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PREDSTAVENI AUTORA

Martin Trunec se narodil 29. 2. 1964 v Brné. V roce 1982 maturoval
na Gymnaziu Brno, tf. kpt. JaroSe. V letech 1982 az 1988 vystudoval Fa-
kultu strojni VUT v Brné¢, specializaci slévarenska technologie se zaméte-
nim na slévarenskou keramiku.

Od roku 1988 do roku 1990 byl zaméstnan ve SVUM — Vyzkum sléva-
renstvi Brno ve funkci asistenta v oddéleni tepelného zpracovani, pozdéji
v oddéleni formovacich materialti. Od roku 1990 pracoval na katedie slé-
varenstvi Fakulty strojni VUT v Brné€ jako odborny pracovnik se zaméte-
nim na slévarenskou a technickou keramiku. Od roku 1993 je zaméstnan
na nové vytvofeném Odboru keramiky Ustavu materidlového inZenyrstvi
FS VUT v Brné¢ jako védecko-vyvojovy pracovnik se zamétfenim na technologii pokrocilych ke-
ramickych materiald. Na Odboru keramiky je zodpovédny za oblast tvarovani keramiky.

V roce 1990 zah4jil externi doktorské studium na stejné fakult¢ v oboru fyzikdlniho a mate-
ridlového inzenyrstvi. Studium ukon¢il v roce 1997 obhajobou disertacni prace na téma ,,Tepelné
odstrafiovani termoplastickych pojiv z injekéné vstiikovanych keramickych polotovart.

Ve védecké Cinnosti se zaméfuje na problematiku zhutiiovani a tvarovani pokrocilych keramic-
kych materialid. V roce 1995 absolvoval kratkodobé odborné staze v Anglii na The Birmingham
University a na Brunel University. V poslednich péti letech byl feSitelem nékolika vyzkumnych
projektii na urovni VUT, dvou externich projektt, MSMT a GACR, a podili se na feseni narodnich
a mezinarodnich vyzkumnych projektl zamétenych na ptipravu a studium pokrocilych keramic-
kych materialt.

Je autorem nebo spoluautorem vice nez 20 oponovanych vyzkumnych zprav, publikoval 44 pii-
spevkill ve védeckych casopisech a ve sbornicich konferenci (z toho 12 uvedeno v Science Citation
Index). Ohlas na jeho védecké prace predstavuje 36 citaci v SCI s vylouenim samocitaci a citaci
spoluautor.

V pedagogické ¢innosti zajistuje vyuku predmétt ,,Technologie nekovovych materiala* (baka-
latské studium) a ,,Pokrocilé technologie anorganickych materiala* (doktorandské studium), vede
diplomanty a podili se na Skoleni doktorand.




1 UVOD

S rostoucimi pozadavky na keramické aplikace rostou naroky na tvarovaci metody pokrocilé
keramiky, které musi byt schopny pfipravit keramické polotovary s homogenni a jemnou struktu-
rou, minimalni velikosti trhlin a jinych defektd a s minimalnim pozadavkem na opracovani po
slinuti. Tabulka 1 uvadi ptfehled nejpouzivanéjSich metod pro ptipravu keramickych objemovych
polotovarti vychazejicich z praskovych surovin. Podle stavu, ve kterém se nachazi praskova suro-
vina, mizeme rozliSit metody na suché, mokré a plastické tvarovani. Specialni skupinu metod
predstavuje tvarovani bez forem (solid free-form fabrication). U téchto metod nevznika keramicky
polotovar plisobenim vnéjSiho omezeni formou, ale je vytvaren po vrstvach, zatizenim vyuZzivaji-
cim pocitacovy model vyrobku. Mezi metody tvarovani, kterym je v posledni dobé vénovana nej-
vy$§i pozornost v oblasti vyzkumu a vyvoje a které predstavuji perspektivni smér tvarovani kera-
miky do budoucnosti, pati vedle metod pfimé konsolidace a metod tvarovani bez forem také me-
toda injekéniho vstiikovani [1].

Tabulka 1 Ptehled technologii pokrocilé keramiky [1]

jednoosé lisovani

Suché tvarovani —>

isostatické lisovani

suspenzni liti (v€. odstfedovani, EPD)
Mokré tvarovani —S metody pfimé konsolidace

tape casting

injek¢éni vstfikovani
Plastické tvarovani E— vytlaCovani

pretlaCovani, valcovani

stereolitografie

direct jet printing

Tvarovani bez forem
> 3D printing

robocasting

fused deposition

Injekéni vstiikovani keramiky je metoda plivodné odvozend z oblasti tvarovani plasti a v kera-
mice je pouzivana jiz témét 70 let. Jedna se o optimélni metodu pro hromadnou vyrobu tvaroveé
slozitych dili. Metoda injekéniho vstiikovani, podobné jako dal$i termoplastické metody tvarovani
keramiky, napf. termoplastické vytlacovani, vyuziva pfi tvarovani keramického dilu teplotné za-
vislou pfeménu organickych slozek keramické smési z kapalné do tuhé faze.



Termoplastické metody tvarovani zahrnuji ¢tyti zékladni etapy ptipravy keramickych dilt:
1. pftiprava keramické suspenze
2. tvarovani (vstfikovani, resp. vytlatovani)
3. odstranovani pojiva
4. slinovani
Na obr. 1 jsou tyto jednotlivé kroky ukdzany v postupovém diagramu injekéniho vsttikovani
keramiky.
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Obr. 1 Postupovy diagram metody injekéniho vsttikovani [2]

Vhodné vybrany a upraveny prasek je v prvnim kroku smichén s pojivem a dalSimi ptisadami,
které napomahaji dosaZzeni homogenni keramické smési s vhodnymi reologickymi vlastnostmi.
Tato uhnétena keramickd smeés je zgranulovana, naplnéna do vstfikolisu a za zvysSené teploty
vstiiknuta do uzaviené formy s pozadovanym tvarem, ve které dojde ke ztuhnuti keramické smési.
V piipadé termoplastického vytlaCovani tuhne keramicka smés po pruchodu tvarovaci tryskou.
Poté nasleduje odstranéni pojiva z keramického polotovaru a jeho vysokoteplotni slinovani.

Masovému rozsifeni a vyuziti termoplastickych metod a predevSim injek¢niho vstiikovani brani
problémy vznikajici pfi vstiikovani jemnozrnnych a silnosténnych keramickych dilti. Pro injekéni
vsttikovani predstavuje pouziti submikrometrovych praskovych materiala (tj. praska se stredni
velikosti ¢astic pod 1 pm) s uzkou distribuci velikosti ¢astic fadu problémt. Se snizujici se veli-
kosti Castic zaCinaji nabyvat na vyznamu Van der Waalsovy sily. Jednim z disledkt je tvorba



aglomerati, které zptisobuji nehomogenity v keramickych suspenzich a nasledné defekty ve vytva-
rovanych dilech. Sit’ port, ktera vznika pii odstrailovani pojiva z polotovaru vytvoieného ze sub-
mikrometrového prasku, je ve srovnani s hrubozrnnym materidlem velmi jemna, tvofena uzkymi
Ptiprava silnosténnych dilti (s tloustkou stény nad 10 mm) ze submikrometrovych praskovych
materidlti neni dosud Gspésné vyieSena.

V ramci vyzkumnych aktivit Ustavu materialovych véd a inzenyrstvi Fakulty strojniho inZe-
nyrstvi VUT v Brné€ se vénuji feSeni zminovanych problému termoplastického tvarovani pokrocilé
¢lanka z oblasti injekéniho vstiikovani a termoplastického vytlacovani jemnozrnné keramiky.
V nasledujicich dvou kapitolach jsou komentovany prace vénované problematice piipravy ¢astico-
vych suspenzi a odstraiiovani pojiva z keramickych polotovarti. Ve ¢tvrté kapitole jsou komento-
vany prace zamétfené na jednotlivé aplikace termoplastického tvarovani. Tato prace neméla za cil
detailn¢€ popsat provedené experimenty a dosazené vysledky, spisSe se je snazila zatadit do souvis-
losti se soucasnym stavem problematiky a poukazat na jejich pfinos a vyuziti v jednotlivych apli-
kacich termoplastického tvarovani. Podrobné&jsi rozbor feSené problematiky vcetné odkazii lze
nalézt v citovanych publikacich.

2  PRIPRAVA A REOLOGICKE CHOVANI KERAMICKYCH SMESI

K dosazeni hutné, homogenni a jemnozrnné mikrostruktury, ktera je Casto vyzadovana u vy-
robkli pokrocilé keramiky, je tieba pro ptipravu keramickych dilt pouzit velmi jemny (submikro-
metrovy) prasek s uzkou distribuci velikosti ¢astic. Pouziti takovych praski pfi tvarovani keramic-
kych dilt metodou injekéniho vstfikovani vSak zplsobuje fadu problému nejen pii odstraniovani
pojiva, ale jiz pfi piipravé homogenni keramické smési s vhodnymi reologickymi vlastnostmi. I pfi
velmi intenzivnim miseni keramické smési nemusi dojit k rozruSeni vSech ptitomnych aglomerata.
Ptitomnost aglomerovanych ¢astic mize ovlivnit reologické chovéani keramickych smési a tim
kvalitu injekéné vsttikovanych dilti. Rovnéz bylo prokézéano, ze aglomeraty pfitomné v jemnych
prascich vyrazné ovliviiuji priibéh slinovani a zhor$uji vlastnosti slinuté keramiky. Uprava jem-
nych aglomerovanych praskt pted vytvotrenim keramické suspenze pro injekéni vstfikovani je tedy
mozné cesta k dosazeni homogenni keramické smési a nasledné¢ rovnomérné a hutné struktury
slinutého dilu. Castice vzniklé rozbitim aglomerati musi byt schopné zistat v dispergovaném
stavu a nevytvaret nové aglomeraty. To muze byt zajiSténo odpudivou interakci adsorbovanych
vrstev disperzni latky na povrchu keramickych castic. Kyselina stearova je ¢asto pouzivana pro
oxidové keramické Castice jako disperzni latka pusobici na principu stérické stabilizace. Vedle
disperzni funkce ma kyselina stearova také charakter povrchové aktivni latky (smacedla) snizujici
viskozitu keramické smési. V ¢lanku [3] jsem popsal vliv tpravy submikrometrového prasku na
reologické chovani suspenzi a jejich strukturu po vytvarovéani. PraSek byl pfed smichanim
s polymernim pojivem dispergovan raznymi zptisoby (suché a mokré mleti, mokré miseni) a sta-
bilizovan pfidavkem kyseliny stearové. Bylo prokdzano, Ze Gprava jemného prasSku ovlivnila reo-
logii suspenze ve srovnani s neupravenym materidlem. Zména reologického chovani souvisela se
zpusobem upravy a tykala se nejen viskozity smési, ale i aktivacni energie viskézniho toku.
Struktura suspenzi a vhodnost jednotlivych smési pro injek¢ni vstiikovani byly posuzovany podle
vlastnosti slinutych zkusebnich télesech. Byla hodnocena finalni hustota, smr$téni, mikrostruktura
a pevnost slinutych dili. Bylo zjisténo, Ze rozhodujici vliv na vyslednou pevnost slinutych téles
mély defekty s velikosti o 2 fady vétsi nez byla velikost zrn. Tyto defekty vznikaly pfi vstiikovani
smési do formy. T¢lesa piipravena ze smési s nizsi viskozitou a nizsi aktivacni energii vykazovala
vyssi pevnosti. Uprava prasku tedy vedla ve véting piipadii k lepsim keramickym dilim, nebot’
s upravenymi prasky byly dosazeny vhodné&jsi reologické vlastnosti suspenzi. Zlepseného reolo-
gického chovani termoplastickych smési (predev§im nizsi viskozity, popt. nizsi aktivacni energie)



bylo mozné dosahnout i pouhym snizenim objemového plnéni neupravené¢ho prasku v suspenzi.
Pokud se v naSem piipadé snizilo objemové plnéni suspenze z 52,5 obj. % na 49 obj. %, bylo
s neupravenym praskem dosazeno srovnatelnych, v nékterych ptipadech i lepSich vysledkli nez
s upravenym praskem. Tato prace tedy ukézala, ze reologické chovani smési ma zasadni vliv na
vlastnosti slinuté injekéné vstiikované keramiky. Pokud to nésledné technologické kroky umozni,
neni vzdy zadouci usilovat o dosazeni vysokého objemového plnéni, nebot’ to mize nepiiznivé
ovlivnit reologické chovani suspenze, a tim i vlastnosti slinutych dil.

Praktické vyuziti termoplastickych polymernich suspenzi v keramické technologii je v soucasné
dobé& omezeno na suspenze s ¢asticemi nad 100 nm. Jednim z divodu je nizké plnéni, kterého lze
v nanocasticovych termoplastickych suspenzich dosahnout. PfiCiny lze obecné hledat v interakci
¢astic v suspenzi, adsorpci organickych molekul na povrchu ¢éstic a silné aglomeraci nanopraska.
Se snizujici se velikosti ¢astic vzriastd vyznam Van der Waalsovych interakci mezi Céasticemi
v suspenzi, coz zpusobuje zvySeni prahového napéti suspenze. Adsorpci polymernich fetézcl se na
povrchu nanocastic miize vytvaret nepohybliva vrstva silnd az nékolik desitek nanometrt. Tato
vrstva je zanedbatelnd u mikrometrovych Castic, ale v ptfipad¢ nanometrovych castic mize pod-
statné zvysit efektivni podil plniva v suspenzi. Tendence nanocastic k tvorbé aglomeratii piedsta-
vuje dalsi podstatny problém. Ani nejvykonnéjsi misici zafizeni nejsou schopna rozrusit nanocas-
ticové aglomeraty. Aglomeraty mohou podstatnym zplisobem zvysit efektivni podil keramického
plniva, protoze z reologického hlediska se chovaji jako hutné ¢astice. V pifipad¢, ze do intraaglo-
meratovych pori penetruje polymerni tavenina, je tato Cast taveniny znehybnéna v aglomeratu
a nemuze se podilet na pohybu ¢astic.

Ptes vyse uvedené obtize vzriista zdjem o nanocasticové suspenze, a to nejen z hlediska tvaro-
vani perspektivni nanokrystalické keramiky, ale i z hlediska pfipravy polymernich kompoziti
s novymi zlepSenymi vlastnostmi. Proto jsem se ve své praci [4] zabyval reologickym chovanim
nanocasticovych termoplastickych suspenzi s vyuzitim pro injekéni vstfikovani nanokeramiky.
Bylo potvrzeno, ze piidavek nanometrovych keramickych praska do polymerni taveniny zvySoval
viskozitu suspenze tim vice, ¢im vét§i byl mérny povrch keramickych praski. Pseudoplasticky
charakter keramickych suspenzi se zvyraziioval s rostoucim mérnym povrchem praska. Aktivacni
energie viskdzniho toku suspenzi byla nizsi nez u Cistého pojiva a klesala s rostoucim mérnym
povrchem praskii. Zména aktivacni energie v zavislosti na mérném povrchu prasku v suspenzi
nebyla dosud v literatufe podrobné popsdna a vysvétlena. Predpokladame, Ze pojivové slozky ad-
sorbované na povrchu castic a v jeho blizkosti jako dalsi vrstvy jsou ¢astecné usporadany a maji
k dispozici mensi volny objem (tj. omezené mnoZzstvi neobsazenych mist pro sviij pohyb) ve srov-
nani s neadsorbovanymi molekulami. Toto uspofadani se s teplotou méni pouze maélo. Cim vétsi
podil pojiva je vazan na povrchu, tim mensi je odezva suspenze na teplotni zménu a tim nizsi je
aktivacni energie. Bylo prokazano, Zze u keramického prasku s nizkym mérnym povrchem, u kte-
rého je podil adsorbovaného pojiva zanedbatelny, je aktivacni energie Cistého pojiva a suspenze
srovnatelnd. Mérny povrch prasku také vyrazné ovliviiloval maximalni objemovy zlomek prasku
v suspenzi. Maximalni objemovy zlomek praSku v suspenzi byl odhadnut pomoci jednoduchého
empirického vztahu

n=1=—=1, (D

kde 7, je relativni viskozita, V' je objemovy zlomek praSku v suspenzi a V,, je maximalni objemovy
zlomek prasku. Hodnota maximalniho objemového zlomku V,=0,6, bézna u praski s Casticemi
nad 100 nm, klesla na hodnotu V,=0,25 u praskt s ¢asticemi kolem 10 nm. Zmény reologického
chovani keramickych suspenzi v zavislosti na rostoucim mérném povrchu praski byly zdivodnény



zvySenym podilem adsorbovaného pojiva na povrchu nanocastic a zvysenou interakci a aglomeraci
nanometrovych primarnich ¢astic.

3  ODSTRANOVANI POJIVA Z KERAMICKYCH POLOTOVARU

Odstraniovani pojiva predstavuje obtizny krok nejen v metod¢ injekéniho vstiikovani keramiky,
ale 1 u ostatnich metod plastického tvarovani keramiky. Pfi pouziti jemnych keramickych praski
odstrafiovani pojiva velikost a tvarovou sloZitost injekéné vsttikovanych dilii, protoZze u vétsich
a slozitéjSich dilii neni mozné odstranit pojivo v akceptovatelném case a bez defekti. Souhrn sou-
casného stavu této problematiky véetné rozboru fyzikélnich a chemickych dé&ji probihajicich pii
odstranovani pojiva jsem provedl v ¢lanku [5]. Z n€j vyplynulo, Ze piestoze byla vyvinuta fada
pokrocilych metod pro odstrafiovani pojiva (superkritické, katalytické nebo rozpoustéci odstraiio-
vani pojiva) umoziujicich zrychlit a zefektivnit tento proces, tepelné odstrafiovani pojiva zlstava
diky své univerzalnosti a jednoduchosti stile nejrozsifenéjsi a dosud nenahraditelnou metodou.
Bézné€ pouzivana termoplasticka pojiva pro injekeni vstiikovani keramiky se skladaji z vice slozek
a jejich tepelna extrakce z keramického polotovaru probihd pomoci tii mechanismi. Jsou to vypa-
fovani, tepelna degradace a oxidacni degradace. Pojivové slozky s nizkou molekulovou hmotnosti
nepodléhaji na rozdil od makromolekul §té€peni polymerniho fetézce a k ubytku hmotnosti dochézi
diftizi téchto slozek k povrchu télesa, resp. k rozhrani kapalné a plynné faze a naslednym vypato-
vanim. Pojivové slozky s vyssi molekulovou hmotnosti podléhaji v inertni atmosféte tepelné de-
gradaci, kterd probiha rovnomérné v celém objemu polymerni faze. Nizkomolekuldrni produkty
tepelné degradace také difunduji k povrchu télesa, resp. k rozhrani kapalné a plynné faze, kde se
vypartuji. Pfitomnost kysliku v atmosféte béhem tepelné extrakce zptsobuje navic oxidac¢ni degra-
daci polymerniho pojiva, ktera probiha z povrchu télesa do jeho stiedu a je limitovana difazi kys-
liku do pojiva, resp. difuzi degradacnich produkt zpét k povrchu a jejich odpatenim. V piipadé,
ze extrahované téleso je obklopeno vhodnym poréznim prostfedim (praSkovy zasyp, porézni pod-
lozka), mize se uplatnit jeSt¢ dal§i mechanismus odstraniovani pojiva, pii kterém kapilarni sily
vytvoii tok pojiva z extrahovaného télesa do okolniho porézniho prosttedi. Pokud lokalni koncen-
trace té¢kavé slozky (nizkomolekuldrnich slozek pojiva nebo degradacnich produkti polymerniho
pojiva) prekroci kritickou koncentraci pro danou teplotu, dojde k varu této slozky, tj. ke spontan-
nimu zplyfiovani a tvorbé bublin v objemu télesa. Kritické koncentrace slozky je dosazeno
v okamziku, kdy tlak nasycenych par tékavé slozky v pojivu piekroci tlak okolni atmosféry. De-
fekty vzniklé vyvinem plynd v pojivem nasycené struktufe vylisku jsou povazovany za nejvetsi
problém tepelného odstraniovani pojiv.

Pro studium odstraiiovani pojiva jsem se svymi spolupracovniky navrhl a sestrojil tepelny ex-
traktor, ktery umoznil pribézné¢ sledovat hmotnostni ubytky injekéné vstiikovanych téles skutecné
velikosti (az do hmotnosti 200 g) pii tepelném odstraniovani pojiva. Vysledky experimentti prove-
dené na jemnozrnnych Al,O3 vyliscich pfipravenych s pojivem na bazi kopolymeru etylén-vi-
nylacetatu byly popsany v ¢lanku [6]. Tyto vysledky ukézaly, Ze v atmosféfe obsahujici kyslik
nebylo mozné ziskat pomoci tepelné¢ extrakce nedefektni dily. Ackoliv kyslikova atmosféra
v souladu s ptedpoklady zrychlovala ve srovnani s inertni atmosférou ubytek pojiva, ve stfedu
téles vznikaly typické defekty zplisobené varem nizkomolekularnich slozek. Na povrchu téles totiz
vznikla vrstva produktli oxidacni degradace pojiva, kterd zpomalovala diftizni tok nizkomoleku-
larnich slozek a produkti tepelné degradace ze stifedu télesa k povrchu a tim zpomalovala jejich
vyparovani. To vedlo k varu téchto slozek a vyvinu plyna ve stfedu téles a tvorbé typickych de-
fekta. Také nizky tlak nemél ptiznivy vliv na pribéh odstranovani pojiva a zpiisoboval obdobné
defekty, nebot’ usnadiioval var nizkomolekularnich slozek. Byl vyzkouSen princip fizeni teploty
extrak¢ni pece na zéklad¢ aktudlnich hmotnostnich ubytkii extrahovanych téles. Jak ukazal teore-
ticky rozbor a provedené experimenty, tento systém fizeni nezabrani vzniku defektd. Vyuziti to-



hoto zplsobu fizeni teploty vSak vedlo ke zrychleni celého procesu a umoznilo optimalizovat tep-
lotni rezim odstranovani pojiva pro jednotlivé typy téles.

Rada autorti modelovala odstrafiovani pojiva z hlediska kritické koncentrace tékavé slozky na
zjednodusSenych systémech polymer-keramicky prasek. Za tidici krok byla v téchto ptipadech po-
vazovana diftize t¢kavé slozky kapalnym pojivem k povrchu télesa, resp. k rozhrani pojivo-atmo-
sféra. Tito autofi nepovazovali vypafovani za limitujici krok v transportu pojiva a predpokladali,
ze pro analyzu extrakce lze uvazovat nulovou koncentraci tékavé slozky na povrchu télesa, resp.
na rozhrani pojivo-atmosféra. AvSak naSe experimenty popsané v ¢lancich [7, 8] ukézaly, ze
u redlnych injekéné vstiikovanych vyrobkl je vypafovani slozek s nizkou molekulovou hmotnosti
rozhodujici proces na poc¢atku odstraiiovani viceslozkového pojiva z jemnych praskovych vyliskt.
Rychlost vypatovani, Vi, se stanovi podle vztahu

Ve=k-(p, - p.) )

kde p, je tlak nasycenych par t€kavé (nizkomolekularni slozky) nad pojivem, p, je parcialni tlak

této slozky v okolni atmosféfe a k je faktor zavisly na teploté, geometrii télesa a proudéni okolni
atmosféry. Pfi vypafovani vznika na povrchu télesa nehybna hrani¢ni vrstva par, ptes kterou musi
vypafené pary difundovat. Nad touto vrstvou je jiz homogenni atmosféra s parcidlnim tlakem vy-
pafované slozky rovnym p,. Ubytky pojiva v podateéni fazi klesaly s klesajicim podilem plochy
povrchu télesa k jeho objemu. Zasyp aktivniho uhli umoznil velmi G¢inné zrychlit vypatovani slo-
zek pojiva s nizkou molekulovou hmotnosti. Pary pojiva se adsorbovaly na velkém povrchu aktiv-
niho uhli a tim se snizovala koncentrace par na mezifazovém rozhrani pojivo-atmosféra
a v povrchové vrstvé atmosféry. Zasyp aktivniho uhli tedy ptisobil podobn¢ jako extrémné vysoké
proudéni okolni inertni atmosféry u volné ulozenych téles. Protoze Casto nelze zajistit rovnomérné
proudéni okolni atmosféry kolem celého extrahovaného télesa, jevi se pouziti zasypu aktivniho
uhli jako vhodny prostfedek pro zrychleni a zrovnomérnéni pocatecni etapy odstraiiovani pojiva.
Dulezitym faktorem pii analyze odstrafiovani pojiva je skute¢nost, zda je pojivo schopno trans-
portu vlivem kapilarnich sil ptsobicich v praskovych keramickych polotovarech. To je v ptipadé
termoplastickych pojiv vzdy vice ¢i méné splnéno. Cima a Lewis ve svych pracich ukazali [5], ze
redistribuce pojiva vlivem kapilarnich sil pfi odstraiiovani tékavé slozky vedla ke vzniku nerovin-
ného mezifazového rozhrani pojivo-atmosféra. Tim se zkratila difuzni draha t€kavych slozek a to
podstatn¢é zrychlilo transport tékavych slozek k fazovému rozhrani, kde se slozky vypatovaly.
Analyzou naSich zkuSebnich téles bylo zjiSténo, ze béhem vypafovani dochazelo k redistribuci
pojiva uvniti télesa [8]. Ubytek pojiva byl doprovazen smritovanim télesa. V okamziku zabloko-
vani pohybu ¢astic a zastaveni smr$tovani zacala vznikat v povrchové vrstvé télesa oteviena poro-
vitost, kterd se posouvala do stfedu tclesa. Pfedchozi vysledky ukazaly, ze zasyp aktivniho uhli
umoznil zrychlit odstrafiovani pojiva v oblasti pod kritickou teplotou pro vznik defektl vlivem
varu pojiva nebo jeho degradacnich produktii. Pti vysokych rychlostech ubytki hmotnosti se vSak
pojivo v jemnozrnnych vyliscich nestacilo rovnomérné redistribuovat a vzniklo nehomogenni za-
plnéni télesa pojivem s porézni povrchovou vrstvou a prebytkem pojiva ve stiedu télesa. Nerov-
nomérné odstraiiovani pojiva z télesa vedlo az k tvorb¢é prasklin. Tyto defekty, ¢asto nespravné
spojované s varem nizkomolekularnich pojivovych slozek, predstavuji dal§i zdvazny problémem
pfi odstraiiovani pojiva z jemnozrnnych, popf. silnosténnych vyliskii. Mechanismus vzniku téchto
defektli je schematicky zndzornén na obr. 2. Na pocatku extrakce (I) jsou keramické Castice rov-
nomérné rozptyleny a navzajem oddéleny vrstvou pojiva. Pii intenzivnim vypatovani (II) neni tok
pojiva ze stiedu na povrch télesa dostatecné rychly a povrchové oblasti smrst'uji vice nez stfed
télesa. V okamziku, kdy dojde i k odstranéni pojiva ze stiedu télesa a jeho smrstovani (III), tuha
porézni povrchova vrstva brani dalSimu smr§tovani a vznikéd typicky kruhovy defekt. Zabranit
tvorbé téchto defektl je mozné zpomalenim rychlosti odstrannovani pojiva na pocatku extrakce. Pro
kazdé téleso musi byt zvolena optiméalni rychlost odstraiiovani pojiva ktera zavisi na jeho velikosti,
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Obr. 2 Mechanismus vzniku defektu vlivem nehomogenniho odstrafiovéani pojiva

mikrostruktufe a pouzitém pojivu. Za piedpokladu, ze kapilarni tok je hlavni mechanismus redis-
tribuce pojiva v télese, je mozné odhadnout maximalni bezpecnou rychlost odstraiovani pojiva
z nasledujiciho vztahu:

_d-s5eyy,
18 h-K-(1-¢)* v’

3)

kde G je hmotnostni tok pojiva jednotkovou plochou, d je velikost keramickych ¢astic, o je faktor
zé4visly na usporadani ¢astic, € je objemovy podil pojiva v keramické suspenzi, yLv je povrchoveé
napéti pojiva, / je transportni vzdalenost, K je konstanta dand geometrii pora a v je kinematicka
viskozita. Tuto rovnici jsem navrhl na zédkladé€ vztahu, které pro tok kapaliny poréznim prostfedim
vlivem kapilarnich sil odvodil Cima a spol. [5]. Adekvatnost tohoto vztahu jsem experimentalné
overil v praci [8].

4 APLIKACE TERMOPLASTICKEHO TVAROVANI
4.1 INJEKCNI VSTRIKOVANI BIOINERTNI KERAMIKY

Keramiky na bazi Al,Os3 a ZrO; ptedstavuji vzhledem ke své bioinertnosti a vysoké otéruvzdor-
nosti vhodné materidly pro ndhrady kostnich tkani. Injekéni vstiikovani pfedstavuje optimalni
metodu pro vyrobu biokeramickych implantati vzhledem k jejich tvarové Clenitosti a ve vétSing
ptipadi i k pozadované hromadné produkei téchto implantati. Hlavni pfednosti metody injekéniho
vstiikovani ve srovnani s jinymi metodami je minimalizace narocného findlniho opracovani vy-
robku a moZnosti automatizace vyrobniho procesu. Typickymi biokeramickymi vyrobky vhod-
nymi pro tuto metodu jsou dentalni implantaty. U téchto drobnych a tvarové slozitych dila Ize vy-
uzit vS§echny prednosti injek¢éniho vstiikovani. Pii vyvoji technologie téchto dild bylo tfeba zajistit,
aby pripravena keramika méla vlastnosti (pfedev§im mechanické vlastnosti) odpovidajici poza-
davkim mezindrodnich standardii. Tyto pozadavky se bliZi limitnim hodnotam, které¢ Ize u téchto
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keramik dosahnout. Proto bylo cilem prace popsané v [9] nalézt komeréné dostupny praskovy oxid
hlinity, ktery umozni ptipravit keramiku s vlastnosti vyhovujicimi pro dentalni aplikace. Bylo pro-
kazano, ze injekénim vstfikovanim submikrometrovych praskt s tzkou distribuci velikosti ¢astic
lze ptipravit keramické dily, které vyhovi pfedepsanym pozadavkiim a které jsou srovnatelné
s dily pfipravenymi jinymi metodami.

Odlisny problém piedstavovalo injek¢ni vstiikovani femoralni komponenty kolenniho kloubu
[10]. Tento dil je svou velikosti (70—100 cm’) na hranici soucasnych moznosti injekéniho vsttiko-
vani (obr. 3). Vzhledem k pozadavkiim na biokeramiku bylo nezbytné pouzit submikrometrovy
praskovy material obdobné jako v pfipadé dentdlnich implantati. U takového silnosténného a tva-
rové komplikovaného dilu jako je kolenni kloub vSak diky tomu vznikaly problémy, které se
sek bez fedin a zbytkovych napéti. Proto bylo nutné optimalizovat navrh formy a vlastni tvarovani
pomoci pocitacové simulace vstiikovani a tuhnuti smési v dutiné formy. Bylo zjiSténo, Ze injekéni
vsttikovani velkych biokeramickych dilii jako je femoralni komponenta kolenniho kloubu bylo
mozné za predpokladu peclivé optimalizace kazdého technologického kroku. Pro posouzeni pfi-
pravenych biokeramik bylo nutné stanovit jejich mechanické vlastnosti. Vzhledem k tomu, ze
zkouseni pokroc¢ilé keramiky neni bézn¢ provadéno a vyuziva odlisné postupy ve srovnani s kovy,

Obr. 3 Vylisek kolenniho implantatu s vtokem

bylo nutné shromazdit a experimentalné ovetit nékolik metodik méfeni pevnosti a lomové houzev-
natosti keramiky. Ziskané vysledky byly popsany v ¢lanku [11] a slouzily jednak pro vybér vhod-
nych zkouSek mechanickych vlastnosti a jednak k posouzeni vztahi mezi technologii vyroby
a lomovym chovanim vyrabéné keramiky. Méteni pevnosti keramiky v ohybu poskytuje snadno
reprodukovatelné vysledky dostupné i v podminkach mechanické zkuSebny orientované na kovy.
Pro méfeni lomové houZevnatosti se nejlépe osvédCily metodiky SEPB (Single edge precracked
beam) a CVN (Chevron notch), jejichz vysledky byly navzajem srovnatelné. Metodika CVN se
(>90 %). U metodiky SEPB bylo pfiblizn¢ 50 % zkousSek neplatnych z diivodi nevyhovujici geo-
metrie trhliny.
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4.2 INJEKCNI VSTRIKOVANI BIOAKTIVNI KERAMIKY

Hydroxyapatit je pfirozena anorganicka slozka kostni tkan€. Vzhledem ke své vynikajici kom-
patibilité s zivou kostni tkani je povazovan za dulezity bioaktivni keramicky material pro umélé
nahrady lidského kosterniho systému. PfestoZze mechanické vlastnosti hydroxyapatitu nevyhovuji
pro zatézované implantaty, jeho vyuziti pro nezatéZované a funkéné gradientni implantaty vedlo
k zajmu o ptipravu hydroxyapatitové keramiky. Tato keramika je vétSinou tvarovana uniaxialnim
lisovanim, popf. isostatickym lisovanim za studena nebo v kombinaci s isostatickym lisovanim za
tepla. Injek¢ni vstiikovani jako tvarovaci metoda vhodna pro slozité tvary implantatl je vSak pro
ptipravu hydroxyapatitové keramiky zminovéana pouze sporadicky. Proto jsem se se svymi kolegy
pokusil vyuzit metodu injekéniho vsttikovani i pro pfipravu hydroxyapatitové keramiky [12]. Ko-
mercné dostupny praskovy hydroxyapatit nebyl vhodny pro ptipravu keramické suspenze. Silné
aglomerovany praSek s ¢asticemi kolem 100 nm neumoznil pfipravit suspenzi s obsahem pevné
faze nad 30 obj.%. Teprve Gprava prasku kalcinaci s ndslednym mletim umoznila ziskat pfiblizné
kulové ¢astice o velikosti 0,6 um s hladkym povrchem. Takto upraveny prasek umoznil ptipravit
vhodné suspenze pro injekéni vstiikovani i pfi plnéni 65 obj.% a zaroveil umoznil slinout vytvaro-
vané polotovary do hutnych téles. Relativni hustota slinutych téles byla 99 % pfi slinovaci teploté
1 300 °C. Maximalni pevnost vSak byla dosazena u téles slinovanych pfi 1 200 °C, kterd méla re-
lativni hustotu kolem 95 %. Pfi vyssi slinovaci teploté doslo k ristu zrn a piedevs§im k tepelnému
rozkladu hydroxyapatitu. To zplsobilo pokles pevnosti a pravdépodobné 1 nezadouci zmény bio-
logickych vlastnosti hydroxyapatitové keramiky.

Protoze literarni tidaje o tepelném rozkladu probihajicim pfi slinovani hydroxyapatitu nebyly
jednotné, studovali jsme tento problém podrobnéji a vysledky popsali v ¢lancich [13, 14]. Zjistili
jsme, ze kinetika rozkladu injekéné vstiikované objemové keramiky se lisila od kinetiky rozkladu
praskového materidlu. To souviselo s mechanismem rozkladu, ktery byl fizen difuzi vodni pary
z objemu keramiky na povrch. Na zéklad¢€ ziskanych vysledki byl navrzen mechanismus rozkladu
injekéné vstiikovaného hydroxyapatitu na trikalciumfosfat a tetrakalciumfosfat a byla popsana
jeho kinetika.

4.3 INJEKCNI VSTRIKOVANI A TERMOPLASTICKE VYTLACOVANI
OXIDOVYCH ELEKTROLYTU

V soucasnosti nejpouzivanéjsSim tuhym oxidovym elektrolytem pro palivové ¢lanky je yttriem
stabilizovany oxid zirkoni¢ity (YSZ) pracujici pfi teplotach 800—1 000 °C. Elektrolyty, které by
umoznily sniZit pracovni teplotu nezbytnou pro YSZ elektrolyt, by snizily vyrobni naklady ¢lank,
protoze by umoznily pouziti levnéjSich konstrukénich materiali. V soucasnosti jsou proto zkou-
many tuhé elektrolyty pro stfedni teploty (600—-800 °C) na bazi oxidu cericitého, a to jako samo-
statné elektrolyty nebo v kombinaci s YSZ. Dalsimi aplikacnimi moznostmi keramik z CeO, jsou
napf. plynové senzory, katalyzatory St€peni ropnych produktli nebo elektrochemické ¢lanky. Ob-
dobné jako u hydroxyapatitové keramiky, tak i v tomto ptipad¢ bylo cilem nasi prace overit moz-
nost vyuziti metody injekéniho vstiikovani pro tvarovani slozitych keramickych dila z oxidu ceri-
¢itého [15]. Vyuziti komeréné dostupného praskového oxidu cericitého vyzadovalo upravu jeho
¢astic mletim na submikrometrovou velikost. Keramickéd suspenze oxidu ceri¢it¢ho byla ptipra-
vena s Casticemi o prumérné velikosti 0,4 um. Tato suspenze méla ve srovnani se suspenzemi ji-
nych material (vyuzivajici ¢astice o velikosti 0,5—1 pm) nizsi aktivacni energii viskozniho toku
a vysokou uroven pseudoplasticity. To potvrzuje diive uvedené zavéry ze studia reologie keramic-
kych suspenzi, ze s klesajici velikosti ¢astic, tj. se vzristajicim mérnym povrchem keramického
prasku, se zvyraziiuje pseudoplasticky charakter suspenzi a klesd aktivacni energie. Pouziti
jemnych submikrometrovych ¢astic v§ak umoznilo dosdhnout relativni hustotu slinutych téles ptes
99 % jiz pii slinovaci teploté 1 400 °C. V ramci této prace byla zkouméana mozZnost ovlivnéni veli-
kosti zrn ve slinuté keramice pomoci riznych variant slinovaciho cyklu. Slinovaci rezim s fizenou
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rychlosti smr§t'ovani (rate-controlled sintering) nevedl ke snizeni velikosti zrn ve srovnani s opti-
malizovanym slinovacim rezimem s konstantni rychlosti ohfevu (temperature-controlled
sintering).

Vysledky ziskané pfi injekénim vstiikovani oxidu cericitého byly uspé$né vyuzity pii piipraveé
dvou typt tuhych oxidovych elektrolyti trubkového tvaru, a to yttriem stabilizovaného oxidu zir-
konicitého a gadoliniem dopovaného oxidu cericitého. Trubkova geometrie je jedna z moznych
variant uspofddani samonosného tuhého oxidového elektrolytu v aplikacich jako jsou palivové
¢lanky a jiné elektrochemické reaktory. Piedev§im malé a tenkosténné keramické trubice dobie
odolavaji teplotnim napétim vznikajicim pifi opakovaném rychlém ohfevu a ochlazeni reaktoru.
VytlaCovani tenkosténnych trubic je ekonomicky vyhodnd metoda piipravy trubkovych elektro-
lyth, kterd umoziuje ptipravit hutné tenkosténné keramické trubice s vlastnostmi srovnatelnymi
nebo lepSimi nez ostatni tvarovaci metody. Hlavni problém pii vytlacovani tenkosténnych trubic
pfedstavuje nachylnost tenkosténného profilu ke zborceni. Reologické vlastnosti vytlacované
smesi musi byt takové, aby nedoslo k deformaci plastického polotovaru vlastni tihou nebo pii
nezbytné manipulaci. Proto byla vyvinuta metoda termoplastického vytlacovani [16], pfi které
vytlaceny polotovar ztuhne (tj. prudce se zvysi viskozita sméesi) ihned po ochlazeni trubice za tva-
rovaci tryskou. To umoziuje pfipravit tenkosténné trubice vétSich primeéra, které by se jinak de-
formovaly (viz obr. 4). Primér trubic 10,5 mm byl navrzen tak, aby bylo mozné tyto trubice vyuzit

Obr. 4 Rez trubkovym elektrolytem YSZ

jako zkuSebni trubkovy elektrolyt a zaroven aby bylo mozné posoudit moznosti metody termo-
plastického vytlacovani pfi piipravé tenkosténnych trubic s vétsim pramérem. Tenkosténné trubice
z oxidu zirkoni¢itého stabilizovaného 8 mol% oxidu yttrit¢ho (YSZ) a z oxidu ceric¢itého dopova-
né¢ho 10 mol% oxidu gadolinitého (GDC) byly pfipraveny vytlaCovanim termoplastickych smési,
které byly ptipraveny na zékladé predchozich testl injekéniho vstfikovani ZrO, a CeO,. Bylo stu-
dovano reologické chovani piipravenych keramickych smési a vliv reologickych vlastnosti na de-
formaci trubic. Slinuté trubice o priiméru 10,5 mm bylo mozné vyrobit s tloustkou stény pod 300
um bez vyznamnych deformaci a nepravidelnosti. Deformace trubic zavisela pfedevsim na reolo-
gickych vlastnostech keramické smési. Mechanické vlastnosti (ohybova pevnost, lomova houzev-
natost) slinuté keramiky byly stanoveny na zkuSebnich tramcich, které¢ byly vytvarovany in-
jekénim vstfikovanim z identickych termoplastickych smési jako pro vytlacovani.
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5 ZAVER

Zvysujici se naroky kladené na pokrocilou keramiku vyzaduji hutnou a jemnozrnnou mikro-
strukturu slinutych dild. Submikrometrové praskové materidly nezbytné pro dosazeni takové
struktury vSak zptsobuji u injekéniho vstfikovani a obecné u vSech metod termoplastického tvaro-
vani fadu obtizi, které¢ nebyly dosud Upln¢ vyfeseny. Tato habilitacni prace shrnuje miyj piinos
(a mych spolupracovnikll) v oblasti termoplastického tvarovani jemnozrnné pokrocilé keramiky,
a to pfedevsim pro metodu injekéniho vstfikovani. V oblasti pfipravy a vstiikovani keramickych
suspenzi se jedna predevS§im o vztah mezi charakterem praskového materidlu a reologickym
chovanim keramické suspenze. V oblasti tepelného odstranovani pojiva byly popsany pficiny nej-
poznatky byly uplatnény pii vyuziti termoplastického tvarovani v konkrétnich aplikacich. Mezi
nejvyznamnéjsi aplikace patfila ptiprava keramickych dentilnich implantati a keramickych
elektrolytd. Pro vyrobu tenkosténnych trubkovych elektrolytii byla vyvinuta metoda termoplastic-
kého vytlacovani. Nékteré ze zde zminovanych vyrobki se jiz komercné vyuzivaji a dalsi se tes-
tuji pro zamyslené aplikace.
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ABSTRACT

Continually increasing demands made on advanced ceramics require a dense and fine-grained
microstructure of sintered parts. However, submicrometre-sized powder materials, which are
essential for such a structure to be achieved, are in the injection moulding method (and generally
in all methods of thermoplastic shaping) responsible for a number of difficulties that have not been
solved yet. The present habilitation work summarizes, in the form of commented collection of
publications, the author’s contribution in the field of thermoplastic shaping of advanced fine-
grained ceramics, primarily for the injection moulding method. The commentary on the author’s
publications cited does not describe in detail the experiments conducted but rather tries to bring
them into relation with the state of the art and to point out their contribution to and utilization in
individual applications of thermoplastic shaping. In the area of the preparation and injection
moulding of ceramic suspensions it is mainly the relation between the nature of powder material
and the rheological behaviour of ceramic suspension. In the area of thermal removal of binder
from ceramic green bodies the causes of the most serious defects are given and the possibilities of
their elimination are suggested. This as well as further knowledge obtained from experiments and
the literature has been made use of in employing thermoplastic shaping in specific applications.
One of the most significant applications can be seen in the preparation of ceramic dental implants
and ceramic electrolytes. For the manufacture of thin-wall tube electrolytes the method of
thermoplastic extrusion has been developed. Some of the products mentioned here are today
commercially available while others are being tested for intended applications.
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