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Abstrakt

Tato prace je zaméfena na charakteristiku pokrocilé keramiky, zakladni principy 3D tisku a
rozdéleni metod pro 3D tisk keramickych materiali. Dale se zabyva odstranovanim pojiva
z vytisténych vzorki, naslednym slinovanim a s t€émito procesy spojenou TGA analyzou a
vysokoteplotni dilatometrii. Pro tisk keramickych soucasti byl pouzit keramicky prasek Al,Os,
ze kterého byly ptipraveny dvé suspenze S hmotnostnim plnénim 60 a 65 %. Tyto soucasti byly
postupné podrobeny TGA analyze a vysokoteplotni dilatometrii. Vysledky z obou méteni byly
pouzity ke stanoveni debindovaciho a slinovaciho cyklu. Debindovani probéhlo ve vakuu na
teploté 410 °C. Vlivem toho hmotnosti poklesly na 63,91 + 0,45 % a 68,62 + 1,08 % ptavodnich
hmotnosti. Soucasti byly slinovany 120 minut na teplot¢ 1550 °C a poté doslo ke zméfeni
relativnich hustot, které byly 87,89 + 1,05 % a 88,36 + 0,81 %. Tvarov¢ slozitymi souc¢astmi
byly turbina o vySce h = 4,4 mm a praiméru d = 27 mm, dale Sroub se $estihrannou hlavou o
délce 20 mm a zavitem M8 a matice o vySce 6,5 mm a Sifce 13 mm se zavitem MS.

Kli¢ova slova

3D tisk, Al203, fotopolymerni pryskyfice, odstraiiovani pojiva, pokro¢ila keramika

Abstract

This work is focused on the characteristics of advanced ceramics, the basic principles of the 3D
printing, and the division of methods for the 3D printing of ceramic materials. It also discusses
the removal of the binder from the printed samples, subsequent sintering, and associated TGA
analysis and high-temperature dilatometry. Al>Oz ceramic powder was used to print ceramic
components, from which two suspensions with a weight fill of 60 and 65 % were prepared.
These components have been progressively subjected to TGA analysis and high-temperature
dilatometry. The results of the two measurements were used to determine the debinding and
sintering cycle. Debinding took place in a vacuum at 410 °C. As a result, the weights decreased
to 63.91 £ 0.45% and 68.62 + 1.08% of the original weights. The parts were sintered for 120
minutes at 1550 °C and then the relative densities were measured, which were 87.89 + 1.05 %
and 88.36 + 0.81 %. The complex components were a turbine with a height of h = 4.4 mm and
a diameter of d = 27 mm, a hexagon head screw with a length of 20 mm and an M8 thread, and
a nut with a height of 6.5 mm and a width of 13 mm with an M8 thread.
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1 Uvod

Metody 3D tisku umoziuji rychlou a vSestrannou vyrobu prototypti, vyrobkli v malém
poctu jednotek a vyrobkl na miru. Kromé keramickych dili se pomoci 3D tisku vyrabi také
polymery, kovy, dokonce i potravinaiské vyrobky a mnoho dalsich. [1]

Diky svym vynikajicim vlastnostem (vysoka mechanicka pevnost a tvrdost, dobra tepelna
a chemicka stabilita) se keramika pouziva v Siroké Skale odvétvi. Keramické komponenty jsou
obecné formovany do pozadovanych tvari pocinaje smési praski s nebo bez pojiv a dalSich
piisad, za pouziti konvenénich technologii jako je vstfikovani, lisovani nebo gel casting.
Objekty s velmi slozitou geometrii neni mozné témito metodami vyrobit. Taky obrabéni
keramickych soucasti je extrémné obtizné kvili jejich extrémni tvrdosti a kiehkosti. Nejenze
jsou fezné néstroje vystaveny silnému opotiebeni, ale také mohou byt v keramickych
soucastech generovany defekty, nemluvé o obtiZznosti dosazeni dobré kvality povrchu a
rozmérové presnosti Vznik technologii trojrozmérného (3D) tisku je povazovan za vyrobni
revoluci. [2] 3D tisk 1ze definovat jako technologii vyroby vrstvy po vrstvé vyuzivajici nanaseni
materialu za ucelem vytvoreni riiznych geometrickych tvart 3D komponent. Stava se znamym
jako ptima digitalni vyroba, ktera pouziva CAD software k pfesnému urceni toho, jak bude
kazda vrstva konstruovdna a tiskne soucésti tavenim riznych materidld nebo vytvrzovanim
fotopolymerni pryskyfice. [3]

Zavedeni 3D tisku do vyroby keramickych komponentii nabizi zcela nové moznosti feseni
vyse uvedenych problémi a vyzev. O 3D tisku keramiky poprvé informovali Marcus a Sachs v
90. letech 20. stoleti. K dneSnimu dni, s nejnovéjSimi pokroky ve védé o materidlech a
informatice, bylo vyvinuto velké mnozstvi technologii 3D tisku specialné pro vyrobu keramiky.
V piipadée vyroby keramickych soucéasti metodou DLP jde o selektivni vytvrzovani keramické
suspenze (smes keramického prasku a fotopolymerni pryskyfice). [2]



2 Cile prace
Literarni reserSe na téma 3D tisku keramickych materiali. Analyza vlivu parametrtt 3D
tisku na kvalitu slinutého télesa.



3 TEORETICKA CAST

V teoretické Casti této bakalaiské prace jsou definovany pokrocilé keramické materialy.
Nasledné je definovan proces 3D tisku, jeho vyhody a nevyhody, rozd€leni riznych tiskovych
metod keramiky a jejich porovnani. Dale je popsdna TGA analyza, debindovaci cyklus a
slinovani.

3.1 Pokrocila keramika

Pokrocila keramika je zcela odlisna od tzv. tradi¢ni keramiky, do které patii keramické
nadobi, dlazdice nebo porcelan. Bézné je pokrocild keramika definovéana jako anorganicky,
nekovovy a v podstaté krystalicky materidl, ktery ma ptisné¢ kontrolované slozeni a typické
vlastnosti (kfehkost, nizka elektricka vodivost, pevnost v tlaku). [4]

Pokrocild keramika je vysoko na seznamu materialt velmi potfebnych v modernim
automobilovém a leteckém prumyslu, energetice a zivotnim prostiedi, strojirenstvi a
v I¢katstvi. Diivodem je, Ze tyto materialy vykazuji vynikajici chemickou inertnost, optické,
elektrické a magnetické vlastnosti, odolnost proti korozi a oxidaci, jako jsou mechanické
vlastnosti jako vysokd odolnost proti opotfebeni a tvrdost a vysokd pevnost a tuhost pii
zvysenych teplotach. Tyto materidly je vSak velmi obtizné tvarovat konven¢nimi metodami
jako je soustruzeni, frézovani nebo brouseni kvili kiehkosti a vysoké tvrdosti. Z tohoto divodu
se mize vhodnym zptisobem vyroby v budoucnu stat pravé 3D tisk. [5] [6]

3.1.1 Oxid hlinity

Oxid hlinity (Al203) je krystalicka latka, ktera ma vétSinou bilou barvu, dobrou
chemickou a tepelnou stabilitu, relativné dobrou pevnost a jejiz tepelné a elektrické izola¢ni
vlastnosti spolu s hojnou dostupnosti ji u¢inily atraktivni pro strojirenské aplikace. [7]

Oxid hlinity existuje v mnoha formach, a, x, n, 0, k, 0, v, p; ty vznikaji pfi tepelném
zpracovani hydroxidu hlinitého. Zde je uvazovan pouze termodynamicky nejstabilné;jsi a-oxid
hlinity. [8] Ma wvnitini krystalovou strukturu, kde jsou kyslikové ionty nabaleny v tésné
sbaleném hexagonalnim (hcp) uspotadani s ionty hliniku ve dvou tfetinach oktaedrickych mist.
Oxid hlinity se pfili§ neodchyluje od stechiometrie, ale 1 malé hladiny necistot mohou zna¢né
ovlivnit rychlost diftize pti vysokych teplotach. Oxid hlinity ma teplotu tdni asi 2040 °C, ale
necistoty a legujici prvky tvofi sekundéarni faze, které se mohou tavit pfi podstatné nizsich
teplotach. [9]

Vyrobky z polykrystalického oxidu hlinitého technické kvality se obvykle vyrabé&ji
slinovanim praSkového oxidu hlinitého pti vysoké teplote (>1300 °C). Vyrobni postup omezuje
velikost soucasti a sekce, které 1ze vyrobit v pfiméfené plné hustoté. Vyrobni proces je také
hlavnim zdrojem pocatecnich defektl, které prostfednictvim lomové houzevnatosti omezi
pevnost soucasti z oxidu hlinitého v provozu. V dasledku toho pevnost oxidu hlinitého neni
striktni vlastnosti materialu, ale zavisi na namahaném objemu. [9]

3.1.2 Oxid zirkonicity

Oxid zirkoni€ity (ZrOz) nahodné¢ identifikoval némecky chemik Martin Heinrich
Klaproth v roce 1789, kdyz pracoval se zahfivanim nékterych drahokamut. Prvni navrh na
pouziti oxidu zirkonicitého pro 1ékarské ucely byl u¢inén v roce 1969 a tykal se ortopedickych
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aplikaci. ZrO2 byl navrzen jako novy material pro nahradu hlavy ky¢le misto protéz z oxidu
hlinit¢ho nebo titani¢itého. Od roku 2004 se pouziva v zubnim Iékafstvi pro korunkové a
miustkové aplikace. [10] [11]

Oxid zirkoniéity je bily krystalicky oxid zirkonia, ktery ma vysokou pevnost v tahu,
vysokou tvrdost a odolnost proti korozi. Hlavnimi zdroji oxidu zirkoni¢itého jsou zirkon
(ZrSiO4) a baddeleyit (ZrO»). Zirkon je hojnéjsi, ale méné Cisty a vyzaduje znacné zpracovani
pro ziskani oxidu zirkonicitého. Baddeleyit jiz ma obsah oxidu zirkoni€itého v rozmezi od
96,5 % do 98,5 %, a proto je znamy jako zdroj extrémni Cistoty pii ziskdvani kovového zirkonia
a jeho sloucenin. Oxid zirkonicity, ziskany z baddeleyitu, je hruby oxid, ktery pii pokojové
teploté piedstavuje monoklinickou krystalickou strukturu. [11]

Oxid zirkonicity se nachédzi v né€kolika formach: monoklinické, tetragonalni a kubické
fazi. Do 1170 °C je oxid zirkoni¢ity monoklinicky. Poté se pfeméni na tetragonalni, dokud
teplota nedosahne 2370 °C. Oxid zirkoniéity je pii této teploté kubicky az do bodu tani
2680 °C. Obr 1. ukazuje tyto hlavni formy oxidu zirkonicitého. [12]

(c)

Zrd+

Obr. 1 Formy ZrO; a) kubicka b) tetragonalni ¢) monoklinicka [12]

3.2 3D tisk

3D tisk je proces, kdy je z digitalniho souboru (3D model) vytvaten fyzicky objekt. Pfi
této metod¢ je objekt vyrabén skladanim jednotlivych vrstev daného modelu na sebe. 3D tisk
se da zaradit mezi aditivni neboli pfiristkové metody vyroby. Timto nazvem oznacujeme
zpusob vyroby, pfi kterém je material kontrolované pridavan. Opakem aditivni je subtraktivni
metoda, pii které je vysledny objekt vyrabén postupnym odebiranim materialu z vétsiho kusu.

3.2.1 Uvod do 3D tisku

Tento 3D proces se v poslednich letech fenomenalné rozsituje. Technologie 3D tisku je
skutecn€ inovativni a objevila se jako vSestranna technologicka faze. Otevira nové piileZitosti
a dava nadéji do mnoha mozZnosti pro spolecnosti, které chtéji zlepsit efektivitu vyroby. BéZné
termoplasty, keramika, materialy na bazi grafenu a kov jsou materialy, které 1ze nyni tisknout
pomoci technologie 3D tisku. Je to technologie, ktera ma potencial zpusobit revoluci v
primyslu a zménit vyrobni linku. Zavedeni technologie 3D tisku miiZe zvysit rychlost vyroby
a zaroven snizit naklady. [13]



3.2.2  Princip 3D tisku

Prvnim krokem, ktery je nutno udélat, je vytvoteni digitalniho 3D modelu v libovolném
modelovacim programu (CAD) nebo pomoci 3D skeneru. Modelu je nékdy potieba v programu
pro 3D tisk vytvofit tzv. podpory. To jsou velmi dilezité ¢asti (Obr. 2 Sed¢), protoze prvni
vrstva musi na né¢em drzet. Podpory plni funkci podstavce pro prvni vrstvy a zaroven funguji
jako prevence proti zhrouceni objektu v pribéhu tisku. Podpory je nutné je po tisku opatrné
odstranit, aby nedoslo k poskozeni vytisku. Model je nasledné rozdélen na jednotlivé vrstvy
tak, aby byl soubor Citelny pro tiskarnu.

3 O Q ©

Obr. 2 3D model v programu PrusaSlicer

Samotny tisk probihd postupnym skladanim vytvofenych vrstev na sebe, dokud neni
cely model hotov. Rizné druhy tiskaren pouzivaji odliSné technologie pro tisk. Pro kazdy
material a pozadované vlastnosti je vhodna jina technologie tisku. Plast je v dnes$ni dobé nejvice
pouzivanym materialem, ktery se v primyslu pouziva nej¢astéji pro prototypovani. [14]

3.2.3 3D tisk z fotoreaktivni pryskyrice

Diky vSestrannym inovacim souvisejicim s chemii polymert pfitahuji techniky 3D tisku
zalozené na fotopolymerizaci zvlastni pozornost chemikil polymeri, materidlovych védcu a
inZenyrl. Techniky zaloZené na 3D fotopolymerizaci, jako je stereolitografie (SLA) a digitalni
zpracovani svétla (DLP) umoznuji 3D vyrobu komplexnich multifunkénich materidlovych
systému s ovladatelnymi optickymi, chemickymi a mechanickymi vlastnostmi. Pomoci téchto
technik je také dosazitelné vysoké rozliSeni s malou velikosti prvku (v rozsahu mikrometrt).
Za timto ucelem oteviela tato technologie nové sméry v ruznych oblastech, jako je
mikrofluidika, biomedicinska zatizeni, me¢kka robotika, chirurgie, tkanové inzenyrstvi nebo
stomatologie. [15] [16]

Strategie 3D fotopolymerizace (také znama jako foto-vytvrzovani nebo foto-zesit'ovani)
je zalozena na pouziti monomert/oligomert v kapalném stavu, které lze
vytvrdit/fotopolymerizovat po vystaveni svételnému zdroji specifické vinové délky. K pteméné
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fotolytické energie na reaktivni latky (radikal nebo kationt), které mohou fidit rast fetézce
prostfednictvim radikalového nebo kationtového mechanismu, je zapotiebi fotoinicidtor nebo
systém fotoinicidtoru (s relativné vysokymi absorpnimi koeficienty). Typicky se k zahajeni
fotochemické reakce pouzivaji fotoiniciatory s vysokymi moladrnimi extink¢nimi koeficienty
pii kratké vinové délce (vétSinou A<400 nm). [17]

UV fotony maji nizkou hloubku pronikani, a proto dostupné tloustky vrstvy obvykle
zustavaji nizké (pod ~100 pm), coz ma za nasledek pomalou rychlost 3D tisku (konkrétné pro
velké objekty); v oblasti 3D biotisku predstavuje pouziti UV svétla také riziko posSkozeni bun¢k
fotoposkozenim, které ma za nasledek chromozomalni a genetickou nestabilitu v bunikach. [18]

3.2.4 RozliSeni tiskarny

RozliSeni tiskarny je jedna z nejCastéji uvadénych specifikaci, coz mize Casto vést
k nejasnostem pii porovnavani SLA a DLP tiskaren na zaklad¢ tohoto parametru. Zakladni
jednotky SLA a DLP procesti maji totiz riizné tvary (Obr. 3). RozliSeni nabizi uréitou piedstavu,
ale nemusi nutn¢ korelovat s kvalitou a preciznosti tisku. [19]

Laser SLA DLP

Minimum laser spot size Minimum pixel size

SLA uses a UV laser to draw DLP uses a projector screen to
rounded lines project layers of squared voxels

. 00 I

Obr. 3 Detailni srovnani osvitu vrstev SLA a DLP [20]

Pti 3D tisku je potfeba vzit v tivahu tfi rozméry: dva rovinné 2D rozméry (X a Y) a tieti
vertikalni rozmér Z, ktery umoznuje 3D tisk. RozliSeni Z je definovano tloustkou vrstvy, kterou
dokdze 3D tiskarna vyrobit. Pryskyficné 3D tiskarny jako SLA a DLP nabizeji jedna z
nejlepsich Z rozliSeni — jsou schopny vytvaret velmi tenké vrstvy — ze vSech 3D tiskovych
procesu je obvykle mozno vybrat z fady moznosti vysky vrstvy mezi 25-300 mikrony. [20]

V DLP 3D tisku je rozliSeni XY definovano velikosti pixell. To zé&visi na rozliSeni
projektoru, nejbeznéjsi je full HD (1080 p), a jeho vzdalenosti od optického okna. Vysledkem
je, ze vétsina stolnich DLP 3D tiskdren ma pevné rozliSeni XY, obecné mezi 35 az 100 mikrony.
U tiskaren SLA je rozliSeni XY kombinaci velikosti laserového paprsku a prirastka, kterymi je

laserovy paprsek ovladan. [20]



3.3 3D tisk keramickych materiali

Keramika je skupina materiald, které jsou Casto pouzivany a ma nékolik typickych vlastnosti
jako jsou vysoka tvrdost, vybornd pevnost v tlaku, odolnost proti opotiebeni a vynikajici
odolnost viué¢i vysokym teplotam. [21] AvSak pravé diky témto vlastnostem je obtizné vyrobit
tvarove slozité soucdsti konvencnimi metodami, jako jsou napftiklad vstfikovéani, vélcovani
anebo lisovani. Navic je vyroba keramickych sou¢asti vystavena mnoha omezenim, protoze
navrh a samotna vyroba forem, které se v keramickém priimyslu Casto pouzivaji, obvykle trva
velmi dlouho. Proto je v dnesni dobé snaha o nalezeni nové technologie vyroby pro keramiku
se slozitymi tvary. V nasledujici tabulce (Tab. 1) lze vidét rozdé€leni technologii 3D tisku
keramiky. [22]

Tab. 1 Technologie pro 3D tisk keramiky [2]

Forma suroviny Technologie 3D tisku keramiky | Zkratka

Na bazi suspenze/smési Stereolitografie SL/SLA
Zpracovani digitdlniho svétla DLP
Dvoufotonova polymerizace TPP
Primy inkoustovy tisk DIW
Na bazi prasku Trojrozmérny tisk 3DP
Selektivni laserové slinovani SLS
Selektivni laserové taveni SLM

3.3.1 Technologie tisku ze suspenze/smési

Technologie 3D tisku keramiky ze suspenze/smési obecné zahrnuji tekuté nebo
polotekuté smési dispergované jemnymi keramickymi ¢asticemi jako surovinou, bud’ ve forme
past nebo inkoustl, v zavislosti na viskozit¢ systému. Obsah smési lze tisknout pomoci
fotopolymerizace, inkoustového tisku nebo extruze. [2]

SL/SLA technologie

Stereolitografie (SL/SLA) se povaZzuje za jednu z technologii, ktera je nejvyznamnéjsi
a nejoblibenéjsi po celém svété, coz prameni ze schopnosti vyrabét vysoce kvalitni objekty
S presnosti az na urovni mikront (mikrometra). [2]

Poprvé byla tato technika navrzena a vyvinuta spole¢nosti Hull v roce 1986 a pozdé&ji
byl komercializovan spole¢nosti 3D Systems Inc. SL je proces, pii kterém se laser o urcité
vlnové délce (obvykle v ultrafialovém rozsahu) pouzivad k selektivnimu vytvrzeni povrchu
kapaliny v nadobg, ktera obsahuje ptevazné fotopolymerizovatelny monomer spolu s dalsimi
piisadami ve velmi malych mnozstvich, zejména fotoiniciatory. Svétlem aktivovany
polymerizaéni proces (tzn. kapalny monomer se méni na pevnou pryskyfici) obecné probiha
bod po fadku, fadek po vrstvé a vrstva po vrstvé (Obr. 4). Po dokonc¢eni polymerace pro jednu
vrstvu se kad’ nebo ploSina nesouci vyrdbény dil zvedne nebo snizi o tloustku vrstvy, v
zavislosti na tom, zda je cely proces provadén v rezimu shora doli nebo zdola nahoru. [23]



Obr. 4 Schematicky diagram SLA tisku [2]

Vyroba suspenze pro SL keramiky probiha pfidanim jemnych keramickych ¢astic az do
velikosti mikro/nanometrit do fotoreaktivniho média, které mlze byt vodné nebo nevodné.
Kapalina se stava keramickou suspenzi poté, co byla dobie dispergovana v médiu. Je potieba
vzit v uvahu, ze keramické ¢astice maji tendenci se usazovat, coz narusuje kontrolu tloustky
tisku a dale ovlivituje vlastnosti keramiky, proto se do suspenze piidava stabilizator, ¢cimz se
potlaci efekt usazovani ¢astic. [24] [25]

DLP technologie

Stejné jako u SL technologie je i DLP (digital light processing) postavena kolem misky
na fotoreaktivni pryskyfici s pruhlednym dnem a platformy, kterda sestupuje do nadrze
S pryskyfici a je na ni vytvaien objekt vrstvu po vrstvé. Hlavnim rozdilem od SL technologie je
zdroj svétla. DLP tiskarny pouZivaji obrazovku digitalniho projektoru, ktery je schopen osvitit
a vytvrdit cely obraz vrstvy zaroven (Obr. 5). Protoze projektor je digitalni obrazovka, obraz
kazdé vrstvy je slozen ze ¢tvercovych pixeld, coz vede k trojrozmérné vrstvé tvorené malymi
obdélnikovymi krychlemi nazyvanymi voxely. Pfiprava suspenze je stejna jak pro SL tak pro
DLP metodu. [20] [26]

Y

Obr. 5 Pribéh technologie DLP [2]



DIW technologie

DIW (direct ink writing) technologie, také znama jako robocasting (RC), byla pivodné
vyvinuta pro zpracovani koncentrovanych materidlti, jakymi jsou naptiklad keramické smési
s malym obsahem organickych latek. Zakladnim principem této metody je nanaseni inkoustu
(kapi¢ky nebo pasta) do tvaru pozadované struktury (Obr. 6). Nanaseni je provadéno jako
extruze vysoce viskoznich materialt tryskou. Objekty jsou vytvaireny pohybem trysky tak, ze
ptimo vykresluje pozadovany tvar vrstvu po vrstve, dokud neni objekt kompletni. Po dokonceni
tisku nasleduje odstranéni pojiva a slinovani, aby doslo k odstranéni organickych latek. [27]
Ziskané surové téleso se podrobi odstranéni pojiva a vysokoteplotnimu slinovani za ucelem
ziskani slozky keramického materialu. Se zvysSujicim se obsahem pevnych latek se zvysuje také
viskozita a mez kluzu suspenze. Suspenze s piili§ vysokym obsahem pevnych latek se kviili
vysoké viskozité velmi obtizn¢ vytlacuji a mohou ucpat trysku. Naopak, pokud byl navrzen
inkoust s pfili§ nizkym obsahem suSiny, je velmi obtizné podporovat nasledné nanesené vrstvy
béhem tisku. [28]

Obr. 6 Pribéh technologie DIW [2]

3.4 Debinding — odstranéni pojiva

Druhou ¢asti zpracovani pifi vyrobé tvarové slozitych keramickych soucasti pomoci
metody DLP je tepelné zpracovani surovych ¢asti. Nejprve je nutné odstranit pojivo, coz je
povazovano za nejkritictéjsi krok zpracovani. Béhem odstraiiovani pojiva dochézi k vypaleni
tvarovaci polymerni matrice. Chovani pfi odstranovani pojiva zavisi na mnoha riznych
parametrech, jako je chemické slozeni pojiva, pevné zatizeni suspenze a geometrické rozméry
surové casti. Po tomto kroku tepelného zpracovani je ponechano téleso, které se sklada z

keramického prasku. Castice prasku jsou soudrzné diky fyzikalnim interakcim v definovaném
tvaru. [29]

Pro stanoveni tzv. debindovaciho cyklu je vhodné pouziti TGA analyzy, ze které¢ se daji
zjistit dulezité teploty, pii kterych dochazi ke snizovani hmotnosti — dochazi k odstraiiovani
pryskyfice z vytisku.



3.4.1 TGA analyza

Termogravimetrickd analyza (TGA) nebo termogravimetrie je technika, pii které se
hmotnost polymeru méti jako funkce teploty nebo ¢asu, zatimco je vzorek vystaven programu
s fizenou teplotou v kontrolované atmosféte. Teplotni rozsahy pro komercéni TGA jsou typicky
okolni az 1000 °C nebo vice, coz je dostatecny horni limit pro atmosféru, ktera mize byt inertni,
jako je dusik, argon nebo helium; oxidacni, jako je vzduch nebo kyslik; nebo redukce, jako je
formovaci plyn (obsah vodiku 8 az 10 % v dusiku) U polymeri je redukéni atmosféra ziidka
potiebna. Obsah vlhkosti proplachovaciho plynu se miize ménit od suchého po nasyceny. [30]

Polymery obecné vykazuji ztratu hmoty, i kdyz pfed degradaci lze pozorovat narist
hmoty pii pomalych rychlostech zahiivani v oxida¢ni atmosféfe. Ztrata hmoty mize byt
kategorizovana jako nestalé slozky, kam patii absorbovana vlhkost, zbytkova rozpoustédla
nebo nizkomolekularni aditiva a oligomery, které se obecné vypatuji mezi teplotou okolo 300
°C; reak¢ni produkty, jako je voda a formaldehyd z vytvrzovani fenolovych a aminopryskyfic,
které se obecné tvoii mezi 100 °C a 250 °C a vyroba vyzaduje teploty nad 200 °C, ale ne vice
nez 800 °C. Vsechny tyto procesy ztraty hmoty lze charakterizovat pomoci TGA, aby poskytly
informace, jako je slozeni, rozsah vytvrzeni a tepelna stabilita. Procesy mohou byt také urceny
k modelovani a predikci vytvrzovani, tepelné stability a starnuti v dasledku tepelnych a
termooxidac¢nich procesu. [30] [31]

3.4.2 Dilatometrie

Dilatometr méfi objemové zmény materidlu vzorku zptisobené chemickymi nebo
fyzikalnimi procesy. Dilatometrie se obvykle pouZzivé k testovani Siroké skaly materiali, véetné
kovii, uhlikatych material, keramiky, skel a polymerd. Existuji rizné typy dilatometrt:
dilatometry s tlakovym pistem, kapacitni dilatometry, ty¢ové dilatometry, laserové dilatometry
s vysokym rozliSenim a optické dilatometry. [32]

Procesy, které mohou zpisobit rozmérové zmény zahrnuji slinovani, zhutfiovani a
kontrakci. Slinovani je kriticka metoda pti vyrob¢ keramickych materialt, ktera vyuziva vysoké
teploty ke zhutnéni keramickych praskt do pevné formy. Snizeni pérovitosti a zvySeni hustoty
zlepsuje jejich mechanické vlastnosti. K méfeni kontrakce riznych keramickych praski béhem
slinovani Ize pouZit dilatometr a pouZit to jako odraz toho, jak dobie byly keramické prasSky
slinovany. [32] [33]

TycCové dilatometry se skladaji z pece, tlacné ty¢e a LVDT (zafizeni pro méfeni
linedrniho posuvu). Pfi zméné délky materidlu vzorku pfendsi tlatna ty¢ (pfipojena ke vzorku)
zmény délky materidlu vzorku do LVDT senzoru, kde se urcuji absolutni zmény délky
materidlu vzorku. Teplotni kiivky lze realizovat pomoci pece, a tak lze urcit zmény délky
vzorku jako funkeci teploty, coz je uzite¢né pro studium teplot slinovani. [32]

3.5 Slinovani

Slinovani bylo povaZzovano za symbol civilizace. Jiz ve stfedovéku dochézelo
k vypalovani keramiky. V soucasné dob¢ se slinovani pouziva pro vyrobu uzite¢nych dild
Z kovovych nebo keramickych praska. Castice prasku se béhem vypalovani navzajem spojuji.
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Mikropory jsou odstranény a kus se stava hustéjsSim a pevnéjSim. Slinovanim se vyrabi velké
mnozstvi technologicky dulezitych produktii. Hlavnim rysem slinovaciho procesu jsou vysoké
teploty. Obecné se bézné teploty slinovani keramiky pohybuji od 1000 °C do vice nez 2000 °C.
Nevyhody pouziti vysoké slinovaci teploty zahrnuji vysoké vyrobni naklady, vysoky poplatek
za udrzbu a obtiznou kontrolu kvality. V posledni dob¢ se stale vice vénuje pozornost vysoké
spotfebé energie a nadmérnému rastu velikosti zrn béhem procesu slinovani pfi vysokych
teplotach. Slinovani pii nizsi teplot€ ma hluboky teoreticky i prakticky vyznam. Jak zlepSit
spékatelnost keramiky pii zachovani kvality je zajimavé téma, které ptitahuje velkou pozornost
jak na akademické pudé, tak v pramyslu. [34]

3.6 Vyhody a nevyhody 3D tisku keramiky

3D tisk eliminuje potiebu slozitych forem a vyrazné zkracuje dokoncovaci doby pro
topografické variace, zejména u presnych keramickych soucésti, kde by malé povrchové prvky
mohly omezovat vykon zafizeni. Prototypové keramické materidly Ize tisknout s extrémni
presnosti za zlomek nakladti ve srovnani s velkoobjemovou komeréni vyrobou. Velkou
ptrednosti 3D tisku je konstrukéni proces fizeny designem, pomoci kterého 1ze v jedné vyrobni
fazi dosahnout i slozitych geometrii, jako jsou zafezy, duté prostory a vnitini konstrukce.
Aditivni procesy jsou obzvlaste efektivni z hlediska zdrojti, protoze mnozstvi potebné suroviny
je témef totozné se skuteCnym objemem finalniho pfedmétu. Pii tradi¢nich metodéach tvareni
(frézovani, fezani, hoblovani, vrtani) se velka ¢ast drahého materidlu vyhodi, zatimco pii 3D
tisku nevznikne témét zadny odpad. Konvenéné byly 3D tiSténé prototypy keramiky spojeny s
umérnym poklesem meze kluzu a tvrdosti v disledku problémt se slinovanim. Tato nevyhoda
je nyni pfekonana, zejména u malych soucasti. [35] [36]
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité materialy a zarizeni

V experimentalni Casti této bakalaiské prace byly pro 3D tisk pouzit keramicky prasek
a - Al,O3 SUMITO AES - 11C, fotoreaktivni pryskyfice FunToDo (Fun To Do, Nizozemsko)
a stabilizator Disperbyk 103 (BYK, Némecko).

Veskeré tiskové ulohy byly provedeny na 3D tiskarné Original Prusa SL1 (Prusa, Ceska
republika). Tato tiskarna (Obr. 7) pouziva LCD panel s rozlisenim 2560 x 1440 pixela a UV
svétlo o vinové délce 405nm K vytvrzovani jednotlivych vrstev pryskyfice. Tloustka vrstev 1ze
nastavit v rozmezi 0,01 — 0,1 mm. Velikost tiskové plochy je 120 x 68 x 150 mm.

Obr. 7 Original Prusa SL1

Déle byla pouzita debindovaci pec CLASIC 2011 DEB (Ceska republika), slinovaci pec
CLASIC 0518S (Ceska republika), vahy pro méfeni hustoty Mettler Toledo XSE 204
(Svycarsko), vysokoteplotni dilatometr Linseis L75 (Némecko), mixér Thinky ARE — 250
(USA) a zatizeni pro TGA analyzu Exstar TG/DTA6300 (Japonsko).

4.2 Priprava suspenze

Pted ptipravou bylo potieba vypocitat hmotnostni poméry mezi slozkami suspenze. Pro
3D tisk byly pouzity suspenze s hmotnostnimi podily Al.O3 60 a 65 %.

Tab. 2 PInéni suspenze

PInéni Al,O3 | Pryskyfice | Stabilizator
60hm.% | 60g 34g 6g
65hm.% | 65¢g 285¢g 6,58

Samotna priprava suspenze 60 hm. % probihala navazenim 34 g FTD pryskyfice a 6 g
stabilizatoru Disperbyk 103. Nésledné byla smés dikladné promixovana (1500 otacek za
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minutu po dobu 5 minut). VSechny mixovaci cykly probihaly v mixéru Thinky ARE — 250
(Obr. 8).

Obr. 8 Thinky ARE — 250 mixer

Poté doslo k ptidani 30 g keramického prasku Al>Os, mixovani, nakonec bylo pfidano
zbyvajicich 30 g Al203 a doslo k poslednimu mixovani. Pfidavani suché ¢asti suspenze bylo
rozdéleno na dvé casti predev§im kvuli docileni homogennosti kone¢né smési. Podobné
probihala i piiprava druhé 65 hm. % suspenze, samoziejmé pii pouziti patficnych poméru
(Tab. 2).

4.3 Tisk kalibra¢nich modeli

Jako tivodni tisk byl zvolen tisk kalibra¢nich modelt (Obr. 9). Tento krok byl dulezity
pro zjisténi vhodné doby osvitu jednotlivych vrstev pro tisk dalSich modeli. Pro tento tisk bylo
pouzito 8 stejnych modelt s jedinym rozdilem, kterym byla odli$na doba osvitu kazdého z nich.,
Doba osvitu prvni vrstvy byla nastavena na 40 s a vyska vrstvy na 0,025 mm. Model byl navrzen
tak, aby m¢l n¢kolik detailt, které jsou vhodné pro porovnavani mezi sebou.

Obr. 9 Kalibra¢ni model

4.3.1 Tisk z pryskyfFice

Nejdiive byla pro tisk zvolena samotna pryskyfice bez keramického prasku (Obr. 10).
Zjisténi vhodné doby osvitu nemusi byt na prvni pohled uplné patrné, avsak je dobré zaméfit
se na “zobacek* uprosted. Taky je potieba si uvédomit, ze vhodna doba osvitu se muze mirné
odliSovat od vytiskt z keramiky.
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Obr. 10 Kalibra¢ni vytisky z pryskyfice:

a) doba osvitu 3 s b) doba osvitu 5 s ¢) doba osvitu 10 s

4.3.2 Tisk z keramickych suspenzi

Jako dal$i byl proveden tisk kalibra¢nich étverecku z 65% suspenze Al2Os. Z Obr.
11 a) je patrné, ze pii dobé€ osvitu 3 s jsou pomérné dobte viditelné veskeré detaily a zaroven
nechybi zadné ¢asti modelu, coZ by zpusobila piili§ kratka doba osvitu vrstvy. Naopak na Obr.
11 ¢) je nepiehlédnutelné, ze dochazi ke splyvani vétsiny detaili dohromady. Tento jev je pti
pouziti samotné pryskytice nepatrny dokonce i pii dobé osvitu 10 s (Obr. 10 c). Takovy rozdil
Vv detailech je zplisoben castecky keramického praSku, které jsou v pryskyfici dispergovany.
Tyto castecky zpusobuji rozptyl svételného paprsku tiskarny do blizkych okolnich bodu pii
osvitu jednotlivych vrstev, a proto pii tisku keramiky s pouzitim delSich dob osvitu dochazi ke
splyvani detailli dohromady.

_ = l . I I
) ) . L 1. /|

Obr. 11 Kalibra¢ni vytisky z 65wt Al,O3

a) doba osvitu 3 s b) doba osvitu 4 s c) doba osvitu 6 s

Po stanoveni vhodné doby osvitu (3,5 S) bylo vytisténo nékolik valeckt pro TGA analyzu
o priméru d = 3,5 mm a vySce h =5 mm (obr. 12 a). Dale prob¢hl tisk vzorkl pro vysokoteplotni
dilatometrii (Obr. 12 ¢). Tyto vzorky byly kvadry o rozmérech 4 x 4 x 10 mm. Jako dalsi byly
vytistény vzorky pro méteni relativni hustoty (Obr. 12 b). Vzorky byly kvadry o rozmérech 15
x 15 x 5 mm. VSechny tyto vzorky byly vytiStény z obou pfipravenych suspenzi.
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Obr. 12 Vzorky v programu PrusaSlicer
a) pro TGA analyzu b) pro méfeni hustoty c) pro dilatometrii

Nakonec byly vytistény tvarove slozité soucasti (Obr. 13). Turbina o vy$ce h = 4,4 mm
a praméru d = 27 mm, dale Sroub se Sestihrannou hlavou o priméru zavitu M8 a délce 20 mm
a matice se zavitem M8, vySce 6,5 mm a $ifce 13 mm.

Obr. 13 Modely tvarové slozitych soucasti

4.4 TGA analyza

Vytisténé valeCky byly pouzity pro TGA analyzu. Analyza probihala na zatizeni Exstar
TG/DTAG300, pocatecni teplota byla pokojova teplota a kone¢na 500 °C. Nejprve byl pouzit
vzorek z 60 hm. % suspenze. Analyza prob&hla v atmosféte dusiku. Nasledné byla provedena
TGA analyza i pro vzorek z 65 hm. % suspenze. Proces probihal totozné jako pro prvni vzorek.
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POKLES HMOTNOSTI V ZAVISLOSTI NA TEPLOTE
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Obr. 14 Pokles hmotnosti 60 a 65 hm. % Al2O3 v zavislosti na teploté v atmosféfe dusiku
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Obr. 15 Rychlosti poklesu hmotnosti 60 a 65 hm. % Al>O3 v zavislosti na teploté v atmosféie
dusiku

V prvnim grafu (Obr. 14) je vidét porovnani poklesu hmotnosti vzorkli z obou suspenzi.
Teoreticky by se dalo ofekavat, ze pii odstranéni pojiva zlstane hmotnostni obsah samotného
Al>O3 prasku tedy 60 a 65 hm. %. Prakticky se ale hmotnost zastavila na 64 a 68,5 % celkové
hmotnosti vzorkl pred TGA analyzou.

Z druhého grafu (Obr. 15) lze porovnat rychlosti poklesu hmotnosti vzorki z obou
suspenzi. Tento graf je potfebny zejména ke stanoveni vhodnych teplot v debindovacim cyklu.
Jelikoz si jsou kiivky obou vzorkt velice podobné, byl pouzit jeden cyklus pro vzorky vytisténé
Z obou suspenzi.
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4.5 Debindovaci cyklus

Stanoveni debindovaciho cyklu (cyklu pro odstranéni pryskyftice z vytisku) byla dilezita
¢ast celého vyrobniho procesu. K tomu byly pouzity vysledky TGA analyzy.

Samotny proces odstrafiovani pojiva probihal ve vakuu, tudiz bez ptitomnosti kysliku,
ktery by podporoval hoteni. Kvili tomu byly k uréeni cyklu dulezité¢ vysledky TGA analyzy
bez ptitomnosti vzduchu. Nejrychlejsi pokles hmotnosti se pohyboval pro ob¢ suspenze okolo
410 °C. Pti vyssich teplotach rychlost poklesu hmotnosti rapidné klesala, a proto byla nejvyssi
teplota v debindovacim cyklu (Obr. 16) zvolena 410 °C.
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Obr. 16 Debindovaci cyklus

Pied samotnym procesem byly zméfeny rozméry vzorki a jejich hmotnosti, aby mohlo
nasledné dojit k porovnani jejich zmén po odstranéni pojiva.

4.6 Vysokoteplotni dilatometrie

Vysokoteplotni dilatometrie probihala na dilatometru Linseis L75. Pocate¢ni teplota byla
teplota pokojova a konecna teplota byla 1550 °C, vydrz na této teploté byla 120 minut. Nejprve
probéhla analyza vzorki ze suspenze s 60 hm % obsahem Al20s. Poté probéhla za stejnych
podminek analyza vzorkli vytiSténych zdruhé suspenze. Vzorky pro vysokoteplotni
dilatometrii byly kvadry o rozmérech 4 x 4 x 10 mm (Obr. 17).
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Obr. 17 Vzorek po odstranéni pojiva pfipraven na dilatometrii (pohled na vrstvy)

4.7 Slinovani

Slinovani probihalo v peci (Obr. 18) a podle slinovaciho cyklu (Obr. 19). Slinovaci
teplota byla zvolena podle vysledki vysokoteplotni dilatometrie jako 1550 °C. Na Obr. 20 jsou
slinuté tvarove slozité soucasti (a) Sroub, b) matice, ¢) turbina).

Obr. 18 Slinovaci pec CLASIC 0518S
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Obr. 19 Slinovaci cyklus

Obr. 20 Slinuté tvaroveé slozité soucasti
a) Sroub b) matice c) turbina

4.8 Méreni hustoty

Prvnim krokem pii méteni hustoty bylo umisténi vzorkti pod infralampu, kde byly po
dobu minimaln¢ 60 minut. Nasledn¢ byla zméfena jejich hmotnost mi1. Po zméteni hmotnosti
byly vzorky umistény do kéadinky, kterd byla vlozena do vakuové komory, odkud byl nasledné
odsat vzduch. Vzorky byly ve vakuu nechany po dobu 30 minut. Po uplynuti této doby byla do
kadinky napusténa voda tak, aby byly vSechny vzorky celym objemem ponotfeny. Néasledné
byly ve vakuu dal$ich 30 minut. Potom byl do komory opét napustén vzduch, dokud se tlak
v komote nevyrovnal s atmosferickym. Po 30 minutach se jeden vzorek po druhém vytahoval
a méfila se jejich hmotnost mo pod vodou. Nasledné byla zméfena teplota vody. Hmotnost ms
byla méfena bezprostiedné po osuseni vzorkd.

V programu MS Excel byl vytvofen podle rovnice (1) vypocet relativni hustoty vzorka
z namé&fenych hmotnosti, vypocitané hustoty vody za uréité teploty (2) a teoretické hustoty
slinutého oxidu hlinitého, ktera je 3,99 g/cm?®,
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my _ PHy0
m3; —m, Pteor

Pret = -100,

kde py;... relativni hustota [%],
m, ... hmotnost suchého vzorku [g],
m,... hmotnost pod hladinou kapaliny [g],
ms... hmotnost po osuseni [g],

Pteor--- teoretickd hustota materialu [C;%],

PH20 --- hustota vody za urcité teploty [C;%] podle vzorce:

(0,997 — 0,9984)
PH20 = "5 (T, 00 — 20)

+ 0,9984 ,

kde Ty,0... teplota vody [°C].
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Méreni hustoty

Vzorky slinuté ve stejném slinovacim cyklu byly nejdiive vysuSeny pod infralampou a
nasledné byly naméteny jejich potfebné hmotnosti. Z naméfenych hodnot byla v programu MS
Excel vypocitany stiedni hodnoty a smérodatné odchylky pro obé suspenze (Tab. 3).
Z vyslednych hodnot se da usoudit, ze s vy$§im obsahem keramického prasku v suspenzi
dochazi k mirnému ristu relativni hustoty slinutych vzorkd.

Tab. 3 Vysledky méfeni relativnich hustot

Hmotnostni plnéni [%] | Relativni hustota p,..; [%0]
60 87,89 + 1,05
65 88,36 + 0,81

5.2 Vysokoteplotni dilatometrie

Z vysledku vysokoteplotni dilatometrie byl vytvotfen prubéh relativni hustoty v zavislosti
na teploté (Obr. 21). Vzorky ze suspenze s obsahem 65 hm. % Al>Os vykazuji vyssi zhutnéni
nez vzorky se suspenze s obsahem 60 hm. % Al>Os. Konkrétné byl rozdil relativnich hustot po
dokonceni dilatometrie 1,4 %.

ZAVISLOST RELATIVNI HUSTOTY NA TEPLOTE

S0
85
80
75
70
65
&0
35
50
45

RELATIVNI HUSTOTAI [%4]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
TEPLOTA [°C] —— 65 hm. % —B0hm. %

Obr. 21 Zavislost relativni hustoty na teploté

5.3 PribéZné méreni rozméra a hmotnosti

Po vytisténi, po debindingu a nasledné po slinovani byly prubézné¢ métfeny hmotnosti a
rozméry vzorkl. Pro porovnani byla vypocitana relativni hustota (Tab. 4) po slinuti pouze
z rozméru a hmotnosti suchych vzorka podle vzorce (3).

m 100 3)

) )
ax*b*c  preor

Prel =
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kde py;... relativni hustota [%],
m, ... hmotnost suchého vzorku [g],
a; b; c... rozméry vzorku [cm]

Pteor--. teoreticka hustota materialu [Ci—3],

Tab. 4 Vypocitané relativni hustoty

Hmotnostni plnéni [%] | Relativni hustota p,..; [%0]
60 83,61 + 1,46
65 83,86 + 1,32

Odlisnost od méfeni hustoty za pomoci Archimedova zakona je zplsobena tim, Ze ve
vypoctu neni zahrnuta necelistvost méfenych vzorki (praskliny, pory) a taky tim, ze zddny
z vzorkl neni dokonaly kvadr, protoze kazdy vytisk mé prvni vrsty mnohem vétsi nez ty dalsi
(obr). To je zptisobeno mnohem vys$si dobou osvitu prvnich vrstev (40 s) vzhledem k tém
dalsim (3,5 s) a to kvili pfichyceni prvnich vrstev k platformé. Z toho diivodu je pouziti
vypoctu V = a x b x ¢ pomérn¢ neptesné.

Pro porovnani s TGA analyzou byl vytvoien pokles hmotnosti vlivem debindovani.

Tab. 5 Hmotnost po debindovani

Hmotnostni plnéni [%] | Hmotnost po debindingu [%6]
60 63,91 + 0,45
65 68,62 + 1,08

Dosazené vysledky (Tab 5.) jsou prakticky totozné s vysledky TGA analyzy (lisi se
Vv desetinach procent), a proto 1ze povazovat debindovaci cyklus za vhodné zvoleny.
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6 Zavér

V této bakalaiské praci byla popsana pokro¢ila keramika, princip a prab¢h 3D tisku a
detailnéji byl rozebran tisk z fotoreaktivnich pryskyfic. Dale bylo provedeno rozd¢leni
tiskovych metod pro keramické materialy, konkrétnéji potom metody SLA a DLP. Nasledné
byl popsan debindovaci a slinovaci cyklus.

Vytisténé objekty ze suspenzi s riznymi hmotnostnimi obsahy (60 a 65 %) Al>Os prasku
byly debindovany (doslo k odstranéni pojiva) pii teploté 410 °C, ktera byla zjisténa pomoci
TGA analyzy. Nasledn¢ byly vytisky slinuty pii slinovaci teplot¢ 1550 °C. Pied slinutim byl
jeden vzorek z kazdé suspenze pouzit pro vysokoteplotni dilatometrii, ze které byl zjistén
pribéh hustoty v zavislosti na teploté. Slinutym vzorkiim byly zméteny hmotnosti, ze kterych
byla nésledné spocitana jejich relativni hustota.

V experimentalni ¢asti bylo zjisténo, ze hustota slinutych objektl z Al.Os zavisi na
hmotnostnim plnéni suspenze. Pro vzorky z 60 % suspenze byla vypocitana relativni hustota
Pret = 87,89 + 1,05 % a pro vzorky z 65 % suspenze p,.; = 88,36 + 0,81 %. Dalo by se tedy
fict, ze pouziti suspenze s vys$sim podilem Al,Oz zptisobi mirng vyssi hustotu slinutého vzorku.
Avsak tisk ze suspenzi s vysokym obsahem keramického prasku je slozity, protoze tyto
suspenze obsahuji malo pryskyfice, ktera je nezbytn€ nutna k soudrznosti celé soucasti.
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8 Seznam pouzitych zkratek a symboli
ZKkratky (priklady)

Al203 — oxid hlinity

CAD - software pro modelovani

DLP — digital light processing — druh 3D tisku
DIW — direct ink writing - druh 3D tisku

hcp — hexagonalni miizka

M8 — zavit o priméru 8 mm

SLA - stereolitografie

TGA — termogravimetricka analyza

ZrO; — oxid zirkoni¢ity

ZrSiOq4 - zirkon

Symboly (priklady)

a; b; ¢ [m] - délka

t [s] — Gas

d [m] - pramér

T [°C] —teplota

h [m] — vyska

V [m®] - objem

A [m] — vlnova délka

m1 [Kg] — hmotnost suchého vzorku

m2 [kg] — hmotnost pod hladinou pii méfeni hustoty
m3 [kg] — nasycena hmotnost pii méfeni hustoty
Prer [%0] — relativni hustota

k o
Preor [m—g3] — teoreticka hustota

k v e o
PH20 [m—g3] — hustota vody pii urcité teploté
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