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ABSTRAKT

V bakalaiské praci byl vypracovan literarni ptehled metody termoplastického vytlacovani a na
jeho zakladé byly optimalizovany podminky pro extruzi smési oxidu zirkonicitého pro vyrobu
ty¢inek s pozadavkem na rozmérovou a tvarovou piresnost keramického dilu.

Keramické smési byly pfipraveny dvéma zpusoby — pomoci hnéteni a rozpousténim. Zptsoby
pfipravy se porovnavaly na zdklad¢ vysledkii reologickych méfeni tokovych vlastnosti,
mikrostruktury a rozmérové presnosti slinutych ty¢inek. Po ovéfeni piipravy smesi
rozpousténim byl tento zpiisob pouzit pro pifipravu smési s rozdilnym obsahem celulézy a
pojiva.

Klicova slova: keramika, reologie, metoda termoplastického vytlacovani, celuloza

ABSTRACT

In the bachelor thesis, an overview of the existing literature focused on thermoplastic
extrusion method was worked out and based on the findings; the conditions for extrusion of
mixtures with zirconia were optimized in order to produce rods. Great attention was paid to
dimensional and shape precision of ceramic parts.

Two methods were applied when preparing the ceramic mixtures — mixing and dissolving.
These methods have been compared on the basis of the results achieved in rheological
measurements of flow properties, microstructure and dimensional accuracy of the sintered
rods. Having verified the efficiency of mixture dissolving, this method was used to prepare
mixtures with different contents of cellulose and binder.
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1 Uvod

Slovo keramika je pravdépodobné odvozeno z feckého slova keramos, které znamena
hrnéifstvi ¢ hrnéiisky jil. Tedy davni Rekové pouzivali keramos pro vyrobky zpracované
z jili a vody a nasledného vypalovani [1].

Keramika je vSak definovana jako anorganické nekovové nebo uhlikové téleso vyrobené
uméle nebo vytvarované pomoci vysokoteplotniho procesu. Za keramiku Ize také povazovat i
kompozity slozené¢ zcela nebo pievazné z vysSe definovanych materidld [2]; naptiklad
monokrystaly, sklo nebo uhlikové produkty. Casto se viak pojem keramika zuZuje pouze na
anorganické latky nekovového charakteru v prevazné krystalickém stavu piipravené z vychozi
praskové suroviny slinovanim za vysokych teplot [3]. Keramické materialy, které slouzi pro
konstrukéni aplikace, se obvykle rozdéluji na tradi¢ni keramické materidly, progresivni
(pokrocilé) keramické materidly a materialy se skelnou strukturou [4].

K ptipravé tradi¢ni keramiky se pouzivaji bézné dostupné ptirodni materialy, které jsou
pro vyrobu jen ¢asteCné upravovany. Jde o zna¢né heterogenni materialy, které po vypaleni
obsahuji krystaly rtzného slozeni s vyraznym podilem skelné faze a pord (zdravotni
keramika, porcelan, ...) [5]. U pokrocilé keramiky (z anglického ,,advanced ceramics*) je
hlavni surovinou pro vyrobu ¢istd praskova chemikalie. Za pokrocilou keramiku se povazuje
keramika oxidova (napt. ZrO,, Al,Os3, CeO,, ...), rizné typy neoxidové keramiky (nitridy,
boridy, karbidy, ...) a také keramické kompozitni materidly. Diky presné¢ danému
chemickému slozZeni, struktufe a vyspélému vyrobnimu procesu mé pokrocild keramika oproti
tradicni keramice vyjimecné chemické, fyzikalni a mechanické vlastnosti [6]. Vysledna
mikrostruktura keramiky zavisi (u vSech tvarovacich metod vychazejicich z praskového
materidlu) na velikosti ¢astic vychozi suroviny [7]. Keramické materialy s iontovou nebo
smiSenou (elektronové-iontovou) vodivosti maji velké uplatnéni v palivovych clancich,
zalozenych na pevnych keramickych elektrolytech nebo pii separaci plynt (kyslik ze
vzduchu), ¢i transformaci zemniho plynu na syntézni plyn nebo na vodik.

Termoplastické vytlacovdni md mezi tvarovacimi metodami pokrocilé keramiky své
zvlastni postaveni. Samotny proces vytlacovani spocivéa v protlaceni vysoce viskdzni téstovité
hmoty (plastické smeési keramického prasku a aditiv) skrz tvarovaci trysku [1,6,8]. Pro
komplikované profily vyrobki, napiiklad samonosné elektrolyty palivovych ¢lankd, které
jsou vétsinou ve tvaru trubek a ty¢i se slozitym prufezem, lze pro tvarovani s vyhodou pouzit
této metody, kterd v sob& spojuje piesnost, kvalitu a umoziuje tak efektivni vyrobu. Dale se
termoplastické vytlaCovani pouZziva pro tvarovani pecnich trubek, izolatord, trubek tepelnych
vymeéniki a v ptipadé dalSich produktl s konstantnim pfi¢nym prifezem [6,8,9].



2 Teoreticky a literarni prehled reSené problematiky

2.1 Keramické materialy s iontovou a smiSenou vodivosti

Mimo vedeni elektrického proudu v materidlech pomoci elektront se uplatituje i iontova
vodivost [6]. Studium iontové vodivosti v tuhych latkach je datovano od roku 1838, kdy
Michael Faraday zjistil, ze PbF, a Ag,S jsou dobrymi vodic¢i elektrického proudu [10].
Elektrokeramické materidly siontovou a smisenou (iontové-elektronovou) vodivosti
vyuzitelné jako komponenty vysokoteplotnich a energetickych zafizeni musi obecné splnovat
nékolik podminek. M¢ly by byt stabilni v reduk¢ni, oxidacni a CO, — atmosféie, dale by mély
také nutné, aby mély dostatecnou mechanickou pevnost a odolnost vici teplotnim raziim a
aby jednotlivé keramické komponenty elektrochemickych zafizeni byly chemicky
kompatibilni i pti vysokych teplotach.

Bylo zjisténo, Ze piedevsim viceslozkové oxidy, kdy jedna slozka (matrice) je homogenné
dopovana kationty s jinym (obvykle niz§im) oxidacnim c¢islem, maji optimalni elektrické
vlastnosti, pifipadné¢ oxidovou (nebo protonovou) vodivost nebo redoxni katalytické
schopnosti. Mohou proto v elektrochemickych zatizenich slouzit nejen jako pevné elektrolyty,
ale 1 jako katody, anody nebo neporézni iontové membrany. Typ vodivosti, iontové nebo
elektronové-iontové, zasadnim zplisobem urcuje pouziti vodivych keramickych materiali.
Zatimco u pevnych elektrolytd je vyzadovana ptedevSim iontovd vodivost, pro ostatni
aplikace jsou vhodné materialy se smiSenou vodivosti.

2.1.1 Iontové elektrolyty

Pro pohyb iontl v tuhych elektrolytech je nutnd pfitomnost poruch nebo chyb v krystalové
miizce. Hustota téchto defekti zavisi na mnoha faktorech, zejména na struktufe, pfitomnosti
necistot (dopantll) nebo na typu chemické vazby mezi zakladnimi ionty [11]. Rozdéleni
iontovych vodi¢t na zakladé chyb nebo poruch krystalové mftizky, naptiklad podle Rice a
Rotha je nasledujici [6,12]:

Typ I: Tuhé elektrolyty s nizkou koncentraci defektii (~10"®cm™ p#i pokojové teploté).
Obecné jde o slabé iontoveé vodice, jako je NaCl, KCl (halidy, chalkogenidy).
Typ II: Tuhé elektrolyty s vysokou koncentraci defektii (obvykle ~10*°cm™ pii pokojové

teploté). Elektrolyty s dobrou vodivosti za normalnich teplot a rychlé iontové
vodice (,,fast ion conductors*) za vysokych teplot, naptiklad ZrO,, CaF, a dalsi.

Typ 111: Tyto elektrolyty maji natavené sub-miizky nebo ,tekutou strukturu ionti,
jejichz koncentrace je obvykle 10** cm™. Témito superiontovymi vodiéi jsou
napt. Na-f-AlLOs, RbAguls.

Mechanismem iontoveé vodivosti u typti [ a II je migrace vakanci — mechanismus ,,preskoku
iontovych defekti v krystalové miizce vlivem vnéjSiho elektrického pole. U tifetiho typu
probiha pienos iontl intersticidlné nebo z energetickych davodi spiSe pres uzlové body
krystalické miizky.



2.1.2 Keramické materialy s iontovou vodivosti

Oxid zirkoniCity, obvykle dopovany 8-10 mol% Y,0s3;, je nejrozsifenéjSim tuhym
elektrolytem. Jeho kubicka fluoritova struktura je uvedena na obr. 2.1a. Kubicky ZrO, je
vysoce stabilni, obsahuje velké elektrolytické domény a mé zna¢nou kyslikovou vodivost (0,1
S/cm pii 1000 °C) [14,15].

Dal$im, intenzivné studovanym tuhym elektrolytem je oxid ceri¢ity dopovany Sm,03 nebo
Gd,03, jehoz kubicka struktura je schematicky uvedena na obr. 2.1b. Dopovany CeO, ma
vy$$i vodivost nez oxid zirkonic€ity. Jeho elektrolytické domény jsou vSak mensi nez domény
oxidu zirkonicitého, coz se projevuje ristem elektronové vodivosti pii nizkych tlacich kysliku
[18]. Toto chovani CeO, zptisobené mimo jiné snadnym piechodem Ce z oxidac¢niho Cisla 4+
na 3+ se da sice vyuzit pii aplikacich v membranovych reaktorech, ale pro tuhé elektrolyty v
palivovych ¢lancich je nezadouci, nebot’ zptisobuje zkrat ¢lanku a snizeni jeho u¢innosti [19].

‘ vakance O

a) b)
Obr. 2.1 a) Fluoritova struktura kubického ZrO, [13]
b) Fluoritova struktura kubického CeO, dopovaného Gd,0s [16,17]

0-Bi,03 je tfetim typem tuhého elektrolytu s fluoritovou kubickou strukturou a vysokou
oxidovou vodivosti. Ta dosahuje hodnoty kolem 1 S/cm pii 800 °C [20]. Zna¢nou nevyhodou
je snadna redukce 0-Bi1,0; a transformace na monoklinickou fazi doprovazena velkou zménou
objemu [21]. Podobné jako u CeO; a i u 8-Bi,Os roste elektronova vodivost s klesajicim
tlakem kysliku v plynné fazi, coz omezuje jeho pouziti v palivovych ¢lancich.

V palivovych ¢lancich se vedle elektrolytl s oxidovou vodivosti vyuzivaji i elektrolyty s
protonovou vodivosti. Tyto elektrolyty, patfici nejcastéji mezi zirkoniCitany a ceriCitany kovi
alkalickych zemin (Sr, Ba) dopovanych ionty vzacnych zemin, maji perovskitovou strukturu.
Ptenos protonti v téchto elektrolytech probihd "preskokovym" mechanismem v sub mfizce
oxidovych iontl. Dostatecné¢ vzdalené kyslikové ionty v perovskitovych strukturach,
obsahujicich velké kationty, umoziiuji transport protonti elektrolytem [22].

Iontova vodivost elektrolytu je dana vztahem [1]:
o; = Wi'ni(Z-q), (1)
kde W je pohyblivost iontt,

n; je koncentrace defektd (resp. vodivych iontil) v jednotce objemu,
Z  jenaboj iontd,



g je nadboj elektronu.
Zavislost iontové vodivosti na teplot¢ se obvykle vyjadiuje Arrheniovou rovnici [11,16]:
0, = (A/T) - exp(—=E/kyT), (2)
kde o; je vodivost pfti teploté 7,
T jeteplota,
A; je predexponencialni faktor,
E

. je aktivacéni energie pohybu iontd,
ky je Boltzmannova konstanta.

Ptredexponencialni faktor A, obsahuje vSechny ostatni faktory (jiné, nez je aktivacni energie),
které ovlivituji iontovou vodivost [11]. Z obou vztahi vyplyva, ze iontova vodivost
elektrolytu roste zejména s rostouci koncentraci iontovych defektl a s teplotou.

3.1.3 Keramické materialy se smiSenou vodivosti

Iontové vysokoteplotni membrany jsou obvykle tvofeny keramickymi materialy se smiSenou
vodivosti. Nej€astéji vedou elektricky proud soucasné oxidové ionty a elektrony nebo protony
a elektrony, coz se projevi vysokou objemovou difuzivitou oxidovych iontd a protont, resp.
difuznim tokem kysliku anebo vodiku.

Difazni tok O, resp. H» popisuje vztah [15,17]:
RT P
’]Xz =_niFv—2L1_!.ltitelo-td1an2 > (3)

kde F je Faradayova konstanta,
L tlouStka membrany,
p; parcidlni tlaky O, resp. H, na obou stranach membrany,
or celkova vodivost,
t, ty  jsou prenosova Cisla iontl a elektront,
n;=4 (pro Hy) an; =16 (pro O,).

Jelikoz ionty i elektrony migruji membranou soucasné, neni nutny vnéjsi elektricky obvod
a k separaci plyni (O,, Hy) dochdzi na zdklad€ rozdilii parcidlnich tlakdi plynti na obou
strandich membrany. Mnoho elektrokeramickych materidli se zminénou vodivosti ma
perovskitovou strukturu ABOs; (viz obr. 2.2), ve které mohou byt v Sirokém rozsahu
koncentraci nahrazeny kationty A a B dopujicimi ionty za vzniku oxidovych vakanci.
Perovskitova struktura zstdva zachovana 1 pii znacném ubytku oxidovych iontl v krystalové
miiZce. AvSak Ubytek oxidovych iontl vede k deformaci perovskitové struktury ktera se miize
zménit az na strukturu brownmilleritu, ktera vSak také vede proud smiSenou vodivosti [20].
Nejvice perovskitl resp. brownmilleritli pro iontové membrany je odvozeno od LaBO; (B =
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) ndhradou La stronciem, bariem nebo vapnikem [23-27]. Dalsi
vyznamné perovskitové membrany jsou odvozeny od LaGaO; [28,29].
Vysokou oxidovou vodivost maji také elektrokeramické materidly obsahujici Aurivilliovy
faze typu y-BisV,0;,. Zékladni strukturni builka je tvofena perovskitovymi strukturami
oddélenymi vrstvami Bi,O, [19]. Stabilizace y-faze ionty Cu, Ni, Mo vedla k materialim
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oznaovanym BIMEVOX, které maji vysokou oxidovou vodivost pii nizkych teplotach (107
S/em pti 350°C) [30].

. A kation (naboj 2+)

. B kation (naboj 4+)

O O anion kysliku (niboj 2-)

Obr. 2.2 Perovskitova struktura kubického oxidu typu ABO; [22]

3.1.4 Aplikace keramickych materiali s iontovou vodivosti a smiSenou vodivosti

Elektrokeramické materialy s iontovou vodivosti maji hlavni uplatnéni v elektrokeramickych
vysokoteplotnich ~ zafizenich, zejména ve vysokoteplotnich palivovych ¢lancich,
elektrochemickych membranovych vysokoteplotnich reaktorech, membranovych reaktorech
pro vyrobu syntézniho plynu a vodiku a na kyslikovych pumpéch.

Schéma vysokoteplotniho palivového ¢lanku s oxidovou vodivosti je uvedeno na obr. 2.3.
Palivo, CH4 nebo H; vstupuje na vnitini, anodovou stranu palivového €lanku kde se slucuje
s oxidovymi ionty za vzniku CO; a H,O. Elektrony, které se uvoliuji, teCou vnej$im obvodem
na katodovou stranu ¢lanku, kde reaguji s kyslikem ze vzduchu na oxidové ionty. Katoda je
obvykle sloZena s perovskitli se smiSenou vodivosti na bazi dopovaného LaMnOs; nebo
LaFeCo00s , anodu tvofi cermet z dopovaného kubického ZrO, nebo CeO, a kovového Ni.
NejbézngjSim pevnym elektrolytem je c-ZrO, dopovany Y ionty [20]. Napéti palivového
¢lanku klesa s proudovou hustotou a vykon ¢lanku roste s teplotou [21].

Palivovy ¢lanek je urcen k preméné chemické energie paliva na energii elektrickou. Jeho
konstrukce je vSak pouzitelna také pro selektivni oxidace plynnych uhlovodikii na kyslikaté
derivaty. Kyslik je ddvkovan na anodovou stranu reaktoru s vyuzitim elektrického potencialu
na elektrodach, coz umoziuje fidit nejen konverzi oxida¢nim reakci ale i jejich selektivitu.
Typ oxidaéniho produktu zavisi na sloZeni katalyzatoru na povrchu katody.

Separacni membrany se smiSenou vodivosti nevyzaduji ke své funkci vnéjsi elektricky
obvod. Zatizeni na vyrobu syntézniho plynu (syngas) a vodiku, uvedené na obrazku 2.4,
obsahuje dvé jednotky. Prvni znich, majici membranu s oxidovou vodivosti, produkuje
syntézni plyn (H,+CO) castecnou oxidaci CHa4, druha jednotka s protonovou membranou
umoziuje separaci vodiku ze syntézniho plynu. Porézni oxida¢ni a redukéni katalytické
systémy na povrchu membran, na bazi perovskitdi, usnadiiuji povrchové redoxni déje. Dalsi
aplikaci separa¢nich membran je podtlakové iontovd pumpa umoziujici separaci kysliku ze
vzduchu. Vysoce Cisty kyslik prochazi perovskitovou membranou na zékladé gradientt
parcialnich tlakt vné a uvnitf membrany a je ptimo ¢erpan do zésobniku [19].

Na obrazku 2.5 jsou keramické trubky, o tloust’ce stény 300 um, piipravené metodou
vytlaovani s pouzitim termoplastického pojivového systému. Uvedené trubky jsou
z perovskitli se smiSenou vodivosti, slouzici jako membrany pfi vyrob¢ syngasu [8].
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Obr. 2.3 Schéma palivového ¢lanku s oxidovym pevnym elektrolytem [19]
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Obr. 2.4 Schéma membranového reaktoru s oxidovym a protonovym pevnym elektrolytem
pro vyrobu syntézniho plynu a separaci vodiku [19]
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Obr. 2.5 Perovskitové trubicové membrany pouZzité pii ¢asteCné oxidaci metanu na syngas [8]:
a) protlacené trubky (,, green bodies )

I3

b) pti¢ny fez slinuté membrany



2.2 Prehled technologie keramickych materialu

Spravny vybér surovin a pfiprava keramického prasku jsou prvnim krokem ve vyrobé
keramickych produkti. Pfitom rozdilné aplikace vyzaduji rGznorodé vlastnosti prasku.
Keramiky s vysokou pevnosti potfebuji velmi jemné castice (obvykle <I um) pro dosdhnuti
jemnozrnné mikrostruktury s minimdlni velikosti vad, zaruvzdorné materidly obvykle
vyzaduji bimodalni nebo vicemodalni distribuci velikosti Castic, brusiva musi byt dostupna v
mnoha velikostech s jemné odstupfiovanymi rozdily jednotlivych velikosti [6]. Proto bylo
vyvinuto mnoho odlisnych technologii pro piipravu praskl, pomoci kterych lze dosdhnout
pozadovanych velikosti a rozdéleni velikosti ¢astic.

v

Podrobné;jsi informace o postupech a vyrobé keramického prasku jsou k nalezeni v [1,6,31].

2.2.1 Uprava praski

Upravou pragkového materialu se rozumi optimalizace velikosti a tvaru keramickych &astic a
také urceni distribuce jednotlivych velikosti ¢astic pro danou aplikaci. Distribuce velikosti
¢astic je zavisla na zpusobu zpevnéni prasku nebo na tvarovaci technologii, které ma byt
pouzito. Kazda aplikace klade na slozeni keramického praSku odlisné pozadavky a pro
stanoveni vhodného sloZeni prasku se vétSinou postupuje experimentalnim zptisobem.

2.2.2 Technologie tvarovani keramického polotovaru

Pti tvarovéani keramik jsou na tvarovaci metody kladeny urcité pozadavky, predevsim jde o
dosazeni homogenni struktury s minimalnim obsahem defektl v keramickém polotovaru
(trhliny, bubliny, deformace) a pokud mozZzno co nejmensi nasledné potieby na opracovani
slinutého dilu.

Metody tvarovani 1ze obecné rozdélit do téchto skupin:

Suché tvarovani
U suchého tvarovani se keramicky prasek tvaruje do poZzadovaného tvaru pod tlakem tak, Ze
je umistény ve formé a po pifidani aditiv je stlaCovan jednoosym nebo isostatickym lisem [6].
V ptipadé jednoosého lisovani je lisovaci tlak vyvinut mechanicky (pomoci pistu).

U izostatického lisovani za studena (,,CIP*) je tlak vyvijen v kapalin€. Mezi problémy
spojené s jednoosym lisovanim patii praskani polotovard, otér formy, nestejnorodost zhutnéni
prasku. Jednoosym lisovanim lze pfipravit pouze ploché vyrobky. U izostatického lisovani je
problémem tvarova piesnost vyrobku.

Mokré tvarovani
Pii mokrém tvarovani se pracuje se suspenzi — keramickou bieckou (,,s/urry®), kterd se za
pokojové teploty, dle pouzité metody, odléva do forem nebo na pasy.

Suspenzni liti (,,Slip casting*) je nejCastejsi metodou mokrého tvarovani. Porézni forma se
zalije keramickou bfeCkou a pomoci kapilarnich tlakt, pasobicich diky portim, je kapalina ze
suspenze absorbovana formou. Na povrchu formy se postupné vytvari polotvrda vrstva az do
doby, kdy se dosdhne pozadované S§itky keramického materialu. Obvykle se pii suSeni
keramicky dil smrs$t'uje a lze jej snadno vyjmout z formy [32]. Variantami suspenzniho liti je
odstredivé a tlakové liti do poréznich forem.

Dalsi variantou je elektroforeticka depozice (,,EPD), kdy se vyuzivd Ccastic
dispergovanych v suspenzi, které nesou elektricky naboj. Vlivem jednosmérného elektrického
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pole (20-1000 V/cm) se tyto nabité castice pohybuji smérem k opacné nabité elektrodé a
ukladaji se jako film (vrstva).

Tape casting, Casto nazyvany jako ,,doctor-blade process® je dal§i metodou mokrého
tvarovani a slouzi pro vyrobu tenkych keramickych platkti a folii. U tape castingu je
keramicka btecka rozprostiena po povrchu odvijené¢ho papirového pasu a tloustka nanasené
vrstvy je kontrolovdna pomoci Cepele nazyvané jako ,.doktorsky niiz-doctor blade* [32].
Tenké keramické platky maji nejvétsi uplatnéni jako nosné desticky pro elektroniku, nebo se
pouzivaji jako dielektrika u kondenzatort [6].

Metody primeé konsolidace vyuzivaji procesu gelovani, kdy je tekutd keramickd suspenze
transformovéana do tuhého télesa bez odstranéni kapalného média. Zpevnéni keramického
polotovaru probiha pomoci fyzikalnich vazeb mezi keramickymi casticemi nebo pomoci
gelujicich (polymerizujicich) aditiv [6]. Mezi tyto metody patii [liti s primou koagulaci
(,,Direct Coagulation Casting — DCC*) a metoda gelového liti (,,Gel Casting*).

Plastické tvarovani
Plastické tvarovani zahrnuje metody tvarovani z keramickych praskt a ptimési, tvaritelnych
pod tlakem. Takové smési lze ziskat v systémech obsahujicich jily, které jsou smichany
s vodou a s malym mnozstvim flokulantti, smacedla a lubrikantu. V systémech bez jila (Cisté
oxidy, karbidy a nitridy) je namisto vody pifidan organicky materidl (pojivo), nebo je
keramicky praSek smichdan svodou ¢i sjinymi kapalinami, poskytujicimi dostate¢nou
plasticitu. Pro tvarovdni je potfeba pfiblizné¢ 25 az 50 obj. % organickych ptisad [6].
Nejpouzivanéj§imi metodami jsou injekcni vstrikovani a vytlacovani, dale pak pretlacovani a
valcovani (kalandrovani).

Injekcni vstrikovani je metoda tvarovani prevzata z plastikarského primyslu. Keramicka
smés pro vstiikovani se skladd z keramického prasku s termoplastickymi polymery a dal§imi
aditivy. VétSinou ve formé granuli je nasypana a dopravena pomoci Sroubu do vsttikovaci
komory, kde je zahfdna na poZadovanou teplotu, stlacena a pod tlakem vstfiknuta do kovové
formy. Po zchladnuti je vytvarovand ¢ast z formy vyjmuta a nasleduje extrakce pojiva a
slinovani [6,32].

Vytlacovani keramickych material je, jak jiz bylo feeno, zalozeno na protlaceni
keramické smési skrze tvarovaci trysku. Metoda se pouziva zejména pro tvarovani dila
s konstantnim pfi¢nym prarezem [8]. Dal$i zpracovani extrudovaného télesa je velmi podobné
jako u metody injek¢niho vstfikovani. Popsdni metody termoplastického vytlacovani je
predmétem této prace a problematice vytlaCovani je vénovana kapitola 2.3.

Tvarovani bez forem
Tvarovani keramickych dilit bez forem (,,Solid free-form fabrication — SFF*) se provadi
pomoci CAD technologii bez pouziti tradi¢nich nastroji (bez forem). Do této skupiny patii
3D printing, direct jet printing, stereolithography, robocasting a fused deposition. Vice
informaci o téchto metodach lze ziskat z [32]. Vyhodou téchto metod je vyroba soucasti
slozitych tvarli, které jinymi metodami nelze ziskat. Nevyhodami je vysoka cena a n€kdy i
niz§i kvalita a pfesnost povrchu nez u konvencnich metod.

2.2.3 Odstranovani pojiva, suSeni

Pted vlastnim slinovdnim je nutné vytvarované keramické polotovary (,.green bodies®)
vysusit, pfipadné z nich odstranit pojivo a dal§i pomocné latky vnesené béhem zpracovani. Po
extrakci pojiva udrzuji tvar a usporaddani keramickych ¢astic slabé - sekundarni vazebné sily,
takze je moznd, byt jen omezenda, manipulace s polotovarem. Béhem tohoto kroku vznika
nejvice defektli, zejména u tvarovacich metod, kdy je obsah pojiva v keramickém polotovaru
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relativné vysoky [32]. K témto defektim dochazi vlivem smrSténi keramickych polotovart
anebo dochazi k popraskani, kdy zména objemu narusi soudrznost castic.
Jednoduchost odstranéni pojivovych (kapalnych) slozek zalezi na téchto faktorech [6]:

- mnozstvi péra

- velikost a vzajemné propojeni port

- tlak par nad kapalinou

- tloust’ka keramického polotovaru

Podle podstaty extrakce 1ze odstranovani pojiva rozdélit na tti skupiny [32]:
- extrakce kapilarnim tokem
- extrakce rozpoustédlem
- tepelna extrakce

Nejrozsitenéjsim zplisobem odstraiiovani pojiva z keramickych polotovari je tepelna extrakce
(,,thermal debinding*). Pti tepelné extrakci je pojivo odstraiovano ve formé par (spalin) za
zvySené teploty v oxidacni nebo neoxidacni atmosféie nebo pod ¢astecnym vakuem [32].
Degradace pojiva a jeho proudéni z keramického polotovaru musi probihat velmi pomalu, aby
vzniklé spaliny mély dostatek ¢asu uniknout mezi pory. Prili§ vysoka rychlost degradace
(prudké navyseni teploty) miize zplsobit praskliny nebo lomy na keramickém dilu [6].

2.2.4 Slinovani

Slinovani je proces, pfi kterém se shluk jemnych ¢astic hmoty pii zahtati na vhodnou teplotu
zpeviiuje v jediny celek. Drobné ¢astice se spojuji a dochazi k poklesu porozity, coZ vyustuje
ke smrSténi slinované Casti. Hnaci silou slinovani je snizovani povrchové energie systému,
kdy je energeticky naro¢né rozhrani plynnd fadze — pevna faze nahrazovéno energeticky
pfiznivéj$im rozhranim pevna faze — pevna faze. SniZovani povrchové energie se uskutecituje
pomoci difuze [1,6,9,32].

Slinovaci proces lze rozdélit do tii fazi [6,32]:

Prvni faze slinovani (angl. ,, initial stage*) zahrnuje pfeuspofadani Castic a vytvareni tzv.
Hkrcki® pti vzajemném kontaktu mezi kazdou castici. Preuspotfaddani castic se sklada
z mirného pohybu nebo nataceni sousednich Castic s cilem dosdhnout nejvétsi pocet boda
ve vzajemném kontaktu [6]. V prvni fazi je dosahovano zhutnéni do ~65% teoretické hustoty
[32].

Ve druhé fazi slinovani (angl. , intermediate stage*) dochazi ke zvétSovani krckll mezi
¢asticemi a k snizeni porozity. V této fazi se keramické téleso vyrazn€ smrstuje a vytvaii se
»oteviend porovitost” [6]. Relativni hustota se pohybuje v rozmezi ~65-90% [32].

Treti faze slinovani (angl. ,,final stage*) dokoncuje slinovaci proces, kdy se pory postupné
uzaviraji a to pomoci napf. vakanéni diftize po hranicich zrn. Ve tieti fazi se keramické téleso
jiz vyrazné nesmrstuje a mluvi se o ,,uzavrené porovitosti [6]. Relativni hustota se pohybuje
od ~90% vyse [32].

Se vzrustajici teplotou roste 1 velikost vyslednych zrn, pficemz velikost zrn nezavisi pouze na

teplotd, ale i na dobé& slinovani (tj. ¢as vydrze na teplotd pii slinovani) [32]. Cim vyssi je
teplota a doba slinovani, tim hrubsi je potom vysledna struktura.
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2.2.5 Opracovani

Opracovani keramickych materidld je velmi naro¢né, i kdyz keramické dily je mozné
opracovat pied slinovanim. Pfi vysokych pozadavcich na tvarovou presnost nebo pro dosazeni
rozmérovych toleranci je nutné po slinovani provést findlni upravu povrchu keramické
soucasti a to s sebou piinasi znacné problémy a vyrazn¢ se zvySuje i cena vyrobku. Odebirani
keramického materidlu mize probihat mechanickym, tepelnym nebo chemickym zplsobem,
pricemz mechanické opracovani je nejbeznéjsi [6]. Mezi mechanicky zpiisob opracovani patii
brouseni, lesténi, piskovani, opracovani vodnim paprskem a dalsi [1,6]. Tvrdost nastroje musi
byt vyssi nez tvrdost opracovavaného dilu a jeho Zivotnost je vétSinou nizka [1].

Detailni informace o opracovani keramickych dilt jsou k nalezeni v [1,3,6,33].
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2.3 Tvarovani metodou termoplastického vytlacovani

Koncepce tvarovani vyrobki sneomezenou délkou a pozadovanym prafezem pomoci
vytlatovani je ve skuteCnosti velmi starou a zndmou véci, nebot’ od zacatku 18. stoleti se takto
pripravovali klasické cihly [8]. Jak jiz bylo fecCeno, termoplastick¢ vytlaCovani spociva
v protlaceni téstovité hmoty skrz tvarovaci trysku [1,6,9,32]. Tato metoda je, mimo samotné
vytlaCovéani, shodnd v pfipravé smési, odstranovani pojiva a ve slinovani s metodou
injekéniho vstiikovani [6,9]. VytlaCovani je pomérné¢ levnou metodou s vysokou produkci
vyrobkli. V posledni dob¢ se termoplastické vytlacovani v hromadné vyrobé pouziva pro
vyrobu dilti v energetickych aplikacich nebo pro nosné podklady katalyzacnich jednotek
automobill ve vyfukovych systémech (tzv. ,, honeycombs ‘) [1,6,8,9].

Metoda termoplastického vytlacovani keramiky obsahuje Ctyfi zadkladni etapy pii piiprave
keramickych dilu [8]:

1.  miseni a hnéteni keramické suspenze
2. vytlatovani
3.  odstraiovani pojiva
4.  slinovani
keramicky prasek
pojivo > m ——3 = c—>
B > J =
plisady miseni vichozi termoplasticka smés
N (feedstock)
_Dl_ﬂ_‘:h_
granulace granule vvtlatovani
= L=
— ‘ — =
keramicky polotovar u slinuty dil
(green body) odstrafiovani pojiva a slinovini

Obr. 2.6 Schéma procesu termoplastického vytlatovani keramickych dila [8]

Na obr. 2.6 jsou v postupovém diagramu ukéazany jednotlivé kroky vytlacovani keramickych
dild pii pouziti termoplastickych pojiv. V zavislosti na pozadavcich procesu miize byt misi¢
s vysokym smykovym napétim (hnétac) a Sroubovy extruderu pro vytlaCovani, zobrazeny na
obrazku, nahrazen jinym zafizenim, které bude principielné plnit stejnou funkci. Keramicky
upraveny prasek, vybrany dle zamyslené aplikace, je smichan s pojivem a s dalSimi
pfisadami, které napomadhaji k dosaZzeni homogenni keramické smési s vhodnymi
reologickymi vlastnostmi. Tato uhnétena keramicka smés je granulovana pro snadnéjsi plnéni
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extruderu a poté je protlacena skrz trysku s pozadovanym profilem pro tvarovani. Po
protlaceni dilu o dané velikosti je tento dil odfiznut od trysky a nésleduje odstranéni pojiva a
jeho vysokoteplotni slinovani [8].

2.3.1 Vybér a uprava keramickych praskovych materiala

Ve vétsine pripadl, v zéavislosti na aplikaci, je cilem pfi zpeviiovani keramického prasku
dosazeni maximalni hustoty keramickych ¢éstic a celistvosti v celém objemu a to tak, Ze pfi
slinovani dojde k minimalnimu smr$téni a nebude vzristat poréznost [6]. Cim je hustota
uspotradani keramickych ¢astic nizsi, tim vEtSi mnozstvi pojiva je potiebné pro dosazeni
vhodnych tokovych vlastnosti keramické suspenze [34].

Usporadani c¢astic v praskovém materidlu mtize byt obecné pravidelné nebo ndhodné.
Pravidelné uspotadani je charakteristické periodickym opakovanim poloh jednotlivych ¢astic.
Pro monomodalni kulové ¢astice je maximalni relativni hustota uspofadani rovna 74 % (tésné
uspotradani-FCC). Nahodné uspotadani vznikd bezprostiedné pti sypani praSkovych materiala
a pro monomodalni kulové ¢astice s maximalnim ndhodnym uspofddanim je relativni hustota
rovna 64 %. U vicemodalni distribuce castic 1ze dosdhnout vyssich hustot uspotfadani, pokud
Castice budou mit dostate¢né odliSnou velikost a bude zachovano optimalni mnozstvi
jednotlivych castic. U komeréné pouzivanych praskovych materialti se spojitou distribuci
velikosti ¢astic bude dosazena tim vyssi hustota uspotfadani, ¢im §irsi bude distribuce velikosti
¢astic. Dle teorie byla pfedpovézena hodnota hustoty uspofddani pro nekonecné Sirokou
distribuci kulovych ¢astic a byla stanovena na 96 % [34].

Submikrometrické prasky vSak nedosahuji ani hustoty uspofadani monomodalnich astic.
To je zplsobeno piitomnosti aglomerati. Aglomeraty se vytvareji u submikrometrickych
praskd predevSsim vlivem pfitazlivych sil mezi c¢asticemi [35,36], dale také pomoci
vodikovych vazeb (pii vlhkém praSku) nebo kapilarnich sil (u roztokil). Van der Waalsovy
pritazlivé sily se stavaji efektivnimi az u malych Castic (<1 um), u nichZ je gravitacni sila
jednotlivé Castice zanedbatelna. Velikost van der Waalsovych pfitazlivych sil mezi dvéma
kulovymi ¢ésticemi je dana vztahem [37,38]:

AR
T @
2R, R
pro R: R=—"12
R, +R,
kde A je Hamakerova konstanta,
R;,R, jsou poloméry Castic,
a je vzdalenost mezi ¢asticemi.

Tvorbé aglomerati se da zabranit pomoci ptidani piisad, které zajisti odpudivé interakce u
jemnych ¢astic. Jedna se o elektrostatickou nebo sterickou stabilizaci (ptipadné o kombinaci -
stabilizaci elektrosterickou).

Elektrostaticka stabilizace je zalozena na principu elektrostatického odpuzovani pii vytvotfeni
elektrické dvojvrstvy se stejnou polaritou na vSech keramickych casticich (obrazek 2.7b).
Naboj c¢astice je uren pomoci pH roztoku a aditivy, které poskytuji ionty pro absorpci na
povrchu ¢astice [6,32].
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Obr 2.7 Castice, které se: a) shlukuji, protoZe nejsou nabity, b) elektrostaticky odpuzuji [39]

Stericka stabilizace vyuziva molekul (napt. polymertl) s dlouhymi fetézci, které jsou
adsorbovany na povrchu keramické castice. Sterickd zabrana, tzv. entropicky odpor, brani
priblizeni Castic k sobé navzajem na vzdalenost mensi, nez je délka polymerniho fetézce
chemicky adsorbovaného na povrchu ¢éstice [6,32,36,39], jak je uvedeno na obrazku 2.8.

a) b)
Obr. 2.8 Stericka stabilizace keramickych ¢astic s a) entropickym odporem, b) osmotickym
efektem [39]

Aglomeraty ptitomné v keramické smési nebo suspenzi lze rozruSit pomoci mleti (zejména
suché mleti) u hrubSich praSkid. Dal§imi vyhodami pfi mleti praski je zmenSeni velikosti
¢astic (pro ¢astice >1um), uprava distribuce velikosti ¢astic, promichani riznych materialt (i
org. prisad), adsorpce ptisad na povrchu ¢astic a také stabilizace Castic a piiprava suspenzi
[36].

2.3.2 Vybér a sloZeni pojiv

Pojivo lze chapat jako docasny prostfedek pro homogenni uspotfadéani keramického prasku do
pozadovaného tvaru a jeho udrzeni vtomto tvaru az do zacatku slinovani. Nasledujici

vvvvvv

1. Smé&s musi byt dostate¢né plastickd a s dostatecnymi tokovymi vlastnostmi pii
ptisobicim tlaku, aby mohlo dojit k tvarovani zadan¢ho priiezu.

2. Nesmi dochdzet k ulpivani smési na sténdch trysky a ostatnich nastrojich, zaroven je

zadouci co nejjemnéjsi povrch dilu po vytlaceni.

Pojivo s aditivy se nesmi pii pasobeni tlaku segregovat od keramickych ¢astic.

4. Smés musi mit opakovatelnou poréznost, aby bylo mozné piedvidat smrsténi pii
suSeni a slinovani keramického dilu.

(98]

14



Pti termoplastickém vytlaCovani mohou byt pouzity v podstaté tii odliSné pojivové systémy.
Jmenovité¢ systémy na zdklad¢ rozpoustédel, termoplastické systémy [8,32] a systémy
s termosety [8].

Jisté vyhody a nevyhody téchto systému shrnuje tabulka 2.1.

Tabulka 2.1 Rozd¢€leni organickych pojivovych systému pro vytlacovani [8]

Vyhody Nevyhody

Systém s rozpoustédly Kratky cas pii  odstranovani Zprohybani béhem vysouSeni
pojiva Vysoka abrazivita / otér nastroji
Jednoduchost Segregace fazi pii vysokych

tlacich

Termoplasticky Moznost prutahu za tepla Zprohybani/zborceni dilu béhem

systém Manipulacni pevnost polotovarti odstrafiovani pojiva
Nizka abrazivita Velmi  dlouha doba  pro
Tvarova presnost odstranéni pojiva
Znovu-pouzitelnost  protlacené
smési

Termosetovy systétm  Manipulacni pevnost polotovari. Velmi  dlouha  doba  pro
Tvarova presnost odstranéni pojiva
MozZnost prutahu za tepla Naro¢nost

Tak zvané systémy na zéklad¢ rozpoustédel obsahuji polymery, které jsou rozpustné nebo
,»bobtnaji“ v rozpoustédle (napt. voda, alkohol). Typickymi polymery uzivanymi pro
vytlacovani jsou PEG, PVA, agar a celuléza. Termoplastické materidly jsou polymery
méknouci pii zahtati a vytvrzujici se pii ochlazovani v dasledku vratného fyzikalniho
procesu. Tato skupina materialll je nejpouzivanéj$Sim typem pojiv a patii sem PE, PP, EVA,
POM a PMMA. Termosety jsou polymery tajici pfi zahtati a pii navySeni teploty se vytvrzuji
— jedna se o nevratny proces. Do termosetli se fadi fenolické pryskyfice a rizné silikonové
pryskyfice, jako jsou polysiloxany [8].

Termoplasticky pojivovy systém se sklada nejcastéji ze dvou nebo z vice organickych slozek-
ptisad. Tyto slozky lze rozdélit do Ctyt kategorii [40]:

1. Primarni pojivo: Majoritni podil pojiva majici hlavni vliv na vysledné vlastnosti
pojiva.

2. Sekundérni pojivo: Minoritni slozka pojiva, ktera je jednoduSe odstranitelnd a tim se
snaze vytvoii porézni struktura pii prvnim kroku v odstranovani pojiva. To je
zpiisobeno nizkou molekulovou hmotnosti, coZ mé také za nasledek snizeni viskozity
vzniklé smési.

3. Plastifikator: Hlavnim tkolem této slozky je sniZeni viskozity smési a zlepSeni
tokovych vlastnosti primarniho pojiva.

4. Surfaktant: Povrchové aktivni slozka napomadhajici smaceni pojiva s keramickymi
Casticemi.

Pojivo zdsadn€ neovliviiuje vysledné sloZeni keramiky, ale spravné slozeni a vhodna volba
pfisad ma rozhodujici vliv na Gspéch procesu termoplastického vytlaCovani.

Ptisady upravuji povrchové a mezifazové energie polymeru nebo vosku a keramickych castic,
snizuji kontaktni tthel mezi povrchem keramické Castice a pojivem a tim snizuji viskozitu
smési [1].

Koeficient smaceni Szs udava schopnost pojiva pokryt keramickou ¢astici a je uren vztahem
[41]:

15



Sts = ysy— (v + ys)s (5)

kde ysy je mezifdzova energie mezi pevnou a plynnou fazi, yry je mezifdzova energie mezi
kapalnou a plynnou fazi a ysp je mezifazova energie mezi pevnou a kapalnou fazi. Pro
dosazeni tplného smaceni pevného povrchu kapalinou je nutné, aby S;s > 0. Technologické
prisady také casto funguji jako lubrikant, kdy snizuji otér ve valci extruderu a v trysce.

V praxi mohou byt organické slozky rozdéleny do vice nez jedné ze zde uvedenych
kategorii; naptiklad kyselina stearova (CH3(CH,);sCOOH) je povrchové aktivni, ale pfi
pouziti termoplastického pojiva, napt. polyolefini bude ptisobit také jako plastifikator. Proto
je mozné, ze termoplasticky pojivovy systém se bude skladat pouze ze dvou organickych
slozek, které plni dvé nebo vice funkci popsanych vyse. Kyselina stearova a dal§i vyssi
mastné kyseliny se pouzivaji jako prostiedek k povrchové upravé keramickych castic. Jeji
polarni skupina je pevné pfipevnéna k povrchu c¢astice a zbyvajici nepolarni fetézec je
kompatibilni s pojivem. Vytvaii tak chemicky mustek mezi ¢asticemi a pojivem [8]. Kyselina
stearova pusobi jednak jako pfisada branici aglomeraci jemnych céastic a zarovenl jako
spojovaci a smaceci prostifedek, nebot” snizuje kontaktni thel na rozhrani pojiva a keramické
Castice [42]. To ma za nasledek sniZeni viskozity keramické suspenze.

Ptehled nékterych pojiv vhodnych k pouziti pro termoplastické vytlaCovani
submikrometrickych keramickych materialti je uveden v tabulce 2.2.

Tabulka 2.2 Slozeni keramickych smési pro termoplastické vytlacovani

Slozeni [hm%]

Slozka / Smés S1  S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8
V4{0)} 87,8 580bj% 86,5 889

Al,Os 87 86 86

Gd,03 89,7
Polypropylen 50 obj%

Polyethylen 67 8 5,25
Kopolymer ethylen- 6 5,25 4,6
vinylacetat

Kyselina stearova 2,2 4 obj% 11 3,9 2,7
Parafinovy vosk 4 46 obj% 22 3
Mikrokrystalicky vosk 7,2 2 4,375

Rybi olej 2 4,375 8,75
Butylstearat 1

Literarni odkaz [43] [44] [45] [46] [47] [48] [48] [43]

2.3.3 Miseni a reologie keramickych suspenzi

Cilem miseni keramické suspenze je vytvoreni rovhomérné distribuce keramickych Castic
v pojivu, pokryti ¢astic pojivem a rozruseni aglomeratti [34]. Z riznych typt miseni (difuzni,
do roztaveného pojiva. Pro dosaZeni rovnomérné disperze ¢astic je nejvetSim problémem
pfitomnost aglomeratii (nebo agregatll), které se vyskytuji ve vSech submikrometrickych
praskovych materialech. Aglomeraty mohou rovnéz vznikat v pribéhu miseni pti pfidavani
jednotlivych pojivovych slozek vlivem zmény povrchového napéti mezi keramickou Castici a
roztavenym pojivem pii postupné piemeéné smesi do viskdzniho stavu. Disperzni miseni vSak
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vyzaduje pfitomnost vysokych smykovych napéti ve smési. Pfi napéti nepatrné vySs$im, nez je
kritické napéti, dochazi k disperzi pouze vhodné orientovanych aglomeratt [36].

K rozruSeni aglomerovanych ¢astic ve zcela rovnomérném toku dojde pouze u vhodné
orientovanych aglomeratii a ostatni aglomeraty se pouze nasméruji ve sméru toku. U zbylého
materialu ve smési jiz nedochazi k dalSimu dispergovani bez ohledu na dobu miseni. Z tohoto
divodu je nutna zmeéna sméru proudéni v misi¢i. Pro oddé€leni dvou kulovych Ccastic
v kontaktu je pfi disperznim miseni v jednoduchém smyku zapotiebi dosahnout sily F' dané
vztahem [35]:

F =3nyrr, (6)
kde n je viskozita pojiva,
4 je rychlost smykové deformace,
nr,  jsou poloméry jednotlivych ¢astic.

Sila potfebnd na rozptyleni ¢astic bude klesat se sniZujici se velikosti ¢astic a s klesajicim
smykovym napétim 7y, ¢ehoz lze dosahnout napf. pomoci snizeni viskozity pojiva. Mezi
misicimi zafizenimi pro piipravu keramickych suspenzi jsou nejrozsifenéj$i dvoulopatkové
misi¢e s lopatkami ve tvaru sigma, S nebo Z [8,9]. Nejdokonalej$i homogenita keramické
smési je vSak dosahovana na dvousroubovém extruderu nebo dvouvélcovém hnétaci [49].

Pti piipravé keramické suspenze je nutné stanovit vhodny pomér pojiva a keramického
prasku. Na obrazku 2.9 jsou zndzornény mozné situace. Nedostatek pojiva ma za nasledek
vysokou viskozitu, kterd znemoziuje protlaceni smési tryskou.

pojivo Castice dutina

B P N
»\‘_ ‘\ =~ . _‘o‘.‘b_ ‘(' "‘ \\.‘

"

x\\'r‘ ) N [
. ) _ A A
§ \ " Y ‘\ a Y

§ z (. .0}' '\ .

»

k" h \“ . (S ~uf “hb" ’ { )
a) pfebytek pojiva b) kriticky stav ¢) prebytek prasku

Obr. 2.9 Tt1 mozné situace ve smé&si praSkovy material/pojivo; a) prebytek pojiva, b) kriticka
koncentrace pojiva, ¢) dutiny kvili nedostatku pojiva [34]

Pti zvySovani koncentrace praSkového materidlu 1ze dosdhnout kritického sloZeni, pii kterém

se viskozita suspenze blizi k nekonecnu, a pfi dalSim sniZovani pojiva vznikaji v suspenzi
dutiny. Naopak piebytek pojiva zplisobuje defekty predevsim pfi extrakei pojiva.

Metoda termoplastického vytlacovani keramické suspenze je zavisld na viskoznim toku
keramické suspenze skrze tvarovaci trysku. Plastické chovéani keramické suspenze urcuji
vytlaCovani jsou pievazné pseudoplastické protoze dochdzi ke snizeni viskozity pii zvySeni
rychlosti smykové deformace. Viskozita 5 charakterizuje odpor suspenze proti jejimu
smykovému ptetvoreni [50] a je definovana jako:

-, @)

n=-
v

kde 7 je smykové napéti,
y  je rychlost smykové deformace.
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Pro korelaci smykového napéti s rychlosti smykové deformace se pouziva Ostwald-de
Waeletv vztah (nazyvany také mocninny zékon) [9,50,51], ve tvaru:

t=Ky", (3)

kde K je konstanta vztazend k tokovym charakteristikdm keramické suspenze,
n  je exponent charakterizujici suspenzi.

Rovnice miize byt rovnéz vyjadiena ve tvaru:

n=Ky". )

Vyznam exponentu n je patrny z obrazku 2.10. Pro n = 1 se jednd o Newtonovské chovani
hmoty, jejiz viskozita je konstantni pro cely rozsah rychlosti smykové deformace. U
pseudoplastické hmoty viskozita klesa se zvySujici se rychlosti smykové deformace (n < 1), u
dilatantni hmoty naopak roste (n > 1). Hmoty splitujici mocninny zdkon budou v grafu na obr.

vvvvvv

Newtonovské
n=1
dilatantni
n>1
=
Eleb)
o
m
=
B
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EE pseudoplastické
= n<l
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100 1000 10000

Log {rychlost smykové deformace}

Obr. 2.10 Graf zavislosti smykového napéti na rychlosti smykové deformace pro rtizné
hodnoty exponentu » [36]

Vzhledem k viskoelastickému charakteru vykazuje vétSina keramickych smési prahové napéti
7,, pod kterym nedochazi k deformaci smési. Smykové napéti pusobici na keramickou

suspenzi musi byt korigovano pro prahové napéti suspenze [9,52] a vztah (8) upraven na tvar
-7, =Ky", (10)

nazyvany jako Herschel-Bulkletiv model.
Prahové smykové napéti miize byt urceno také ze vztahu odvozeného Cassonem [9,50,51],
ktery velmi dobte popisuje chovani keramickych suspenzi:
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1/2 1/2 1/2 - 1/2
T =T,y (11)

kde n, je viskozita pti vysoké smykové deformaci.

Thixotropie je cCasta vlastnost keramickych suspenzi a vyjadiuje cCasovou zavislost
smykového napéti. V grafu smykové napéti vs. rychlost deformace je charakterizovana
hysterezi pfi vzristu a poklesu rychlosti smykové deformace. Viskozita keramické suspenze
je velmi citlivd na obsah keramického materidlu, predev§im pii jeho vys$Sim objemovém
podilu v suspenzi. Byla navrzena fada modelti popisujicich chovani keramické suspenze
v zavislosti na objemovém plnéni keramického materialu [50].

2.3.4 Zavizeni pro termoplastické vytla¢ovani a cyklus vytlacovani

Princip zafizeni — extruderu — pro vytlacovani keramické suspenze je naprosto shodny
s vytlacovanim plastli. Keramickd suspenze muze byt vytlatovdna jak pistovym, tak
$roubovym typem extruderu (obr. 2.11). Sroubové extrudery mohou byt opatfeny jednim nebo
dvéma pistovymi Srouby. Konstrukce strojii je podobnd strojim pro vytlacovani plastl, avSak
vzhledem k vysoké abrazi keramickou suspenzi musi byt funkéni plochy opatfeny
otéruvzdornou tpravou [8,9].

A) Odnimatelna objimka trysky Hlava pistu

-

Tvarova tryska ‘
Stlaceni smési

B) Homogenizace Granule

granuli
Zplastizovani,
stlaeni smési
Extruze
L [ W W Y 11

Obr. 2.11 Schéma extruderu: A) pistovy, B) Sroubovy [9]

Cyklus vytlacovani termoplastické smési obvykle zaciné roztavenim granulované keramické
smési ve vyhfivaném vytlacovacim valci. NejCastéji je pouzivan extruder se Sroubovym
pistem, ktery napomaha roztaveni, homogenizaci a stlaceni smési pied celem pistu. Rota¢ni
pohyb smési a blizky kontakt s vyhfivanym valcem umoziiuje materialu ziskat rovnomérnou
teplotu a tim zlepSit fizeni reprodukovatelnost vytlacovaciho cyklu [32]. Pistovy typ extruderu
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vykazuje hor$i podminky pro plastifikaci, ale snizuje moznou abrazi pistu a valce [8].
Vytlaceni keramické suspenze se uskutecniuje u obou extruderi stejné€, a to posunutim pistu
smérem k trysce a vytlacenim materidlu z vytlacovaciho valce. Hlava Sroubového pistu je
specidln¢€ upravena, aby meénila vifivy tok smési na pfimy (axialni) tok pro vytlaCovani, coz
poskytuje usmérnéné vytlaceni keramické smési skrz trysku [32]. Nejprve je extruder naplnén
keramickou suspenzi. Pfi plnéni valce extruderu dochédzi k prudkému vzristu tlaku a
usporddani keramické suspenze ve valci. Prubéh tlaku v extruderu béhem vytlacovani je
ukézéan na obrazku 2.12.
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Obr. 2.12 Prubéh tlaku v Sroubovém extruderu béhem vytlacovaciho cyklu [53]

Pii dalS$im navySeni tlaku dojde k vytlacovani keramického polotovaru. Tlak potiebny
k zapoceti vytlaCovani je méteny jako funkce rychlosti vytlacovani V a délky L trysky (obr.
2.13). Pomoci testll a méfeni reologie se vyhodnocuji parametry charakteristické pro plastické
smési a poté 1ze upravit smes vhodnéjSim sloZzenim [8].

Rychlost pistu  staticka
ram z6ha

— | —>
:
:
|

Rychlost
vytlacovani Extruze
(V)

Pist Vélec Na&béh trysky

Obr. 2.13 Schéma vytlacovani pomoci pistového extruderu [8]



2.4 Odstranovani pojiva

Po vytvarovani keramické suspenze do pozadovaného tvaru musi byt z keramického
polotovaru odstranény vSechny organické slozky. Odstranéni pojiva je povazovano za
nejproblematiétdjsi krok technologie termoplastického vytladovani. Usp&$né odstranéni pojiva
ze silnosténnych prifezil je Casto ¢asové velmi naro¢nd operace, ktera miize trvat i nékolik
tydnii [35]. German [34] rozd¢€luje zplisoby odstranéni pojiva do nasledujicich kategorii:

e tepelna extrakce
- kapilarni extrakce
- extrakce s proudénim plynné slozky
- extrakce s difuzi plynné slozky
e  cextrakce rozpoustédlem
- rozpoustéci extrakce
- extrakce za superkritickych podminek
- extrakce parami rozpoustédla

Tepelna extrakce predstavuje odstranéni pojiva za zvySené teploty. Varianta tepelné
extrakce, kapilarni extrakce, se uskuteciiuje pii teploté, kdy je pojivo kapalné a ma dostatecné
nizkou viskozitu, aby bylo odsdvano z keramického polotovaru kapilarnimi silami do
okolniho porézniho prostredi [32].

Ostatni varianty tepelné extrakce piedpokladaji odparovani slozek s nizkou molekulovou
hmotnosti, popt. degrada¢nich zplodin vzniklych tepelnou degradaci polymerniho pojiva a
jejich odstranéni pomoci difuze nebo proudéni. Extrakce pomoci rozpoustédla zahrnuje
rozpoustéci extrakei, pii které je keramicky polotovar do kapaliny rozpoustéjici jednu slozku
pojiva, ¢imz vznika porézni struktura vhodnd pro ndslednou tepelnou extrakci. Pri
vysokotlaké superkritické extrakci je dil extrahovan v rozpousStédle za podminek nad
kritickym bodem rozpoustédla. Posledni kategorie z extrakci rozpoustédly je extrakce parami
rozpoustédla a predstavuje postupy, pifi kterych se vyuziva par rozpousStédel za zvySené
teploty pro vytvofeni porézni struktury v extrahovaném dilu. Pro zrychleni a optimalizaci
extrakéniho procesu jsou v praxi tyto techniky ¢asto kombinovany [9].

2.4.1 Kapilarni extrakce

Pfi vypafovani nebo varu pojiva a jeho degradacnich zplodin dochazi pti prechodu z kapalné
do plynné faze k nckolikandsobnému zvétSeni objemu. To muze byt pii¢inou defekth
v extrahovanych télesech. Naproti tomu kapilarni extrakce umoziuje odstranit pojivo
z porézniho télesa za zvySené teploty v kapalném stavu. Je-li extrahované téleso obklopeno
poréznim prostfedim (praskovy zasyp nebo porézni podlozka) pak vlivem rozdilu kapilarnich
sil v porech télesa a zasypu dochdzi ke kapilarnimu toku pojiva z télesa do zasypu. Rozdil
kapilarnich tlakli AP zévisi na rozdilu velikosti port v télese a v zasypu podle vztahu [35]:

cosf, cosb, j (12)

AP:ZVLV(

h 8
kde 6,,0, jsou kontaktni uhly pojiva v zasypu a v télese,
1,7, jsou poloméry pori zasypu a télesa,

v, je mezifazova energie na rozhrani plynné a kapalné faze.
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Kapilarni tok v isotropickém prostiedi popisuje Darcyho zakon:

J:K(dP/dx)’ (13)
n
kde J je objemovy tok na jednotku plochy,
K je permeabilita porézniho prostiedsi,
dP/dx je gradient tlaku,
n je viskozita pojiva.

vvvvvv

rozdil velikosti port télesa a zasypu a ¢im nizsi bude viskozita pojiva. Dalsi parametr, znacné
ovlivitujici kapilarni tok, je permeabilita porézniho prostfedi. Ptiblizny Cas, potfebny pro
odstranéni pojiva pomoci kapilarni extrakce je dan vztahem [54]:

fn S50'nViD, ’
7LV(1_VS)3D(D_DW)

(14)

kde L je tloustka polotovaru,
n, 7., Jje viskozita pojiva, resp. specifickd povrchova energie roztaveného pojiva,

Vs je hustota zhutnénych ¢astic polotovaru,
D je velikost keramickych castic,
Dy je velikost ¢astic zasypu.

Ze vztahu (14) je patrné, ze k prudké extrakci pojiva piispiva mala velikost ¢astic zasypu a
malé tloust’ka extrahovaného télesa. Protoze viskozita pojiva roste s molekulovou hmotnosti,
je extrakce kapilarnim tokem vhodna pro pojiva s vosky, ale ne pro vysokomolekularni
polymery [32].

2.4.2 Mechanismy a faze tepelné extrakce

Odstranovani pojiva z keramickych polotovari metodou tepelné extrakce predstavuje
nejrozsitenéjsi zpiisob [9]. Divodem je snadnost metody a jednoduchost potiebnych zatizeni.
Mezi nevyhody tepelné extrakce patii dlouha doba pottebna pro nedefektni odstranéni pojiva
ze silnosténnych a jemnozrnnych polotovarti a vysoké nebezpeci puchyit, trhlin a zborceni
extrahovanych dilti [55]. Tepelnd extrakce termoplastického pojiva z keramického polotovaru
probiha pomoci tfi mechanismii [32,55]. Jsou to vypafovani, tepelnd degradace a oxidacni
degradace.

V ptipadé termoplastickych pojiv 1ze tepelnou extrakci rozd€lit do tii fazi [32]. Prvni faze
zahrnuje pocatecni ohiev pojiva na bod, kdy dochdzi k jeho roztaveni (~150-200°C).
Chemicky rozklad a odstraiiovani pojiva jsou v této fazi zanedbatelné, ale vyskytuje se tu
nékolik dalSich procest, jako je smr$tovani, deformace a vytvareni bublin, které mohou vazné
ovlivnit schopnost kontrolovat tvar a rovnomeérnost struktury keramického dilu. Ke smrsténi
dochazi pfi preskupovani ¢astic, kdy se ¢astice snazi dosahnout tésnéjsiho uspotradani vlivem
pusobeni povrchového napéti roztaveného polymeru, které roste s klesajici hustotou c¢astic
obsah pojiva a nizsi viskozita taveniny. K tvorbé bublin dochazi pfi rozkladu pojiva vlivem
nepatrného zbytku rozpoustédla nebo pfi uv€znéni vzduchovych bublin vzniklych pfi
tvarovani [56].
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Ve druhé fazi, vrozmezi teplot ~200-400°C, je odstranéna vétSina pojiva a to pomoci
chemického rozkladu a vypatrovani. Snaha zabranit tvorbé energeticky nevyhodného rozhrani
pevné a plynné pfi snizeni objemu kapalné faze vyparovanim vede k zakiiveni meniskill pojiva
v porech. Kapilarni napéti P v kapaliné je uréeno polomérem menisku » podle Youngova-
Laplaceova vztahu:

Pz_ﬂ, (15)
r

kde y,, je mezifazova energie na rozhrani kapalné a plynné faze. Pokud stfed kiivosti
povrchu kapaliny je v plynné fazi, pak polomér kiivosti je negativni a kapalina je v tahu.
Maximalni kapilarni napéti vznikd v okamziku, kdy polomér menisku je dostate¢né maly a
nevniknul do vnitra péru. Minimélni polomér kiivosti menisku pro kapalinu ve valcovém
péru a je:

a

(16)

r=- ,
cos @

kde cos@ je kontaktni uhel. Béhem odpafovani miize dochazet k extrakci pojiva i1 diky
kapilarnimu toku. Povaha rozkladu zavisi na chemickém slozeni pojiva i na pusobici
atmosféfe. V inertnim prostiedi, jako je dusik nebo argon, se polymery (napf. polyetylen)
podrobuji tepelné degradaci. Rozklad probihd prostiednictvim $tépeni fetézcli na ndhodnych
mistech hlavniho polymerniho fetézce a dochézi k tvorbé mensich segmentti, které vedou ke
snizovani viskozity polymeru. Pfi pokracujici tepelné degradaci se fetézce segmentl stavaji
dostatecné malymi a jejich tékavost se zvySuje. Tim je usnadnéno odpafovani. Ostatni
polymery, jako je PMMA, podstupuji depolymeriza¢ni reakce za produkce vysokého objemu
t€kavych monomert. V oxida¢ni atmosféfe dochazi vedle tepelného rozkladu k oxidaéni
degradaci. Oxida¢ni degradace bézné probiha prostiednictvim volnych radikalti za vzniku
nestalych nizkomolekuldrnich latek jako je voda, oxid uhli¢ity a oxid uhelnaty. Plynné
produkty mohou byt odpateny pronikdnim do okolniho tlaku py nebo pod ¢astecnym vakuem
pomoci diftize skrze porézni vnéjsi povrch dilu (obr. 2.14). Ve srovnani s tepelnou degradact,
dochazi u oxida¢ni degradace k rozkladu pfii nizSich teplotach a to vede k vyS$im rychlostem,
s jakymi je pojivo odstranéno [32].

Ve tieti fazi je zbyvajici malé mnozstvi pojiva z keramického dilu odstranéno rozkladem a
odpafenim pii teplotach vySSich nez 400°C. Odstranéni pojiva je usnadilovano vysoce
poréznim charakterem polotovaru. Pecni atmosféra musi byt peclivé vybirana, aby
nedochéazelo k nadmérnému zadrzovani zbytkového podilu pojiva [32].

N -, ‘I,{;:/z y
otevieny “7/4A4" .
por castice pojivo

Obr. 2.14 Schéma tepelné extrakce oxidacnim mechanismem s rozhranim pojivo-plynna faze
ve vzdalenosti L od povrchu vzorku [57]
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2.5 Defekty pri termoplastickém vytlacovani

U metody termoplastického vytlacovani se vyskytuji tyto defekty [58]:

- zprohybani (,, warpage ) - pokiiventi (,, distortion )

- laminace-vrstevné praskliny (,, lamination*) - segregace (,, segregation )
- trhlinky vznikl¢ otérem (,, edge tearing ) - pérovitost (,, porosity *)

- praskani (,, cracking *) - vimestky (,, inclusion *)

Na obrazku 2.15 jsou vyfoceny typické defekty vznikajici pfi extruzi. Laminace (obr. 2.15a)
jsou trhliny, které vytvareji rzné vzory nebo smérovost materidlu. Nejbéznéjsi pii¢inou
téchto defekti je netiplné promichani nebo vytlacovani pres tvarové slozité trysky. Otérem
(obr. 2.15b) se rozumi trhliny vznikajici v materialu ihned po opusténi trysky extruderu [6].

(b)
Obr. 2.15 Typické defekty pozorované pti extruzi: (a) vrstevné praskliny v pfi¢ném (nalevo) a
podélném (napravo) fezu; (b) oter [58]

Na obrazku 2.16 je porovnani otértii pii ocelové a PMMA trysce s riznou rychlosti
vytlacovani. U ocelové trysky je patrny otér i pfi malé rychlosti. Oproti tomu trysky z PMMA
otér potlacuji [59].

Obr. 2.16 Porovnani otéru pii vytlatovani jilu pro rtizné rychlosti a rozdilné trysky [59]
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3 Cile prace

Cilem bakalafské prace bylo zpracovat literarni piehled termoplastického vytlaCovani a
experimentdln¢ overfit moznost termoplastického vytlacovani hutnych 1 porovitych
keramickych tycek pomoci upravené¢ho kapilarniho reometru. Soucasti cile prace bylo také
porovnat dvé metody pfipravy keramické suspenze pro vytlacovani, a to miseni keramického
prasku s taveninou polymerniho pojiva a miseni keramického prasku s polymernim pojivem
ve vhodném organickém rozpoustédle.
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4 Experimentalni ¢ast
4.1 Pouzité materialy

Pro experimentalni C¢ast této bakalarské prace byl pouzit keramicky prasek oxidu
zirkonicitého (ZrOy,), stabilizovany 3 mol% oxidem ytritym (Y,03), typ TZ-3YS-E (vyrobce
TOSOH Corporation, Japonsko), ¢islo Sarze S304534P. Specificky mérny povrch prasku byl
6,6 m’g". Velikost jednotlivych &astic pragku byla ~100 nm, oviem keramické &astice
vytvotily agregaty s velikosti az 1 um, jak je patrno z obrazku 4.1.

AccV SpotMagn Det WD I
200KV 1.0 15000x SE 84 11125TZ-3YS-E

AccV Spot Magn Det WD Exp 1 200pm
120kv 50 100x  BSE 10.7 58390 VIVAPUR 101
--"‘-‘?- 4 & ™~

Obr. 4.2 Snimek celulézy VIVAPUR pomoci SEM
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Latky potfebné pro ptipravu keramickych smési:

- kopolymer etylen-vinylacetat (EVA), oznafeni Elvax 250 (Du Pont de Nemours,
USA)

- parafinovy vosk (PAR), oznaceni PARAFIN Slovnaft wax R54/56 (SLOVNAFT,
Slovenska rep.)

- stearin (kys. stearova), ¢islo Sarze 1.0067, (Merck, SRN)

- Cisté rozpoustédlo Xylen (Lachema, CR)

- celuldza-mikrokrystalicky praSek (obrazek 4.2), oznaceni VIVAPUR, typ 101,
velikost ¢astic 65 uym

4.2 Priprava keramickych vzorku
4.2.1 Piiprava keramickych smési

Pro experimenty a termoplastické vytlaCovani byly dle rozdilného slozeni pfipraveny
celkem tfi keramické smési. Slozeni smési je uvedeno v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1 Slozeni keramickych smési

Sm¢és zakladni Cel. A Cel.B

Slozka hm% g hm% obj% g hm% obj% g
prasek 86,9 32,79 73,6 ~30 30,0 78,9 ~37 30,0
celuloza - - 8,0 ~20 3,26 8 ~22,8 3,04
pojivo* 2,5 4 14,9 6,07 10,6 4,03
stearin 10,6 0,94 3,5 1,43 2,5 0,95

* pojivo slozeno z 60 hm% EVA + 40 hm%PAR

Keramické smési byly pfipraveny dvéma zptsoby:
a)  hnétenim — zakladni smés
b)  rozpusSténim v xylenu — zakladni smés, smés s celul6zou

a) priprava smési hnétenim

Keramicka suspenze se pfipravila hnétenim v dvoulopatkovém misic¢i (hnétaku) znacky
HKD 0.6T, IKA-werke (vyrobce Labortechnik, SRN), Objem vyhtivané komory pro miseni
. 3
je 0,6 dm”.

Postup hnéteni:

1. Rozehtati hnétaku — teplota oleje nastavena na 160-170°C, tim se docililo teploty ~130°C
v hnétaci komote.

2. Rozpusténi pojiva — po rozpusténi celkového mnozstvi se postupné ptidaval stearin. Smés
se poté nechala kratce (~10 min.) misit.

3. Po promichani pojiva se stearinem se postupn¢, v promichavacich odstupech, ptidaval
nemlety keramicky prasek.

4. Béhem hnéteni se prubézné seSkrabovala ulpéla smeés ze stén komory a z lopatek z divodu
dosazeni lepsiho miseni.

5. Doba hnéteni byla 1,5 hodiny.

Po hnéteni byla smés rucné protlacena pres kovoveé sito s ¢tvercovymi oky velikosti 4x4 mm a
po protlaceni se naldmanim pfipravil granulat smési.
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V dal$im textu bude takto pfipravend zakladni smés oznacena pismenem H.

b) priprava pomoci rozpusténi v xylenu

Keramicky prasek byl rozdispergovan v uzaviené bance za stalého michani v roztoku
xylenu spojivem a aditivity pomoci magnetického michace IKA Werke (vyrobce
Labortechnik, SRN).
Postup michéni:
1. Ve 100ml Xylenu bylo postupné, pii teploté okoli 22°C, rozpusténo pojivo, doba michani
¢inila 3,5 hodiny.
2. Po rozpusténi pojiva se rozmichal stearin. V piipadé smési s celul6zou se nejdiive postupné
pfimichavala mikrocelul6za (~10 min.) a poté byl po castech (~10 g) pfisypavan keramicky
prasek. Doba michani — po 19 hodinach bylo michéani zastaveno.
3. Pro odstranéni rozpoustédla byla tato suspenze umisténa do digestotre, kde se michala pti
teploté¢ 105°C, doba michani 3,5 hodiny.
4. Po 3,5 hodinach michani v digestofi se teplota sniZila na 75°C a po 3 hodinach bylo
michani ukonceno, protoze xylen byl jiz z podstatné ¢asti odparen.
5. Odpatend smés se poté vysusila v teplovzdusné susce v rezimech 60°C/24h a 130°C/1h.

V dalsim textu bude takto pfipravena zakladni smés oznaCena pismenem X, smeési
s mikrocelul6zou budou oznaceny zkratkami Cel.A a Cel.B (v zavislosti na rozdilném chem.
slozeni).

4.2.2 Méreni reologickych vlastnosti smési a vytla¢ovani ty¢inek

Reologické vlastnosti termoplastickych smési byly stanoveny na kapilarnim reometru
Galaxy V (model 8052, vyrobce Kayeness Inc., USA), zobrazeném na obrazku 4.3,
s jednoduchou vélcovou tryskou z tvrzené oceli, o vnitinim priméru 1 mm a délce 30 mm.
Méfeni byla provedena pro rychlost smykové deformace v rozmezi 100 — 1100 s pfi
teplotich 90 — 140°C. Hodnoty rychlosti smykové deformace byly upraveny na ne-
newtonovské chovani pomoci Weissenbergovy—Rabinowitschovy korekce [60].

Viskozita keramickych smési byla méfena a vyhodnocovana pomoci softwaru Kayeness
Advanced Rheometry Software (KARS).
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Obr. 4.3 Kapilarni reometr Kayeness Galaxy V

Termoplastické vytlacovani ty¢inek bylo provadéno na stejném pfistroji, pomoci kterého
byla méfena reometrie. Pro vytlaCovani keramickych smési byla pouZzita jednoducha
valcova tryska z tvrzené oceli, o vnitinim priméru 3 mm a délce 30 mm. Vytlacovani ty¢inek
se provadélo ve vertikdlnim sméru do chladici kapaliny (destilovana voda) o teploté okoli
(22°C), hladina kapaliny byla 30 mm pod ustim trysky. Vytlacovaci pist byl opatfen tésnicim
krouzkem z PTFE. Po vytladeni jedné tyCinky byla tato odfiznuta od trysky a ihned z kapaliny
vyjmuta a osuSena na filtraCnim papite. Byly zvoleny tfi rychlosti vytlacovani, a to 5, 10, 20
mm.min” pfi riznych teplotach v rozmezi 65 — 140°C. Od kazdé smési bylo naplanovano
vytlaceni 6 kusu tyCinek o délce ~160 mm a priméru 3 mm. V tabulce 4.2 je uveden plan pro
vytlaCovani smési H a X. Obé smési Cel.A a Cel.B byly vytlacovany pfi teploté 80°C a
rychlosti posunu pistu Smm.min".

Tabulka 4.2 Varianty vytlacovani pro smési H a X

Smés H
Teplota [°C] 65 70 80 100 120 140
Rychlost [mm/min] 10 5,10,20 5,10,20 5,10,20 5,10,20  5,10,20
Smés X
Teplota [°C] 80 100 120 140
Rychlost [mm/min] 5,20 5 5 20
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4.2.3 Odstranovani pojiva

Odstranovani pojiva z vytlacenych ty€inek probihalo ve vysokoteplotni peci Linn High
Therm, typ LK 312Special (Linn, SRN) v plynné atmosféie dusiku o pritoku 20-50 1/hod.
Vzorky byly béhem extrakce v zasypu aktivniho uhli (A5 12x30, Carbon Link, UK), které
bylo pfedem vysuseno (300°C/3h). Teplota pece byla postupné navySena v nékolika krocich
az na hodnotu 800°C. Teplotni a casovy prubéh odstraiiovani pojiva je zndzornén na obrazku
4.4.

200

BOO 800°C

700 120°C/h

600

© =00
]
2
2 400 300°C/h
300
200 . .
100°C 130°C 130°C
100 1,,th S0k )
30 ¢ 10°C/h 30°C
]
o 20 40 60 80 100 120 140

tas [hod.]

Obr. 4.4 Priibéh odstranovani pojiva v plynné atmosfétre dusiku

4.2.4 Slinovani

Slinovéani vyextrahovanych tyCinek bylo provedeno ve vysokoteplotni superkanthalové
peci (K2, HERAEUS, SRN). Tyc¢inky byly nasklddany na cisté, rovné keramické platky
(Al,O3). Rezim slinovani byl stejny pro vSechny vzorky. Na jeden rezim slinovani bylo
mozno do pece nalozit maximalné 44 tyCinek. Celkové bylo slinuto 75 kusii. Teplotni a
Casovy prabeh slinovani je znazornén na obrazku 4.5.

30



1600

1500°C 1500°C

1400 100°C/h

1200 100°C/h 1200°C

600°C/h

1000 1000°C

800

teplota [*C]

600
999°C/h

300°C/h

400

200
100 1

66°C

a 2 4 & B 10 12 14 16 18
tas [hod.]

Obr. 4.5 Pribéh slinovani keramickych ty¢inek
4.2.5 Priprava vzorki pro studium mikrostruktury

Z divodu snadné manipulace se vzorkem v pribéhu brouSeni a lesténi, byly vzorky
zasypany do polystyrenu KRASTEN 137. Poté byly vzorky umistény do suSicky BINDER,
kde se pfi teploté 210°C za 1,5 hodiny polystyren roztavil a rovhomérné vzorky zalil.
Zalisované vzorky byly brouSeny a leStény na pfistroji TegraPol-25 s hlavou TegraForce-5
(Struers, Déansko), ktery pracuje se stlacenym vzduchem (0,6MPa). Po vylesténi byly vzorky z
polystyrenu vypreparovany opétovnym ohievem na teplotu 210°C, ocistény v ultrazvukové
pracce (Tesla, CR) a tepelné leptany pii 1400°C po dobu 5 min pro zvyraznéni hranic zrn. Pro
zvodivéni povrchu leSténych vzorki, byly vzorky napafeny vrstvou slitiny zlato-paladium.
Mikrostruktura vzorkl byla studovana pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (Philips
XL30, Holandsko).

31



4.3 Metody hodnoceni

4.3.1 Hodnoceni primosti a tvarové presnosti

Piimost a tvarova piesnost se hodnotila u vytlacenych polotovarti a poté i u slinutych
ty¢inek pomoci digitalniho posuvného méfitka Absolute digimatic caliper, model CD-15DC
(Mitutoyo, UK). Ptesnost posuvného méfitka je 0,01 mm. Vytlacené tyCinky byly pro tcely
hodnoceni zakraceny nasledovné:

- od spodniho konce ty€inky (tj. konec ty€inky, ktery byl vytlaten jako prvni) se
oddélila ¢ast dlouha ~35mm
- od tohoto mista byla namétena délka tycinky 90 mm a byl oddé€len horni

Pti hodnoceni se hodnotil nejvétsi mozny prithyb (maximalni odchylka primosti), horni a
dolni primér ty€inek a povrch ty€inky. Odchylka pfimosti je rozdil mezi skutecnou polohou
skupiny vybranych bodii na ¢are a ptimkou proloZzenou dvéma danymi body na této care [61].
Priméry d1 a d2 se mé&fily ve vzdalenosti 10 mm od zakracenych okraji tyCinek.

Povrch ty€inek byl hodnocen vizualné (zejména u smési H a X) tfemi stupni:
1 - dobry (dokonale hladky, leskly, bez trhlinek)
2 - horsi (méné hladky, skoro matny, mirné trhlinky)
3 - $patny (drsny, bez lesku, trhlinky po celé délce vzorku)

Schéma pro hodnoceni je zobrazeno na obrazku 4.6.
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Obr. 4.6 Schéma pro hodnoceni vytla¢enych a zakracenych tyc¢inek
4.3.2 Rtut’ova porozimetrie

Meéfieni porozimetrie bylo provedeno u smési X a H po tepelné extrakcei pojiva na rtutovém
porozimetru Pascal 440 (Porotec, SRN). Ze slinutych ty¢inek byly po 3 kusech oddéleny
kousky o velikosti ~10 mm. Na zakladé tlaku potfebného pro vtlaceni rtuti do porézniho
vzorku a mnozstvi vtlacené rtuti byla urcena distribuce velikosti pori ve vzorku.

4.3.3 Hustota
Hustota slinutych ty&inek smési H a X byla zméfena podle Archimedovy metody (CSN EN
623-2). Vzorky byly vazeny s ptesnosti 0,0001 g na vahach Mettler AG 64 (Mettler Toledo,

SRN). Nejprve se vzorky tyCinek zvazily za sucha, hmotnost mg a poté tfikrat v kapalin¢
(destilovana voda), hmotnost my, mp, ms.
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4.3.4 Porovitost slinutych ty¢inek

Méfeni porovitosti bylo provedeno na zakladé metody nasékavosti (CSN EN 623-2) u
smési Cel.A a Cel.B jednou po extrakci pojiva a dvakrat po slinovani. Télesa byla vazena tak,
ze se nejdiive urcila hmotnost m; vzorku vysuseného pod infralampou (110°C/1hod). Potom
se vzorek umistil do vakuovatelného exsikatoru. Evakuovany vzorek se nechal nasdknout
destilovanou vodou se smacedlem a pii ponoteni do stejné kapaliny na vahach se urcila jeho
zdanliva hmotnost m,. Nésledné se vzorek jemné otiel pro zbaveni kapaliny ulpélé na
povrchu a poté se stile nasaknuty smaceci kapalinou zvazil na vzduchu, hmotnost otfeného
vzorku ms.

Z téchto ti1 hmotnosti byla stanovena relativni hustota vzorki p,.;, dle vztahu:

Py =20 M 100, (%) (17)

m; —m,

teor

Pro teoretickou hustotu byla pouzZita hodnota preor = 6,08 g.cm™ pro prasek ZrO,+ 3mol%
Y,0s.

4.3.5 Stanoveni velikosti zrna

Vylesténé vzorky byly z polystyrenu vypreparovany ohfevem na teplotu 210°C, o€istény v
ultrazvukové pradce (Tesla, CR) a tepelné leptany pti 1400°C po dobu 5 min pro zvyraznéni
hranic zrn. Pro zvodivéni povrchu leSténych vzorki, byly vzorky napafeny vrstvou slitiny
zlato-paladium. Mikrostruktura vzorkd byla studovana pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie (Philips XL30, Holandsko).

Pomoci linearni prisedikové metody (dle CSN EN 643) byla u smési X a H stanovena
sttedni velikost zrn slinutych keramickych vzorkl. Pro vyhodnocovéni velikosti zrn byly
zhotoveny snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu. Pro dva slinuté vzorky smési X
a H byly vyfoceny 3 fotografie s mikrostrukturou zvyraznénou po tepelném leptani a na kazdé
z téchto mikrofotografii bylo vyhodnocovano 7 nebo 8 tusecek. Byl vyhodnocen pocet
protnutych hranic zrn na jednotlivych tseckach. Po pfepoctu métitka byla spocitana velikost
zrn.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Reologické vlastnosti pripravenych suspenzi

Pro porovnani zplsobli ptipravy smési byla provedena reologickd méfeni. Nejprve bylo
nutné zméfit viskozitu smeési piipravené hnétenim. Obrazek 5.1 zobrazuje zavislost viskozity
na rychlosti smykové deformace pfii teplotdich od 90 do 140°C smési H. Takto piipravena
smés vykazovala pies cely teplotni rozsah pseudoplastické chovani - pii zvySeni rychlosti
smykové deformace klesala viskozita. Zavislost viskozity na rychlosti smykové deformace
byla popsana mocninnym zakonem (Ostwald-de Waeletiv vztah).

Zvoleny model byl ve velmi dobré korelaci s naméfenymi hodnotami, korelac¢ni koeficient
byl r* > 0,99. Exponent » mocninného zékona se pro zvolené teploty pohyboval od 0,46 do
0,57, jeho primérna hodnota byla 0,517. V praci [43] bylo dosazeno obdobnych vlastnosti, pii
podobném sloZeni smési (jako keram. prasek byl pouzit ZrO, stabilizovany 8mol% Y,03).

3,2 -
‘-.,___
31 4 .. e
T e
3 - .
e — e
29 1 . Tm_ e e
e T -.--.‘--._ .-""‘--\.,_ H-"-._\_ o D
~ . _ . . ®90°C + 100°C
= 2.8 e ~—— — e L
= — : 0 - .
A, A e i — e L]
= 2,7 1 e M T T
= — TR T g e m110°C 4 120°C
B 26 - e, Tw a
— - e
-\_\__*____ n-\.}‘;'_____ - —
2,5 e S ¥ 130°C ¥ 140°C
T
24 *
2,3
2,2 . . . .
2,3 2,5 2,7 2,8 3,1

log (v [=1])
Obr. 5.1 Reologické vlastnosti smési H pii rozdilnych teplotach

Naproti tomu méteni reologického chovani u smési X bylo problematické. Pfi méfeni neustéle
kolisala sila potfebna pro vytlacovani smési kapilarou a hodnoty viskozity, které se podaftilo
ziskat, nevykazovaly o¢ekdvanou zavislost na rychlosti smykové deformace (viz obr. 5.2).
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Obr. 5.2 Reologické chovani smési X — pied homogenizaci

Graf na obrazku 5.2 dokonce vykazuje mirné dilatantni chovani smési, (n=1,02). Proto
byly smési, pfipravované rozpousténim, protlaeny nejprve pres trysku s primérem 1 mm,
aby bylo dosazeno jeji homogenizace. Protlacend struna byla naldména na jemné granulky o
délce ~5Smm. Teprve potom bylo mozné spolehlivé méfit reometrii smési X. Je tedy zifejmé,
ze pti odpafovani rozpoustédla pii pfipravé smesi X doslo k ¢astecné segregaci prasku a
pojiva a je nezbytna homogenizace smési pred jejim pouzitim.

Reologické chovani smési X je na obrazku 5.3. Korelaéni koeficient byl r* > 0,99, pouze u
teploty 110°C byl korelaéni koeficient r* = 0,974. Exponent n mocninného zakona se pro
zvolené teploty pohyboval od 0,56 do 0,62, jeho primérnd hodnota byla 0,595. Na obrazku
5.4 jsou porovnéany reologické vlastnosti smési H a X. Smés X ma oproti smési H nizsi
viskozitu a mensi pseudoplasticky charakter (tj. vy$s$i hodnotu exponentu 7), cozZ mohlo byt
zpusobeno odliSnou piipravou smeési. V rozpoustédle doslo pravdépodobné k lepsi distribuci
keramickych c¢astic nez pfi michéni v tavenin¢. Pravidelngj$i a jemnéj$i Castice z ptipravy
v rozpousteédle by vysvétlovaly rozdily v reologickém chovani mezi smési H a X.

Pro smési Cel.A a Cel.B nebylo mozné zméfit reologii. Po provedeném méteni, kdy
reometr korektné dokoncil vytlaCovani struny, bylo programem KARS zobrazeno varovné
hlaSeni, ze nezpracovanid data z reometru jsou ,kriticky vadnd* (defektni). To bylo

pravdépodobné zpisobeno velmi nizkymi silami potfebnymi k protlaceni smési s celulézou
pfi testovacich teplotach (100-140°C).
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Obr. 5.3 Reologicke vlastnosti smési X (stejné teploty jako u smési H)
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Obr. 5.4 Srovnani viskozit smési H a X
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5.2 Protlacovani a vliv teploty na primost a tvarovou presnost

Ptimost a tvarova ptesnost byla stanovena na télesech po vytlaceni, tak i1 u téles po slinuti
Jak bylo uvedeno v experimentalni ¢asti, nejvetsi skala teplot a rychlosti vytlacovani byla
pouzita u smési H (pfipravena v hnétdku). Podminky pro vytlacovani ostatnich smési, jejichz
experimenty byly omezeny vzhledem k mnoZzstvi pfipravené smési, byly navrzeny na zakladé
hodnoceni smési H Z naméfenych hodnot po vytlaCovani lze vyvodit zavér, Ze teplota
vytlaCovani ma urcity vliv na métené veliciny. Z obr. 5.5 je patrné, Ze rozdil pramért d1 a d2
se zvySoval pfi stoupajici teploté, zatimco samotné priméry se zmensovaly (zGZeni).

Rozdilnost pramérd v zavislosti na teploté - po vytlatovani
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Obr. 5.5 Zavislost zmény priméra vzork smési H na teploté vytlacovani
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Obr. 5.6 Zavislost odchylky pfimosti u vzorkti smési H na teploté vytlaCovani
Pti vysSich teplotach byly extrudované ty€inky méné zprohybané (obr. 5.6). To mohlo
byt zpiisobeno pii samotném vytlacovani protazenim a dorovndnim prihybu vlastni vahou
tyCinky. Druhym vlivem na mensi velikost odchylky mize byt nizsi viskozita smési pii
vyssich teplotach.
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V tabulce 5.1 jsou minima a maxima z primérnych hodnot jednotlivych veli¢in smési Ha X a
jmenovité hodnoty pro smési Cel.A, Cel.B, méfené po vytlatovani. Primérné hodnoty byly

vypocteny pievazné ze Sesti vytlacenych tyCinek od vSech smési a variant vytlacovani.

Tabulka 5.1 Minima a maxima méfenych veli¢in z primérnych hodnot po vytlacovani

Smes W X CelA CelB
(80°C/5)  (80°C/5)
min  2.895 (140°C/5) _ 2.898 (140°C/5)
Al ax 2960 (100°C/20) 2,967 (80°C20) 2523 2,927
min 2,902 (140°C/5) 2,914 (120°C/5)
Qmax 2.968(100°C20)  2.973 (80°C20) 2040 2,928
min 0,002 (100°C/5) 0,002 (100°C/5)
d2-dl - x 0013 (100°C/10) 0,027 (140°C/20) 047 0,002
min0.025 (140°C/10) 0,117 (140°C/20)
O max  0.865(70°C/10) 0422 (100°C/s) 067 0,300
o mn o 12(140°C/10)  12(80°CI20) _
P max  22(120°C/10) 3.0 (120°C/5)

Poznamka: V zavorce jsou parametry vytlatovani — teplota [°C] a rychlost [mm.min™]
Nejlepsich vysledki po vytlacovani bylo celkové dosazeno:

- u smési H pii teploté 140°C a rychlosti vytlagovani 10 mm.min™ (hodnoty: dI= 2,907, d2=
2,918, d2-d1= 0,012, 6= 0,025, povrch 1,2),
- u smé&si X pii teploté 80°C a rychlosti vytlatovani 5 mm.min" (hodnoty: dl= 2,943, d2=
2,948, d2-d1= 0,005, 6= 0,125, povrch 1,3).

Mezi zavislostmi pro zmény primeért na teploté pred extrakci pojiva a po slinovani (obr.
5.7) nedoslo k vyrazn¢j$i zméné trendu této zdvislosti. Pfi slinuti prob&hlo smr$téni
keramickych ty¢inek ptiblizné o 20 % a tomu odpovidaji i mensi priméry d1 a d2.

Rozdilnost pramérd v zavislosti na teploté - po slinovani
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Obr. 5.7 Zavislost zmény priméra vzorkd smési H na teploté vytlatovani po slinovani
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Velikost odchylky v zavislosti na teploté - po slinovani
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Obr. 5.8 Zavislost odchylky u vzorkd smési H na teploté vytlacovani po slinovani

Pti porovnani velikosti odchylek od pfimosti pfed extrakci pojiva a po slinovéani (obr. 5.8)
doglo ke zmenseni piku pii teploté 100°C a rychlosti 20mm.min”'. Vzhledem k tomu Ze u
dvou zbylych rychlosti nedoslo k vyrazné zméné, Ize tuto zménu povazovat za chybu, ktera
mohla byt zpilisobena nepifesnostmi pii métfeni. V tabulce 5.2 jsou minima a maxima z
primérnych hodnot jednotlivych veli¢in smési H a X a jmenovité hodnoty pro smési Cel.A,
Cel.B, méfené po slinovani. Primémé hodnoty byly vypocéteny pievazné ze 3 nebo 4
slinutych ty¢inek od vSech smési a variant vytlacovani.

Tabulka 5.2 Minima a maxima mé&fenych veli¢in z primérnych hodnot po slinuti

Smeés H X Cel. A Cel.B
(80°C/5) (80°C/5)
min 2,295 (140°C/5) 2,300 (140°C/5)
Al ax  2347(80°C/20) 2347 (80°C20) 2113 2,290
min 2,303 (140°C/5) 2,310 (140°C/5)
d2 max 2,350 (100°C/20) 2,350 (80°C/20) 2,143 2,287
min 0,002 (140°C/20) 0,003 (*)
d2-d1 max 0,012 (120°C/20) 0,015 (140°C/20) 0,028 -0,003
min 0,100 (140°C/10) 0,050 (140°C/20)
0 max 0,967 (70°C/10) 0,400 (80°C/20) 0,100 0,250
) 1,0 (80°C/5, 20)
kk s ’ )
povich 1O () 1,0 (140°C/5) ; _
max 2,0 (120°C/5) 3,0 (120°C/5)
Poznamky: V zévorce jsou parametry vytlacovani — teplota [°C] a rychlost [mm.min"]

* Hodnota 0,003 byla vypoctena u tii variant: 80°C/5 , 80°C/20 , 120°C/5
** Vice nez tfi varianty mély hladky povrch

Nejlepsich vysledkl po slinovani bylo celkové dosazeno:
- u smési H pi teploté 140°C a rychlosti vytladovani 10 mm.min™ (hodnoty: d1= 2,303,
d2= 2,310, d2-d1= 0,008, 6= 0,100, povrch 1,0);

- usmési X pii teploté  80°C a rychlosti vytladovani 5 mm.min™ (hodnoty: d1= 2,337,
d2= 2,340, d2-d1= 0,003, 6= 0,100, povrch 1,0).
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Na obrazku 5.9 jsou zobrazeny keramické ty&inky ze smési H 140°C/20mm.min”" ve tiech
etapach zpracovani.

Obr. 5.9 Keramickeé ty¢inky: a) po vytlacovani, b) odstranéno pojivo, ¢) slinuty dil
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5.3 Hustota a mikrostruktura slinutych keramickych ty¢inek

Pro porovnani vlivu rozdilné ptipravy keramické suspenze na vlastnosti slinutych ty¢inek
byly pro analyzy vybrany a pfipraveny dva vzorky, a to s podobnymi podminkami extruze;
smés H 140°C/10mm.min”" a smés X 140°C/5mm.min"". Dale byly analyzovany vzorky Cel.A
a Cel.B.

5.3.1 Distribuce velikosti poru

Distribuce velikosti pord vzorkli po extrakci pojiva smési H a X je vykreslena v grafu na
obrazku 5.10. Smés z xylenu méla stfedni velikost pord ~120 nm a nejvétsi pory meély
velikost ~140 nm. U smési z hnétaku byla stfedni velikost port o velikosti ~114 nm a nejvetsi

pory mély velikost ~150 nm. Lze tedy konstatovat, ze uspotfadani Castic se v polotovarech
ptipravenych z riznych suspenzi podstatné nelisilo.

300

——TZ-3YS-E xylen

.h.
——TZ-3¥S-E hnéteno [
250

fo
200

I |
150

4 '
100

s e
50 -

20
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40 60 80

100
r [nm]
Obr. 5.10 Distribuce velikosti péra keramickych polotovart

5.3.2 Hustota slinutych vzorkiu

Dosazené relativni hustoty véetné smérodatnych odchylek (s) jsou uvedeny v tabulce 5.3.

Tabulka 5.3 Hustoty keramickych ty¢inek

vzorek Prel [%0] s [% t.h.]
H140°C/10mm.min’" 99,44 0,04
X140°C/5mm.min’! 99.42 0,07

Relativni hustoty slinutych tycinek se pti rozdilné ptipravé smési nijak vyrazné nelisily.
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5.3.3 Porovitost vzorka s celulézou

Porovitost u smesi Cel.A a Cel.B byla méfena jednou po extrakci pojiva a dvakrat po
slinovani. Vypoctené relativni hustoty u smési s celulézou jsou uvedeny v tabulce 5.4.
Tabulka 5.4 Hustoty poréznich keramickych ty¢inek

stav vzorek Prel [%0]

po extrakci pojiva Cel. A 40,10
Cel.B 42,22

po slinovani Cel. A 81,80
81,44

Cel.B 82,36

82,27

Hustota vzorku Cel.A po extrakci pojiva byla nizsi piiblizné o 2% oproti hustoté Cel.B.
Rozdil v hustotach potvrzuje, ze s vyssSim obsahem pojiva v keramickém polotovaru (jako je
tomu v piipad¢é smeési Cel.A) roste 1 porovitost keramickych dilii. Analogicky tomu tak bylo 1
v piipadé méfeni porovitosti po slinovani. Je vSak tfeba poznamenat, ze rozdil ve slozeni
suspenzi (30 0bj.% ZrO; u smési Cel.A vs. 37 obj. % ZrO, u smési Cel.B) byl podstatné
vys$si nez vysledny rozdil 1,3 % u slinutych téles.

5.3.4 Mikrostruktura po slinovani

Na obrazcich 5.11 a 5.12 jsou uvedeny ptiklady mikrostruktury slinutych a tepeln¢
naleptanych keramickych vzorkd, které byly pfipraveny ze smési H a X. Tyto a dal$i snimky
slouzily jako podklad pro zjiSténi velikosti zrn. Pro vzorek ptipraveny hnétenim byla stfedni
velikost zrna x =0,44pm . U vzorku ze smési X se velikost zrna vyrazné neliSila, byla

stanovenana x = 0,43 m .

Velikost zrna u vzorkd Cel.A a Cel.B nebyla z divodu pordzity pocitdna. Snimky struktur
vzorkli Cel.A a Cel.B jsou na obrazcich 5.13 az 5.16. Z vnitini mikrostruktury smési Cel.A
(obr. 3.13) je vidét, ze poéry nejsou nijak smérované a nedoslo ani k vyraznému propojeni
téchto poért. Velikost pori se pohybovala od 1 az do 50 um. Na obr. 5.14 je vyfocen detail
poru o maximalni velikosti 40 az 50 um. Stejné struktury bylo dosazeno i u smési Cel.B.

Na obrazku 5.17 je snimek vzorku Cel.B s podélnou trhlinou. Tato trhlina mohla vzniknout
pfi vytlaCovani jako bublinovy defekt nebo pii extrakci pojiva, kdy mohlo dojit k nakupeni
plynné slozky pojiva a nasledné deformaci.
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Acch Spot Magn Det WD Exp ———  2m
200kV 39 12500x SE 84 57886 3YS - E hnetak

Obr. 5.11 Mikrostruktura vzorku H 140°C/10mm.min"

AccV  Spot Magn Det WD Exp F——— 2m
20.0kv 37 12500x SE 82 57884 3YS - E xylen

Obr. 5.12 Mikrostruktura vzorku X 140°C/5mm.min’’
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Obr. 5.14 Detail vétsiho poru vzorku Cel.A 80°C/5mm.min™
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AccY SpotMagn Det WD Exp 200 pm
200kv 50 100x SE 112 58199 TZ-3YSE (B)

o & & =

Obr. 5.15 Mikrostruktura vzorku Cel.B 80°C/5mm.min”"
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L

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 50pum
200kV b0 b0Ox SE 111 58200 TZ-3YSE (B}

Obr. 5.16 Detaily péri vzorku Cel.B 80°C/5mm.min™"
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AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1mm
200kv b0 2bx SE 115 58201 TZ-3YSE (B)

Obr. 5.17 Trhlina ve vzorku Cel.B 80°C/5mm.min’!

5.3.5 Povrch poréznich vzorki

Aby bylo mozné zjistit, zda porézni , kanalky* Gsti az na povrch vzorku, bylo nutné zhotovit i
fotky povrchti, zobrazené na obr. 5.18 az 5.21.

Povrch slinuté keramické ty¢inky smési Cel.A (obr. 5.18) nevykazuje, Ze by vétsi pory Ustily
az ptimo k povrchu. Byly v8ak pozorovany puchyie (obr. 5.19), u nékterych z nich zfejmée
doslo k poskozeni pii manipulaci vzorkid. Tyto puchyfe, o velikosti az 100 um, se mohly
vytvoftit pti vytlaovani zamaznutim pérotvorné prisady (celulozy) smeési prasku a pojiva.

U slinuté keramické ty¢inky smési Cel.B byl jiz povrch strukturné smérovan (obr. 5.20). Pti
detailngj$im pohledu (obr. 5.21) nebyly pozorovany puchytky, ale Cisté a neotfepené pory o

priblizné velikosti 35 um.

U obou typii poréznich vzorki vSak bylo mnozstvi otevienych port na povrchu téles nizsi néz
bylo nalezeno v objemu télesa.

46



AccV SpotMagn Det WD Exp H———
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AccV  Spot Magn Det WD Exp
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'

Obr. 5.19 Detail povrchu vzorku Cel.A 80°C/5mm.min™ s ,,puchyfem*

47



I
= o, e, i

AccV Spot Magn Det WD Exp |—| 1 mm
200kv 4.4 2bx SE 103 b8383T2-3YSE-B

AccV SpotMagn Det WD Exp |—| 50 jm
200 kY 4.4\ 500x SE 103 b838b TZ-3YSE-B

Obr. 5.21 Detail povrchu vzorku Cel.A 80°C/5mm.min”"
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6 Zavér

Na zéklad¢ literarni reSerSe bylo studovano tvarovani keramického prasku ZrO,
(stabilizovaného 3 mol% Y,03;) pomoci metody termoplastického vytlacovani. Touto
metodou bylo mozné pfipravit vzorky keramickych tyCinek s primérem 3 mm a délce 90 mm
bez vyraznych deformaci nebo nepravidelnosti. Pro ptipravu smési bylo pouzito dvou technik:
miseni keramického prasku s pojivem pomoci lopatkového misi¢e a miseni keramického
prasku s pojivem v organickém rozpoustédle. Dosazené vysledky vykazovaly téméf stejné
hodnoty. V praxi je tedy mozné pro piipravu keramickych smeési pouzivat postup miseni
keramického prasku s polymernim pojivem v organickém rozpoustédle. To s sebou piinasi
znacné vyhody, napi. ucinngjsi disperzi keramickych ¢astic v pojivu, nebo moznost
ptipravovat smési z malého mnozstvi prasku (pro laboratorni ucely).

Dale byla timto zplisobem ovétena priprava keramickych tyCinek s ,,porézni strukturou®.
Byly pfipraveny porézni télesa s piiblizné¢ 18 % porovitosti. K tomu, aby mohla byt tato
metoda pouzita pro piipravu poréznich dili s vysokym specifickym povrchem, bude potieba
provést rozsahlejsi testovani smési, ptipadné i pouzit jiné konstrukce trysek.

V dalsi préci by bylo vhodné navySovat obsah celuldzy a pouzit dalsi typy porotvornych latek
pro dosazeni zadané struktury s vysokou plynovou prostupnosti.
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