢astic v zavislosti na dobé mleti jednotlivych suspenzi.
Vysledky jsou znazornény v grafu na obr. 30. Graf ukazuje, zZe v§echny suspenze mély, na
rozdil od praskového materialu, bimodalni charakter. V oblasti malych ¢astic mély vSechny
suspenze nejvetsi Cetnost u velikosti 0,1 um, ale liSily se v oblasti vétsich ¢astic. S dobou
mleti klesal pocet aglomeratd a nartstal pocet jemnych ¢astic v oblasti 0,2 — 0,4 pm a 100 nm.
Pti dlouhém mleti 288h doslo pravdépodobné vlivem nedostatecné stabilizace ke shlukovani
jemnych ¢astic, coz je vidét v grafu 31. Po ptidani dodatecného disperzantu (celkem 0,9%
disperzantu) a dalSim 24 h mletim byla distribuce ¢astic podobného charakteru jako u ¢astic
mletych 168h.
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Velikost ¢astic

30
—Prasek
25 ¢ —Mleti 24 h - (nadoba s @ 64 mm)
Mleti 24h - (nddoba s @ 94 mm)
20 + —Mleti 168h
— ——Mleti 288h + 24h
15 - Mleti 288h
O
10 +
5 - /_/_\
M
0 1 1 —

r [pm]

Obr. 31. Velikost castic

5.4 Vlastnosti keramickych téles

Byly porovnavany vlastnosti keramickych téles u 5 vzork, které se liSily podminkami
ptipravy (viz tabulka 4 a 5). Vzorky 1-4 byly ptipraveny ze suspenzi, které obsahovaly 0,5
hm. % Dolapixu CE 64. Vzorek 5 byl pfipraven izostatickym lisovanim a byl uréen pro
srovnani se vzorky, které byly ptipraveny metodou gelcasting. U vzorki 1-4 jsme porovnavali
vliv doby mleti a gela¢nich podminek na strukturu a vlastnosti pfipravenych keramickych
téles ve srovnani se vzorkem 5. Vzorek 1 byl mlet 24h na mleci stolici a jako iniciator gelace
jsme pouzili 0,175 obj. % APS. Vzorek 2 mél stejnou dobu mleti, ale k iniciatoru gelace
(APS) bylo ptidéno 0,13 obj. % TEMEDu, ktery m¢ funkci katalyzatoru. U vzorku 3 se
zvysila doba mleti na 168 h. Vzorek 4 byl mlet na mleci stolici 288 h a poté byl ptidan
Dolapix CE 64 pro snizeni viskozity, celkové mnoZstvi Dolapixu CE 64 bylo 0,9 hm. %.

V tabulce €. 6 jsou vidét hodnoty nasakavosti (rel. hustota) polotovaru po ptezihani na
800°C. Nejvyssi relativni hustotu mél vzorek €. 4, ktera byla lepsi nez u izostaticky
lisovaného vzorku. U porovnani vzorkii 1 a 2, byla hodnota relativni hustoty téméf totozna,
takZe vliv TEMEDu na suspenzi byl minimalni. S prodluZujici dobou mleti rostla relativni
hustota polotovaru. ZvySeni doby mleti z 24 h na 168 h, uz nepfineslo dalsi zlepseni. Hodnoty
relativni hustoty po slinuti jsou vV rdmci chyby méfeni prakticky totozné.
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Tabulka ¢. 6. Zkoumané vzorky a jejich podminky pripravy

APS TEMED Doba  Rel. hustota Hodnoty po slinuti

VALES o[ polotovaru  Aps hustota Rel. hustota
[h] Pra[¥0t. N ] [g. cm™] [%t. h.]
49,98 6,08 99,81
99,92

0,175 |
|
50,73 608 | 9991

0,175
0,175 N[
CIP 50,73 6,08

|
0,175 | 49,70 6,08

288+24 50,89 6,08 99,97
99,93

Vysledky porozimetrie, jak je vidét v grafu na obrazku 32, nam ukézaly, ze velikost
port mél nejmensi izostaticky lisovany vzorek. NejbliZe izostatickému vzorku byl vzorek 1.
Nejvetsi velikost portt mél vzorek 2. Distribuce pora v télese pripravenych metodou
gelcasting byla u vSech vzorkil podobna.

500 Porozimetrie
=—=mleto 24 h - 0,175 APS (0,5%
450 - Dolapix CE 64) ’
— | e=—=mleto 24 h - 0,175 APS +
g 400 TEMED (0,5% Dolapix CE 64)
— 350 + ——mleto 168 h (0,5% Dolapix CE
= 64)
= 300 | ——mieto 288 h + 24h (0,9%
° 250 | Dolapix CE 64)
= ———CIP 300 MPa
? 200
£ 150 *
% 100 *
50 ¢
0 | |
rnm
0 20 40 [nm] 60 80 100

Obr. 32. Porozimetie

Dale byla vyhodnocena velikost zrn u slinutych vzorka (obr. 33-36). K urceni velikosti
zrn jsme pouzili ise¢kovou metodu na mikrofotografiich lesténych a tepeln¢ leptanych
vzorkd (viz. tabulka 7). Byla spocitana stiedni velikost zrna u jednotlivych vzorki a
vynasobena koeficientem 1,56 pro ziskani skutecné velikosti.
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Tabulka 6. Useckovd metoda pro méreni velikosti zrn

Téleso [mleto v h] Stredni velikost Koeficient V).'sledna stiedni
zrna [um] velikost zrna [pm]

TZ3YSE - 24h 0,286 0,446

TZ3YSE - 168h 0,312 156 0,487
TZ3YSE — 288 + 24h 0,282 ’ 0,440
TZ3YSE - CIP 0,302 0,471

Z vysledkl vyplyva, Ze doba mleti neméla vyznamny vliv na velikost zrn ve slinuté
keramice. Velikost zrn byla u vSech vzorkd, véetn€ izostaticky lisovaného vzorku, pfiblizné
stejnd, rozdily byly v rdmci chyby méteni.

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 1pm
200kV 24 15000k BSE 6.0 95144 GC-TZ3YSE - 24h

Obr. 33. Mikrostruktura slinutého vzorku s dobou mleti 24h
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AccVY SpotMagn Det WD Exp M 1pm
200kvV 25 15000x BSE 65 95150 GC-TZ3YSE - 168h

Obr. 34. Mikrostruktura slinutého vzorku s dobou mlieti 168h

AccVY SpotMagn Det WD Exp 1 1pm
20.0kv 28 16000x BSE 6.4 95153 GC-TZ3YSE - 288 + 24h

Obr. 35. Mikrostruktura slinutého vzorku s dobou mlieti 288 + 24h
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AccVY SpotMagn Det WD Exp 1 1pm
200kV 28 15000x BSE 62 95157 CIP300 - TZ3YSE

Obr. 36. Mikrostruktura slinutého vzorku pripraveného izostatickym lisovanim

5.5 Pripravené obrobitelné disky

Pro obrabéci testy byl ptipraven disk se 45 obj.% ZrO, . Na ptipravu disku byla
zvolena suspenze s obsahem 0,5 hm. % Dolapixu CE 64 0 a obsahem iniciatoru 0,175 hm. %
APS. Velky keramicky polotovar s primérem 85 a tloustkou 8 (obr. 37 - A). Tento polotovar
byl susen pii pokojové teploté po dobu 10 dnd. Poté byl ptedzihani na 1000°C/1h, aby ziskal
dostatecnou pevnost pro obrabéni.
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Obr. 37. (A) Velky keramicky polotovar s priimérem 85 mm a tloustkou 8 mm
(B) Keramické teleso pripravené metodou gelového liti
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6. ZAVER

V této praci byla vyvinuta metoda gelového liti pro pfipravu obrobitelnych
keramickych blokii na bazi oxidu zirkoni¢itého stabilizovaného 3 mol% Y,0j3 . Jako
optimalni pro ptipravu téchto blokii byla vyhodnocena vodna suspenze se 45 obj.% oxidu
zirkonicitého. Keramicky prasek byl ve vodné suspenzi stabilizovan 0,5 hm% disperzantu
Dolapix CE 64 (vztazeno na keramicky prasek). Pro iniciaci gelace rozpusténych monomera
pii pokojové teploté byl pouzit peroxodisiran amonny bez piitomnosti katalyzatoru. Na
zaklad¢ analyzy prubéhu polymerace keramického gelu bylo zvoleno 0,175 obj.% iniciatoru
(vztazeno na hmotnost monomeril) jako optimalni mnozstvi pro spolehlivou piipravu
keramickych polotovart. Keramické ¢astice ve vodné suspenzi byly dispergovany v kulovém
mlynu a byl zkouman vliv doby mleti na viskozitu suspenzi a vlastnosti keramickych téles.
Optimalni doba mleti byla 168 h, pii delsi dob&é mleti doslo k destabilizaci suspenze diky
ptitomnosti velkého podilu nanometrovych ¢astic. Vyslednd mikrostruktura slinuté keramiky
pfipravené metodou gelcasting se neliSila od mikrostruktury izostaticky lisovanych vzorkt a
velikost zrn byla pfiblizné 0,46 + 0,02um. Pro testy obrabéni byly pfipraveny keramické
bloky o priméru 85 mm a tloustce 8 mm. V pokracujicim vyzkumu budou srovnany
mechanické vlastnosti slinutych keramik ptipravenych metodou gelcasting s dostupnymi
komercnimi obrobitelnymi keramikami.
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