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ABSTRAKT

Cilem diplomové prace bylo navrhnout vhodné sloZeni polymerniho pojiva pro pouZiti
ve vstiikovani praskovych materialt (PIM). K piipraveé pojiv byly jako vychozi materialy vy-
brany: nizkohustotni polyetylén (LDPE), parafinovy vosk (PW), karnaubsky vosk (CW), poly-
etylénglykoly o tfech riznych molekulovych hmotnostech (PEG1000, PEG4000, PEG6000) a
kyselina stearova (SA). Piiprava smési probihala diskontinualné na laboratornim hnétaci. Slo-
zeni pojiva bylo pfizptisobeno praskovému materialu - oxidu hlinitému, jehoz plnéni smési
dosahovalo az 86,6 hm. %. Mikrostruktura vybranych smési byla sledovana pomoci skenova-
ciho elektronového mikroskopu. Reologické vlastnosti vybranych smési ve slozeni: 20 hm. %
PE, 30 hm. % PW, 10 hm. % PEG1000, 15 hm. % PEG4000, 22 hm. % PEG6000 a 3 hm. %
SA, a smés pro pouziti do 100 °C: 10 hm. % PW, 40 hm. % CW, 10 hm. % PEG1000, 14 hm.
% PEG4000, 25 hm. % PEG6000 a 1 hm. % SA byly porovnany s komerénim pojivem a vy-

hodnoceny jako rovnocenné alternativy pro pouziti v PIM technologii.

Kli¢ova slova: vstiikovani praskovych materialti, polymerni pojivo, oxid hlinity, michani, ske-

novaci elektronova mikroskopie, reologie



ABSTRACT

The aim of the diploma thesis was to develop polymer binder suitable for powder
injection molding (PIM) of ceramic powders. Low density polyethylene (PE), paraffin wax
(PW), carnauba wax (CW), polyethyleneglycols having different molecular weights
(PEG1000, PEG4000, PEG6000) and stearic acid (SA) were utilized in the experiments.
Compounding with powder (up to 86.6 wt. %) was performed using discontinuous laboratory
kneader. Binder composition was tailored to the powder — fine aluminum oxide.
Microstructure of the selected compounds was analyzed with scanning electron microscope.
Rheological properties of two most suitable compositions, the first containing 20 wt. % PE, 30
wt. % PW, 10 wt. % PEG1000, 15 wt. % PEG4000, 22 wt. % PEG6000 and 3 wt. % SA, the
second proposed for low-temperature processing based on 10 wt. % PW, 40 wt. % CW, 10 wt.
% PEG1000, 14 wt. % PEG4000, 25 wt. % PEG6000 and 1 wt. % SA, were compared with
commercially available material with conclusion that they proved to serve as reliable

alternatives for processing via powder injection molding.

Keywords: powder injection molding, polymer binder, aluminium oxide, mixing, scanning

electron microscopy, rheology
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UvVoD

Metoda vstiikovani praskovych materidlt (PIM z anglick¢ho Powder Injection Mol-
ding) je novy a efektivni zptisob tvareni keramiky a kovt do forem komplexnich a rozmérove
presnych produkti. Tento zpiisob tvafeni kovovych a keramickych praska v sobé zahrnuje
tradi¢ni vstfikovani plastli a praskovou metalurgii. Proces PIM se sklada ze Ctyt etap. Prvni
etapou je smichani praSkového materidlu s polymernim pojivem do homogenni smési, ktera je
nasledné granulovana do vhodné podoby pro vstfikovaci zafizeni. Po tvareni smési do pozado-
vaného tvaru na vstiikovacim stroji se pojivo odstrani pouzitim vhodného rozpoustédla nebo
tepelnym rozkladem. Poslednim krokem PIM procesu je slinovani praskového materidlu do

finalni hustoty.

Polymerni pojivo pouzité v PIM, i kdyz netvofi finalni produkt, je kli¢ovou slozkou,
ktera determinuje vyslednou kvalitu vyrobku. Pojivo ma v procesu PIM nékolik funkci: dodat
praskovému materidlu potiebnou viskozitu a formovatelnost nezbytnou pro vstikovani, po
vstiikovani a béhem odstranovani udrzet ¢astice prasku na misté, a pfed dosazenim slinovaci
teploty musi byt dokonale odstranéno. Z téchto funkci plynou pozadavky kladené na polymer-
ni pojivo: vhodné tokové vlastnosti, vyhodna interakce s keramickym nebo kovovym praskem,
snadné odstranéni bez kontaminace finalniho produktu, ale také nizkd cena a Setrnost

k Zivotnimu prostiedi.

Cilem diplomové prace je navrhnout vhodné slozeni polymerniho pojiva pro vysoce
plnéné smési (vice nez 80 hm. %) s keramickym praSkem (oxid hlinity) tak, aby spliiovalo
vSechny vySe uvedené pozadavky. Oxid hlinity je nejcastéji pouzivany keramicky praSek
v PIM. Tento material ma dobré mechanické vlastnosti, je chemicky inertni, biokompatibilni a
odolny vici odéru. Tyto vlastnosti ho predurcuji k pouziti v extrémnich podminkach. Produkty
zoxidu hlinit¢tho nachazeji své uplatnéni v chemickém a automobilovém pramyslu,

v elektronice, zdravotnictvi a v mnoha dalSich oblastech.
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I. TEORETICKA CAST
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1 VSTRIKOVANI PRASKOVYCH MATERIALU (PIM - POWDER
INJECTION MOLDING)

Vstiikovani je pouzivanou metodou pro tvafeni plasti. Tato technika byla az do nedav-
né doby aplikovdna pouze na plasty, jejich slouceniny ¢i kompozity s ¢asticovymi a vldkno-
vymi plnivy. Keramické a kovové prasky maji mnoho vyhodnéjSich vlastnosti ve srovnani
s plasty — vysSi pevnost, vyssi provozni teploty, vedou elektricky proud a teplo. Technologie
nazyvana vstfikovani praSkovych materiali vyuziva tvareni vstfikovanim aplikovaného na
keramiku a kovy. Mezi zakladni materialy, které se pouzivaji pro technologii vstiikovani pras-
kt patii tvrdé kovy, oceli, karbidy kiemiku, oxidy hliniku, porcelan, ale i méd’, titan a jeho
slitiny apod. Podle pouzitého praskového materidlu pouzivame pro technologii oznaceni CIM

(vstiikovani keramickych praskt) a MIM (vstiikovani kovovych praska) [1].

Proces PIM se sklada ze Ctyf etap: michani prasku a pojiva, vstfikovani, odstranéni
pojiva a slinovani. V prvni fazi je keramicky nebo kovovy prasek smichan s polymernim poji-
vem. Typicky obsah pojiva je 35-50 obj. %. Vysledna smés se upravi do formy granulatu, kte-
ry se zpracuje vstiikovanim na vstfikovacim stroji. Odstranéni pojiva se provadi bud’ tepelné
nebo rozpousténim. Poslednim krokem je slinovéni, které davd komponentu pozadované me-
chanické vlastnosti. Pfi slinovani dojde k rovnomérnému smrsténi komponentu o 12-18 %.

Kvalita této faze procesu je posuzovana z hodnoty dosazené hustoty [1].

Mixture Injection Debinding Sintering

Powder Binder

,‘\

i

- i k
Feodstock Injected component Sintered component

Obrazek 1: Schéma PIM procesu [2].
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Metoda vstiikovani praSkovych materidlti je povazovana za efektivni zptisob vyroby
mensSich (do 150 g), pfesnych ¢asti, jako jsou naptiklad soucéstky pro elektroniku a mikroelek-
troniku (Cipy), dily pro automobilovy (senzory airbagtl, vstiikovaci trysky) a textilni primysl,
nastroje pro fezani a vrtani, néstroje pouzivané v medicin¢ (biomedicindlni implantaty, orto-

dontické rovnatka) apod. [1, 3].

Obrazek 2: Priklady pfedmét vyrobenych metodou PIM: komponenty pro naramkové
hodinky [4] (a), vstiikovaci trysky do automobila [4] (b), ortodonticka rovnatka [5] (c),
vrtaky [6] (d).
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2 POJIVO

Aby bylo mozZné tvaiet kovové ¢i keramické prasky vsttikovanim, musime je smichat
se slozkou, ktera jim doda potiebnou viskozitu — polymernim pojivem. Ackoliv pojivo neurcu-
je findlni slozeni vyrobené soucastky, ma zasadni vliv na uspéch procesu vstiikovani prasko-
vych materidli. Slozeni pojiva a technika jeho odstranovani jsou podstatou hlavnich rozdili
mezi jednotlivymi PIM procesy. Z tohoto diivodu jsou slozeni pojiva diisledné patentové chra-

néna (prvni patent z roku 1932) [1].

2.1 Pozadavky na pojivo a jeho sloZeni

Vétsina pojivovych systéma je slozenych z vice ¢asti. Slozka, ktera je v pojivu zastou-
pena nejvice, urcuje zakladni vlastnosti, ty jsou pak dale upravovany prisadami tak, aby vy-
sledné pojivo vyhovovalo dané aplikaci. Slozeni musi vyhovovat potfebam jednotlivych etap
PIM procesu, tedy mit vhodné tokové vlastnosti, zachovat tvar vstfikovaného komponentu az
do okamzZiku slinovani, a na zavér musi byt dokonale odstranéno. V Tabulce 1 jsou shrnuty
pozadavky na pojivo podle tokovych vlastnosti, interakce s praskem, odstranéni pojiva a dal-

Sich vlastnosti dilezitych b&hem procesu [1].

Tabulka 1: Pozadavky na pojivo [1].

Tokové vlastnosti

- viskozita nizs§i nez 10 Pa.s pfii vstfikovaci teploté

- nizkéd zména viskozity s teplotou béhem vsttikovani
- rychla zména viskozity béhem chlazeni

- pevnost a tuhost po ochlazeni

- malé molekuly, kratké fetézce

- vysoka tepelna vodivost

- nizky koeficient teplotni roztaznosti

- nedegradujici pti opakovan zahtivani

Interakce s praskem

- maly kontaktni thel

- adheze k prasku

- chemicka pasivita i pfi vysoké teploté

- tepelna stabilita béhem michani a vstfikovani
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Odstranéni pojiva

- vice sloZek s rozdilnymi dekompozi¢nimi teplotami, popt. rozpustné v rozdilnych roz-
poustédlech

- nekorozivni, netoxicky produkt rozkladu

- nizky obsah popela

- teplota rozkladu nad teplotou michéni a vsttikovani

- rozklad pod slinovaci teplotou prasku

- kompletni odstranéni pied dosazenim uplného slinuti prasku

- vysoce pevny a tuhy

- rozpustny v béZnych rozpoustédlech

Dalsi vlastnosti dilezité béhem procesu

- levny a dostupny
- bezpecny pro zivotni prostiedi
- dlouhd skladovaci zivotnost

2.2 Uloha pojiva v jednotlivych etapach PIM procesu

2.2.1 Michani

Pro rovnomérné rozptyleni prasku ve smési, musi viskozita pii michani nabyvat hodnot
od 20 do 200 Pa.s [1]. Takto nizkych hodnot viskozity smési miizeme dosdhnout pouze pouzi-
tim pojiva s nizkou viskozitou. Tomuto pozadavku vyhovuji naptiklad ¢asto pouzivana pojiva

s nizkou molekulovou hmotnosti na bazi ptirodnich nebo syntetickych voskd.

Pti ptipravé pojiva je dilezita téz interakce mezi praskem a pojivem. Ta ovliviiuje pre-
devsim schopnost pojiva obalit ¢astice prasku béhem michani (Obrazek 3), viskozitu pii mi-
chéni, a tim také maximalni mozné naplnéni smési praSkem. Interakce pojiva a prasku by mély
probihat vznikem vodikovych nebo kovalentnich vazeb. Podstatnou roli zde hraje také struktu-
ra povrchu, Cistota povrchu prasku, procento volné vody a mnozstvi kysliku zachyceného na
povrchu castic. Existuji pouzivané piisady, kter¢ modifikuji schopnost pojiva pfilnout
k praSku. Mezi tyto latky patii stearany, fosforecnany a silany. Tyto povrchové aktivatory re-
dukuji viskozitu pfi michdni, zvySuji obsah pevné faze (prasku) ve smési a tvoii mezifazova

rozhrani mezi praskem a pojivem.

Na Obrazku 3a jsou SEM castic nerezové oceli 316L a 3b ukazuje ¢astice té¢hoz prasku
Jjiz obalené polymernim pojivem.
Michéni prasku a pojiva je mozné provést kontinudlné (s pouZitim kontinualniho ex-

trudéru) nebo diskontinualné (michani v davkach na michacim stroji) [1, 7].
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Obrazek 3: Castice 316L nerezové oceli (a), Eastice prasku obalené polymernim pojivem

(b) [8].

2.2.2 Vstrikovani

Béhem vstiikovani je tikolem pojiva zajistit dokonalé zaplnéni formy vstfikovaciho
stroje. Pro tuto etapu je z vlastnosti pojiva dtlezitd nizka a stala viskozita pii vstfikovaci teplo-

té a rychla zména viskozity pti chlazeni.

I v tomto pfipadé hraje velmi dulezitou roli obaleni povrchu €astic pojivem a také ad-
heze pojiva k prasku, ktera je dtlezita pro minimalizaci separace pojiva z prasku pii vsttikova-

ni a pfi zachovani tvaru vstiikovaného dilu.

Pro vsttikovani velkych dilct je diilezita vysoka tepelna vodivost pro zajisténi rychlého
vyrovnani teplot. To zabrani defektim, které jsou diisledkem vnitinich napéti. Nizky koeficient

teplotni roztaznosti tak pomaha redukovat vady vzniklé béhem chlazeni [1,7].

2.2.3 Odstranovani pojiva

Pii odstraniovani pojiva je vyhodné, kdyz se pojivo sklada z nékolika rtiznych slozek
s rozdilnou chemickou strukturou a teplotou rozkladu. U takového pojiva muze dojit
k postupnému odstranéni jednotlivych slozek (tzv. step-by-step). Obecné se odstranéni pojiva

provadi rozpousténim ve vhodném rozpoustédle nebo tepelnym rozkladem.
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Tepelny rozklad probiha v nékolika fazich. V prvni fazi nizkomolekularni slozky, jako
je napf. parafin, difunduji na povrch, kde dochdzi k jejich odpateni. Slozky pojiva s vyssi mo-
lekulovou hmotnosti vlivem pusobeni tepla degraduji a produkty tepelného rozkladu (plynné
nebo kapalné) také difunduji na povrch a odpatuji se, popt. slozky v kapalné formé se odvadéji
s pomoci porovitého média (nejcastéji korund), které obklopuje vylisek. Kapilarni sily zptiso-
buji pfesun pojiva z vylisku do porovitého média a pomahaji tak k jeho rychlému odstranéni.
Tepelny rozklad miize probihat ve vakuu nebo ve vzdusné atmosféte, kde se pridava oxidacni
degradace fetézcii polymert, ktera probiha od povrchu do stfedu a je limitovana difuzi kysliku
do telesa. Pro vétSinu PIM materiala je vSak nutné pouzit ochrannou atmosféru vodiku, dusiku,
popt. jejich kombinace (napt. pro nerez oceli) nebo argon (titan a jeho slitiny). Tepelné metody

jsou casoveé naro¢né, mohou trvat i nékolik dni.

Rozpoustéci metody byvaji rychlejsi, ale jejich nevyhodou je vyssi cena zafizeni a po-
uzitého materialu, likvidace rozpoustédla, popt. jeho toxicita. Vyjimku tvoti ptipad, kdy je
rozpoustédlem voda [1, 9].

Mezi rozpoustéci metody patii: rozpousSténi pojiva, katalytické odstraiiovani a odstra-
novani pii superkritickém stavu [1]. Pfi rozpousténi se pojivo odstraituje pomoci rozpoustédla
(voda, ethanol, aj.). Katalytické odstraniovani se pouziva k odstranéni polyacetalovych pojiv
v pare kyseliny dusicné. Pfi odstranéni pojiva v superkritickém stavu rozpoustédla probiha
rozpousténi pti urcité teploté a tlaku, kdy je rozpoustédlo v tekutém a soucasné plynném stavu
— pouzivanymi latkami jsou zde freony, oxid uhli¢ity nebo propan.

Priklady casové naro¢nosti neékterych technik odstrafiovani pojiva na bazi parafinového vosku
[1]:

- oxidaci 60 hodin

- ve vakuu 36 hodin

- s pouzitim porovitého média 4 hodiny

- rozpous$ténim v n-heptanu 6 hodin

2.2.4 Slinovani

P11 slinovani se spojuji jednotlivé ¢astice prasku v kompaktni celek a vyrobek dostava
pozadované mechanické vlastnosti. Slinovani vyZzaduje ohfev na slinovaci teplotu, kterd zavisi

na chemické a fyzikalni podstaté prasku. Kvalita vyrobku se posuzuje podle dosazené hustoty.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka
19

Spékani prasku probiha pii teploté 0,6 az 0,9 teploty tani praSku a v prvni fazi je spoje-
na s odstraniovanim poslednich zbytki pojiva [1]. Pokud by doslo k odstranéni veskerého poji-
va pred dosazenim slinovaci teploty, vyrobek by byl velmi kiehky a mohlo by dojit k jeho de-
formaci ¢i zborceni tvaru. Zbytky pojiva a kapilarni sily, vznikajici mezi Casticemi, drzi tvar
vyrobku. Pfed dokoncenim slinovani praSku musi byt odstranény vSechny uhlikové zbytky,
vznikajici rozkladem pojiva. Tyto uhlikové zbytky spole¢né se zachycenym kyslikem mohou
mit negativni vliv na mechanické vlastnosti nékterych materidlti pouzivanych v PIM, jako jsou

nerez ocel, magnetické a reaktivni materialy (titan a jeho slitiny).

Priklady n€kterych materialti pouzivanych v PIM a podminky jejich slinovani [1]:
- ocel se spéka pii teploté 1250 °C v dusiku nebo vodiku po dobu 2 hodin
- nerez ocel pfi teploté 1360 °C po dobu 2 hodin ve vakuu

- oxid hlinity pfi teploté 1650 °C na vzduchu po dobu 1 hodiny.

2.2.5 DalSi pozadavky na vlastnosti pojiva

Pro potieby vyroby by mélo pojivo spliovat také dalsi pozadavky jako jsou nizka cena,
snadna dostupnost a dlouhd Zivotnost. V ptipadé, kdy pojivo degraduje ptisobenim svétla, tep-
la, kysliku, dusiku, vlhkosti nebo pisobenim bakterii, je tfeba pouzit vhodnd aditiva k jeho
ochrané. Zadoucim charakteristickym rysem je také rozpustnost v béznych rozpoustédlech pro

snadné Cisténi zatizeni, ve kterych probiha odstraiiovani pojiva (autoklavy, pece) [1].
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3 PRIPRAVA PIM MATERIALU

3.1 Prasek

Prasek tvoii finalni vyrobek. Sklada se z ¢astic, které jsou béznymi mechanickymi po-
stupy dale ned¢litelné. Existuje cela fada typa prasku a ty se navzéajem lisi slozenim a charakte-
ristikou ¢astic — jejich velikosti, distribuci velikosti a tvarem. Obrazek 4 ukazuje SEM C¢astic
nerez oceli vytvoienych atomizaci v plynu a atomizaci ve vod¢€. Jsou na nich patrné rozdilné

velikosti a tvary ¢astic.

Obrazek 4: SEM castic vytvotrené (a) atomizaci v plynu (b) atomizaci ve vodé [1].

Pokud chceme charakterizovat vhodny prasek pro PIM, pak musime najit rovnovahu
mezi ne¢kolika pozadavky vyplyvajicimi z jednotlivych etap procesu. Tabulka 2 shrnuje za-
kladni pozadavky na vlastnosti prasku dilezité¢ pro PIM a jeho parametry, které je ovliviiuji. V
Tabulce 3 jsou dale shrnuté jednotlivé parametry castic a jejich vhodnost / nevhodnost pro

pozadavky kladené na jednotlivé etapy PIM procesu.

Pro kazdou vlastnost prasku je dominantni urcity atribut jeho Castic a Casto se stava, ze
parametry Castic dilezité pro jednotlivé etapy PIM procesu si navzajem odporuji. Napiiklad
pro snadngjsi vstiikovani a vyssi naplnéni praskem jsou dulezité ¢astice kulového tvaru, zatim-
co pro redukci deformaci vznikajicich pfi odstraniovani pojiva jsou vyhodnéjsi nepravidelné
castice.

Kompromisem mezi rozdilnymi pozadavky jsou castice o velikosti 0,5-20 um s bud’

7 w7

velmi uzkou nebo Sirokou distribuci velikosti ¢astic, sypna hustota prasku by méla dosahovat
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ptes 50 % teoretické hustoty prasku, bez aglomerace Castic, pevné Castice bez vnitinich dutin, s

nizkym rizikem exploze nebo toxicity a Cisty povrch Castic.

V dnesni dob¢ je jiz mnoho typil praski vyrdbénych specidlné pro PIM. Pouziva se
velkého mnozstvi riznych druhti materialtt od béznych oxida hliniku a kiemiku az po titan a

jeho slitiny [1].

Ptiklady nejpouzivanéjSich praskt v PIM [1]:
- Zelezné slitiny: ocel, nerez ocel, Kovar, Invar
- keramika: oxid hlinity, oxid zine¢naty, oxid kiemicity
- karbidy: karbid kemiku, karbid wolframu

- specidlni : titan, slitiny niklu, molybden.

Tabulka 2: Pozadavky na prasek a parametry ¢astic, které je ovliviiuji.

Pozadavek Ovliviyjici parametry
tokové vlastnosti pojiva pii jeho tvareni tvar, velikost, distribuce velikosti ¢astic
interakce mezi pojivem a praskem povrchové vlastnosti
rychlost odstranovani pojiva velikost, tvar Castic, porovitost castic
zachovani tvaru po odstranéni pojiva mezicasticové tieni, velikost
reakce prasku na slinovani velikost, mikrostruktura ¢astic, porovitost ¢astic
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3.2 Smés pojiva a prasku

3.2.1 Viskozita pojiva
Pojiva maji proménlivou viskozitu s teplotou, coz je dulezité pro tvaieni vstiikovanim.
Viskozita pojiva (77, ) slozeného z n slozek je dana souctem viskozit jednotlivych slozek (7, )

dle jejich hmotnostnich zlomkt (w;) [1]:

11’1(773)=Zn:W,- 111(77,- ) (D

Z rovnice (1) se vypocitava viskozita pfi michani pojiva. Je zfejmé, Ze sloZeni hraje

klicovou roli pfi urCovani viskozity, a to specialn¢ pro slozky pojiva s rozdilnou viskozitou.

3.2.2 Viskozita vysoce plnénych smési

Viskozitu smési pojiva a prasku nelze vyjadfit jednoduchou zavislosti jednotlivych
slozek a jejich mnozstvi ve smési. Je mnoho parametrt, které ji ovliviiuji. Kromé polymera
tvoticich pojivo je viskozita znané zavisla na typu pouzitého prasku, velikosti jeho Castic,
distribuci velikosti, na koncentraci praSku ve smési a vzajemnych interakcich mezi praSkem a
pojivem [1,10].

Zakladni vztah pro vypocet relativni viskozity pro ziedéné roztoky s kulovymi mono-
disperznimi ¢asticemi vytvoftil Einstein [11]:

n. =1+2,5¢ (2)

kde 7, je relativni viskozita a ¢ objemova frakce Castic.

V soucasné dobé¢ existuje vice nez sto modell popisujicich tokové vlastnosti vysoce
plnénych smési a jejich maximalni naplnéni. N&které z nich jsou modifikace Einsteinovy rov-

nice. Bez ohledu na typ modelu musi tento spliovat tfi zakladni podminky [1]:

1. podminka — relativni viskozita ¢istého pojiva se musi rovnat jedné:

lim, [, ]=10 3)
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2. podminka — ma zaklad v Einsteinové rovnici (2), podil prvnich derivaci relativni viskozity a

stupné naplnéni ¢asticemi se pro €isté pojivo rovna 2,5:

lim M[CZI; } =25 )

3. podminka — souvisi s maximalnim stupném naplnéni smesi casticemi ¢,, :
lim, . [7,]= o0 5)

Podle Germana [1] se pro vysoce plnéné smési jako jsou PIM materidly nejlépe osvéd-

¢ila Maron-Pierceho rovnice [12]:
n,=n/n,=A1l-¢)" (6)

kde 7 je viskozita smési, 7, je viskozita €istého pojiva, hodnota exponentu n byla empiricky
stanovena 2, ¢, je relativni pomér objemového podilu plniva (@) a maximalniho mnozstvi plni-
va (@), A predstavuje koeficient zahrnujici rychlost smykové deformace a vliv velikosti ¢astic
a jeho typickéa hodnota se pohybuje kolem jedné. Vztah byl vytvoien pro suspenze kulovych

¢astic v newtonskych tekutindch.

Dalsi pouzivany vztah je Eilersova rovnice [13], ktera byla ptiivodné pouzita pro kulové

¢astice bitumenu v mydlovém roztoku s hmotnostnim podilem plniva ¢, = 0,74:

B 1,256 )
m—(l+—1_¢/¢mJ ™)

Model podle Chonga a kol. [14] byl sestaven pro sklenéné kulicky jedné velikosti

B = 0,605:

) s/8, I
n, = [1 + 0,75(—1 iy ﬂ @®)

Fedors [15] modifikoval Eilersovu rovnici na systém permanentnich agregatt

v newtonské kapaling. Tuto rovnici je mozné aplikovat také na kratké vlakna:

0 = (1 + ;25 Zj ©)

Frankel a Acrivos [16] vytvotili model pro vysoce koncentrované suspenze kulovitych

¢astic v newtonském médiu:
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o[ _(w/9.)" } 0
" 8L—(¢/¢m)“ 1

Model dle Quemady [17] je urcen pro newtonské materidly :

¢ -2
=|1-+— 11
1, [ ¢mj (11)

Presto, ze existuje velké mnozstvi matematickych modelti popisujicich vztah mezi vis-
kozitou a objemovym mnozstvim plniva, relevantni charakterizace tak slozitych systémt, jako

jsou materialy pro PIM technologie, stale jesté neni uspokojiveé vytesena [18].

3.2.3 Meéreni tokovych vlastnosti

3.2.3.1 Typy reometrit

K meéfteni tokovych vlastnosti polymernich tavenin a ostatnich systému se pouzivaji

reometry. RozliSujeme dva zékladni typy reometrii — rotacni a kapilarni.

Rota¢ni reometry se pouzivaji pii nizkych rychlostech smykové deformace 10~ az 10°

1/s. Mezi zakladni typy geometrii rotacnich viskozimetra patii [19]:
deska - deska
valec — valec

kuzel — deska

Rota¢ni reometr typ valec-valec

Geometrické uspotadani typu valec - valec (Obrazek 5) je vhodné predev§im pro niz-
koviskézni latky. Polymerni tavenina je umisténa mezi dvéma soustiednymi valci s rozdilnymi
poloméry z nichz jeden se otaci (vétSinou vnitini) konstantni thlovou rychlosti @ a druhy se
nepohybuje (oznacujeme ho jako stator).

Rychlost smykové deformace se u tohoto reometru méni s polomérem r. Vypocet rychlosti

smykové deformace y a smykového napéti z se fidi vztahy 19] :

— r 12
7rdr (12)
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M
T= 13
Py (13)
kde M je kroutici moment a @, je tthlova rychlost na poloméru .
V ptipad€ malé mezery mezi valci je mozné tyto veli¢iny vyjadiit zjednodusenymi
vztahy:
R o
j = —= 14
. (14)
M
T = 5 (15)
27R,

kde R je polomér vnéjsiho vélce, » polomér vnitiniho valce a R, stiedni primér poloméru mezi

Rar.

Obrazek 5: Rotacni reometr typu valec — valec

Typ reometru valec - valec neni vhodny pro PIM smési ale je mozné ho pouzit na me-

feni reologickych vlastnosti polymerniho pojiva.
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Rotaéni reometr typu kuzel - deska

U tohoto typu geometrie je stacionarni deska a kuzel o poloméru R rotuje kolem své

osy konstantni rychlosti w. Testovany materil je umistén mezi deskou a kuzelem.

Za predpokladu malého tihlu o mezi deskou a kuzelem je mozné vypocitat rychlost

smykové deformace a smykové napéti [19]:

/4 = (16)
T= 2373;[3 (17)

Diky moznosti snimat normalovou silu F je mozné na rotaénim reometru méfit reakci
testovaného materidlu v normalovém sméru a vypocitat 1. rozdil normalovych napéti N, ( pii
smykovém namahani tato sila zptisobi oddaleni desky a kuzele od sebe v normalovém sméru):

2F
aR*?

N, (18)

-l

Obrazek 6: Reometr typu kuzel-deska

Rotaéni reometr typu deska — deska

Uspotadani reometru deska-deska a kuzel-deska je podobné. Podstatny rozdil mezi
témito dvémi typy spociva v tom, ze u geometrie typu deska - deska rychlost smykové defor-

mace ¥ je zavisla na vzdalenosti mezi deskami % (u typu kuzel-deska jsou rychlost smykové

deformace i smykové napéti na vzdalenosti mezi deskou a kuzelem nezavislé) [19]:
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. oR
V= e (19)
2M
r=— (20)

Obrazek 7: Rotacni reometr typu deska — deska.

Kapilarni reometr

Kapildrni reometr je nejstarsi nastroj pouzivany k méteni reologickych vlastnosti jako

je smykové napéti a viskozita.

Reometr se skldda ze zasobniku ve kterém se méfeny material tavi na pozadovanou
teplotu a pozde€ji pomoci pistu se z n¢j material vytlacuje. K zasobniku se pfipojuje kapilara,
ktera ma presn¢ definované rozmeéry (délku a priimér). B€zné pouzivany pramér kapilary je od
0,25 mm az po 3 mm a jeji doporucend délka lezi mezi 10-20 mm [19]. Na Obrazku 8 je zna-

zornéno jednoduché schéma kapilarniho reometru.
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Pist

Testovany
material

Kapilara

Obrazek 8: Schéma kapilarniho reometru

Pfi méteni na kapilarnim reometru se vzorek v tekutém stavu vytlacuje ptes kapilaru

definovanych rozméra a pfi ur€itém tlakovém rozdilu 4p se zaznamenéava objemovy prutok V'

[20]. Detailni pojednani o méfeni na kapilarnim reometru je uvedeno v experimentalni ¢asti.

3.3 Naplnéni smési praskem

Pfi michani rizného mnozstvi prasku a pojiva mohou nastat tii pripady, které mizeme
vidét na Obrazek 9. Ptili§ malo pojiva zptisobuje vysokou viskozitu a vznik vzduchovych bub-
lin uzavienych v mezi¢asticovém prostoru, kterd se projevi prasklinami a distorzemi na slino-
vanych vyliscich. V pfipadé, kdy je pojiva velky nadbytek, dochazi k vytvoreni nerovhomérné
struktury slinovaného prasku, vzniku propadlin, a po odstranéni pojiva nedrzi komponent tvar
a zborti se. Proto jsou oba tyto piipady nepftijatelné. Na Obrazku 10 jsou SEM moznych defek-
tl zpsobenych nedostate¢nym plnénim praSkem a uzavienym vzduchem pii nadbytku prasku

ve smesi.
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Pojivo Castice prasku Uzavfeny vzduch

(b)

Obrazek 9: nedostatek pojiva (a), kritické naplnéni (b), nadbytek pojiva (c) [7].

Obrazek 10: Lunkry zptisobené nedostatecnych stupném plnéni PIM smési praskem [21] (a),
distorze vznikl¢é vlivem uzaviené¢ho vzduchu pii nedostateném obsahu pojiva v PIM smési

[22] (b).
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Existuje urcité, tzv. kritické naplnéni, které odpovida stavu, kdy jsou vSechny dutiny
mezi Casticemi praSku vyplnéné pojivem a jednotlivé ¢astice se dotykaji. Pii tomto naplnéni
dochézi k velkému nariistu viskozity az teoreticky na nekone¢nou hodnotu, kdy material pie-
stava ,,téct”. K urceni kritického naplnéni je mozné pouzit nékolik metod. Nejcastéji se pouzi-
va sledovani zmény hustoty, krouticitho momentu nebo viskozity v zévislosti na obsahu prasku
ve smesi. Optimalni stupen naplnéni praskem je pfiblizn€ o 2-5 obj. % niz$i, nez je naplnéni

kritické [1]. Na Obrazku 11 je zndzornéna viskozita v zavislosti na naplnéni prasSkem s nazna-

¢enim optimalniho naplnéni smeési.

103_
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2
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-
S
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«
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U T T T T 1
0 20 40 60 80 100
stupen plnéni [obj. %]

Obrazek 11: Vliv stupné plnéni praskem na relativni viskozitu smési.

V Tabulce 4 jsou uvedeny nekteré typy smési praSku a pojiv, jejich plnéni, vstiikovaci
teplota a viskozita. Tabulka dokumentuje, Ze rozmezi obsahu pojiva je odlisné pro riizné dru-

hy, velikosti a distribuce velikosti praskt. Dale zalezi na povrchu c¢astic, slozeni pojiva a pii-

davku povrchového aktivatoru [1, 9].
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Tabulka 4: Priklady smési pojiv a praski a jejich vlastnosti [1]
Typ présku Velikost Slozeni pojiva Obsah prasku | Vsttikovaci | Viskozita
¢astic [um] [hm%] [obj.%] teplota [°C] [Pa.s]
AIN 1,6 50PW+45PP+5SA 63 129 50
Al O, 0,4 PW 60 75 30000
Al O, 0,4 92PE+8PW 60 110 2000
Al O, 0,4 65PP+30PW+5SA 60 130 45
Fe 4 94PE+60A 59 110 90
Fe 4 60PW+40PE 58 120 35
Fe 4 55PW+45PP+5SA 61 150 19
Mo 2,5 60PW+35PP+5SA 58 113 200
Si 20 67PP+22PW+11SA 66 130 -
36EVA+27PW+
Si;N, 0,4 60 140 -
24PMMA+13DBP
Si;N, 0,4 100PW 60 75 1500
SiyN, 0,5 65PEG+35PA 58 151 3
SLN, -6Y,0, 2 65PEG+35PA 52 151 3
nerez ocel 10 55PW+45PP+5SA 67 130 14
nerez ocel 15 90PA+10PE 62 190 80
nastrojova 69PW+20PP+10CW
veel 12 LISA 52 102 20
W-10Cu 1 60PW+35PP+5SA 64 135 55
Fe-2Ni 4 90PA+10PE 58 180 190
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Vyznamy zkratek pouzitych v Tabulce 4 jsou nasledujici: CW - karnaubsky vosk, DBT - dibu-
tylftalat, EVA - etylvinylacetat, OA - kyselina olejova, PA - polyacetal, PE - polyetylén, PEG -
polyetylénglykol, PMMA - polymetylmetakrylat, PP - polypropylén, PW - parafinovy vosk,

SA - kyselina stearova

3.4 SloZeni pojiva
Pojivo se obecné sklada ze 3 casti:
1. poskytuje pevnost (tvofi pfiblizné 30 % pojivového systému)
2. zajistuje dostatecné nizkou viskozitu
3. zlepSuje adhezi.

Dvé slozky pojiva jsou Casto pouzity v pfiblizné stejnych pomeérech. Spojeni pojivem
mize byt zachovano i s tak malym mnozstvim pojiva jako je 20 — 30 % jedné z Casti pojiva.
V procesu michéni se pouzivaji dalsi ingredience, které upravuji vlhkost prasku a viskozitu pii
michéni. Rozpoustédla o nizké molekularni hmotnosti se pfidavaji ke sniZeni viskozity. Aditi-
va se Casto pouzivaji predevsim k obaleni prasku, a tim k vytvofeni chemického mostu mezi
praskem a hlavni slozkou pojiva. Takto je mozné snizit viskozitu nebo zvysit naplnéni smeési

praskem [1].

V pramyslu se pouziva mnoho rtiznych pojivovych systémd, které mizeme rozdélit do

péti zakladnich skupin [1]:
a) termoplastické slozky
b) reaktoplastické slozky
¢) systémy na vodni bazi
d) gelové systémy

e) anorganické slouceniny.

Nejcastéji se v PIM pouzivaji termoplasty, které pii zahfivani taji a je mozné jejich
opakované pouziti. K nejpouzivanéjSim termoplastim patii polyetylén, polypropylén, polysty-
rén a vosk. Pouzivaji se také termosety, které béhem tvareni sit'uji za vzniku trojrozmérné sité

a pii opétovném zahtati netaji, ale rozkladaji se pti vysokych teplotach. Sitovani termoplasti
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muze probihat bud’ sluCovaci nebo kondenzac¢ni reakci. V PIM se pouziva pouze slucovaci
reakce. Tyto reakce jsou vétSinou pomalé, a proto Cas, potiebny k vytvoreni pozadovaného
tvaru, je dlouhy. Krom¢ toho tekuty katalyzator pottebny k vyvolani reakce pfedstavuje pro-
blémy pti michani. Vyhodou termosett je vyssi pevnost zpisobena sitovanim. Velka nevyho-
da téchto pojiv je nemoznost jejich opétovného pouziti, coz ovliviiuje cenu. Mezi nejpouziva-
néjsi termosety patii epoxidoveé, fenolové a polyuretanové pryskytice. Kompromisem miize byt
kombinace termoplastli a termosetl. Termoplasty dodavaji systému pocatecni pevnost a pii
vyssi teploté se zapojuji termosety. Ani toto feSeni neni priliS vyhodné, protoze pouziti ter-

mosetl opet znemoznuje opakované pouziti pojiva [1].

Pro PIM jsou vhodné také nckteré anorganické latky jako jsou napt. krystalické soli
(iontové slouceniny od NaCl aZ po kovové nitraty). Dalsi pouzivanou anorganickou latkou je
voda, ktera se pouziva v cyklech mrazeni/ohfivani, kde je smés prasku a vody zmraZzena ve

formé. Jednoduché mrznouci pojivo je slozeno z mydla a vody nebo skrobu a vody [1, 23].

Zajimavou variantou pojiva je hydrogel [1]. MiZe se skladat z polysacharidi, polyami-
no kyselin a syntetickych polymerl interagujicich s molekulami vody. Hydrogel drzi pottebny
tvar sitovanim fetézcii nebo coulombickymi silami v gelu. Polymeru v gelu nemusi byt mno-

ho, staci jen tolik, aby v siti makromolekuly ztstaly uvéznény molekuly vody nebo glycerolu.

3.5 Priklady pojivovych systémi

Ptikladem pojiva miize byt slozeni zaloZzené na parafinovém vosku (PW), etyl-
vinylacetatu (EVA) a vysoce hustotnim polyetylénu (HDPE). Vosky se ¢asto pouzivaji, diky
jejich nizké teploté€, jako nejdiive odstranitelna slozka pojiva. EVA a HDPE tvofi tzv. patetni
slozku, ktera zajistuje pevnost. Teplota michani musi byt vyssi, nez teplota tani slozky
s nejvyssi teplotou tani. Pti redukci mnozstvi PW ve smési a zvySeni EVA a HDPH dochazi
k narGstu pevnosti a lepsi tvarové stalosti béhem odstraiiovani pojiva, ale také soucasné
k narhstu viskozity [9]. Podobné pojivové systémy pouzil ve své studii 1 Ahn a kol. [24]. Jde o
pojiva zaloZena na parafinovém nebo karnaubském vosku, jako patetni polymery byly pouzity
polyetylén (PE), polypropylén (PP) a etylvinylacetat (EVA) a dale povrchovy aktivator - ky-
selina stearova. K pojiviim zalozenym na vosku se n¢kdy ptidavaji také oleje, napt. palmovy
olej. Ptidavek oleje sice zpusobi snizeni pevnosti vylisku a maximalniho naplnéni praSkem, ale
snizuje kroutici moment béhem michani a umoznuje zvySeni rychlosti odstraiovani pojiva

[25].
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Dalsi moznosti je Castecné¢ vodou odstranitelné pojivo slozené z polyetylénglykolu
(PEG) s vysokou molekularni hmotnosti, vysokohustotniho polyetylénu HDPE, polyvinylbuty-
ralu (PVB) a kyseliny stearové [7]. Pfi 190 °C a smykové rychlosti 100 1/s je hodnota zdanlivé
viskozity 700-800 Pa.s. Odstraiiovani takového pojiva probihd ve dvou krocich. Nejdiive se
PEG rozpusti ve vodé. Testy bylo zjisténo, ze 90 % polyetylénglykolu je mozné odstranit ve
vodé o teploté 50 °C z desky tloustky 2 mm b&hem dvou hodin ponofeni ve vodé¢. Zbyvajici

slozky se odstrani tepelnym rozkladem [7].

Reaktivni kovy, jako napftiklad titan, zinek, molybden a jejich slouceniny potiebuji
specialni typy pojiv. V soucasnych studiich se pozornost zamétuje na moznost pouziti aroma-
tickych sloucenin (naftalen, antracen) [26] k pfipravé pojiva pro tyto reaktivni kovy. Vyhodou
aromatickych sloucenin je relativné nizka teplota tani a moznost jejich Gplného odstranéni sub-
limaci. Klicem k pouziti aromatickych sloucenin je najit k nim vhodnou slozku, ktera zvysi
odolnost vylisku pted zborcenim tvaru a zajisti dostatecnou zbytkovou pevnost po odstranéni
pojiva. Ptikladem takového systému, ktery byl testovan, je pojivo zalozené na naftalenu

s malym pfidavkem EVA a kyseliny stearové [26].

V soucasné dobé je velka tendence pouzivat prirodni polymery pro jejich biodegrado-
vatelnost a relativné nizkou cenu. Vhodnou nahradou syntetickych polymert je Skrob. Jeho
nevyhodou je, Ze netaje, a zrnka Skrobu se tepeln¢ rozkladaji pied jejich rozpusténim. Proto je
nutné pouzivat aditiva k dosaZeni procesnich vlastnosti podobnych termoplastim. Ve studii
Abolhasaniho a Muhamada [27] byl pouzit Skrob Topioca (tento skrob je velmi levny a snadno
dosazitelny, vyrabi se v Malajsii) jako hlavni slozka pojiva pro vsttikovani kovovych praski.
Plastikace Skrobu byla provedena smichanim s destilovanou vodou a glycerolem pii teploté
130 °C. Nadbyte¢na voda se ze Skrobu odstrani pfi pracovni teploté odpafenim. Jako patetni
polymer zajistujici pevnost byl pouzit linearni nizkohustotni polyetylén (LLDPE). Ke smési se
dale pridavala kyselina citronova a nakonec jako povrchovy aktivator kyselina stearova. Tu-
host takto ptipravené¢ho pojiva byla pti pokojové teploté piijatelnd k zajisténi dostatecné pev-
nosti vylisku. Odstraiiovani tohoto typu pojiva se provadi jeho rozpusténim ve vode.

vvvvvv

na polyacetalu. Catamold® je mozné pouzit pro vstiikovani kovovych (ocel, nerezova ocel,
magnetické slitiny, wolfram, aj.) i keramickych praskii. Princip odstraiiovani téchto pojiv je
zaloZen na katalytické erozi pojiva pfi teploté 110 — 140°C v pate obsahujici katalyzator (kyse-
linu dusi¢nou). Rozklad pojiva probiha rychlosti 2 mm za hodinu a tim umoziuje az desetkrat

rychlej$i odstraiiovani pojiva nez jiné pouzivané metody [28].
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II. PRAKTICKA CAST
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4 MATERIALY POUZITE V EXPERIMENTU

4.1 Pojivo
Vosky

Existuje velké mnoZzstvi riznych druhii voski, které se od sebe 1i8i svymi vlastnostmi.
Na trhu mizeme najit vosky rostlinné (karnaubsky, kvétinové a ovocné vosky), zivocisné (vée-
li vosk), syntetické a derivaty piirodnich voskli. Znamym typem vosku je také vceli vosk. Ob-
sahuje 45-60 uhlikovych atomt a jeho teplota tani je mezi 60 — 80 °C. Kromé zminiovanych

patii do kategorie vosku také kratké oligomery polyetylénu a polypropylénu [1].

Ve smésich pripravenych v této diplomové praci byly pouzity dva typy voskt — parafi-

novy vosk a karnaubsky vosk.

Parafinovy vosk se vyrabi z petroleje a obsahuje 18-32 uhlikovych atomt. Jedna se o
bilou voskovitou latku s hustotou pohybujici se kolem 0,9 g/cm? (pfi teploté 20 °C) a teplotou
tani 58 — 62 °C.

Karnaubsky vosk je piirodni vosk vznikajici v listech brazilské palmy Copernica Ceri-
fera. Patii mezi dal$i bézn¢ pouzivané ingredience v PIM. Jeho teplota tani lezi mezi 80-87 °C.

Je to velmi tvrdy vosk Zluté barvy s charakteristickou viini.

Polyetylén

Rozeznavame nekolik typt polyetyléntl, které se od sebe lisi predevsim hustotou. Niz-
kohustotni polyetylén (LDPE) ma rozvétvenou strukturu. LDPE je ¢aste¢né krystalicky (50-70
%). Jeho teplota tani lezi mezi 105-115 °C a hustota je 0,915-0,938 g/cm?. Vysokohustotni
polyetylén (HDPE) je linearni polyetylén s vyssi hustotou nez LDPE (0,954-0,970 g/cm?).
Retézce HDPE nejsou rozvétvené, a proto je vice krystalicky (az 95 %). Jeho teplota tani se
pohybuje mezi 125-136 °C. Ve srovnani s LDPE ma také lepsi mechanické vlastnosti, vyssi
odolnost proti rozpoustédlim a horké vodé. Kromé téchto dvou nejznaméjSich polyetylénti
existuji také specialni typy, jako je naptiklad polyetylén o ultra vysoké molekulové hmotnosti
UHMW-PE s relativni molekulovou hmotnosti az 6:10° nebo linearni nizkohustotni polyety-

1én LLDPE aj. [29].
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V diplomové praci byl pouzit nizkohustotni polyetylén s obchodnim nazvem Lacqte-
ne® 1200 MN 18 C (Atofina, Belgie) [34]. Uvedend hodnota teploty tani tohoto produktu je
107 °C a hustota 0,918 g/cm?.

Polyetylénglykol

Dalsim materialem testovanym jako slozka polymerniho pojiva je polyetylénglykol
(neboli polyetylénoxid). VSechny polyetylénglykoly (PEG) jsou rozpustné ve vodé, takze voda
je pro n¢€ nejhospodarnéjsi rozpoustédlo. PEG je nabizeny v riznych molekulovych hmotnos-
tech, které¢ urCuji jeho fyzikdlni i uzitné vlastnosti. Polyetylénglykoly s niz§i molekulovou
hmotnosti (do M, = 600) jsou ¢iré viskozni kapaliny, se stiedni molekulovou hmotnosti (do
M .= 4000) jsou voskovité latky, a vysokomolekularni polyetylénglykoly jsou krystalické
pevné latky [29].

Pro experiment byly vybrany polyetylénglykoly PEG1000, PEG4000 a PEG6000 (od
vyrobce River-Ocean Enterprise Corp., Taiwan). Toto oznaceni je odvozené od molekulové
hmotnosti takto: PEG1000 M = 950 — 1050 [30], PEG4000 M, = 3500 — 4500 [31] a
PEG6000 M = 5000 — 7000 [32]. Teploty tani téchto polyetylénglykol jsou nasledujici:
PEG1000 35-40 °C, PEG4000 58-61 °C a PEG6000 55-62 °C.

Kyselina stearova

Kyselina stearova se pouziva pro zlepSeni adheze mezi polymernim pojivem a pras-
kem. Kyselina stearova je bild voskovita latka s teplotou tani 67 — 72 °C a hustotou 0,85 g/cm?
pattici do kategorie vyssich mastnych kyselin. Jeji relativni molekulova hmotnost je 284,48

[33].

V nésledujici tabulce (Tabulka 5) jsou shrnuty vlastnosti jednotlivych materialt pouzi-

tych v experimentu.
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4.2 Keramicky prasek

V tomto experimentu byl pouzit prasek oxidu hlinitého s obchodnim nazvem Martoxid
MR?70 (vyrobce Albemarle Corp., USA). Objemova hmotnost prasku je piiblizné 0,9 g/cm?, hus-
tota sypaného prasku je 2,2 — 2,4 g/cm?, hustota po slinuti 3,74 — 3,95 g/cm? a specificky povrch
6-10 m?/g. Obrazek 12 znédzornuje distribu¢ni kiivku velikosti ¢astic zaznamenanou pomoci ana-
lyzéatoru Cilas 1064 [37]. Charakterizujici hodnoty plynouci z distribu¢ni kiivky jsou nasledujici:
d,=0,1-04pum, d;;, =0,5-0,8 pm, dy, =1,5-3 pm.
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Obrazek 12: Distribuc¢ni kiivka velikosti ¢astic praSku oxidu hlinitého [37].

Oxid hlinity je nejcastéji vyuzivany keramicky prasek v PIM. Tento materidl ma dobré me-
chanické vlastnosti, je chemicky inertni, biokompatibilni, odolny vii¢i odéru. VSechny tyto vlast-
nosti ho predurcuji pro pouziti i v extrémnich podminkach: jako jsou vysoké teploty, korozivni
prostiedi, zatizeni ptisobici obrusovani, vysoka zatéz pii vysokych teplotach atd. Produkty z oxidu
hlinitého nachazeji uplatnéni v chemickém, elektronickém a automobilovém pramyslu, ve zdra-

votnictvi a mnoha dalSich oblastech.
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5 METODY POUZITE V EXPERIMENTU

5.1 Priprava smési

Jednotlivé smési byly pfipraveny michdnim na laboratornim hnéti¢i Brabender (Obrazek
13), ktery simuluje zpracovani na primyslovém stroji. Stény Brabenderu jsou temperovany na
pozadovanou teplotu. Hnétaci komtirka ma objem 50 cm?. Ke stroji je pfipojen snimac zatizeni

zdroje.

Teplota michani smési byla 160 °C nebo 100 °C v zavislosti na polymerech pouzitych

v dané smési. Doba michani kazdé smési byla 30 minut pii rychlosti 20 otacek za minutu.

Obrazek 13: Mikrohnétic¢ Brabender: pohled zvenku (a,b), komurka (c) a hnétac (d).

Popsany zplisob michani se provadi po jednotlivych davkach a jedna se tedy o diskontinu-

alni zpuisob michani. Pfi tomto postupu se micha dané mnozstvi jednotlivych slozek pojiva a
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prasku do podoby homogenni smési pomoci michacich elementi. Po dokonceni michani dojde
k vyprazdnéni komtirky michaciho stroje a opakuje se stejny postup s dalsi davkou pojiva a pras-
ku. Tohoto zpisobu je Casto pouZivano v laboratornich podminkach pro homogenizaci smési.
V prumyslu se Castéji vyuziva kontinualni zptisob pomoci vytlacovacich stroji, kdy se prasek a
jednotlivé slozky pojiva piivadeji nepretrzité v danych pomérech do vytlacovaciho stroje, kde se

smes roztavi a zhomogenizuje pomoci jedno- ¢i dvojSnekd.

5.2 Mikroskopie

Mikroskop dokaze rozliSit maximalné dva body lezici od sebe ve vzdalenosti pfiblizné
jedné poloviny vinové délky svétla daného zdroje osvétleni. Optické mikroskopy, které vyuzivaji
viditelné svétlo, maji maximalni rozliseni 250 nm (pro primérnou hodnotu vinové délky viditel-

ného svétla), coz odpovida zvétSeni asi 1000x [38].

Elektronové mikroskopy vyuZzivaji misto viditelného svétla paprsek elektrond, ktery
umoziuje mnohondsobn¢ zvysit rozliSovaci schopnost mikroskopu. Prvnim typem elektronového
mikroskopu byl transmisni elektronovy mikroskop (TEM), ktery sestrojili. Knoll a Ruska v roce
1931. RozliSovaci schopnost TEM je az 0,5 nm. Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) jako
prvni sestrojil americky védec Zworikyn, ktery vynalezl fotondsobi¢ a pouzil ho k detekci sekun-
darnich elektroni. SEM ziskal svoje oznaceni na zéklad¢ toho, Ze elektronovy paprsek jako velmi
jemny hrot ptejizdi po povrchu vzorku v fadcich a ,,skenuje ho. Jeho rozliSovaci schopnost je asi
o tad nizsi nez u TEM, ale i pfes to je velmi oblibenym laboratornim nastrojem diky jednoduché

ptipravé vzorkl a schopnosti poskytnout obraz s vysokou ostrosti [39,40].

5.2.1 Princip elektronového skenovaciho mikroskopu

Zdrojem elektront byva nejcastéji zhaveé elektronové vldkno umisténé ve Spicce tubusu.
Uvolnéné elektrony jsou nejprve urychleny potencidlem mezi katodou a anodou. Anoda ma ve
sttedu kruhovy otvor, kterym prochazeji primarni elektrony do soustavy elektromagnetickych
cocek. Pouzité urychlovaci napéti zavisi na typu vzorku a zvétSeni, kterého chceme doséhnout.
Ukolem soustavy elektromagnetickych ¢ocek je co nejvice zmensit pramér svazku elektront, kte-
ré dopadaji na povrch pozorovaného vzorku (vysledny primér je asi 5-10 nm). Soustava cocek je

vétSinou tvorena jednou nebo dvéma kondenzorovymi ¢ockami a jednou objektivovou ¢ockou.
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Pomoci vychylovacich civek elektronovy paprsek piejizdi po povrchu vzorku v fadcich [39]. Ob-

razek 14 znézornuje konstrukei skenovaciho elektronového mikroskopu.

-

Zdroj elektront Vakuova komora

Anoda
Kondenzorova ¢ocka

Elektronovy paprsek
Kondenzorova ¢ocka

Objektivova cocka

Prostor pro vzorky

Detektor odrazenych elektronii
Detektor rentgenového

Detektor sekundarnich elektronu

zafeni Vzorek

Obrazek 14 : Konstrukce SEM [41]

Ziskani obrazu je zaloZeno na interakci primarniho svazku elektront s povrchem vzorku.
Tyto interakce je mozné rozdélit do dvou skupin: elastické kolize (zpétné odrazeni elektrontl) a
neelastické (pfedani energie primarnich elektront atomtim a nasledné uvolnéni sekundarnich elek-
trontll, rentgenového zafeni a katodoluminiscenci). V zobrazovacim systému SEM se vyuZzivaji
sekundarni elektrony. Tyto jsou zaznamenany detektorem sekundarnich elektroni, ktery vytvari
signal upraveny pro zpracovani v zobrazovacim systému. Zobrazovacim systémem muze byt ob-
razovka, na které se vytvari ptisluSny obraz. Synchronné s primarnim svazkem elektront rastruje 1
paprsek tvorici obraz na obrazovce mikroskopu. Pocet fadki a rychlost skenovani v jednom tadku
je mozné menit, coz je dalezité pti hledani, zaostiovani a dalSich korekcich obrazu. Vyslednym

obrazem je snimek, ktery zachycuje povrchovou strukturu vzorku [38-42]. Diky nizké energii
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sekundarnich elektroni se z vyvysSenych mist na povrchu vzorku dostane do detektoru veétsi
mnozstvi elektront, vysledkem je vyssi intenzita signdlu z detektoru, ktera se projevi svétlym

mistem na obrazovce. U propadlych mist je tomu naopak a na obrazovce se jevi jako tmava mista.

Mnozstvi primarnich odrazenych elektront je zavislé na stfednim atomovém ¢isle vzorku.
Diky tomu je mozné pomoci detektoru odrazenych elektronii rozlisit mista s riznym prvkovym
sloZzenim. Svétlé oblasti na obrazovce tvoii mista slozena z tézkych prvkl a tmava mista z lehkych

prvki [39].

5.2.2 Priprava vzorku pro SEM

Velikost pozorovanych vzorki mize byt az nékolik centimetri. Zakladni pozadavky na
vzorek jsou nasledujici: vzorek nesmi obsahovat zadnou vodu, musi byt stabilni ve vakuu a dule-
zitd je také stabilita vzorku pfi ozafeni elektronovym paprskem. U nekovovych (nevodivych)
vzorkl se pokryva povrch vrstvou kovu (tloustka 10 — 20 nm) s dobrou elektrickou a tepelnou
vodivosti. Tato vrstva musi byt souvisla, vérné sledovat detaily povrchu a nemaskovat je. Ukolem
vodivé vrstvy je odvést negativni naboj vznikajici ve vzorku béhem dopadu elektronti, zvysit pro-
dukci sekundarnich elektronti a minimalizovat poskozeni vzorku teplem uvolnénym narazy pri-
marnich elektronti. Na pokovovani vzorku se nejcastéji pouziva zlato, platina, slitina platiny a

paladia [39].

Vzorky vybranych smési se pro méfeni na skenovacim elektronovém mikroskopu znacky
Tescan Vega Il (Obrazek 15) upravily lisovanim na ru¢nim lisu pfii teploté 160 °C nebo 100 °C (v
zavislosti na sloZeni pojiva) do formy desti¢ky o rozmérech (125x30x2) mm. Pfed vlastnim méfe-

nim byla na vzorky nanesena tenka vrstva slitiny stfibra a paladia.
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Obrazek 15: Skenovaci elektronovy mikroskop Tescan Vega II (a), detail tubusu s prostorem pro

vzorky (b) [43].

5.3 Méreni tokovych vlastnosti smési na kapilarnim reometru

Reologické vlastnosti vybranych vzorkt byly zkoumany na kapilarnim reometru Gottfert
2001 (Obrazek 16). Experiment byl proveden se dvémi kapilarami o stejném priméru 1 mm a
riznych délkach 0,12 mm (tzv. orifice) a 20 mm. Kapilara o délce 0,12 mm byla zvolena

k pfimému méteni tlakovych ztrat.

Viskozita na kapilarnim reometru se stanovi zmétenim tlakového spadu pii raznych smy-
kovych rychlostech. Pouzita posloupnost smykovych rychlosti je nasledujici: 35, 50, 70, 100, 200,
350, 700, 1000, 1500, 2000, 2500 1/s. Méfeni probiha tak, Ze tavenina zkoumaného vzorku se pfi
teploté 150 °C nebo 100 °C (v zavislosti na slozeni smési) protlacuje kapilarou pomoci pistu zvo-
lenou rychlosti. Sledovanou veli¢inou je tlakovy spad v kapiléafe. Ze zméteného tlaku mizeme pro

newtonské materialy vyjadrit smykové napéti:

ApR
T=—" 21
Y 21

kde 7 je smykové napéti, R pramér kapilary, Ap tlakovy spad v kapildie a L délka kapilary. Ze

smykového napéti vyjadiime smykovou viskozitu [19]:
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n=- (22)
v

kde # je smykova viskozita a ¥ rychlost smykové deformace.

Takto zméfené a vypocitané hodnoty smykovych napéti a rychlosti smykové deformace
jsou pro nenewtonské latky pouze zdanlivé, a pro ziskani skutecnych hodnot musime provést ko-

rekce [19].

Korekce smykového napéti a rychlosti smykové deformace

Pro vypocet smykového napéti potfebujeme znat tlakovy spad v kapilére, ale zméteny
tlakovy spad na kapildrnim reometru obsahuje také tlakové ztraty vzniklé na ptechodu materialu
ze zasobniku do kapilary, a pfi vystupu z kapilary. Tyto tlakové ztraty miizeme stanovit pouzitim
napiiklad tfi kapildr se stejnym primérem, ale jinou délkou. S jejich pomoci zméfime tlakové
spady pro rtizné rychlosti smykové deformace. Poté sestrojime graf zavislosti tlakového spadu 4p
na pomé&ru L/R (délka kapilary/primér kapilary) pro rizné rychlosti smykové deformace. Extrapo-
laci na nulovy pomér L/R ziskame tlakovou ztratu [19]. Dalsi moznosti, ktera byla upfednostnéna
v tomto experimentu, je ke korekci pouzit velmi kratkou (,,nulovou*) délku kapilary, kterd umoz-
fluje pfimé méfeni tlakové ztraty vzniklé na prechodu materidlu do kapilary, a nasledné tuto hod-
notu tlakové ztraty ptimo odecist ze zméteného tlakového spadu [20]. V této praci bylo pouzito

tzv. orifice kapilary o délce 0,12 mm.

Ke korekci rychlosti smykové deformace byla pouzita Rabinowitchova korekce. Jeji pod-
statou je zahrnuti odchylek od ,,ide4lniho* newtonského tvaru rychlostniho profilu [19]. K ziskéni

skute¢né rychlosti smykové deformace je nutné stanovit koeficient nenewtonského chovani n:

d(l
"= (log z.-Sk) (23)
d(logy )
Kde 7z, je skute¢né smykové napéti a y,, zdanliva rychlost smykové deformace. Vypocet sku-

tecné rychlosti smykové deformace y, je nasledujici:

) . 3n+1
Vsk =V "~ (24)
4n
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Obrazek 16: Kapilarni reometr Gottfert 2001 — detail zasobniku s pistem.
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6 DISKUZE A VYSLEDKY

6.1 Charakterizace pojiva

V teoretické ¢asti bylo vysvétleno, ze pojivo se sklada z vice Casti, z nichz kazdd m4 jinou
funkci. Piehled vlastnosti polymert pouzitych v experimentu je mozné nalézt v Tabulce 5. Jednot-

livé slozky jsou vybrany tak, aby zajistovaly vSechny pozadavky na pojivo.

Velmi dalezitou roli v pojivu maji vosky — ve smésich byly pouzity parafinovy vosk a
karnaubsky vosk. Vosky se v PIM pouzivaji vice nezZ ostatni slozky. VSechny vosky maji nizkou
teplotu tani, kratké molekularni fetézce, nizkou viskozitu a rozklad s niz§imi zménami objemu nez
jiné polymery. Mala molekularni hmotnost poskytuje vysokou tékavost, ktera napomaha jeho
odstranovani [1]. Zajimavy experiment provedli ve své studii Hsu a Lin [44], ktefi srovnavali Ctyti
typy voskl: parafinového (PW), karnaubského vosku (CW), polyetylénového vosku (PEW) a
acrawaxu (AW). Pojivo pfipravili smichdnim zminénych typt voskl s nizkohustotnim polyetylé-
nem (LDPE) a s kovovym praskem (nerez ocel 304L). Experimenty prokazaly, Ze smési s vosky
polarniho charakteru, tedy s karnaubskym voskem a acrawaxem (CW je alkyl ester kyseliny a
AW je sekundarni amin), vykazovaly lepsi interakci s kovovym praSkem, vyssi viskozitu a lepsi

pseudoplasticitu.

Polyetylén se v PIM ¢asto pouziva jako slozka, ktera poskytuje pevnost (tzv. ,,backbone*).
Pro piipravu smési v této diplomové praci byl pouzit nizkohustotni polyetylén LDPE. Huang a
Hsu [45] testovali dva typy polyetylénu — vysokohustotni (HDPE) a nizkohustotni (LDPE) a sle-
dovali jejich vliv na mechanické vlastnosti vyrobkll z 316L nerez oceli. Zjistili, Ze LDPE ma ptiz-

nivy vliv na tokové chovani smési, a tim zlepsuje kvalitu vyliskt.

Navrzené pojivo musi splilovat také moznost ¢astecného odstranéni pojiva rozpusténim ve
vode. Tuto funkei zajistuji pouzité polyetylénglykoly, které jsou ve vodé dobie rozpustné. Navic
vSechny polyetylénglykoly maji nizkou teplotu tani (teplota tdni polymeru PEG6000, ktery ma
nejvyssi teplotu tani z pouzitych polyetylénglykold, je 55 — 62 °C). K piipravé smési byly pouzity
tfi typy PEGU s riznymi molekulovymi hmotnostmi a raznymi fyzikalnimi vlastnostmi. PEG1000
ma nizkou molekulovou hmotnost a pfispiva tedy ke sniZeni viskozity smési, zatimco PEG4000 a

PEG6000 jsou jiz ¢aste¢né krystalické a ptispivaji k vyssi pevnosti vylisku.

Kyselina stearova se do smési pojiva a prasku ptidava ke snizovani viskozity, zlepsuje in-

terakce mezi praskem (keramickym nebo kovovym) a pojivem, podporuje vznik kovalentnich
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vazeb v piipade, kdy je pouzito nepolarni pojivo, jako jsou pojiva zalozena na polyetylénu, poly-
propylénu a parafinu. Uinnost kyseliny stearové zajistuje piitomnost karboxylovych skupin,
které reaguji s povrchem prasku a dlouhym uhlikovym fetézcem. Kyselina stearova se také pouzi-
va ke zlepseni kompatibility jednotlivych slozek pojiva navzajem. Dale pusobi jako lubrikant a

tim snizuje tfeni mezi praskem a castmi stroje [1].

6.2 SloZeni smési

Celkem bylo pfipraveno 35 rtiznych smési. Smesi ¢islo 1-26 jsou smési obsahujici polye-
tylén, a proto bylo nutné michat je pii vyssi teploté (160°C). Smési 27-35 jsou bez obsahu polye-
tylénu. Ulohu polymeru, ktery zajistuje pevnost, zde ¢asteénd zastava karnaubsky vosk. Protoze
vsechny pouzité polymery ve smésich 27-35 maji teplotu tani nizsi nez 100 °C, byla tato teplota
pii michéani dostacujici. Jako aditivum se do smési ptidava kyselina stearova v mnozstvi 1-5 hm.

% pojiva.

Ptehled vSech ptipravenych smési je uveden v nasledujicich tabulkach (Tabulka 6, Tabul-
ka 7), ve kterych je uvedeno slozeni pojiva, obsah prasku ve smési v hmotnostnich procentech a
objemovych procentech. Z uvedenych tabulek lze téz zjistit kolik gramti pojiva ptipada na 5 kg
prasku (my,;.p ). Toto oznaceni pouZiva komer¢ni vyrobce smési, se kterymi byly smési srovna-
vany. Pro jednoduché porovnavani dosazenych vysledkli s komerénim materidlem byl zvolen

zpusob hodnoceni hmotnostnich procent. Vypocet hmotnostniho obsahu prasku ¢, byl proveden
s pouzitim vztahu:

m
By =—-100 [%] (25)
m

c

kde m, je hmotnost praSku a m, hmotnost celé¢ smési. Naplnéni praskem se pohybuje od 84,2

hm. % az po 86,5 hm. %. Mnozstvi prasku ve smési v objemovych procentech bylo vypocitano

pomoci vztahu:

[
b, = Pr 100 [%] (26)
/ %4_ (1_¢hm)
Pp Ps

kde p, je hustota prasku a p, hustota pojiva.
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V ramci hodnoceni smési byly sledovany také vizudlni charakteristiky. Kromé& smési
s oznatenim HM2, HM3, HM17, HM19, HM20, HM29, HM31, HM32, HM33 m¢ly vSechny

relativné dobré vizualni vlastnosti (byly kompaktni a malo drolivé).
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Na nasledujicich obrazcich jsou znazornény kiivky zatizeni zdroje v procentech
v zavislosti na ¢ase michani do doby ustaleni. Hodnota zatizeni zdroje je umérna krouticimu mo-
mentu. Na Obrazku 17 je patrné, Ze pti ptidani praSku dojde nejdiive k prudkému nariistu zatize-
ni zdroje a pak k pozvolnému vyrovnavani do ustalené hodnoty, ktera je projevem homogenizace
smési [1]. Pro konstrukei grafti byly pouzity hodnoty dosazené pro vzorky HM14 (Obrazek 17),
HM10 (Obrazek 18) a HM6 (Obrazek 19). Slozeni pojiva vSech téchto vzorka je stejné (40 hm. %
PE, 10 hm. % PW, 20 hm. % PEG4000, 29 hm. % PEG6000 a 1 hm. % SA) rozdilné jsou pouze
mnoZzstvi praSku obsaZend ve vzorku (viz Tabulka 8). Vzorek HM 14 ma nejvyssi stupeit naplnéni
(86,5 hm. % prasku) ze vSech pfipravenych smési a nejvyssi (spolecné se vzorkem HM16) dosa-
zené zatizeni zdroje. Vzorek HM10 ma stupen naplnéni 85,9 hm. % a vzorek HM6 85,2 hm. %.
Jak je vidét z graft, stupent naplnéni ma velky vliv na priitbéh michani smési. Zatimco u vzorku
HM14 jsou zietelné ptidavky pojiva a postupné ustaleni zatiZzeni zdroje, u vzorku HM6 jsou patr-

né jen mirné vykyvy a rychlé ustaleni hodnoty zatizeni zdroje.

Tabulka 8: Stupefi naplnéni ¢,, a mnozstvi pojiva na 5 kg prasku my 5., pro vzorky HM14,

HM10 a HM6.

Oznaceni vzorku @,,, [hm. %] My sip (8]
HM14 86,5 780
HM10 85,9 820
HM6 85,2 870
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Obrazek 17: Zavislost zatizeni zdroje na case pro vzorek HM14.
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Obrazek 18: Zavislost zatizeni zdroje na case pro vzorek HM10.
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Obrazek 19: Zavislost zatizeni zdroje na ¢ase pro vzorek HM6.
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6.3 SEM vybranych vzorku

Struktura vybranych vzorki HM2, HM7, HM14, HM27, HM28, HM35, HM36 a HM37
byla zkouméana pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu. Pro kazdy vzorek jsou uvedeny

dva snimky se zvétsenim 5000x a 10000x.

Na Obrazku 20 jsou SEM vzorku HM2. U tohoto vzorku, skladajiciho se z 10 hm. % PE,
30 hm. % PW, 10 hm. % PEG1000, 39 hm. % PEG4000, 10 hm. % PEG6000 a 1 hm. % SA, ne-
doslo k Gplné homogenizaci smési. Ze SEM je patrné, ze doSlo pouze k ¢astecnému rozptyleni

prasku ve smeési.

Obrazek 21 ukazuje mikrostrukturu vzorku HM7, kde pojivo tvotilo 40 hm. % PE, 10 hm.
% PW, 10 hm. % PEG4000, 39 hm. % PEG6000 a 1 hm. % SA. Vizualné patfil tento vzorek
k nejlepsim vzorklim, co se tykd kompaktnosti, ale jeho sloZeni neni zcela optimalni z divodu
vysokého obsahu polyetylénu (40 hm.% pojiva), coz pifinasi komplikace pii odstraiiovani po
vstiikovaci fazi. SEM vzorku HM7 naznacuji dobré obaleni ¢éstic prasku oxidu hlinitého poji-

vem.

SEM vzorku HM14 obsahujici pojivo ve sloZzeni: 40 hm. % PE, 10 hm. % PW, 20 hm. %
PEG4000, 29 hm. % PEG6000 a 1 hm. % SA, dokumentuje Obrazek 22. U tohoto vzorku bylo
dosazeno nejvyssiho stupné naplnéni 86,5 hm. % a také jeho vizualni vlastnosti byly velmi dobré.
SEM ukazuji relativné dobré obaleni ¢astic pojivem. Stejn¢ jako u ptedchoziho vzorku, zistava

problematicky vysoky podil polyetylénu (40 hm. % pojiva).

SEM na Obrazku 23 piedstavuje vzorek HM27, a je z n¢j patrné velice dobré obaleni ¢és-
tic praskem. Pojivo obsazené v tomto vzorku mé vhodné slozeni skladajici se z 20 hm. % PE, 30
hm. % PW, PEG1000 10 hm. %, PEG4000 15 hm. %, PEG6000 22 hm. % a obsah kyseliny stea-

rové je 3 hm.% pojiva.

Obrazek 24 znazornuje mikrostrukturu vzorku HM28 slozeného z 25 hm. % PE, 36 hm.%
PW, 10 hm. % PEG1000, 10 hm. % PEG4000, 16 hm. % PEG6000 a 3 hm. % SA. I tento vzorek
ma relativné vhodné slozeni podobné vzorku piedchozimu, a jak mizeme vidét na SEM vzorku,

také dobré obaleni Castic pojivem a homogenni strukturu.

Na Obrazku 25 je prvni ze tii vzorki bez polyetylénu vybranych pro SEM, tj. pojiva urce-
ného pro zpracovani za nizsich teplot, s oznacenim HM35. Pojivo vzorku se skladd z 20 hm.%
PW, 35 hm.% CW, 10 hm.% PEG1000, 10 hm.% PEG4000, 20 hm.% PEG6000 a 5 hm.% SA.
SloZeni se jevi jako vhodné, nicméné obsah kyseliny stearové ve smési je ptili§ vysoky. SEM

dobfte zachycuji homogenni strukturu smési.
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Obrazky 26 a 27 zachycuji mikrostrukturu vzorki HM36 a HM37. Zaklad slozeni pojiva
tvoti 10 hm. % PW, 40 hm. % CW, 10 hm. % PEG1000, 25 hm. % PEG6000 a lisi se pouze v
obsahu slozek PEG4000 a kyseliny stearové: 12 hm. % PEG4000 ve vzorku HM36 a 14 hm. % ve

vzorku HM37, obsah kyseliny stearové ve vzorku HM36 byl 3 hm. % a ve vzorku HM37 pouze 1
hm. %. Rozdilny je také obsah prasku ve smési: pro HM36 84,2 hm. % a v ptipad¢ HM37 85,2

hm. %. SEM obou vzorkti ukazuji na dobré obaleni ¢astic prasku pojivem a homogenni strukturu.
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Obrazek 20: SEM vzorku HM2 se zvétSenim 5000 (a), 10000 x (b).
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Obrazek 21: SEM vzorku HM7 se zvétsenim 5000 (a), 10000 x (b).
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Obrazek 22: SEM vzorku HM 14 se zvétsenim 5000 (a), 10000 x (b).
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Obrézek 23: SEM vzorku HM27 se zvétienim 5000 (a), 10000 x (b).
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Obrazek 24: SEM vzorku HM28 se zvétsenim 5000 (a), 10000 x (b)
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Obrazek 25: SEM vzorku HM35 se zvétsenim 5000 (a), 10000 x (b).
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Obrazek 26: SEM vzorku HM36 se zvétsenim 5000 (a), 10000 x (b).
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Obrazek 27: SEM vzorku HM37 se zvétsenim 5000 (a), 10000 x (b).
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6.4 Meéreni tokovych vlastnosti

Na zéklad¢ pribc¢hu michani polymernich slozek a jejich procentudlniho zastoupeni
v pojivu, a také z vysledkli SEM analyzy mikrostruktury vzorkli smési, byly dva vzorky HM27:
20 hm. % PE, 30 hm. % PW, 10 hm. % PEG1000, 15 hm. PEG4000, 22 hm. % PEG6000 a 3 hm.
% SA, a HM37 ve slozeni: 10 hm. % PW, 40 hm. % CW, 10 hm. % PEG1000, 14 hm. %
PEG4000, 25 hm. % PEG6000 a 1 hm. % SA, vybrany pro méteni tokovych vlastnosti pomoci
kapilarniho reometru Géttfert 2001 a nasledné porovnani s komerénim materidlem. Ziskané hod-

noty rychlosti smykové deformace a smykového napéti jsou pouze zdanlivé.

Korigované hodnoty smykového napéti byly ziskany pouzitim orifice kapilary a skutec¢né
hodnoty rychlosti smykové deformace pouzitim Rabinowitchovy korekce. Kazdy vzorek byl
prométen tiikrat na obou kapildrach. V nasledujicich tabulkach (Tabulka 10 a 11 zdéanlivé visko-
zity, Tabulka 12 a 13 skute¢né viskozity) jsou uvedeny vypocitané hodnoty viskozity pro jednot-
livd méfeni, jejich primérné hodnoty pro dany vzorek a smérodatné odchylky, ze kterych jsou

patrné velké rozdily mezi jednotlivymi méfenimi provedenymi na stejnych vzorcich.

Pti niz8ich rychlostech smykovych deformaci (do 100 1/s u HM27 a 500 1/s u HM 37)
viskozita klesa se vzrustajici rychlosti smykové deformace. Toto pseudoplastické chovani je
ovlivnéno orientaci ¢astic a molekul pojiva ve sméru toku. Pii vysSich rychlostech smykové de-
formace dojte k tomu, Ze uspotradani Castic prestane byt stabilni a ¢astice se zacnou shlukovat do
ttidimenzionalnich siti. Viskozita za¢ne stoupat, coz je projevem dilatantniho chovani. Pfi dalSim
zvySovani rychlosti smykové deformace se za¢nou shluky ¢astic rozpadat, a kdyz smykové napéti

doséhne kritického bodu, za¢ne viskozita opét klesat.

V dalsi tabulce (Tabulka 14) jsou uvedeny hodnoty zdanlivé viskozity smési oznacené
MR70-188 zméfené na kapildrnim reometru za stejnych podminek (geometrie kapilary). Tato
smes je tvorena komerc¢nim pojivem Licomont EK 583-G a praskem oxidu hlinitého se stupném
plnéni 84,2 hm. % smési. Obrazky s oznacenim Obrazek 28 a Obrazek 29 predstavuji zavislost
zdanlivé viskozity na zdanlivé rychlosti smykové deformace pro vzorek HM27 a HM37, Obrazek
30 a Obrazek 31 znazoriuji zavislost skutecnych hodnot viskozity na skute¢né rychlosti smykové
deformace pro stejné vzorky. Obrazek 32 dokumentuje zéavislost zdanlivé viskozity na zdanlivé
rychlosti smykové deformace pro smés MR70-188 pii teploté 150 °C. Obrazek 33 ukazuje srov-
nani zavislosti zdanlivych viskozit na zdanlivych rychlostech smykové deformace pro vzorky
HM27 (pfi teplote 150 °C), HM37 (pii teplote 100 °C) a MR70-188 (pfi teploté 150 °C). Rozdilna
teplota méfeni testovanych vzorkt je z divodu rozdilné teploty zpracovani jednotlivych smési.

Z tohoto obrazku jsou patrné rozdily mezi zdanlivymi viskozitami vzorkd. U vytvofenych smési



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka
69

bylo dosazeno nizsi viskozity pii vysSSim plnéni nez, je tomu u komercniho pojiva. Muzeme tedy

fict, ze navrzend pojiva maji lepsi tokové vlastnosti, nez pojivo komercni.

Tabulka 9: Slozeni pojiv vzorkit HM27, HM37, MR70-188 a jejich stupné¢ plnéni praskem.

Oznaceni smési Slozeni pojiva @, [hm. %]

20 hm. % PE + 30 hm. % PW + 10 hm. % PEG1000 + 15
HM?27 hm. % PEG4000 + 22 hm. % PEG6000 + 3 hm. 85,5
% SA

10 hm. % PW + 40 hm. % CW + 10 hm. % PEG1000 +

HM37 14 hm. % PEG4000 + 25 hm. % PEG6000 + 1 85,2
hm. % SA
MR70-188 Licomont EK 583-G 84,2

PE — polyetylén; PW — parafin; CW — karnaubsky vosk, PEG1000, PEG4000 a PEG6000 — polye-

tylénglykoly s rozdilnou molekulovou hmotnosti; SA - kyselina stearova
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Tabulka 10: Zdanlivé hodnoty rychlosti smykové deformace a viskozity pro vzorek HM27 pfti
teplote 150°C.

7&1[S7” M.za 172,74 173,24 1774 Szﬁiﬂgﬂga
[Pa.s] [Pa.s] [Pa.s] [Pa.s] [Pa.s]
35 523 454 558 512 44
50 391 318 440 383 50
70 349 227 244 273 54
100 256 171 183 203 38
200 275 189 189 218 40
350 220 167 143 177 32
500 198 134 161 164 26
700 152 131 133 138 9
1000 112 110 105 109 3
1500 89 89 84 87 2
2000 82 79 78 80 2
2500 76 65 66 69 5

7 za J€ zdénliva rychlost smykové deformace, 77, ,,, 17, 74 » 775 74 Jsou zdanlivé viskozity ziskané

pii jednotlivych métenich a 77, je primérna zdanlivé viskozity.

Tabulka 11: Zdanlivé hodnoty rychlosti smykové deformace a viskozity pro vzorek HM37 pfi
teploté 100°C.

7&1[S_” M,za 13,74 13,24 174 SZ@Zﬁgmga

[Pa.s] [Pa.s] [Pa.s] [Pa.s] [Pa.s]

35 501 593 523 539 39
50 440 660 757 619 133
70 366 471 558 465 78
100 305 366 476 383 71
200 202 214 299 238 43
350 150 129 220 166 39
500 103 95 125 107 12
700 89 174 112 125 36
1000 64 111 93 89 20
1500 53 82 78 71 13
2000 59 67 73 66 5
2500 47 53 66 55 8
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Tabulka 12: Skute¢né hodnoty rychlosti smykové deformace a viskozity pro vzorek HM27 pti
teplote 150°C.

smérodatna
7Is & T & U odchylka
[Pa.s] [Pa.s] [Pa.s] [Pa.s] [Pa.s]
38 519 389 584 498 81
54 348 212 348 303 64
75 379 151 184 238 100
108 295 136 159 197 70
215 424 265 265 318 75
376 362 257 212 277 63
538 330 212 262 268 48
753 254 215 219 229 18
1075 186 182 173 180 6
1613 147 147 138 144 4
2150 136 132 128 132 3
2688 125 106 107 113 9

7 je skutecna rychlost smykové deformace, 7,, 77,, 17; jsou skute¢né hodnoty viskozity ziskané

z jednotlivych méfeni a 77 je pruimérna skutec¢na viskozita.

Tabulka 13: Skute¢né hodnoty rychlosti smykové deformace a viskozity pro vzorek HM37 pii
teploté 100°C.

7Is ™ h 2 & U 3252?13?;2 )
[Pa.s] [Pa.s] [Pa.s] [Pa.s] [Pa.s]
44 582 649 538 589 46
63 519 870 1026 805 212
88 436 603 742 594 125
125 396 493 669 519 113
251 263 282 419 321 69
439 195 161 306 221 62
627 142 130 177 149 20
878 126 262 162 184 58
1254 77 153 124 118 31
1881 68 115 109 97 21
2508 83 94 104 94 9
3135 63 71 152 95 40
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Tabulka 14: Zdanlivé hodnoty rychlosti smykové deformace a viskozity pro smés MR70-188 pti
teploté 150°C

7&1[S_” .za 13,24 5,24 174 ngzﬁgﬁga
[Pa.s] [Pa.s] [Pa.s] [Pa.s] [Pa.s]
35 1221 1349 1360 1310 63
50 847 920 936 901 39
70 599 622 669 630 29
100 423 423 464 437 19
200 232 234 232 233 1
350 192 198 149 179 22
500 175 170 136 160 17
700 224 229 203 219 11
1000 218 284 260 254 27
1500 192 235 222 216 18
2000 180 195 180 185 7
2500 - 183 162 172 11
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Obrazek 28: Zavislost zdanlivé viskozity na zdanlivé rychlosti smykové deformace pro vzorek
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Obrazek 29: Zavislost zdanlivé viskozity na zdanlivé rychlosti smykové deformace pro vzorek

HM37
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Obrazek 30: Zavislost viskozity na rychlosti smykové deformace pro vzorek HM27
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Obrazek 31: Zavislost viskozity na rychlosti smykové deformace pro vzorek HM37.
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Obrazek 32: Zavislost zdanlivé viskozity na zdanlivé rychlosti smykové deformace pro vzo-

rek MR70-188.
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Obrazek 33: Zavislost zdanlivé viskozity na zdanlivé rychlosti smykové deformace vzorkl

HM27 (150 °C), HM37 (100 °C) a MR70 188 (150 °C).
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ZAVER
Vstiikovani praSkovych materiala je zpisob produkce komplexnich a rozmérove presnych
keramickych a kovovych vyrobkil. Pro zpracovani keramického ¢i kovového prasku vstrikovanim

je nutné smisit ho s vhodnym polymernim pojivem tak, aby vysledna smés vykazovala viskozitu

vhodnou pro tento zptisob vyroby.

Cilem diplomové prace bylo vytvofit vhodné polymerni pojivo pro vysoce plnéné smeési
(vice nez 80 hm. %, resp. ~ 60 obj. %) s keramickym praSkem (oxid hlinity), které spliuje vSech-
ny pozadavky vyplyvajici z procesu zpracovani vstrikovanim praskovych materiali: vhodné to-
kové vlastnosti, dobra adheze ke keramickému prasku, a pfijatelné vlastnosti pro zptsob nasled-

ného odstranovani pojiva.

Pojivo se sklada z n€kolika slozek: parafinovy a karnaubsky vosk, ktery doddva pottebnou
viskozitu a tékavost dllezitou pro fazi odstranovani (PW, CW), polymer poskytujici pevnost —
nizkohustotni polyetylén (LDPE), slozky s dobrou adhezi k prasku a odstranitelné rozpusténim ve
vod¢ — polyetylénglykoly (PEG1000, PEG4000, PEG6000) a povrchovy aktivator snizujici visko-
zitu a zlepSujici interakce mezi nepolarnimi slozkami pojiva a keramickym praSkem - kyselina

stearova (SA).

V ramci této diplomové prace bylo navrzeno a pripraveno 35 viceslozkovych, ¢astecné
vodou odstranitelnych pojiv, srozdilnym sloZzenim a stupném plnéni. Smichani prasSku
s jednotlivymi sloZzkami pojiva probihalo na diskontinudlnim laboratornim hnétici. Pfipravené
pojivové systémy lze rozdélit do dvou skupin: pojivové systémy obsahujici polyetylén s teplotou
michéani 160 °C (smési ¢islo 1 — 27) a pojivové systémy bez polyetylénu, michané pfi teploté 100

°C (smesi Cislo 28 — 35).

Na zaklad¢ hodnoceni michaciho procesu a SEM analyzy vybranych vzorkii byly pro tes-
tovani reologickych vlastnosti vybrany dvé smési: HM27 ve slozeni 20 hm. % PE, 30 hm. % PW,
10 hm. % PEG1000, 15 hm. % PEG4000, 22 hm. % PEG6000, 3 hm % SA, a smés HM37 ve
slozeni 10 hm. % PW, 40 hm. % CW, 10 hm. % PEG1000, 14 hm. % PEG4000, 25 hm. %
PEG6000 a 1 hm. % SA. Ze srovnani viskozit téchto smési s komerénim materidlem na bazi Li-
comont EK 583-G (Clariant, Switzerland) vyplyva, Ze navrzené smési vykazuji lepsi tokové
vlastnosti nez komercéni materidl 1 pfi vysSim dosazeném stupni plnéni. Pojivo s nizsi teplotou
zpracovani (HM37) bude navic mozné vyuzit pro materialy se sklonem k oxidaci (napf. slitiny
titanu). Zavérem lze tedy konstatovat, Ze navrZzend pojiva reprezentuji vhodnou alternativu ko-

merénim materialum.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PIM

CIM

MIM

SEM

CwW

PW

DBT

EVA

OA

PA

PE

PEG

PMMA

SA

LDPE

HDPE

Vstiikovani praskovych materidlti (Powder injection molding)
Vstiikovani keramickych praskt (Ceramic injection molding)
Vstiikovani kovovych praska (Metal injection molding)
Skenovaci elektronovy mikroskop

Karnaubsky vosk

Parafinovy vosk

Dibutylftalat

Etylvinylacetat

Kyselina olejova

Polyacetat

Polyetylén

Polyetylénglykol

Polymetylmetakrylat

Kyselina stearova

Nizkohustotni polyetylén

Vysokohustotni polyetylén



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

85
SEZNAM OBRAZKU
Obréazek 1: Schéma PIM ProCesul [2]. ....eevieriieiieniieeieeieeste ettt es 13
Obrazek 2: Priklady pfedmét vyrobenych metodou PIM...........ccocvvieiiiiiiieiieceeeieeee e 14
Obrazek 3: ¢astice 316L nerezové oceli (a), Castice prasku obalené polymernim pojivem (b)
[ - ettt ettt ettt bbbttt et et e b e b e b e b e b et e be b e benaenae e 17
Obrazek 4: SEM c¢astic nerez oceli 316L vytvorené: atomizaci v plynu (a) atomizaci ve
VOAE (D) [ L] ettt sttt 20
Obrazek 5: Rotacni reometr typu VAIEC — VAIEC ......ovveeiiriiiiiiiiieeieieeeceecee e 26
Obrazek 6: Reometr typu KuZel-deska ........cccueeiieiiiiiiieiieieceeeeee e 27
Obrazek 7: Rotacni reometr typu deska — deska. .......c.oooveeriiiiiiiiiniieeeeee e 28
Obrazek 8: Schéma kapilarniho r€0MEtIT.........ccuvieeieieriieeiieeeiee e 29
Obrazek 9: nedostatek pojiva (a), kritické naplnéni (b), nadbytek pojiva (d) [7]. ..ccevvevveriennne 30

Obrazek 10: Lunkry zptisobené nedostate¢nych stupném plnéni PIM smési praskem [21]

(a), distorze vzniklé vlivem uzavieného vzduchu pii nedostate¢ném obsahu pojiva

V PIM SIMEST [22] (D).ereeeiiiieiiiieeiieeiieeeiee ettt e ete et eettee st eesssae e saeeessaeessseeessseeassseessseennes 30
Obrazek 11: Vliv stupné plnéni praskem na relativni viskozitu SMESI. ......ccevveevveveenierveniennnne 31
Obrazek 12: Distribuc¢ni kiivka velikosti ¢astic praSku oxidu hlinitého [37]......ccccevvevirennnnee. 40
Obrazek 13: Mikrohn€tic Brabender............cccoiiiiiiiiiiniiiiiiiiiceeeeceee e 41
Obrazek 14 : Konstrukce SEM [41]...oi ittt ve e e eae e nae e 43
Obrazek 15: Skenovaci elektronovy mikroskop Tescan Vega II (a), detail tubusu

S Prostorem Pro VZOTKY (D) [42]..eecueeieieeie ettt e e snne s 45
Obrazek 16: Kapilarni reometr Gottfert 2001 — detail zasobniku s pistem. ..........coceevereeviennee 47
Obrazek 17: Zavislost zatiZzeni zdroje na €ase pro vzorek HM14. .........ccoceeviiriiiiiininiiieene 55
Obrazek 18: Zavislost zatizeni zdroje na Case pro vzorek HM10. .........ccocooiiniiiiniininiiennn. 56
Obrazek 19: Zavislost zatizeni zdroje na ase pro vzorek HMO6. .........c.cccvevieviiieiienienieeenee, 57
Obrazek 20: SEM vzorku HM2. ..ot 60
Obrazek 21: SEM vZorku HMT7 .....coiiiiiiiiiiic et 61
Obrazek 22: SEM vZorku HM14 ..o..ooiiiieeeee et 62
Obrazek 23: SEM vzorku HM27 . ..ot 63
Obrazek 24: SEM vzorku HM28. ..o 64
Obrazek 25: SEM vzorku HM3S .o 65
Obrazek 26: SEM vZOTKU HM36. .....ocuiiiiiiiieiieeeee ettt 66

Obrazek 27: SEM VZOTKU HIM3 7. oo eeeeeeeee e eeeeeeeeees 67



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka
86

Obrazek 28: Zavislost zdanlivé viskozity na zdéanlivé rychlosti smykové deformace pro
VZOTEK HIM27 ..ottt sttt 73

Obrazek 29: Zavislost zdanlivé viskozity na zdanlivé rychlosti smykové deformace pro

VZOTEK HIM37 ..ottt 74
Obrazek 30: Zavislost viskozity na rychlosti smykové deformace pro vzorek HM27 .............. 75
Obrazek 31: Zavislost viskozity na rychlosti smykové deformace pro vzorek HM37. ............. 76

Obrazek 32: Zavislost zdanlivé viskozity na zdanlivé rychlosti smykové deformace pro
VZOTEK MRT0-188 ..ot 77
Obrazek 33: Zavislost zdanlivé viskozity na zdanlivé rychlosti smykové deformace vzorka

HM27 (150 °C), HM37 (100 °C) 2 MR70 188 (150 °C). vvvoorerveeeeeeereeeeeeeeereeeseeessesseenns 78



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

87
SEZNAM TABULEK
Tabulka 1: Pozadavky na pojivo [1]....cceerieiiieieieeeeeeee ettt 15
Tabulka 2: Pozadavky na prasek a parametry ¢astic, které je ovIivAuji......coceevveereenieniennieenne. 21

Tabulka 3: Porovnani vybranych parametrt ¢astic a jejich vhodnost (+) / nevhodnost (-) pro

pozadavky kladené na jednotlivé etapy PIM procesu. ........cocceeeveeviierieniienienieeeeeeene 22
Tabulka 4: Ptiklady smési pojiv a prask a jejich v1astnosti [1].....cccoeeveevievieniieenienienieeeenne 32
Tabulka 5: Vlastnosti jednotlivych materialli pouzitych v experimentu .........c.ccccceeevveeeneennnee. 39
Tabulka 6: Prehled ptipravenych smési pii teploté 160 °C a jejich slozeni..........ccevuerveuennnnn. 51
Tabulka 7: Prehled ptipravenych smési pfi teploté 100 °C a jejich slozeni..........ccccveeeeeenennee. 53

Tabulka 8: Stupeil naplnéni ¢,, a mnozstvi pojiva na 5 kg praSku m,, s, ., pro vzorky

HM14, HM10 @ HMO. ....coiiiiiiiiiiiieeee et 54
Tabulka 9: Slozeni pojiv vzorki HM27, HM37, MR70-188 a jejich stupné plnéni praskem. ..69
Tabulka 10: Zdanlivé hodnoty rychlosti smykové deformace a viskozity vzorku HM27 pii

EEPIOLE 150°C . .ttt ettt sttt ettt aeeaeen 70
Tabulka 11: Zdanlivé hodnoty rychlosti smykové deformace a viskozity pro vzorek HM37

PI1LEEPIOLE TOOOC. ..ot ettt e et e st e e e e nteesaeeenneenees 70
Tabulka 12: Skute¢né hodnoty rychlosti smykové deformace a viskozity pro vzorek HM27

PILLEPLOLE 150°C. .ttt ettt sttt eaean 71
Tabulka 13: Skute¢né hodnoty rychlosti smykové deformace a viskozity pro vzorek HM37

PILEEPIOLE TOOOC. ..ottt et e st e st e et e nteesneeenneenees 71
Tabulka 14: Zdanlivé hodnoty rychlosti smykové deformace a viskozity pro smés MR70-

188 PI1 tEPlOtE 150°C ...ttt sttt 72






