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ABSTRAKT

Cilem této diplomové prace je posoudit vysledné vlastnosti tradicniho porcelanového
stfepu s vyuzitim nanovlaken. V ramci teoretické ¢asti diplomové prace jsou shrnuty dosavadni
poznatky vyzkumii zabyvajicich se keramickymi kompozity s nanovldkny. Naprosta vétSina
téchto vyzkumt se zabyva vyztuzovanim technické keramiky, ale oblast tradi¢niho porcelanu
je zatim neprobadanou oblasti. Dale je uveden technologicky postup vyroby a dispergace
nejvyznamnéjSich druhlt nanovlaken. V Céasti praktické se experimentdlné stanovi
nejefektivnéjsi postup homogenizace a na ¢istém kaolinu se odzkousi nejucinné;jsi davkovani
nanovldken. Na zavér jsou porovnany vysledné vlastnosti tradi¢niho porcelanového stfepu

s Al;03 a SiO2 nanovlakny.

KLICOVA SLOVA

Keramicky stfep, porcelan, nanovlakna,

ABSTRACT

The main goal of this diploma’s thesis is to review final qualities of traditional porcelain
body with using nanofibers. The theoretical part of the thesis summarizes the current knowledge
of the research on ceramic composite with using nanofibers. The vast majority of these
researches is engaged by reinforcing technical ceramics, on the other hand area of traditional
porcelain is still unexplored area. Besides that there are shown technological ways
of the production and dispersion of the most important types of nanofibers. In the practical part
of this thesis is experimentaly defined the most effecient way of homogenization procedure
and the most effecient dose of nanofibers for pure kaolin body. In conclusion are compared
the resulting properties of traditional porcelain body with using Al20z and SiO> nanofibers.
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Ceramic body, porcelain, nanofibers
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1 Uvod

Keramika spada pod anorganické nekovové latky s vysokym obsahem oxida kiemiku, kam
se tadi také sklo, maltoviny a smalty. Hlavni rozdil ovSem piedstavuji pouzité suroviny
a technologicky postup pii vytvareni keramickych vyrobkii. Tento postup vyroby keramickych
stiepti spoCiva ve vytvarovani vyrobki do finalni podoby a naslednym vypalem surovin
bohatych na jilové mineraly. Vysoka teplota vypalu ptesahujici 900 °C ma za nésledek slinuti
keramického stiepu do stavu s vlastnostmi odpovidajicim kone¢nym vlastnostem materialu.
Tato teplota vSak nesmi presahnout teplotu tani, jak se tomu vyuziva naptiklad ve sklarstvi.
Z technologického hlediska délime keramiku na hrubou a jemnou. Hrub4 se vyznacuje podilem
oku viditelnych ¢astic v rozmezi 100 um — 5 mm a pérovitym stiepem. Naproti tomu za jemnou

keramiku povazujeme stiep obsahujici ¢astice do 100 um. [1]

Obecnymi kladnymi znaky keramiky jsou dobra chemickd odolnost, trvanlivost,
zaruvzdornost, vysoky modul pruznosti a tvrdost. Avsak velkou nevyhodou tohoto materialu je
jeho kiehkost spojena se vznikem kiehkého poruseni, statické unavy a v neposledni fadé¢ také
degraduje vlastnosti pii mechanickych a tepelnych razech. Hlavnimi divody vysoké kiehkosti
jsou predevsim typy vazeb, krystalicka struktura a mikrostruktura. Kromé jmenovanych
hlavnich pficin jsou zde 1 pfiiny vedlejsi, mezi které fadime nehomogenitu struktury, nebo
vyrazné oslabeni hranic zrn vlivem nedokonalého slinuti a pfitomnosti poért, trhlin a skelné

faze. [2]
Tyto nedostatky Ize technologii vyroby eliminovat jen minimalné, proto se jiz staleti

vyrobci keramickych produktll snazi o vyztuZzeni matrice za pouziti jinych materiald, které jevi

lep$i mechanické vlastnosti.
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2 Cil prace

Cilem diplomové prace je shrnout dosavadni znalosti a vysledky vyzkumu zabyvajiciho
se problematikou vyztuzeni slinutého keramického stiepu a to predevsim tradi¢niho porcelanu.
Popsat zakladni postupy vyroby nanovlaken a moznosti dispergace téchto produktt. Vysvétleny

budou také jiné nez mikroskopické zptisoby kontroly homogenity suspenze.

V praktické c¢asti se vyhodnoti nejefektivnéjsi zptisob homogenizace s prubéznou
mikroskopickou kontrolou. Experimentdlné se ur¢i nejucinngj$i stabilizacni c¢inidlo
a na zdklad¢ mechanickych vlastnosti kaolinového kompozitu také nejvhodnégj$i davka
nanovldken. S vyuzitim téchto poznatkli se vytvofi zkuSebni télesa porcelanovych
kompoziti a vyhodnoti se kone¢né vlastnosti tohoto materidlu. Pro tyto experimenty se vyuziji

Al203 a SiO2 nanovlakna spole¢nosti Pardam, s. r. 0.
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3 Vyztuzovani keramiky

Za pocatek snahy vyztuzovat keramické vyrobky se povazuje jiz starovék, kdy vyrobci
nepalenych cihel pfimichavali do jilu stébla slamy. Tento vysledny produkt jevil lepsi
mechanické vlastnosti a pfedevS§im se snizila tolik nezddouci kiehkost. Dalsim piikladem,
tentokrat s nasich krajii, jsou nepalené cihly zvané ,,veptovice®. Do jilu nasi tehdejsi predci
pfimichavali témét vse, co bylo po ruce — slama, véapno, pisek 1 zbytky zvifeciho trusu.
Rostlinné a zivoc¢isné produkty jsou vsak pro souc¢asnou palenou keramiku nevhodné, ponévadz

dochazi k vyhoteni téchto komponentt pii vypalu.

Spolupiisobenim rozdilnych materiald (dvou a vice rozdilnych fazi) vznika synergicky
efekt typicky pro kompozitni materidly. Jednotlivé faze se liSi svymi mechanickymi,
fyzikélnimi nebo chemickymi vlastnostmi. Spojitou fazi kompozitu nazyvdme matrice. Vyztuz
je fazi nespojitou, kterd obvykle byva pevnéjsi a tvrdsi nez matrice. Synergicky efekt vychazi
zZ toho, Ze ve skutecnosti vytvofime novy material s vlastnostmi lepSimi, nez je prosty soucet

vlastnosti jednotlivych komponentt. [3]

Ve stavebnictvi je spoustu piikladi kompozitnich materialti. Z keramiky napiiklad
keramicka matrice vyztuzena keramickymi vlakny na bazi jiného prvku. Kazdy prvek zvlast
omezuje vysoka kiehkost, spolu v§ak Iépe odolavaji nahlému kiechkému poruseni. Maji tedy

vys8§i houzevnatost.

viastnost

T skuteény prabéh

Obrazek 1.  Synergicky  efekt  vlastnosti

dvoukompozitniho materidlu. [3]

matrice wyztuZ
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4 Nanovlakna

Nanovlakna charakterizujeme jako vlakna miniaturnich rozmért pohybujicich se fadové
Vv jednotkach az stovkach nanometrii. Pfevazujici je jeden rozmét a to délka, kterd miize
v nékterych ptipadech dosahovat az n¢kolika milimetrti. Rozméry jednotlivych druhti vlaken
zavisi na pouzitém materialu a zptisobu vyroby. Obecné plati, ze ¢im tenc¢i vlakno je, tim mensi
je pravdépodobnost vyskytu povrchovych a vnitinich defekt. Co se ty¢e hmotnosti, dosahuji
nanovlakna také extrémné nizkych hodnot. Pro predstavu - mnozstvi mirné presahujici 1 gram

by po spojeni v jedno vlakno mohlo obepnout celou Zemékouli. [4]

Pocatky experimentovani s nanovlakny se datuji do konce 19. stoleti, kdy se diky ndhod¢
pii pokusech s elektrostatickym ptfedenim povedlo objevit tento pfevratny material. Prvni
patenty na elektrostatické zvlaknovani byly zapsany roku 1934 a patii Americkému védci
A. Forhals s kolektivem. Nanotechnologie jakozto pojem zavedl R. Freynman az o par let

pozdé&ji roku 1959. V nasledujicich letech nasledoval prudky rozvoj vyrobnich technologii. [5]

Vyuziti a uplatnéni se najde takika ve vSech primyslovych odvétvich. Svymi unikatnimi
vlastnostmi nejen zvySuji pevnosti kompozitnich materidlti, ale vyznamné se podileji také
na zmén¢ reaktivity, elektrické kvality, optické kvality a propustnosti pro kapalné ¢i plynné
latky. Uniformita vlakennych vrstev, tenkost a vysoké propustnost ¢ini z nanovlaken klicovy
materidl. V soucasnosti jsou nejvice vyuzivana v oblasti vzdusné filtrace z divodu vysoké
efektivity odstranovani submikronovych ¢astic (v€etné virti a bakterii). Velkou vyhodu je
neménnost U€innosti v Case, jakou postradaji klasické elektricky nabité filtry. Nanovldkenné

membrany jsou schopny zachytit molekuly jiz od 0,5 nm. [4]
Vlastnosti nanovlaken z velké miry ovliviluje material, ze kterého jsou vyrobena.

V poslednich letech 1ze v primyslovém méfitku vyrabét nanovlakna z nékolika desitek

ekologicky nenaro¢nych nebo pfirozen¢ odbouratelnych polymert a dalSich materiald. [4]
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4.1 Nanovlakna na bazi uhliku

Za zakladatele této oblasti uhlikové chemie se povazuji laureati Nobelovy ceny doktofi
Richard Smalley, Harold Kroto a Robert Curl. Tito panové roku 1985 otevieli dosud
neprobadanou oblast nanotechnologie. Uhlikové nanotrubice byly poté poprvé pozorovany
pod elektronovym mikroskopem tymem fyzika Sumio Lijima. Uhlikové nanovlakna
rozliSujeme podle struktury na dva zakladni druhy a to valcovité nanotrubicky a kuzelovité

nanovlakna. [6]

Uhlikové nanotrubicky miizeme definovat jako list grafenu sto¢eny do trubice. Na rozdil
od struktury diamantu, kde se ve 3-D kubické krystalické struktufe vaze uhlik do pravidelnych
ctyfsténll (kazda castice uhliku vazéana s Ctyfmi dal$imi uhliky), se ve 2-D struktuie uspotradava
uhlik do Sestitthelnik (Castice uhliku vazdna pouze se tiemi dalSimi uhliky). Vlastnosti
nanotrubicek se dale odvijeji od zplisobu srolovani grafenu. Mizeme vytvorit bud’ jednoduchou
jednovrstvou trubic¢ku, nebo jejich slozenim na sebe vicevrstvou trubici S jinymi
charakteristikami. Po strdnce rozmérové neptesahuje Sitka stovky nanometri. Naopak délka se

pohybuje v fadech mikrometru. [6,7]

Obrdazek 2: Struktura jednovrstvych a vicevrstvych uhlikovych nanotrubicek [T]

Kuzelovité vlakna se od trubicek li§i konickym uspofadanim grafenu. Listky grafenu se
stoCi a vytvoii malé kuZele, které se nasledné naskladaji na sebe a vytvofi Utvar pfipominajici
rybi kost (proto dostaly oznaceni ,,fishbone*). Vy¢nivajici hrany kuzelti maji za nasledek vyssi
chemickou reaktivitu. Také horsi celistvost tohoto itvaru zptisobuje vyrazné niz§i mechanické

vlastnosti, nez jaké maji geometricky dokonalé nanotrubicky. [8]
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o=0 o
- Obrazek 3: Rozdil valcovité (a) a kuzelovité (b)
struktury grafenu. [8]
(a) (b)

Také cenové jsou mezi jednotlivymi typy vyrazné rozdily. Vicevrstvé trubicky nejsou
tak naro¢né na vyrobu, jako jsou jednovrstvé. Nanovlakna typu ,,fishbone® se vytvaieji uplné
jinym zpusobem, ktery je ekonomicky nejméné naro¢ny. To se odrazi i v jejich nejnizsi cené
mezi uhlikovymi nanovlakny. Nizka cena je vSak vykoupena hor$imi vlastnostmi. Pevnost
Vv tahu nanovléken se pohybuje okolo hodnoty 4,8 GPa. Naopak pevnost v tahu nanotrubi¢ek
dosahuje az k ¢islu 200 GPa. Pro srovnani ocelové pruty maji pfiblizné 100 krat niz§i pevnosti.
[8,9]

Vyuziti uhlikovych nanovldken v keramickych vyrobcich ma vSak jeden zasadni
problém, kterym je vysoka teplota vypalu. Uhlikové nanocastice v oxida¢éni atmosféie podléhaji
zkéze jiz po pfesdhnuti 250 °C. Tomuto negativnimu jevu lze zamezit zménou oxidacni
atmosféry za reduk¢ni argonovou, ve které nanovldkna odolévaji az do teplot 1300 °C,
ponévadz neni pfitomen kyslik. Tento zplisob vypalu je vSak velice drahy a tim padem

ekonomicky nevyhodny. Ke sledovani chovani materialii v zavislosti na teploté¢ pouzivame

termické analyzy. [8]

a 0+ = —m = o | b2 —— 2°Cimin
=~ =— 2°Cimin 1 <
: 04 - = - 40°C/min

20 4 \= = - 40°C/min

40 Obrazek 4:
T 0l g Termogravimetricka analyza
© © uhlikovych nanotrubicek

80 1 Vv oxidacni (a) a redukcéni (b)

w00d 00000 -7 "7 atmosfere [10]
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Vysokou cenu a vyhotfivani béhem procesu keramického vypalu nevykompenzuji ani
jejich neuvéritelné mechanické vlastnosti. Proto tento material neni vhodny Kk vyuziti v tradi¢ni
vyrob¢ keramiky, dokud se nezméni technologie piipravy uhlikovych nanovlaken. Naopak jiné
druhy anorganickych nanovldken odolnych vic¢i vysokym teplotam se jiz podafilo vyrabét
takovym zplisobem, aby byly ekonomicky efektivni i ve vyrobé vétsich mnozstvi pro vyuziti

ve stavebnictvi. [8]

4.2 Nanovlakna na bazi kiremiku

K ptipravé SiO2 nanovldken se vyuzivd krystalické i amorfni formy. V pfirodé
se nejcastéji vyskytuje oxid kiemiéity ve formé kiemene a v dal$ich modifikacich jako jsou
tridymit a cristobalit. Jejich krystalické uspotadani zajistuje dobré mechanické vlastnosti. Toto
pozitivum je vSak vykoupeno krat$imi délkami nanovlaken, kvuli ¢astému vzniku strukturnich
vad a defektli. Z tohoto hlediska se vice osvédCilo vyziti amorfni podoby, protoze mizeme

vyrabét vlakna bez délkového omezeni. [10,11]

K vytvoteni dokonalych nanovldken se vyuzivd metody brouseni plamenem, pfi které
dochazi k zmensovani pruméru optického vlakna pomoci mikrohoiaku. Touto metodou lze
dosdhnout tloustky fadové v desitkdch nanometrti. JelikoZ nanovldkna vychdzi ze SirSich
optickych vlaken, obsahuji i malé mnozstvi necistot (napiiklad oxid germanicity). Vazby Si— O
dosahuji i nadprimérnych hodnot pevnosti 621,7 KJ- mol™, které zaostdvaji za uhlikovymi

vazbami jen o par desitek KJ- mol™. [11]

20 4 L & Obrdazek 5: ViV tloustky SiOz nanovidkna
na vyslednou pevnost v tahu [11]
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Ve srovnani s dokonalou strukturou uhlikovych nanovldken sice SiO2 nevykazuji tak

skvélé mechanické vlastnosti, ale S pevnosti v tahu blizici se k 30 GPa jsou pfinejmensim

slusnou konkurenci. [11]

4.3 Nanovlakna na bazi hliniku

Oxid hlinity se ve stavebnictvi vyuziva jiz dlouho jako material odolny vysokym teplotam
a jako elektricky izolator. Pripisuji se mu dobré vlastnosti z hlediska pevnosti, odolnosti proti
korozi, chemické stability a nizké tepelné vodivosti. Rozméry nanovlaken se mohou dostat az
K hodnoté 10 nm v priméru a 100 mm v délce. Pevnost v tahu sice zaostava za vyse zminénymi
druhy nanovlaken, nicméné hodnota 12 GPa spole¢né s modulem pruznosti 400 GPa jsou také

velmi kvalitni parametry. [12,13]

I8 OO TR

Obrazek 7: (a) fotografie as-grown desky, (b) snimek vyrovndni vidken porizeny SEM mikroskopii, (c) detail
samostatného AlOs nanovidkna pomoci TEM mikroskopie [14]
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4.4 Vyroba nanovlaken

Existuje mnoho zptsobu vyroby nanovlaken v zavislosti na druhu vyuzitého materialu.
Nejpouzivangj$imi technologickymi metodami pro tvorbu vlaken z anorganickych materialti
jsou forcespinning a electrospinning. Dale se vyuzivaji naptiklad template synthesis (pouzivané
pro tvorbu dutych uhlikovych nanotrubicek), ptredeni prutahem (pfipominajici vyrobu
standardnich syntetickych vldken), melt blowing (foukdni taveniny) a dal$i méné vyznamné.
[15]

4.4.1 Forcespinning

Forcespinning ma velky potencial pro primyslovou vyrobu nanovlaken, jelikoz funguje
na jednoduchém principu odstiedivé sily. To vede k vysoké produktivité vyrobni linky
a k nizkym provoznim nakladam. Vysledné vlastnosti vlaken se upravuji pomoci rychlosti
rotace, prumérem trysek, vzdalenosti kolektoru a viskozitou vyrobni latky. Vzhledem k tomu,
ze zde neni nutné elektrostatické pole (na rozdil od metody elektrospinning), je mozné vyrabét
vlakna ze $irsi §kaly materialt. Ptiprava hmoty se provede tak, Ze se bud’ vytvori roztok, nebo
se pevn¢ granulky roztavi za vzniku taveniny. Po dosazeni potfebné viskozity se rotaci
odstfed’'uje vlakno z miniaturnich otvorti a shromazd’uje na kolektoru umisténém v blizkosti

trysek. [16,17]

Nanovlakna

Zasobnik s tekutou
latkou

Trysky

Obrazek 8: Zobrazeni tvorby nanovidkna metodou forcespinning [17]
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4.4.2 Electrospinning

Vyroba syntetickych vlaken pomoci elektrostatickych sil je znama jiz vice nez sto let. Pozornost
si tato vyrobni metoda ziskala ptedev§im v poslednich deseti letech, kdy se ukazalo, ze je schopna
produkovat i vlakna s priméry do 100 nm. Proces electrospinning vyuziva vysokého napéti elektrického
pole k vytvofeni tenkého svazku zroztoku polymeru nebo taveniny, ktery nasledné¢ po odpateni
rozpoustédla vytvotri nanovlakno. Vysoce nabité vldkno je polem sméfovano k opacné nabitému
kolektoru, ktery ma podobu ploché desky nebo rotacniho bubnu. Takto vytvofené vldkna maji minimalni

velikost porii a velkou povrchovou plochu. [18]

Anode Obrazek 9: zobrazeni tvorby

nanovlaken pomoci metody
electrospinning. V pravé casti se
nachazi snimky rozdilu v zarovnani
vidken na ploché desce (nahore) a
valcovém kolektoru (dole)[18]

I

Nanofiber

Cathode

Aligned

Velkou vyhodou tohoto druhu vyroby vldken je jeho technickd jednoduchost a snadna
ptizptisobivost. Jednoducha konstrukce vyrobni linky sestdva ze zdroje vysokého napéti s pozitivni nebo
negativni polaritou, injekéni pumpy s kapilarami slouzici pro ptepravu roztoku z injekéni stiikacky
do zvlaknovaci trysky a sbéra¢ z vodivého materialu, jakym je napiiklad hlinik. Vysoky elektricky
potencial je aplikovan do roztoku/taveniny uvnité elektrické stfikacky prostfednictvim vlozené
elektrody. Takto vytvorené nabité ionty se pohybuji v zavislosti na ptisobeni elektrického pole smérem

k elektrodé opaéné polarity. [18]

Dalsim velkym meznikem ve vyvoji této technologie bylo zavedeni beztryskového zvlaknovani.
Vyrobni zatizeni ma tvar otacejiciho se kotouce, ktery se ve spod namaci do roztoku. Roztok nasledné
v malé vrstvicce zlstava na povrchu kotouce. Otacenim se vyrobni tekutina vystavi elektickému poli
s vysokym napétim. Po dosazeni kritické hranice se ze stény kotouce oddéli tenky svazek vlaken, ktery
dale pokracuje smérem k opac¢né nabitému kolektoru. Tento zptsob je vhodny i pro velkokapacitni

vyrobu vlaken, proto dochazi ke snizeni cen takto vytvoienych nanovlaken. [18]
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5 Slinuty keramicky strep

Vlivem vysoké teploty vypalu dojde v keramickych vyrobcich ke slinuti matrice
pfi soucasném vzniku keramickych vazeb. Charakteristickou vlastnosti téchto materidli je
velmi nizka nasakavost, dobra chemické odolnost a malé porovitost. Hlavnim pfedmétem této

diplomov¢ prace je zkoumani vlastnosti tradi¢ni slinuté keramiky - porcelanu.

5.1 Porcelan

Nejstar$i dochované zminky o tzv. Sedivém porcelanu se zelenou glazurou se k nam
dostaly ze starovéké Ciny a vypovidaji o vyrobé tohoto keramického materialu jiz v letech 1300
pfed naSim letopoctem. Do Evropy se dovazi porceldnové nadobi az o mnoho let pozdéji.
Po mnoho staleti byly dekorativni i spotfebni porcelanové vyrobky povazovany za luxusni

zbozi. [19]

Jednou z charakteristickych vlastnosti porcelanu je bila barva, ktera vykazuje
transparentnost i v malych vrstvach. Dale se porcelan vyznacuje minimalnimi hodnotami
nasakavosti a ptiznivymi mechanickymi i chemickymi odolnostmi, které zistavaji s ¢asem

neménné. Dobfe slinutd matrice je nepropustna pro kapaliny i plyny. [19]

Po zakresleni do Al203-SiO2-CaO diagramu se tradi¢ni porcelany zobrazuji v oblasti
mineralu mullit. Divodem je mineralogické slozeni vstupnich latek skladajicich se z kaolinu,
jild a kfemennych piskid. Proto se za tradi¢ni porcelan povazujeme praveé porcelan na bazi
mullitu, obsahujici 45 az 60 % Zzivcové skelné faze, 15 az 30 % mullitu ( 3A1203 - 2Si02)
a 12 — 20 % kiemene SiO. [19]

Déleni porcelanu se provadi predevsim podle teploty vypalu. Na porcelan mekky, ktery

pti vypalu prochazi zarem do 1300 °C a porcelan tvrdy, jehoz teplota vypalu se pohybuje kolem
teploty 1400 °C. [19]
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5.1.1 Mékky porcelan

Potiebu vysoké teploty vypalu mékkého porcelanu mizeme snizit pfimichanim taviv
s nizkou teplotou tani. Nejcast&ji vyuzivame taviv na bazi draselného Zivce nebo smésné, mezi
kter¢ fadime naptiklad Zivec draselno-sodny. Tavivo tedy ve smési funguje tak, ze snizi teplotu
potiebnou ke slinuti keramické matrice. Zivce jsou efektivni i ve vétich davkach, jenZe je to
na ukor mnozstvi kaolinu ve smési. Aby se niz§i mnozstvi pojiva vykompenzovalo, ptidavaji
se vysoce vazné jily, které vykazuji dostatecné pojivové vlastnosti i v mensich navazkach. Nizsi
teplota vypalu ve vysledku znamena také snizeni ekonomické naro¢nosti vyroby. S vyssi
davkou taviv na druhou stranu dochézi ke zhorSeni pevnosti vyrobkt a také k mensi odolnosti

vici skokovym teplotnim zménam. [19,20]

5.1.2 Tvrdy porcelan

Jako tvrdy porceldn mizeme oznacit az vyrobky z prvni poloviny 18. stoleti vyrabéné
v Saské Misni. Vysokou teplotou vypalu mizeme docilit skvélych vlastnosti spojenych s témét
dokonalou hutnosti. Tento typ porcelanu se muze pysSnit minimalni nasdkavosti a to
I pfi pisobeni tlaku. Mikrostruktura stiepu vykazuje mirné zrnity charakter. Mezi dalsi kladné
vlastnosti spada dobra mechanicka odolnost a odolnost vici vétsingé chemickym latkam.

Za zminku stoji také vysoka odolnost proti nahlym teplotnim zménam. [18, 19]

D¢leni tvrdého porcelanu spociva na zptusobu vyuziti. RozliSujeme kategorie
uzitkového, figuralniho a technického porcelanu. U prvnich dvou kategorii je kladen vysoky

duraz na zbarveni stiepu, aby spliioval vysokou bé&lost a dobrou transparentnost. [18]

Po surovinové strance se ve smési vyskytuje zpravidla kolem 50 % plaveného kaolinu,
25 % draselného zivce a 25 % kiemene. Tato smés se vystavi zaru neptesahujici hranici
1430 °C. Finalni vyrobek obsahuje z mineralogického hlediska skelnou fazi v rozmezi
45 az 60 %. Dale je zastoupeny mullit v intervalu 15 az 30 % a nakonec kiemen 10 az 20 %.
[18]
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Pro skupinu technickych porcelanti je zasadnim kritériem kvalita mechanickych,
elektrickych, tepelnych a chemickych vlastnosti. Z tohoto diivodu obycejny plaveny kaolin
nestaci a ve vstupni smeési se nahrazuje jinymi pojivy s vhodnéj§imi vlastnostmi. Vyuzivaji se
specidlni plavené kaoliny a bile se vypalujici jily s vysokymi pevnostmi po vysuseni.
Nevyhovuji ani bézn¢ uzivané draselné zivce a je nutné je nahradit jinymi intenzivnéj$imi
tavivy. Vhodné jsou naptiklad Zivce s vysSim obsahem albitu. Také ostfivo se musi
ptizpusobovat vyssim teplotam. Jeden z piikladu teplotné odolného ostiiva je korund a-Al2Os.
Ve vysledku se dosahne téméf Gplného slinuti stiepu. Vyrobek ma poté vyraznou tvrdost

a nizkou hodnotu porovitosti. [18]

Takto pozménéné slozeni smési tvrdého porcelanu pro technické vyuziti obsahuje
z mineralogického hlediska po vypalu 50 az 60 % skelné faze, 5 az 10 % kiemene a 15 az 20 %

mullitu. Rozdil od mékkého porcelanu spoc¢iva v obsahu korundu v rozmezi 20 az 30 %. [18]

5.1.3 Technologie vyroby

Technologie vyroby spociva ve tiech krocich. Ptiprava smési, vytvarovani vyrobku
do finalni podoby a nasledné vypal na danou teplotu, aby doslo ke slinuti keramického
materidlu. Pfiprava surovinové smési probiha nejcastéji v rozplavovaci intenzivnim mletim
kaolinové suspenze svelmi jemné namletymi neplastickymi surovinami, aby doslo

k celkovému promichani a homogenizaci smési. [1]

Proces tvarovani zavisi na vlhkosti smési. VEtsi ¢ast porcelanovych vyrobki se tvaruji
z plastického tésta. Surovinové smési nejsou tak ztekucené a lze je formovat piimo.
U uzitkového porcelanu (zaradit zde miizeme klasické nadobi) se tvarovani provadi prevazné
tocenim a vytvafenim symetrickych téles. U tvarové méné slozitych vyrobkl se vyuziva
vakuovy Snekovy lis, ve kterém souCasné dochdzi k homogenizovani a odvzduSiovani
surovinové smési. Zhotovené vylisky se susi, nebo se navic soustruzi a frézuji, jak je tomu

naptiklad u elektroporcelant a izolatord. [1]

Timto postupem vytvareni vyliskll v§ak nejde zhotovit duté ¢i geometricky nepravidelné
tvary vyrobku. V tomto pripadé dochazi ke ztekuceni smési vodou a ztekucovadlem, aby
vznikla lici biecka. Poté se bieckou vyplni sadrové formy, které vyrazné odsaji vodu

a po odformovani se dale vysusi. Timto zplisobem vznikaji vyrobky sanitarni keramiky. [1]
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DalSim casto vyuzivanym zpusobem je izostatické lisovani. Touto metodou vznikaji
ploché vyrobky, které se lisuji pfimo z granuldtu. Granulat se pfipravuje vV rozprachové susarné
s vlhkosti pouze 3 az 4 %. Velkou vyhodou izostatického lisovani je nizkd vlhkost smési, proto
odpada nutnost zdlouhavého a ekonomicky neptiznivého suseni. Vylisek se nachazi ve stavu

s podkritickou vlhkosti jiz po vylisovani. [1]

5.1.4 Vypal

VétSina porcelanovych vyrobki (pfedevsim tenkosténnych) se vypaluje dvakrat. Prvni
vypal se provede na niz$i teplotu, proto jej nazyvame piezah. Tento pfezah se provadi
v oxidaéni atmosféte pii teploté v rozmezi 900 az 950 °C. Vysledkem je porcelan oznacovan
jako biskvit, ktery dosahuje dostate¢nych manipulativnich pevnosti, aby se na n¢j dala nanaset
glazura. K vypalu pfezahem se vyuzivaji tunelové nizkoprofilové pece. U tlustosténnych
vyrobkd, do kterych spadaji naptiklad elektrické izolatory, tento prvni krok neni nutny. Jiz

vysusky totiz vykazuji dostate¢nou pevnost nutnou pro nanaseni glazury. [1,19]

Po naneseni glazury se provede kone¢ny vypal na teplotu pod 1300 °C, po kterém ma
vypaleny stiep jiz kone¢né vlastnosti. U mékkého porcelanu se vyuziva po celou dobu oxidacni
atmosféra vypalu. Tento postup by vSak nefungoval u tvrdého porceldnu. Zde se vypal déli
natii faze, kdy se z pocatku nastoli piisné¢ oxida¢ni atmosféra do teploty 1050 °C, aby
nedochazelo béhem vypalu k usazovani uhliku vylu¢ovaného ze spalin. Poté se v intervalu
1050 az 1250 °C zméni atmosféra na pfisné redukéni se spalovacim pomérem vzduchu n = 0,7
(,,n*“ znamena podil skute¢ného mnozstvi vzduchu a teoretického mnozstvi vzduchu potiebného
ke spalovani). Posledni tfeti faze nad teplotu 1250 °C az do konecné teploty se vypaluje
pii neutralni atmosféte. Pro konecny hladky vypal se u obou téchto typl porcelanu vyuzivaji

nejcastéji plynové tunelové pece. [1, 19]
U dekoracnich a figuralnich porcelant se po hladkém vypalu jesté navic upravuje vnéjsi

vzhled dal$imi povrchovymi dekoracemi. Na téchto typech vyrobkt se poté provadi dekoracni

vypaly, aby se zlepsil esteticky dojem z vysledného uméleckého predmétu. [19]
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6 Spojeni nanovlaken s tradi¢nim porcelanem

Nanovlakna jsou ve stavebnictvi pomérné¢ novym materidlem, ponévadz se technologii
pro masovou vyrobu podatilo vyvinout az v pomérné nedavné dob¢€. Ve spojeni s betonem nebo
technickou keramikou se jiz vyzkum provadi ve velké mitfe. Ve sféfe stavebni keramiky vSak
vyzkum stale vyrazné nepokroCil a vysledky dosavadnich védeckych projektii nejsou
jednozna¢né. Konkrétni spojeni nanovldken s tradicnim porcelanovym stiepem se
ve védeckych publikacich neobjevuje. Teoreticky se da do jisté miry opirat o vyzkum
nanovlaken provadény na jiz zminované technické keramice. Nicmén¢ experimentalni ¢ast byla

navrzena tak, aby z téchto poznatkli vychazela jen minimalné.

Zakladni funkce nanovlaken jsou zfejmé. V matrici keramického stiepu by mély ptisobit
jako vyztuz a snizovat kiehkost keramickych vyrobkl. Zkousky kompozitli s nanovlakny
v mnoha piipadech potvrdily zlepSeni mechanickych vlastnosti. Z hlediska hutnosti stfepu se
jevi nanocastice jako slibné mikroplnivo. Na druhou stranu existuji také vyzkumy, kdy

vzéajemna synergie nanovlaken a matrice pisobila negativné na vysledné vlastnosti.

6.1 Rozmiseni nanovlaken

Aby vlakna ptsobily pozitivné na vysledné vlastnosti kompozitu, je nutné jejich dokonalé
rozmiseni v matrici. Je tedy nesmirné dilezité, aby doslo k oddéleni jednotlivych vlaken
a k rozptyleni shlukti vzniklych pii vyrobé. V opaéném ptipadé totiz dochazi ke vzniku mist
s vetsi koncentraci vldken v matrici porcelanového sttepu. Nasledny vznik defektii ve strukture

vede ke zhorSeni mechanickych vlastnosti vyrobku. [20]

Duvodu tvorby nanovlakennych shlukd je hned nékolik. Za ¢asté piic¢iny se povazuje jejich
velky mérny povrch, velky pomér délky Kk tloustce a v neposledni fadé také Castd Spatna
interakce se solventy. Dalsim duvodem jsou slabé Van der Waalsovy sily, které se podileji
na vytvareni takzvanych aglomerati. Mozné zptsoby, jak predejit nadmérné tvorbé shluku, by

se daly rozlisit do tfi zakladnich skupin. [21]
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6.1.1 Spravné davkovani nanovlaken

Zasadni podminkou, aby nanovlakna putsobily pozitivné na mechanické vlastnosti
keramického sttepu, je volba spravného mnozstvi vldken v surovinové smési. Jen nepatrné
navySeni koncentrace od optimalniho mnozstvi vede ke tvorbé shlukd a tim padem také ke
vzniku tolik nezadoucich defekti ve struktufe. Vyzkumy experimentujici s nanovldkny
prokazaly navyseni kone¢nych pevnosti pii davkach kolem 0,01 % vztazenych na hmotnost

susiny ve smési. [21]

6.1.2 Mechanické rozdruzovani

Mechanicky miZeme vldkna rozdruZovat vysokorychlostnim michdnim, nebo vice
ucinngjsi metodou ultrasonikace. V obou ptipadech dochazi k rozpadu shlukd na jednotlivé
vlakna. Negativnim jevem je na druhou stranu ¢aste¢na destrukce vldken na kratsi useky. [22]

Dispergace a deaglomerace suspenze ultrazvukem jsou zapfic¢inény ultrazvukovou
kavitaci. Stiidanim vysokotlakych a nizkotlakych cykla se do kapaliny §ifi ultrazvukové viny.
Tyto viny nasledné silové plisobi na jednotlivé shluky c¢astic a mechanicky je namahaji.
Ultrazvukova kavitace dodava vysokou rychlost molekuldm kapaliny, které rozrusuji celky
a oddéluji castice materialu od sebe. Mensi Céstice jsou poté také urychlovany a srazi se

ve velké rychlosti s aglomeraty vétSich rozméri. [22]

Obrazek 10: Ultrazvukovy homogenizator
UP200S [22]
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6.1.3 Chemické rozdruzovani

V této oblasti rozezndvame dva mozné zplsoby chemického rozdruzovani vlaken.
U uhlikovych nanotrubicek se vyuzivd latek se schopnosti povrchové funkcionalizace
kyselinami. Vysledek tohoto procesu je zlepSeni ptisobeni rozpoustédla na cilové vlakno a tim

I zabranéni sklonu k tvorbé shluku. [23,22]

Druhou moznosti je vyuziti surfaktanti — latek zlepSujici smacivost vlaken. Princip
spociva v obaleni nanovlakna molekulami surfaktantu, které maji podobu fetézce s jednim
koncem hydrofilnim a druhym hydrofobnim. Na vlakna se molekuly navazou hydrofobnim

koncem, zatimco druhy hydrofilni je nasmérovan smérem od vlaken. [21, 23]

ot
(i) (ii) (ii) (iv)
Obr dzek. 11: Schématické zndzor: nénz' Obrazek 12: Rozdruzovani shluku nanovidken pri
mechanismu, jakym povrchové aktivni latky vyuziti serfaktantii spojenych s procesem

pomahaji rozptylit nanovlakna. ultrasonifikace. [22]
(@) Zapouzdieni do vilcové micely,

(b) Adsorpce hemimicel, (c) Nahodnad
adsorpce molekul povrchové aktivnich latek
[22]

6.2 Priprava keramickych smési s nanovlakny

Dalsim krokem v technologickém postupu vyroby kompozitniho materialu je smichani
nanovlaken se smési latek potiebnych k vyrobé keramického sttepu. Metody se rozlisuji podle

vlhkosti smési béhem procesu na suchou, mokrou a metodu sol — gel. [24]
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6.2.1 Sucha metoda

Metody zpracovani suchych smési jsou v oblasti keramické vyroby pouzivany velmi
Casto a byly jako prvni testovany pii vyrobé keramickych kompozit s vyuzitim uhlikovych
nanovlaken. Vysledky konven¢niho zpracovani suchych smeési vétSinou prokazaly nizkou

uc¢innost rozptyleni uhlikovych nanotrubicek v keramickych nebo sklenénych matricich. [24]

Prvnim krokem této metody je michani surovych nanovldken a keramické smeési
vV mokrém prostiedi. Nasledné¢ se pomoci ultrazvuku rozdruzi vzniklé shluky a smeés se
rozemele v kulovém mlyn¢. Takto podrceny material se vysusi, rozdrti a proseje pies soustavu
sit. Posledni fazi je lisovani za zvySené teploty do finalniho tvaru vyrobku. Provedly se ¢etné
rozbory vyuziti této metody na rizné druhy matric s rozlisnymi davkami nanovlaken. Vysledky

badani vSak nedosahly jednotnych vysledkl a ovlivnéni vyslednych vlastnosti je spekulativni.

[24]

6.2.2 Mokra metoda

Pti mokré metod¢ se chemicky upravuje povrch ¢éstic suspenze tak, aby se zabranilo
nezadouci interakci mezi jednotlivymi nanotrubickami. Vyhodou je potieba nizsich teplot
ve srovnani s vysokou teplotou suseni pii suchém zpisobu. Potazeni ¢astic tenkou vrstvickou
se provadi pomoci jevu zvanym heterokoagulace. ten nastane po smichani dvou obvykle

elektrostaticky stabilizovanych suspenzi s opa¢né€ nabitymi ¢asticemi. [24]

Dokonale ¢isté uhlikové nanotrubicky jsou inertni s minimalnim povrchovym nébojem.
V praxi se ovSem takova Cistota vnitini struktury vlaken nevyskytuje a jsou Casto znecisténé
amorfnim uhlikem nebo jinymi kovovymi &asticemi. Casto se pouziva chemicka uprava
pro ¢isténi a rozptyleni nanovlaken ve vhodném rozpoustédle. Bézné se pouziva oxidujici smes
koncentrované kyseliny dusi¢né a kyseliny sirové, aby soucasné Cistily a kratily vldkna
v mistech defekt. Tyto kyselé skupiny elektrostaticky stabilizuji uhlikové nanovlédkna ve vodé
nebo vjiné polarni kapaling, ponévadZ umocnuji zaporny povrchovy naboj. Vysledné
elektrostatické odpuzovani mezi vlakny vede k vyraznému zlepSenti stability koloidni suspenze.
Navazani funkéni skupiny na povrch nanovldken se miiZze také vyuzit pro dalSi chemické
modifikace. [24]
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Pro ovlivnéni povrchovy vlastnosti mohou byt uzity také organické povrchové aktivni
latky. Pomoci povrchové kationaktivnich nebo anionaktivnich latek mizeme pozménit naboj
Castic z pozitivniho na negativni a naopak. Obecné tedy plati, Ze povrchové naboje
nanotrubicek a keramickych ¢astic mohou byt zménény podle potieby pii pouziti riznych
organickych povrchové aktivnich latek nebo dispergacnich Cinidel. Tyto latky jsou poté
odstraiovany v priabéhu slinovani, avSak hrozi zde riziko zavedeni nezadoucich necistot

do struktury kompozitu. [24]

Uginnost ovliviiovani povrchového naboje se méfi na zméné hodnot zeta potenciélu.
Toto méfeni jasné prokazalo pfechod na vyssi hodnoty pH u kationtové dispergacnich ¢inidel,
a naopak pfesun do nizSich hodnot pH u aniontovych typt ¢inidel. Podobné heterokoagulaéni
postupy byly pouzity pro celou fadu krystalickych matric. Ve vysledku se vSak hodnoty

interakce matrice a nanovlaken ve vzniklych kompozitnich materialech znaé¢né 1isi. [24]

6.2.3 Sol — gel metoda

Pfi této alternativni metodé¢ dochazi krozptyleni uhlikovych nanotrubicek
v molekularnim roztoku. Nasledné se tento roztok podrobi kondenzacni reakci a posléze
konsolidaci. V soucasné dobé se vyzkum zaméfuje piedev§im na silikatové sol — gelové
systémy. Do suspenze se pfimicha katalyzator a kiemicity prekurzor. Vznikla smés se necha
slinout v argonovém prostiedi pii teploté 1150 °C. Nedostatkem tohoto postupu je Caste¢na
mira odskelnéni kifemenné matrice s doprovazenym vznikem heterogenni mikrostruktury.
Lepsi urovné homogenity se podafilo docilit u alternativni metody rychlého ohfivani smési
pomoci laseru. V tomto piipadé se vytvaii amorfni kiemenna matrice, aniz by dochazelo
K nezadouci krystalizaci. Az nedavny vyzkum prokazal opravdovou efektivitu povrchové
upravy nanotrubic pomoci organosilant, kdy dosSlo k stabilizaci reak¢éni smési za soucasné

vynikajici disperze nanovlaken v silikatové matrici. [24]

Metoda sol-gel byla také pouzita pro pokryti uhlikovych nanotrubicek tenkou vrstvou
oxidu kifemicitého. Ve vysledku se nejen zlepSila smacivost nanovladken, ale také doslo
k zvySeni odolnosti vii¢i vysokym teplotam pii oxidaci. Byla prokazana odolnost v oxidacni

atmosfére az do teploty 1200 °C. [24]
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6.3 Metody kontroly rozdruZeni vlaken

Krom¢ zakladni metody sledovani suspenze pomoci mikroskopie, existuji i meéfici

soustavy pro kontrolu homogenity zalozené na snimani fotoni prochazejicich skrz koloidni

roztok, nebo fotont odrazenych od rozptylenych ¢astic. Naprosta vétSina vyzkumu se zaméfuje

na zkoumani uhlikovych nanovldken. M¢étfeni zalozeno na sledovéani fotonli se provadi

na pristrojich Turbiscan LAB. Povrchové modifikované uhlikové nanotrubice jsou

analyzovany pii pokojové teploté, aby bylo mozné sledovat chovani ve tfech typech

rozpoustédel s riznou polaritou: styren, toluen a deionizovana voda. [25]

Jednim s vyslednych zobrazeni méteni pfistroje Turbiscan je zavislost transmitance

na vySce vzorku. Zde se viditelné¢ zobrazuje Spatnd dispergace pii sedimentacnim procesu

nanoéastic. Castice se shlukuji do vétsich celkd a usazuji v niz$ich oblastech vzorku. [25]
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Obrazek 13: transmisivni profil Spatné
dispergované suspenze [25]

Stfedni hodnoty transmitance v zavislosti na vySce vzorku nam po vyjadieni v Case

zobrazi ptibliznou stabilitu vzorku. Pfi pouZiti vySe zminovanych rozpoustédel, se

Vv pocatecnich hodinach nejmén¢ navysuje hodnota transmitance u vzorku s vodou. [25]
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Diky primérnym hodnotdm transmitance z hlediska casu Ize vysledovat vliv
jednotlivych povrchové aktivnich latek. Pro zajisténi kvalitni dispergace se do suspenzi
ptidavaji surfaktanty (nazyvané také tenzidy). Tyto latky maji vliv pfedevs§im na stabilitu a tim
zajistuji 1 mensi hodnoty transmitance vzorku. Pii métfeni bylo prokazano velkych rozdilt

mezi roztoky s povrchove aktivnimi latkami a bez nich. [25]
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Obrazek 15: Transmitance roztokil s jednotlivymi druhy surfaktantii: (a) voda bez pridani

surfaktantu, (b) neionogenni Triton X-100, (c) kationaktivni CTAB, (d) anionaktivni NaDDBs
[25]

Za dalsi metodu vypovidajici o kvalit¢ rozmiseni nanovladken v koloidnim roztoku
muzeme povazovat optickou emisni spektrometrii. Tato diagnostickd metoda se ¢asto vyuziva
pii praci s plazmatem, kdy takika nedochazi k ovlivilovani pozorovanych c¢astic a tim
k znehodnocovani vysledkl. V oblasti nano¢astic se vyuziva jejich schopnosti absorbance. Na
vyslednych grafickych vystupech je zobrazena zavislost této absorbance na velikosti dodané
energie ultrasonikaci. Hodnota absorbance je pfimo umérna kvalité rozmiseni nanocastic.
Timto méfenim Ize ziskat také koncentraci nanovldken, nad kterou jiz surfaktanty nejsou
natolik G¢inné, aby zajistily dostatecnou homogenitu suspenze. Nad toto mnoZzstvi uz tedy nema
vyznam zvySovat koncentraci nanovlaken, aby nedochazelo k vétSi mife segregace a S ni

spojené tvorbé defekti ve struktuie vysledného keramického stiepu. [26]
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6.4 Svétovy trh nanovlaken

Za poslednich 15 let zaznamenal svétovy trh v oblasti nanotechnologii obrovsky narust.
Diivodem je zvysujici se poptavka a rozvoj technologii vyroby nanovladken. Od data objeveni
téchto miniaturnich materidll se cena drasticky snizila diky zavedeni masové vyroby.
V budoucich letech se piredpoklada dalsi pokles cen a tedy moznost aplikace na bézn¢€ uzivané
keramické vyrobky. Rychly vyvoj nanotechnologii miizeme nastinit po¢tem patentl v této

oblasti (obr. 16). [27]
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Ukazatelem vyvoje je také zobrazeni finan¢nich toki na mezinarodnim trhu. Tempo
rastu v soucasnosti vykazuje hodnotu 38,6 %. Tak vysoké Cislo fadi nanotechnologie mezi
nejrychleji rostouci segment na trhu materiali. Zefektivnéni vyroby a zvySeni navzijem si

konkurujicich firem povede k dalsimu snizeni ceny jednotlivych nanovlaken. [27]
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B Mechanical chemical environmental @ Energy O Consumer @ Life science M Others

Druh nanovlakna Orientacni cena [KC/gl | rupuika 1 Orientacni
Jednovrstvé uhlikové nanotrubicky | 3000 - 6000 cena jednotlivych druhii
Vicevrstvé uhlikové nanotrubicky | 50 - 625 nanovldken [28, 29]
Uhlikové ,,fishbone* nanovlakna 4-20
SiO2 nanovlakna 54 - 400
Al>03 nanovlakna 160 - 250
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7 Prakticka Cast

V praktické ¢asti jsou provadény experimenty se dvéma druhy nanovlaken spole¢nosti
Pardam, s. r. 0. Jedna se o anorganické Al,O3 a SiO2 nanovlakna, které se vyuziji k vyrobé
zkusebnich vzorkt tradi¢niho porcelanu. Pracovni postup by se dal rozdé€lit nasledovné do tii
na sebe navazujicich etap:

1. Piiprava suspenze a vybér surfaktantu
2. Stanoveni optimalniho ddvkovani nanovlédken na Cistém kaolinu

3. Vytvoreni a vyhodnoceni konecnych vlastnosti porcelanu s nanovldkny

7.1 Pouzité materialy

7.1.1 Plaveny Kaolin

Plaveny kaolin je zakladni stavebni slozkou tradi¢niho porcelanu na bézi mullitu.
V surovinové smési zastava roli pojiva, umoziujici vznik pevnych keramickych vazeb béhem
vypalu. Pfevazujici slozkou plaveného kaolinu je kaolinit, ktery zaujima az 90 % obsahu. Jako
pfimési jsou obsaZené slidové minerdly a malé mnozstvi kiemene. Chemické sloZeni je
nasledujici: 46,8 % SiO2, 36,6 % Al203, 0,85 % Fe,03, 0,25 % TiO2, 0,7 % CaO, 0,45 % MgO
a 1,15 % (K, Na)20. Ztrata zihanim se pohybuje okolo hodnoty 13,2 %. [32]

Vyhody kaolinu:
e Vysoka plasti¢nost umoziujici dobrou zpracovatelnost keramickych smési za syrova
e Snadné ztekuceni pro vytvafeni litim do sadrovych forem

e Vysoky obsah oxidu hlinitého pii nizkém obsahu alkalii dodava vysokou stabilitu v zaru

[30]

7.1.2 Kiemenny pisek ST6

Mikromlety kfemenny pisek ST6 je vyrabén metodou suchého mleti v nezelezném
prostiedi a nasledné tfidény vétrnymi tfidici. Zakladni vyrobni surovinu piedstavuje kiemenny
pisek vysoké kvality s obsahem SiO az 99 %. Velikost Castic se udava pod 0,063 mm a sypna
hmotnost kolem hodnoty 0,85 g- 1%, [31]
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7.1.3 Zivec Z 55 NaK 60

755NaK60 oznacuje dle normy CSN 72 1370 pramyslové mlety a t¥idény Zivec
sodnodraselny (alkalicky). Pouziva se jako béZzné tavivo pro keramické vyrobky, sklo, posypy
¢i zasypy. Jemny prasek bez zdpachu s relativni hustotou 2500 — 2700 kg- m™. Dodavatelem je

spole¢nost LB Minerals. [32]

7.1.4 Hexametafosfore¢nan sodny

Hexametafosfore¢nan sodny je tradi¢né€ pouzivané ztekucovadlo. Jemny prasek bilé

barvy lehce rozpustny ve vod€. Vyrabi se z kyseliny fosforeéné. Chemicky vzorec se zapisuje
jako (NaPOs)n. [33]

7.1.5 Vodni sklo sodné 1,6

Vodni sklo je v podstaté¢ vodny koloidni roztok alkalického kiemicitanu (sodného,
draselné¢ho a n¢kdy i lithného), vznikajici rozpusténim ptislusného alkalicko-kfemicitého skla
ve vodeé. Jeho obecny vzorec se zapisuje jako Me>O- m SiO2 n H20. SloZeni vodniho skla byva
charakterizovano silikatovym modulem, coz je molarni pomér SiO2/Na20. V experimentalni

¢asti bylo pouzito vodni sklo se silikatovym modulem 1,6. [34]

7.1.6 Skrob

Jako stabilizator suspenze l1ze pouZit také Skrob. Jedna se o polysacharid tvofeny velkym
poctem D-gluk6zovych jednotek. SloZzenim se nejedna o chemické individuum, nybrz o smés
polymernich fetézct s riznou molekulovou hmotnosti. Sumarnim vzorcem se popisuje jako
(CsH1005)n skladajici se ze dvou typt polymert Amyldzy a Amylopektinu. Ve studené vodé
vytvaii koloidni roztoky. [35]

7.1.7 Al203 nanovlakna

Oxid hlinity se k vyrobé nanovldken zacal pouzivat pomémé nedavno. Jedna se o
keramicky material s malym obsahem poréznich ¢astic na stejné bazi. K experimentu byly
vyuZity vlédkna ve sklovité krystalické modifikaci gama, vyrabéné spolecnosti Pardam, s. r. o.
[36]
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Struktura nanovldkna Polykrystalicka
Fyzikélni forma Bily nadychany prasek
Krystalickd modifikace Y - gama

Primér vldkna 150 - 400 nm (£ 100 nm)
Délka vldkna 2 az stovky um

M¢érny povrch 30 - 40 m¥/g

Bod tani 2072 °C

Soucinitel tepelné vodivosti 30 W/m- K

Tabulka 2: Vybrané vlastnosti Al,O3 nanovlaken [36]

oy r,yn 'oflﬂ K ivi
NEXA

Obrazek 18: Snimek Al,Os nanovldaken porizeny rastrovacim elektronovym
mikroskopem pri zvétseni 7800x [36]
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Obrazek 19: Rentgenovd difrakcni analyza Al,O3 nanovidken [36]

34



7.1.8 SiO2 nanovlakna

Nanovlakna vyrobené z amorfniho oxidu kifemicitého maji unikatni vlastnosti diky své
jemné struktuie a specifickému mérnému povrchu. V tomto ptipad¢ byly pouzity nové vyvijené
nanovlakna spole¢nosti Pardam, s. r. 0. Proces vyroby se stal diky nové receptufe S vyuzitim
levného prekursoru mnohem efektivnéjsim a vede tedy k velmi vyraznému snizeni ceny.
Vyrazny rozdil spociva také ve vzhledu vzorkli nanovlaken. Na rozdil od Al.O3 mély tyto
nanovlakna podobu bilych nedychanych Supinek. Z diivodu probihajiciho vyvoje nebylo vice
informaci poskytnuto. [29]

7.2 Priprava suspenze a vybér surfaktantu

Vysledky vyzkumt kompozitnich materidli s nanovlakny jednoznacné neurcuji
nejefektivnéjsi typ surfaktantu. Proto byly vybrany tfi typy latek s moznym pozitivnim vlivem
na stabilitu suspenze. Jedn4 se o vodni sklo, hexametafosforeénan sodny a $krob. Skrob se
pfimo nefadi mezi chemické povrchové aktivni latky, ale svymi vlastnostmi také ptispiva

ke stabilité koloidnich roztoku.

Testovaci suspenze se skladala z destilované vody, nanovléken a stabilizacniho ¢inidla.
Mnozstvi vody se urCilo podle minimalniho mnozstvi kapaliny pro spravnou funkci
ultrazvukové pracky (1200 g). Pfi menSim mnozstvi dochazelo k prudkému zahfivani
nesmacenych stén tohoto pfistroje. Efektivni dévkovani stabilizacnich cCinidel
pro nanovlakenné suspenze k vyrobé betonovych kompozit se pohybuje kolem 0,3 g na 100 g
vody. Za vychozi hodnotu bylo stanoveno mnozstvi 3 g na 1200 g vody. Testovaci mnozstvi
nanovlaken bylo zvoleno na 0,5 g. Tato davka dostate¢né zakalila roztok, aby bylo mozné

sledovat a porovnavat rychlost sedimentace.

Vyrobni postup zapocal sloucenim vsSech tii slozek do sklenéné nadoby kruhového
poloméru. V této nadobé poté probihalo mechanické rozdruzovani vldken pomoci
magnetického michadla rychlosti 600 otacek za minutu po dobu 5 minut. Pro dokonalou
homogenitu nasledovalo vyuziti ultrazvukové pracky. Zde se stfidaly dvouminutové cykly
ultrazvukového rozrusovani nanovlakennych shlukii se stejné dlouhou klidovou fézi, aby
nedochdzelo k prehiivani pfistroje pii nastaveni na vysokou frekvenci. Celkem tedy kazda
suspenze byla podrobena 8 minutam intenzivniho ultrazvukového namahani, aby doslo

k rozruSeni uskupeni vlaken.
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Oznaceni suspenze | Typ nanovldkna | Typ stabilizatoru
I Al2O3 Vodni sklo
1 Al203 Hexametafosfore¢nan sodny
i Al2O3 skrob
v SiO2 Vodni sklo
V SiO2 Hexametafosfore¢nan sodny
VI SiO2 Skrob

Tabulka 3: pfehled sloZeni jednotlivych suspenzi

Obrazek 20: Porovndni stability nanovldkenné suspenze SiO3 S jednotlivymi typy stabilizatorii.
(V) vzorek s vodnim sklem, (V) hexametafosforecnan sodny, (VI) Skrob

Na obrazku 20 je vidét srovnani nanovlakenné suspenze po dvou dnech. Nejvyssi
stabilitu (nejmensi sedimentaci) vykazuje suspenze s vodnim sklem. Naopak nejneptiznivéji se
choval vzorek s hexametafosfore¢nanem sodnym, u kterého byl po 2 dnech pozorovan téméf
¢iry roztok. Vzorky s nanovlakny na bazi Al>Os se chovaly obdobné. Tento pokus prokazal
vodni sklo jako nejvhodnéjsi stabilizacni ¢inidlo a pfi dalS$im zkouméani se pracovalo praveé

s touto latkou.
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7.2.1 Kontrola suspenze pomoci mikroskopie

Jednoduchou metodou jak kontrolovat homogenitu suspenze je opticka mikroskopie.
Testované suspenze nanovlaken s vodnim sklem z piedchoziho pokusu se stejnym zplisobem

znovu zhomogenizovaly. Poté se odebraly vzorky na pozorovani pomoci mikroskopu.

Obrazek 21: Zobrazeni rozmiseni Al,03 nanovldiken Obrazek 22: Zobrazeni rozmiseni SiO» nanovlaken pri
pri zvetSeni 350 x zveétseni 350 x

Z obrazkl 21 a 22 je ziejmy rozdil v rozmiseni jednotlivych typli nanovlaken. Zatimco
nanovlakna na bazi oxidu hlinitého mély podobu jemné mletého prasku, nanovlakna na bazi
oxidu kfemicitého se podobaly malym Supinkam (v zavisloti na rozdilném zpasobu vyroby).
Tyto Gtvary nebylo mozné vice rozdruzit ani pfi zvySeni koncentrace surfaktantu za sou¢asného

prodlouZeni procesu ultrazvukového plisobeni.

Poté, co se mikroskopicky neprokazal vyssi stupen dispergace nanovlaken pomoci
intenzivngj$iho postupu michani a zvétSeni mnozstvi surfaktantu, se stanovil uvodni postup a

davka surfaktantu jako vychozi pro dalsi ptipravy suspenzi.

Nasledné byly zhotoveny 2 suspenze (jedna pro kazdy typ nanovlakna) pro srovnavani
sedimentace z hlediska Casu a pozdéjsi tvorbu zkusebnich trameckt. Nejdiive byl zhotoven
roztok skladajici se z 1400 g destilované vody, 1,75 g vodniho skla a 4,2 g nanovlaken.
Polovi¢ni davka surfaktantu zde byla z divodu prokazani horsich mechanickych vlastnosti pfi
pouziti méné zhomogenizované suspenze. Z tohoto divodu také bylo pfi ultrazvukovych
cyklech pouZzito nizsi frekvence. Po odebrani 200 g suspenze, bylo doplnéno chybéjici mnozstvi

vodniho skla do optima a znovu michano tentokrat jako v ivodnim nejefektivnéj$Sim postupu.
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Mnozstvi 4,2 gramt v suspenzi nebylo vybrano nahodou. Je to minimalni mnozstvi
nanovlaken, které bude potieba v nasledujicich experimentech s mirnym navySenim pocitajici
s neplanovanymi komplikacemi. Redénim se docili potiebného mnoZstvi nanovlaken pro

kazdou navrzenou smés.

7.2.2 Sedimentace z hlediska ¢asu

Vysledné suspenze byly ponechany 5 dni samovolné sedimentovat pii kazdodennim

dokumentovani, abychom provedli srovnéani typii nanovldken a urcili dobu, po kterou je stale

smés homogenni a tedy vhodna k vyrob¢ nanovlakennych kompoziti.

Obrazek 23: Snimek suspenzi po rozmichani. Na levé Obrazek 24: Snimek suspenzi po 3 hodindch. Na levé
strané Al,O3 nanovldakna, SiO> na pravé strané strané Al,O3 nanovldkna, SiOz na pravé stranée.

Tento experiment prokazal stabilitu suspenzi pouze v rozmezi 1-2 hodin po rozmichani.
Jak je vidét na obrdzku 24, jiz ve tfeti hodin¢ zacind suspenze obsahujici S102 nanovldkna
nabyvat ¢irého vzhledu. Suspense s vlakny na bazi Al>O3 si zachovava homogenitu i po tiech
hodinach. Z vyzkumu vyplyva nutnost homogenizace pfed kazdym pouzitim smési i pfi vyuZiti
efektivniho surfaktantu, aby nedochézelo k zamichévani shlukii vzniklych pti sedimentaci. Po

péti dnech SiO; vlakna zcela sedimentovaly.
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7.3 Stanoveni optimalniho davkovani nanovlaken na
¢istém kaolinu

Pfed provadénim zkouSek na klasickém porcelanovém stfepu, je tieba zjistit
nejucinngjsi davkovani nanovlaken. K tomuto ¢elu byly testovany cisté kaolinové kompozity.
Z divodu absence presnych hodnot efektivniho davkovani, bylo zvoleno 5 rtiznych hodnot
zastupujici Siroké spektrum koncentraci. Pro srovnani vlivu dispergace, se zvolily navic 2 smési
vyrobené zZ mén¢ homogenizované suspenze. Na téchto vzorcich jsou provadény meéteni
délkovych a objemovych zmén. Na zavér pomoci destruktivni zkouSky pevnosti v tahu

za ohybu bude vybrano nejvhodnéjsi davkovani nanovlaken pro porcelanové kompozity.

7.3.1 Postup vyroby testovacich tramecki

Vyroba testovacich trameckl probihd metodou liti do sadrovych forem. Jako vychozi
hodnota se zvolila navazka 400 g kaolinu, aby po smichéni vstupnich latek bylo dost materialu

na vyplnéni 3 sadrovych forem o rozmérech 20 x 25 x 100 mm.

Nejdiive probihala vyroba referen¢ni smési. Na zminénou hodnotu 400 g kaolinu se
navazilo 0,6 g vodniho skla, aby doslo k efektivnimu ztekuceni lici biecky pii mensi davce
vody. Hodnoty mnozZstvi ztekucovadel vychazely z ptedchoziho vyzkumu porcelanovych licich
biecek v ramci bakalaiske prace. Bez pouziti ztekucovadla by davka vody pro zajisténi stejné
tekutosti mohla dosahovat az k trojndsobnym hodnotdam. Mensi mnoZstvi vody ve vysledku
pfinese nejen kratSi dobu suSeni a tim niZz§i ekonomickou narocnost, ale také lepsi mechanické
vlastnosti keramického stiepu po vypalu. Vodni sklo se davkovalo spole¢né se zdmésovou
vodou. Na uvodni rozmichani pomoci ru¢niho mixéru bylo pouzito 250 g destilované vody.
Poté nasledovala zkouska pratocnosti pomoci Fordova kelimku. Dobie ztekucena smés protéka
kelimkem pfiblizn¢ 40 sekund a tohoto Casu bylo potieba docilit (pro srovnani voda protéka
cca 10 sekund). Pokud vzorek nespliioval pottebnou viskozitu a protékal pomaleji, bylo pfidano
malé mnozstvi vody a nasledné opét dikladné promichano ruénim mixérem. Takto ztekucenou
smési se vyplnily 3 sadrové formy. Odsavéani vody sadrou zptisobovalo prohlubeniny, které se
pribézné dolévaly lici bieckou. Po vytvrzeni byly tramecky opatrné odformovany a setiznuty

do rozmeéra 20 x 20 x 100 mm.
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Obrdzek 25: Fordiv kelimek [37] Obrazek 26: Sadrové formy

Smési obsahujici nanovlakna se v postupu vyroby trochu liSily. Aby se experimentalné
prokézala nejucinnéjsi davka nanovlaken, bylo potieba srovnani SirSiho spektra davkovani.
Proto se zvolily hodnoty v fadech desetin az tisicin hmotnostnich procent vztazenych
K hmotnosti navazky. Pro testovani se zvolily davky 0,1 — 0,05 — 0,02 — 0,01 — 0,005 %
hmotnosti kaolinu. U suspenze s polovi¢ni davkou surfaktantu a hor$i homogenitou se zvolily
davky 0,05 a 0,01 % z hmotnosti kaolinu. Podle potfebné hmotnosti nanovlaken se tedy odlila
potiebné mnozstvi suspenze a doplnilo se vodni sklo ve smési na hodnotu 0,6 g, aby tato
hodnota neovliviiovala srovnavani. Nasledné probihalo pfidavani destilované vody a méfeni
pomoci Fordova kelimku aZ do ¢asu priitoku 40 sekund. Tim byla v§em licim bieckam zaji$téna
stejna viskozita, aby porovnavané vysledné vlastnosti zavisely predevSim na mnozstvi

nanovlaken.

Oznaceni smeési Mnozstvi nanovléken [g] | MnoZstvi rozdélavaci vody [g]
1-1 - (referencni) 285
1-2 0,20 (horsi disperze) 305
1-3 0,04 (horsi disperze) 298
1-4 0,4 308
1-5 0,2 295
1-6 0,08 283
1-7 0,04 285
1-8 0,02 288

Tabulka 4: Mnozstvi rozdélavaci vody pro jednotlivé smési s SiO2 nanovlakny
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Oznaceni smési Mnozstvi nanovlaken [g] | Mnozstvi rozdélavaci vody [g]
2-1 - (referencni) 285
2-2 0,20 (horsi disperze) 303
2-3 0,04 (horsi disperze) 290
2-4 0,4 295
2-5 0,2 293
2-6 0,08 285
2-7 0,04 280
2-8 0,02 280

Tabulka 5: Mnozstvi rozdélavaci vody pro jednotlivé smési s Al,O3 nanovlakny

V tabulkach 4 a 5 je patrna zévislost mnozZstvi zdmésové vody na mnozstvi nanovlaken.
Nanovldkna maji pomérné velky mérny povrch, a proto je zapotiebi pfidavat vétsi mnozstvi
vody, aby doslo k uplnému smaceni ¢astic. Tento jev je dobie znam naptiklad u dratkobetonu,
kdy technologové musi pocitat s navrzenim vétstho mnozstvi zdmésové vody. Rozdil

ve smaceni jednotlivych druhii nanovldken zde nebyl pozorovan.

SuSeni probiha po odformovéani nejdiive 3 dny samovolné v laboratornich podminkach.
Poté se susi v susarné pfii teploté 105 °C do konstantni hmotnosti. Vypal byl zvolen na teplotu

1250 °C, aby doslo k dostate¢né slinuti kaolinu za vzniku keramickych vazeb.

7.3.2 ZkouSky provedené na trameccich z kaolinu

Pti druhé etapé zjiStovani idealniho mnozstvi nanovlaken byl diraz kladen pfedevsim
na mechanické vlastnosti stfepu. Konkratn¢ pevnosti v tahu za ohybu. Vysledky dopliuji také
informace o délkovém a objemovém chovéni testovanych téles béhem postupu vyroby. Jedna

se o celkovou délkovou zménu a objemové hmotnosti vysuski a vypalenych vzorkd.

7.3.2.1  Stanoveni objemové hmotnosti

Na zkuSebnim télese se zméfi geometrické rozméry a zvazi hmotnost.

Dle CSN EN 771 - 1 se stanovi objemovéa hmotnost.
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7.3.2.2  Meéreni délkové zmény

Vlivem suSeni a vypalu keramického stiepu dochdzi k Uniku fyzikalné a chemicky
vazané vody a tim i1 k deformaci zkuSebnich té¢les. Méfeni délky se provadi na podélné ose
zkusebnich téles po vyjmuti z formy, po vysuseni a po vypalu. Méfeni rozméra je v souladu

sCSNEN 771 -1.

e Délkové zmena sufenim: DS = =% - 100 [%]

o Délkové zména palenim:  DP = 2= - 100 [%]

e Celkova délkova zména: DC = lpl_ . 100 [%]

I, — délka vzorku po vyjmuti z formy [mm]
Is — délka vzorku po vysuSeni [mm]

I, — délka vzorku po vypalu [mm]

7.3.2.3  Stanoveni pevnosti v tahu za ohybu

Me¢ii se maximalni velikost sily F pfi poruseni télesa o zndmych rozmérech. Pevnost
v tahu za ohybu se stanovi dle normy CSN 72 2605. P¥i zkousce bylo vyuzito tfibodového
ohybu.

7.3.3 Vyhodnoceni zkouSek

Opnatent smési OH vysusku | OH vypalku | Celkova délkova | Pevnost v tahu
[kg'm™®] [kg'm™®] zména [%] za ohybu [MPa]
1-1(REF) 1460 1610 -12,0 14,1 £1.2
1 -2 (horsi disp.) | 1470 1600 -13,2 15,7 £1,2
1 — 3 (horsi disp.) | 1400 1630 -12,9 14,8 £1,6
1-4 1410 1630 -13,3 14,2 0,7
1-5 1390 1620 -11,7 16,2 £1,1
1-6 1420 1620 -12,2 14,6 £2,0
1-7 1440 1660 -12,8 17,3 £0,8
1-8 1450 1690 -13,1 20,7 £1,8

Tabulka 6: Primérné hodnoty objemové hmotnosti, délkové zmény a pevnosti tramecki s SiO2 nanovlakny
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Opmatent smisi OH vysusku | OH vypalku | Celkova délkova | Pevnost v tahu
[kg'm?] [kg'm™®] zména [%] za ohybu [MPa]
2-1(REF) 1460 1610 -12,0 14,1 =12
2 — 2 (horsi disp.) | 1440 1630 -12,9 14,6 +=0,5
2 — 3 (horsi disp.) | 1400 1610 -13,1 141 =14
2-4 1490 1620 -13,2 14,9 +0,6
2-5 1470 1650 -12,5 15,0 =£1,0
2-6 1410 1640 -11,8 16,3 +=0,9
2-7 1450 1680 -13,2 155 +1.8
2-8 1440 1680 -13,0 18,2 =14

Tabulka 7: Primérné hodnoty objemové hmotnosti, délkové zmény a pevnosti tramec¢kii s Al,Oz nanovlakny

Graf 1: vyhodnoceni pevnosti v tahu za ohybu
25

Horsi disperze vlaken
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0,05 0,02 0,05 0,02 0,01 0,005

o

Pevnost v tahu za ohybu [MPa]
(93]

o

hmotnostni podil nanovldken vztazeno k hmotnosti navazky [%]

Na celkovém poctu 48 trameckl se provedlo métfeni délkovych a objemovych zmén.
Poté se pomoci destruktivni zkousky stanovila pevnost v tahu za ohybu. Vysledky objemovych
zmén zobrazuji vliv vypalu na slinuti keramického stiepu. Doslo k nartistu objemové hmotnosti
0 hodnoty pohybujici se v rozmezi 130 az 240 kg- m=. Tramecky s niz§imi davkami nanovlaken
vykazuji nepatrné vys$si objemové hmotnosti. Vysvétlenim by zde mohl byt vznik shluki vlidken
pii vysSich koncentracich spojeny s hor§i schopnosti vyplnovat malé mikropory. Lépe

zhomogenizované malé mnozstvi vldken tedy jevi lepsi schopnost funkce mikroplniva.

43



Vysledné hodnoty celkovych délkovych zmén neprokéazaly viditelnou zavislost
na mnozstvi rozdélavaci vody nebo na pouzitém typu nanovldken. VysuSenim a vypalem se
vzorky smrstily fadové o 12 - 13 milimetrd. Negativni jev smr$t'ovani pro technologii vyroby
lici bieckou nelze eliminovat, pouze minimalizovat. Tento jev pfedstavuje problém predevsim

pro porcelanové vyrobky s kladenymi naroky na geometrickou piesnost.

Pti zkouSce pevnosti vtahu za ohybu bylo sledovano pfedevSim nejefektivnéjsi
davkovani nanovlédken, porovnani obou druhti a v posledni fad¢ také rozdil v chovani mezi
maximalné¢ a castené dispergovanou suspenzi. Nejvys$si pevnosti dosahovaly vzorky
s davkovanim 0,005 % nanovlaken. V ptipadé SiO2 vykazovaly tramecky praimérnou hodnotu
20,7 MPa, coz ptedstavuje témet 50% nartst vici primérnym hodnotam referencnich vzork.
U Al20s3 tak skvelych vysledk dosazeno nebylo, nicméné hodnota 18,2 MPa znaci také 30%
nartst. Pi srovnani obou typt vldken se ve vétsing piipadl prokazalo lepsich vysledkt u vldken
na bazi oxidu kfemicitého. Pouze pti davkach 0,1 a 0,02 tomu bylo naopak. Srovnani vlivu
dispergace také dopadlo podle teoretickych piedpokladt. Suspenze s lepsi homogenitou ¢astic
dosahovaly v naprosté vétsing pripadi lepsich vysledkt. Pouze v pfipadé 0,02% davkovani
SiO2 nanovlaken byla naméfena mensi pevnost. Vysvétlenim zde pravdépodobné bude chyba
pii vyrobnim postupu tvorby této konkrétni smési, ponévadz hodnoty trdmeckd, zhotovenych

z této smési, nezapadaji do vzristajicich pevnosti se snizujicim se obsahem SiO2 nanovlaken.

Timto experimentem se prokazal pozitivni vliv nanovldken na mechanické vlastnosti
slinutého keramického stfepu zalozeném na Cistém kaolinu. Déle bylo potvrzeno lepSich
mechanickych vlastnosti u suspenzi s vyssi disperzi ¢astic. Pro dal$i postup se stanovilo

davkovani nanovlédken na 0,005 % z hmotnosti susiny.

7.4 Vytvoreni a vyhodnoceni vlastnosti tradi¢niho
porcelanu s nanovlakny

Ve findlni etapé experimentalni ¢asti se vyuziji poznatky z piedeSlych zkouSek.
Z uvodnich pokust se pouzije zhomogenizovana suspenze. Podle vysledki zkousek na kaolinu
se bude davkovat tak, aby vysledna smés porcelanu obsahovala dobie zhomogenizovana

nanovlakna v hmotnosti 0,005 % z celkové hmotnosti navazky.
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7.4.1 Postup vyroby porcelanovych tramecki

Tradi¢ni porcelanova smés se sklada ze tii slozek. Kaolin plni funkci pojiva, zivec
funguje jako tavivo a nakonec kiemenny pisek hraje roli ostiiva. Stejné jako v ptipadé¢ Cistého
kaolinu, 1 zde se vyuzila metoda liti do sadrovych forem. Proto po smichani vSech pevnych
latek, doslo ke ztekuceni smési pomoci daného mnozstvi ztekucovadla a proménlivou davkou
destilované vody tak, aby ¢as prutoku Fordovym kelimkem ¢inil 40 sekund. Celkova navazka
suché smési se stanovila na 900 gramii, aby bylo dostatek materialu na vyplnéni deviti

sadrovych forem o rozmeérech 25 x 20 x 100 mm.

Pomér jednotlivych porcelanovych slozek vychazel s klasicky pouzivaného davkovani
1 dil kaolinu s pfidanim po 2 dilech zivce i pisku. B€hem vytvareni referencnich tramecku se
vSak ukézala nevhodnost tohoto davkovani kvili vysoké kiehkosti vzorka. Vysusky nemély
dostate¢nou pevnost potiebnou k odformovani a dochazelo tedy k destrukci. Reseni tohoto
problému spocivalo ve zvySeni davky pojiva. AZ pti dvojnasobné davce kaolinu mély tramecky
dostate¢nou manipulativni pevnost. Pro zachovani stejného poméru vodni sklo/navazka se
hodnota surfaktantu stanovila pro referencni smés 1,35 g. U smési s nanovladkennou suspenzi

se po odliti mnozstvi obsahujici 0,045 g nanovlaken, doplnilo vodni sklo ve smési na 1,35 g.

Druh latky Kaolin Zivec Pisek | Nanovldkna | Vodni sklo
Obsah ve smési [g] 360 270 270 0,045 1,35

Tabulka 8: Neménné hmotnosti jednotlivych slozek lici biecky

Oznaceni smési | Druh nanovlaken | Obsah rozdélavaci vody [g] | VIhkost [%]

3 - (referencni) 550 61,1
4 Al>O3 548 60,9
5 SiO; 555 61,7

Tabulka 9: Obsah rozdélavaci vody jednotlivych smési na navazku 900 g

Rozdil v mnozstvi rozdé€lavaci vody pro jednotlivé smési je minimalni a zanedbatelny.
Navzdory velkému mérnému povrchu nanovlaken, je zde pouzito tak malého mnozstvi, Ze se
do potiebné davky vody téméf nepromita. Diky ztekucovadlu se podaiilo mnozstvi potiebné

vody velice efektivné snizit az k hodnotam vlhkosti 61 %.
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Suseni probiha po odformovani stejné jako u kaolinu. Nejdiive samovoln¢ 3 dny
Vv laboratornich podminkach, poté se susi v susarné pii teploté¢ 105 °C do konstantni hmotnosti.
Z kazdé smési se vyrobilo 9 tramecki o rozmérech 20 x 20 x 100 mm. 3 se ponechaly
pro zkousky na vysuscich a zbylych 6 se podrobilo vypalu. Procesem vypalu prosly nejprve 3
tramecky od kazdé smési na teplotu 1250 °C, poté zbylé tramecky na teplotu 1300 °C. Podle
vysokych hodnot nasdkavosti se ukazaly tyto teploty nedostacujici, proto byly tramecky z
vypalu na 1300 °C znovu ptepaleny tentokrat na teplotu 1350 °C, aby doslo k dokonalému

slinuti.

Obrazek 27: Fotografie vysuskit a vypalenych vzorkii. Levy sloupec vysusky na 105 °C.
Prostredni sloupec vzorky vypdlené na 1250 °C. Pravy sloupec vzorky vypalené na 1350 °C

7.4.2 Zkous$ky na vysusScich

Stejné jako u kaolinu, byly provedeny stanoveni objemové hmotnosti, délkové zmény
suSenim a pevnosti v tahu za ohybu. Navic se vyhodnotila citlivost k suseni podle Bigota
na dodate¢né vyrobenych vzorcich o rozmérech 50 x 20 x 100 mm. U destruktivni zkousky
pevnosti v tahu za ohybu bylo také za pomoci vypoctového programu urc¢en modul pruznosti
za ohybu podle CSN 73 6174. Zkousky pevnosti v tlaku se na vysuscich neprovadély, ponévadz
vzorky byly drolivé a nevykazovaly by prukazné hodnoty. Kaolin funguje jako skvélé pojivo

az po vypaleni.
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7.4.2.1  Citlivost k suseni podle Bigota

Vstupni latky zlstaly pifi vytvareni dodatecnych téles ve stejném poméru, pouze se
upravily hodnoty na navazku 600 g. Rozdil byl v§ak ve vyrobnim postupu. Télesa se vytvarely
Z plastického tésta, proto se mnozstvi rozdélavaci vody snizilo na tfetinu. Nasledné byly
vyrobeny 3 testovaci télesa od kazdé smési 0 rozmérech 50 x 20 x 100 mm, které¢ se zvazily
S presnosti 0,1 g a opattily Ghloptiénymi otisky posuvného méfidla v rozmezi 80 mm. Vzorky
se postavily na druhou nejvétsi plochu na rost a nechaly volné susit v laboratornim prostiedi.
V pravidelnych intervalech se zaznamenavaly hodnoty délky uhlopficky a hmotnosti.
Po dosazeni stavu, kdy uz se délka ptfestala ménit, se vzorky vysusily v suSarné€ a znovu zvazily
i zméfily. Primérné naméfené hodnoty byly vyneseny do Bigotovy kiivky a nasledné se

vyhodnotila citlivost k suseni.

e VIhkost vzorku Mzi ... hmotnost vlhkého vzorku [g]
w; = % - 100 Ms ... hmotnost vysuSeného vzorku [g]

Wi ... vlhkost vzorku [%]

e Délkova zména suSenim I; ... vzdalenost rysek po odlisovani [mm]

zi—lz_loo li ... vzdalenost rysek [mm]

L

DSi =

DS... délkové smrsténi [%]

e Kaoeficient citlivosti k suseni CSB podle Bigota

CSB = % Wa ... vlhkost vzorku na zadatku méfeni [%]
kb

Wb ... graficky uréena vlhkost kritického bodu [%]
CSB ... citlivost k suseni podle Bigota [-]

Podle hodnoty CSB nasleduje zatiidéni materialu do urcité kategorie:
e (CSB <1 - materialy malo citlivé k suseni
e CSB1-1,5- materidly stfedné citlivé k suseni
e CSB1,5- 2 - materidly citlivé k suSeni

e CSB > 2 - materialy siln¢ citlivé k suseni
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Graf 2: Bigotova kfivka referenénich trameckd

3 Hmotnost | Vzdalenost| w DS .
[g] rysek [mm] [ [%] | [%] <
EEE
171,71 80,00 19,8 | 0,0 = 15
169,43 79,48 | 16,2 | 07 p Wi K8
166,69 79,26 15,0 | 0,9 5 ° l
Vylisek | 165,21 79,14 146 | 1,1 0

05 1 15 2 25

163,13 78,74 12,8 1,6

156,62 | 7827 | 56 | 2.2
151,47 | 7821 | 03 | 23 Wib=93% CSB=1,10

VysuSek | 143,32 78,18 0,0 2,3

Délkové smrsténi [%]

Tabulka 10: Primérné veli¢iny referen¢nich tramecka

Hmotnost | Vzdalenost| w DS Graf 3: Bigotova kfivka Al>O3 tramecka

(9] rysek [mm]| [%] [ [%]

20

Vlhkost [%]

174,28 80,00 196 | 0,0

167,19 | 7946 |161| 0,7 L W x
165,34 | 7915 |148]| 1,1 5 .

vylisek | 16522 | 79,02 [147] 12 J
162,19 | 7846 |12,6] 1,9 "o 05 1 15 2 25 ]
151,42 7811 | 51 | 24 elkove smrsténi 4
14473 | 7793 | 05 | 26 Wi =95% CSB =106

VysuSek | 144,01 77,91 0,0 2,6

Tabulka 11: Primérné veli¢iny trameckt s Al,O3 nanovlakny

DS Graf 4: Bigotova kfivka SiO2 tramecka
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Tabulka 12: Praimérné veliéiny tramec¢ki s SiO, nanovlakny

Vysledky zkousky citlivosti k suseni zatadily vSechny smési mezi materialy stfedné
citlivé k suSeni. Diky téméf totozné receptuie se jednotlivé hodnoty citlivosti k suSeni podle

Bigota 1i$i jen minimaln¢ a vétsi ovlivnéni tak malou davkou nanovlaken nebylo prokazano.
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7.4.2.2

Dopliikové vysledky zkouSek na vysusScich

Oznadeni smési | OH [kg-m™] Délkova zména | Pevnostvtahu | Modul pruznosti
susenim [%] za ohybu [MPa] | zaohybu [MPa]

3 (REF) 1490 -1,6 0,17 14,4

4 (Al,Oy) 1480 -1,3 0,17 9,0

5 (Si0y) 1490 -2,0 0,18 10,5

Tabulka 13: Primérné hodnoty jednotlivych vlastnosti métenych na vysuscich

Mechanické vlastnosti vysuskil nejsou stézejni Casti této prace. Dalo by se fict, ze
vysusek musi predev§im spliiovat manipulativni pevnosti, aby nedoSlo k poskozeni
pfi odformovani.  Stanoveni objemovych hmotnosti nepoukédzalo na vyrazngj$i rozdily
Vv zavislosti na druhu pfidanych nanovlaken. Hodnoty porcelanovych smési jsou nepatrn¢ vyssi
nez u Cistého kaolinu. Rozdily v délkové zméné suSenim jsou taktéz minimalni. Nejvyssi

hodnoty smrsténi jevi tramecky s SiO2 nanovlakny a v priméru se zdeformuji 0 2,0 %.

7.4.3 ZkousSky na vypalenych vzorcich

Celkem bylo vypaleno 18 tramecktl. Nejprve se provedl vypal 3 trameckl od kazdé
smési na teplotu 1250 °C. Poté se stanovila nasakavost a vyhodnotila teplota dalSiho vypalu
zbylych zkuSebnich téles. Zcela slinuty porcelanovy stiep je charakteristicky velmi malou
naséakavosti pod 2 %, proto je potteba u vyssich nasakavosti docilit lepSiho slinuti. Druhé teplota
vypalu byla stanovena na teplotu 1300 °C. Opét se provedlo stanoveni nasdkavosti a ani druhé
série vzorkl nespliovala potfebnou hodnotu 2 %. Bylo tedy rozhodnuto provést piepaleni této

série té€les na kone¢nou teplotu 1350 °C.

Nedestruktivni zkousky se provedly na vzorcich po vsSech teplotach vypalu. Jedna se
0 stanoveni objemovych hmotnosti (suchym i hydrostatickym vézenim), délkovych zmén,
nasdkavosti, zdanlivé porovitosti a zdanlivé hustoty. Destruktivni zkouSky se provedly
na vzorcich po teploté¢ 1250 °C a na slinutych trameccich z pfepalu na 1350 °C. Zde byly
zatazeny zkousky pevnosti v tahu za ohybu, pevnosti v tlaku a stanoveni modulu pruznosti.

Nakonec se ulomky porcelanového stiepu podrobily mikroskopii.
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7.43.1 Délkové zmény a objemova hmotnost (suché vazeni)

Pted a po vypalu byly zaznameniny rozméry jednotlivych zkuSebnich trameckt
spole¢né s udaji o jejich hmotnosti. Pfi vyhodnocovani se postupovalo stejnym zpisobem jako

u &istého kaolinu v souladu s CSN EN 771 — 1.

Oznaceni | Teplota vypalu | Délkova zména | Celkova délkova | Objemova hmotnost
vzorku [°C] palenim [%] zmeéna [%] [kg-m3]
1250 -9,7 -11,3 1790
3 1300 -12,2 -13,8 2020
(REF)
1350 -12,8 -14,4 2060
1250 -9,6 -10,9 1760
4
1300 -12,2 -13,5 2030
(AlLO3)
1350 -12,5 -13,8 2040
1250 -9,4 -11,4 1810
> 1300 -12,1 -14,1 2030
(SiO2)
1350 -12,6 -14,6 2050

Tabulka 14: Primérné hodnoty délkovych zmén a objemovych hmotnosti

Graf 5: Délkova zména palenim
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Délkova zména béhem procesu paleni vypovida o slinuti keramické matrice. Podle
vysledkil nad teplotou 1300 °C jiz nedochazelo k vyraznému slinovani. Ve vétSiné ptipada
dochazelo k nepatrné vys$simu slinuti u referen¢nich vzorkt bez pfidani nanovlaken. Teoreticky

by se dalo fici, Ze nanovldkna ve velmi malé mife zmensuji teplotni deformaci béhem vypalu.
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Graf 6: Celkova délkova zména
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Sectenim délkové zmény béhem suSeni a béhem procesu vypalu dostaneme celkovou
délkovou zménu. Tato hodnota je dilezitd pro vyrobce geometricky pfesnych keramickych
vyrobki. Vysledky totiz poukazuji, jak velké by mély byt Cerstvé vyrobené télesa, aby
ve vysledku spliovaly pfedem vyZadované rozméry. V tomto konkrétnim méteni nejvySsich
hodnot smrsténi dosahovaly vzorky s vyuzitim SiO2 nanovlaken a to piedev§sim z divodu

vyssiho smrsténi béhem suseni o 0,5 % viici ostatnim smésim.

Obrazek 28: Porovnani velikosti a vzhledu referencnich trameckii, které se vystavily piisobeni
rozdilnych teplot. (3-3) Vysusek na 105 °C, (3-6) Vypdleny vzorek na 1250 °C, (3-9) Vypdleny
vzorek na 1350 °C
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Graf 7: Objemova hmotnost (suché vazeni)
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Z vysledkli méfeni je zfejmy ndrGst objemovych hmotnosti v zdvislosti na slinuti
keramického stiepu vlivem zvySujici se teploty vypalu. Velky rozdil mezi hodnotami pfi
1250 °C a 1300 °C vypovida o zcela nedostateéném slinuti pii teploté 1250 °C. Nad teplotu

1300 °C se hodnoty vyrazné neméni. Rozdily z hlediska vyuziti nanovldken jsou minimalni.

7.4.3.2 Nasakavost, zdanliva porovitost, zdanliva hustota
a objemova hmotnost (hydrostaticky)

Dle normy CSN EN ISO 10545 — 3 se provedlo vazeni suchych zkusebnich té&les.
Nasledné byly vzorky umisténé do nadoby v exikatoru, z néhoz se pomoci vodni vyvévy
odcerpal vzduch. Za vzniklého podtlaku se télesa zalily vodou. Nasaklé vzorky se zvazily

hydrostatickym vazenim a po utfeni vlhkym hadfikem zvazily na vzduchu.

Jednotlivé vlastnosti se vypoctou ze vztaht:

e Nasakavost: NS = 2275 . 100 [%)]

mg

e Zdanliva porovitost: PZ = —12"75 . 100 [%]

Mmp—Mpw

e Zdanliva hustota:  ZH = ——— - p, [kg m™3]
Mmg—Mpw

e Objemovd hmotnost: OH = — r_n;l py [kg-m™3]

Mn — hmotnost zkuSebniho vzorku po naséknuti vodou [kg]
ms — hmotnost zkusebniho vzorku po vysuseni [kg]

Mnw — hmotnost nasaklého vzorku vazeného hydrostaticky [kg]
pv—hustota kapaliny, v niZ je hydrostatické vazeni provadéno [kg-m™]
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Oznaceni | Teplota Nasakavost | Zdanliva Zdanliva hustota OH
vzorku vypalu [°C] | [%] pérovitost [%] | [kg- m] [kg- m™]
1250 13,1 25,1 2550 1910
3
1300 6,2 13,3 2530 2170
(REF)
1350 1,1 2,6 2320 2260
1250 13,8 21,9 2510 1850
4
1300 59 12,8 2490 2180
(ALO3)
1350 1,8 4,1 2360 2260
1250 12,4 24,0 2550 1930
5
1300 57 12,5 2520 2200
(SiOy)
1350 1,7 3,8 2330 2240

Tabulka 15: Primérné hodnoty nasakavosti, zdanlivé porovitosti, zdanlivé hustoty a objemové hmotnosti zjisténé

hydrostatickou metodou

Graf 8: Vyhodnoceni nasakavosti
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Nasékavost je jednou z nejsledovanéjSich vlastnosti keramickych stfepti. Na zakladé
vysledkii byly navrzeny nésledujici teploty vypalt tak, aby se docililo zcela slinutého
keramického stiepu. Aby se porcelan mohl kvalifikovat jako zcela slinuty, museji byt hodnoty
nasakavosti mensi nebo rovné 2 %. Tuto mez se podafila splnit az pfi teploté 1350 °C. Ovlivnéni
naséakavosti nanovlakny pii konecné teploté vypalu se projevovalo mirnym navySenim hodnot

vudi referenénim vzorkum.
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Graf 9: Vyhodnoceni zdanlivé pérovitosti
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V zavislosti na kvalité slinuti porcelanového sttepu se odviji také zdanliva porovitost.
Pii mensi teploté vypalu vykazovaly nejnizsi zdanlivou porovitost vzorky s Al2O3 nanovlakny.
Vzhledem Kk faktu, Ze porovitost byva piimo umérna nasakavosti, se s velkou pravdépodobnosti
vyskytl mensi defekt pravé na téchto trameccich. Zdéanliva porovitost se poté pii teplote
1300 °C u vsSech vzorkd srovnala. Pfi kone¢né teploté vypalu naopak vzorky s Al2Os3

vykazovaly nejvyssi hodnoty zdanlivé porovitosti.

Graf 10: Vyhodnoceni zdanlivé hustoty
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Zdénliva hustota udava hmotnost vysusené¢ho vzorku na jednotku jeho objemu vcetné
uzavienych port. V piipadé absence uzavienych port v mikrostrukture by pak vysledky byly
shodné se skutec¢nou hustotou. K tomuto stavu ma nejblize teplota 1350 °C, ponévadz dochézi
k témét dokonalému slinuti stiepu. Z hlediska srovnani jednotlivych smési u této teploty jevi
nejvyssi zdanlivou hustotu vzorky s Al203 nanovlakny. Ackoliv v grafickém vyhodnoceni

vypadaji rozdily markantné, jedna se o rozdily pouze do 40 kg-m™.
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Graf 11: Objemova hmotnost (hydrostatické vazeni)
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Objemova hmotnost udavd hmotnost objemové jednotky vysuSeného vzorku vcetné

uzavienych a otevienych port, je tedy vzdy mensi nez hodnota mérné hmotnosti (hustoty).

V grafickém zobrazeni je patrny nartist objemové hmotnosti v zavislosti na slinuti keramického

sttepu. Vyraznéjsi rozdily v chovani jednotlivych smési byly zaznamenany pouze u teploty

vypalu 1250 °C, kde tramecky s Al,O3 nanovlakny vykazovaly o 80 kg-m™ niz&i objemovou

hmotnost, nez pti pouziti SiO2 nanovlaken.

7.4.3.3

ZKkousSky pevnosti a modul pruznosti

Zkousky pevnosti v tahu za ohybu a uréeni modulu pruznosti se provadélo stejnou

metodou jako u vysuskd. Navic zde bylo provedeno méfeni pevnosti Vv tlaku podle

CSN 72 2605.
Oznaceni | Teplota Pevnost v tahu | Modul pruznosti | Pevnost v tlaku
vzorku vypalu [°C] | za ohybu [MPa] | v ohybu [MPa] | [MPa]
3 1250 18,1+1,2 320 70,5+6,5
(REF) 1350 229+1,7 290 102,1 £8,2
4 1250 18,0+ 0,9 300 77,1+5,0
(Al,03) 1350 20,1+2,1 290 935+7,9
5 1250 20,9+0,6 350 75,3+8,2
(Si0y) 1350 252+15 360 100,9+9,3

Tabulka 16: Primérné hodnoty pevnosti a modulu pruznosti
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Graf 12: Vyhodnoceni pevnosti v tahu za ohybu
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Pevnost v tahu za ohybu je jedna z nejsledovanéjsich vlastnosti této prace a spolecné
s modulem pruznosti poukazuji na chovani keramickych kompozitii z hlediska kiehkosti. Zde
se prokazal hlavni rozdil v chovani pouzitych nanovlaken. Ten spoc¢ival v nartstu pevnosti SiO>
kompoziti vici referenénim vzorklim o témét 15,5 % pti 1250 °C a 11 % pii 1350 °C. Naopak
vyuziti Al,03 nanovldken vedlo ke sniZeni pevnosti od 0,5 % do 12,5 % pii konecné teploté

vypalu.

Graf 13: Vyhodnoceni modulu pruznosti
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Dalsim faktorem, Gizce souvislym s tolik problematickém kiehkym lomem keramickych
vyrobkl, je modul pruznosti. Tato veli¢ina znaci, do jaké miry Ize téleso deformovat, nez dojde
k jeho destrukci. SiO2 nanovlakna zde taktéz prokazaly velice pozitivni vliv na chovani téles
behem zatézovani. Markantni rozdil byl zde zaznamenan ve vysledku vypalu na 1350 °C, kdy

SiO2 kompozit prevySoval o 70 MPa ob¢ srovnavaci smési.
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Graf 14: Vyhodnoceni pevnosti v tlaku
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Vysledky pevnosti v tlaku uz tak jednoznacné nebyly. Zatimco u vypalu na 1250 °C
doslo k pozitivnimu efektu nanovlaken na pevnost keramického stiepu, u finalniho vypalu vsak
tomu bylo naopak a porcelanové kompozity jevily mirny pokles pevnosti vici referen¢nim

trameckum.

7.4.34  Mikroskopie

Rastrovaci elektronova mikroskopie (zkratka REM) se pouziva ke sledovani povrchu
vzorku pokrytého tenkou vrstvou kovu (v naSem piipadé zlata). K zobrazeni se vyuziva
rastrovaci paprsek elektronti silny pfiblizné€ 1 nm, ktery postupné dopadé bod po bodu na povrch
preparatu. Vznikajici signal ze sekundérnich elektronii slouzi ke slozeni velmi detailniho obrazu
povrchu télesa. Na snimcich se utvary vycnivajici do prostoru zobrazuji svétlejsi barvou,
naopak hloubka prohlubenin se vykresli tmavé. Bézné uzitné zvétSeni se pohybuje kolem

5000 x az 20000 x, coz umoznuje efektivné sledovat i ¢astice velikosti nanovlaken. [38]

CT neboli ,,computer tomography* (Cesky vypocetni tomografie) se tfadi mezi
rentgenové metody. Na zaklad¢ zobrazeni riznych odstint Sedi, vzniklé stupném zeslabeni
prochazejiciho paprsku, se vyobrazi vnitini stavba materidlu. Touto metodou vSak nelze Gi¢inné
zobrazit miniaturni Castice, jakou jsou nanovldkna. Dal§im problémem je nutnost vyrazné
odlisnych hustot sledovanych materialii (beton-vyztuz; kosti-tkan€). Kompozity keramiky

s nanovlakny tuto podminku nespliuji. [39]
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SEM MAG: 20.0 kx ‘ Det: SE I MIRA3 TESCAN SEM MAG: 50.0 kx ‘ Det: SE I I MIRA3 TESCAN

‘ SEM HV: 20.0 kV 2pm ‘ SEM HV: 20.0 kV 500 nm

| AdMas - FAST VUT Brno | AdMas - FAST VUT Brno
Obrdazek 29: SiOz nanovldkno na hrané zlomu Obrdzek 30: Detail SiO, nanovidkna pri zvétseni
slinutého porcelanového strepu pri zvétseni 20000 x. 50000 x. Teplota vypalu 1250 °C

Teplota vypalu 1350 °C

R %
SEM MAG: 20.0 kx ‘ Det: SE MIRA3 TESCAN

} SEM HV: 20.0 kV 2pm

SEM MAG: 10.0 kx © Det:SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 2um

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Ob’”dz‘{k 312’ Siog nanovldllma na Slimlfé”f ) Obrazek 32:Pullout efekt SiO; nanovidkna ve slinuté
porcelanovém stiepu na bazi mullitu. Zvétseno porceldnové matrici na bazi mullitu. Zvétseno
10000 x. Teplota vypalu 1250 °C 20000 x. Teplota vypalu 1250 °C.
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SEM MAG: 20.0 kx ‘ Det: SE I MIRA3 TESCAN SEM MAG: 10.0 kx ‘ Det: SE | MIRA3 TESCAN

J SEMHV:20.0kV | 2pm  SEMHV:20.0kV | 2 pm

| AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno
Obrdzek 33: Samostatné lezici Al,O3 nanovidkno Obrdzek 34: Shluk zatavenych Al,03 nanovidken
na slinutém porcelanovém stiepu zvétseno 20000 X. Ve slinutém porcelanovém stiepu pri zvetseni 10000 x.
Teplota vypalu 1250 °C Teplota vypalu 1250 °C

Y oand

.‘ y
SEM MAG: 10.00 kx | Det: SE | | MIRA3 TESCAN
| semmnv200kv |

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE | MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV

AdMas - FAST VUT Brno

AdMas - FAST VUT Brno

Obrazek 35: Matrice porcelanového strepu na bazi Obrazek 36: Detail poru porcelanového stiepu se
mullitu s vyénivajicimi konci Al,O3 nanovidken pii stenou vyplnénou A0z nanovidkny pri zvétseni
zvetseni 10000 x. Teplota vypalu 1350 °C 10000 x. Teplota vypalu 1350 °C.
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7.5 Diskuze vysledki

V prvni etapé vyzkumu, zabyvajici se tvorbou suspenzi s vyuzitim Al,Osz a SiO>
nanovlaken, byly otestovany tfi latky s moznymi stabilizatnimi ucinky (vodni sklo,
hexametafosforeCnan sodny a Skrob). Po provedeni dikladné homogenizace pomoci
magnetického michadla a ultrazvukové pracky, se ponechaly vzorky né€kolik dni samovolné
sedimentovat. Na zakladé pozorovani bylo za nejefektivnéjsi stabiliza¢ni ¢inidlo ur¢eno vodni
sklo. Tento surfaktant na bazi sodnych kationtli nejlépe ucinkoval na povrch nanocastic a
zabranovalo jejich shlukovani. Mikroskopické pozorovani suspenzi neprokazalo zvySovani
mnozstvi surfaktantu ¢i zintenzivnéni homogenizac¢niho procesu jako krok Kk lepsi dispergaci
suspenze. Aby se prokazala davka surfaktantu a postup vyroby jako nejefektivnéjsi, bylo nutné
ovéfit také snizeni davky vodniho skla a frekvence ultrazvukové pracky. Tato smés s horsi
dispergaci nanovlaken byla pro podrobnéjsi zkoumani otestovana také ve druhé fazi pti vyrobé
keramiky z ¢istého kaolinu. Dlouhodobé sledovani suspenzi s vodnim sklem zietelné prokazalo
mens$i sklon pro tvorbu shlukd a naslednou sedimentaci u Al203 nanovlaken. Pozorovani také
stanovilo vysoky stupei homogenizace suspenzi pouze po dobu 1-2 hodiny po rozmichani. To
znamena potiebu dodatecného zhomogenizovani pred kazdym vytvarenim zkusebnich téles
Vv pribéhu nasledujicich experimentd. Ve vysledku byla v této fazi vyrobena jedna suspenze
S maximalnim stupném a druha s niZ§im stupném dispergace nanovldken pro kazdy druh

zkoumanych nanovlaken.

Druha etapa spocivala ve vybéru idealniho mnozstvi nanovldken pro tvorbu
keramickych kompozitl z Cistého kaolinu. Kromé referen¢ni smési, se testovalo 5 smési
zahrnujicich irokou §kalu davkovani nanovlaken. Ze suspenze s niz$im stupném dispergace se
navic pro srovnani vytvorily dalsi 2 smési. Mnozstvi rozdélavaci vody se stanovilo pomoci
Fordova kelimku tak, aby doba pratoku lici biecky kelimkem trvala 40 sekund. Z vysledka
vyplyva mirné navyseni mnozstvi vody u smési s nejveétsim obsahem nanovléken. U nejvyssich
davek SiO2 nanovldken tyto hodnoty €inily az 20 g. MoZznym vysvétlenim je velky mérny
povrch tohoto typu vldken.

Zkazdé smési bylo vyrobeno po tfech testovacich trdmeccich o rozmérech
20 x 20 x 100 mm. Celkové se jedna o 48 testovanych vzorkli. Po vypalu na 1250 °C se
provedly stanoveni objemovych hmotnosti, celkové délkové zmény a zkouska pevnosti v tahu

za ohybu. Objemové hmotnosti vysuSski se pohybovaly bez vyraznych souvislosti
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kolem hodnoty 1450 kg- m3. Na druhou stranu objemové hmotnosti vypalenych vzorki
prokézaly mirny narist hodnot u nejmensich davek nanovlaken. Zatimco se primérna hodnota
pohybovala kolem 1630 kg- m™3, u nejmensi davky SiO nanovlédken vzrostla objemova
hmotnost na 1690 kg- m=a pro Al,O3 na 1680 kg- m™3. Divodem miize byt vyssi ti¢innost t&chto
davek pti vypliovani mikropori a plnéni tedy role mikroplniva. Zatimco u vétSich davek
dochdzi ke shlukovani a ke snizeni této schopnosti. Stanoveni celkovych délkovych zmén
ukédzalo primérné smrsténi o 12,8 %. Zavislosti na davkovani a druhu nanovlédken nebyly
za ohybu. Tato zkouska zietelné prokéazala pozitivni vliv nanovldken na mechanické vlastnosti.
Déale zobrazila vyssi pevnosti u vzorkll zlepSim stupném dispergace suspenzi a urcila
nejefektivngj$i davkovani nanovldken v keramickém kompozitu (0,005 % 2z hmotnosti
navazky). Nartst pevnosti vii€i referenénim trameckiim byl u této davky SiO2 nanovldken
46,8 % a pro Al.O3 nanovlakna 29,1 %. V posledni fadé tato zkouska poukazala na vyssi

pevnosti vétsSiny smési s SiO2 nanovlakny.

Ve finalni etapé se aplikovaly poznatky z ptedchozich dvou fazi (spravna piiprava
suspenze a idealni davkovani) na tvorbu kompozitu z tradi¢niho porcelanu. ZkuSebni tramecky
se vyrabély stejnou metodou liti do sadrovych forem. Zménilo se pouze slozeni a hmotnost
navazky na 900 g. Obsah rozdélavaci vody se ve vSech smésich pohyboval kolem hodnoty
550 g. Vliv tak malé davky nanovlaken se na mnozstvi vody neprokézal. Celkem 27 vzorki ze
tii smési (referencni, Al2O3 a SiO2) bylo testovano na teploty vypalu 1250, 1300 a 1350 °C.
Provedené zkousky by se daly podle povahy sledovanych vzorki rozdélit do 3 skupin: zkousky

na vysuscich, zkousky na vypalenych vzorcich a mikroskopie.

Na vysuscich bylo vyhodnoceno stanoveni délkové zmény susenim a citlivosti k suseni.
Navic byla zméfena objemova hmotnost a pevnost v tahu za ohybu. Nejvétsi smrsténi suSenim
bylo zaznamenano u tramecki s SiO2 nanovlakny o hodnotu 2,0 %. Pro srovnani referencni
tramecky se smrstily o 1,6 % a nejmensi délkovou zménu mély Al2O3 tramecky o 1,3 %.
Zkouska citlivosti k suSeni se provadéla na zakladé¢ Bigotovy metody. Tento postup je
konstruovan na plastické tésto, proto se vytvorily dodate¢né plastické smési s niz§i davkou
rozdélavaci vody a navazkou 200 g, Z nichz byly vyrobeny testovaci tramecky o rozmérech
50 x 20 x 100 mm. Vysledky nevypovidaji pifesné hodnoty o naSem porcelanu, protoZe

nejvyrazn€jsi suseni lici biecky probihd v sadrovych formach, nicméné poskytnou srovnani
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vlivu nanovléken na citlivost k suSeni. Vzorky obsahujici nanovldkna mély ¢islo citlivosti podle
Bigota o hodnotu 0,04 nizsi, nez vykazovaly referen¢ni vzorky. Pii tak malé davce nanovlaken

ani nebylo piedpokladano vyraznéjsich zmén.

Na vypalenych trameccich se provedlo velké mnozstvi destruktivnich i nedestruktivnich
zkousek. Zkousky zaloZzené na méteni délek (délkova zména palenim, celkova délkova zména,
objemova hmotnost) neprokézaly vyraznéjsi ovlivnéni nanovlakny. Zajimavé hodnoty piineslo
stanoveni zdanlivé porovitosti a nasdkavosti. Aby doSlo k Gplnému slinuti stfepu, bylo
zapotiebi skuteéné vysoké teploty vypalu az 1350 °C. Klasicky mékky porcelan se vypaluje
do teploty 1300 °C. Tento z ekonomického hlediska nepfiznivy jev vSak nebyl ovlivnén
nanovlakny nebo jejich dispergaci. Z diivodu snizeni teploty vypalu se do smési pridava tavivo
(zivec), a pravé tato slozka ziejme ve spojeni s ostatnimi pouzitymi materidly nefungovala zcela
stoprocentné. Vyssi teplota vSak nemohla negativné ovlivnit zkoumané nanovlédkna, ponévadz
teplota tdni nami testovanych nanovldken vyrazné piesahuje zminénou teplotu vypalu.
Po finalnim vypalu na 1350 °C jevily vzorky obsahujici nanovlakna nepatrné vyssi hodnoty
zdanlivé poérovitosti a nasdkavosti ve srovndni s referencnimi tramecky. Nejprikaznéjsi
vysledky se projevily pfi destruktivnich zkouskach mechanickych vlastnosti. Zkouska pevnost
vtahu za ohybu jednozna¢né prokazala kladné pisobeni SiO2 nanovlaken. Pt vypalu
na 1250 °C vykazovaly vzorky o 15,5 % vyssi pevnosti a po vypaluna 1350 °C byl nartst 11 %
vici referenénim trdmeckiim. Al.Os nanovldkna naopak plsobily negativné. Pii stejnych
teplotach se zaznamenal pokles 0 0,5 % a 12,5 %. Stanoveni modulu pruznosti pfi ohybu vedlo
ke stejnému znazornéni pozitivniho pusobeni SiO2 nanovlaken. Pevnost v tahu za ohybu
a modul pruznosti jsou vyrazné ukazatele houzevnatosti a kiehkosti, coz je jeden z nejvétsich
nedostatkli porcelanovych vyrobkil. A pravé v tomto sméru se prokazaly dobfe dispergované

SiO2 nanovlakna jako vhodny material pro tvorbu keramickych kompoziti.

V posledni fazi byly pomoci REM mikroskopie potizené snimky obou druhti
nanovlaken pii riznych teplotach vypalu. Kromé pozorovani pullout efektu vldken, se u vzorkt
obsahujici Al2Oz nanovlakna nalezly mista s vyraznymi shluky téchto vlaken. Zaclenéno je také

vysvétleni, pro¢ metoda CT neni vhodna pro vyuziti v této oblasti.
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8 Zavér

V dnesni dobé¢ rostoucich néarokii na mechanické vlastnosti keramickych vyrobkl se
pozornost vénuje maximalnimu snizeni kiechkosti vypalenych stfepu. Jedna z moznosti, jak
tento negativni jev u porcelanovych vyrobki snizit, je vytvofit kompozit s lep§imi vyslednymi
vlastnostmi. Tato prace se zabyva doposud ne zcela probaddanou oblasti vyztuzeni tradi¢niho

porcelanového stiepu anorganickymi nanovlakny.

Teoreticka ¢ast zahrnuje resersi doposud publikovanych ¢lankd o moznostech propojeni
nanovlaken s keramickym materidlem. Dale jsou popsany nejvyznamnéjs$i druhy nanovldken
ajejich zptsoby vyroby. Vysvétleny jsou také zplisoby tvorby nanovldkennych suspenzi
amoznosti jejich dispergace, doplnéné o metody kontroly kvality tohoto rozmiseni.
V zavislosti na zaméfeni vyzkumu na tradini porcelanovy stiep, je zde zaClenéna také

charakteristika porcelanu.

Prakticka ¢ast sestdva ze série na sebe navazujicich pokust a zkousek uplatnéni dvou druhit
nanovlaken v porcelanovém kompozitu. Jedna se o anorganické SiO2 a Al,O3 nanovlakna.
Uvodni fize se zabyva tvorbou nanovlikenné suspenze, Vybérem stabilizatniho ¢&inidla
a kontrolou dispergace této suspenze. Ve druhé etapé se provadi zkousky na kompozitech
kaolinového stiepu s nanovlakny. Vystupem je zobrazeni zdvislosti vyslednych vlastnosti
na mnozstvi a kvalité¢ dispergace nanovlaken. Dosazené vysledky jsou vyuzity pii tvorbé
vyztuzeného tradi¢niho porcelanu. ZkuSebni tramecky, vypaleny na rizné teploty vypalu, se
podrobuji zkouskam vyslednych vlastnosti, pfi¢emz je kladen diiraz ptedev§im na mechanické
vlastnosti. Pravé hodnoty pevnosti v tahu za ohybu a modul pruznosti prokazou vliv nanovlaken
na zminénou kiehkost porcelanového sttepu. Na zavér jsou vzorky analyzovany pomoci

mikroskopie.

Vysledné hodnoty prokazaly lepsi mechanické vlastnosti ve srovnani s referenénim
porcelanem pouze u smési obsahujici dobte dispergované SiO2 nanovlakna. ZvySeni hodnot
modulu pruznosti a pevnosti v tahu za ohybu az 0 15 % pfi soucasném navyseni ceny o 2,7 K¢

na kg vyrobni smési, je jisté vysledek vhodny k provedeni dalsiho rozsitujiciho studia.
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