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ABSTRAKT

Stejné jako ve vSech odvétvich prdmyslu, tak také ve vyrobé Zzarovzdornych
material( je kladen dlraz na zvySovani uzitnych vlastnosti materialu, zkracovani
vyrobniho procesu, snizovani surovinovych nakladd a snizovani emisi CO..
V prlmyslu vyroby zarovzdornych materialu je jako surovina pro pfipravu zejména
netvarovych vyrobkUd vyuzivan cement. V prdmyslové praxi jsou nejvice pouzivany
zarobetony s nizkym a velmi nizkym obsahem cementu. Jednim z ddvodd, proc vyvoj
voblasti Zzarobetond v soucasné dobé sméfuje do oblasti Zarobeton(
bezcementovych, je pravé staly tlak na snizovani spotfeby, a tim také produkce,
cementu. PFi vyrobé cementu unika do atmosféry velké mnozstvi CO, vznikajici
rozkladem vapence a dalSi emise CO, vznikaji pfi vyrobé elektrické energie, ktera je
potfebna pro vypal slinku. Tato disertacni prace se zabyva vyvojem zarovzdornych
material( bez vyuziti hydraulické vazby realizované hlinitanovym cementem. Jako
perspektivni pojivovy systém pro zaromateridly byla vybrana koloidni vazba
realizovana metodou sol-gel. Prace byla primarné zaméfena na vyvoj
bezcementovych zarobetond. V pribéhu vyzkumnych praci se ukazal potencidl

vyuziti vazby sol-gel také pro pFipravu lehcenych zarovzdornych ostfiv.

KLICOVA SLOVA

Sol-gel, zarovzdorné materialy, netvarové zarovzdorné materialy, Zarobeton,

ostrivo, mullit, andalusit

ABSTRACT

As in the other speheres of industry, in the production of refractory materials the
emphasis is focused on increasing the useful properties of the material, shortening
the production process, reducing raw material costs and reducing CO, emissions. In
the industry of refractory materials, cement is used as a raw material for the

preparation of especially unshaped products. In industrial practice, refractory



castable with a low and very low cement content is most commonly used. One of
the reasons why the development in the field of refractory castables is currently
moving towards cement-free refractory castables is the constant pressure to reduce
the consumption, and thus also the production, of cement. During the production
of cement, a large amount of CO; resulting from the decomposition of limestone
escapes into the atmosphere, and other CO, emissions are produced during the
production of electricity, which is needed for the firing of clinker. This dissertation
thesis deals with the development of refractory materials without the use of
hydraulic bonding realized by calcium aluminate cement. A colloidal bond realized
by the sol-gel method was chosen as a perspective binding system for refractory
materials. The work was primarily focused on the development of no cement
refractory castable. During the research work, the potential of using the sol-gel bond

also for the preparation of lightweight grog was shown.
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Uvod

Zarovzdorné materidly jsou nedilnou sou¢asti vyzdivek a konstrukci v celé Fadé
tepelnych agregatl diky svym vlastnostem pfi expozici vysokym teplotam. Svoje
pouZiti nachazi zejména v procesech zpracovani kovd, pfi vyrobé cementu, skla,
koksu a dalSich. Obecné se déli podle nékolika kritérii danych v pFislusnych normach
podle chemicko-mineralogického slozeni jako hlinitokfemicité, zasadité a specialni,
podle materialovych skupin jako tvarové a netvarové, nebo také jako hutné
a izolacni.

Tvarové zarovzdorné materidly vyrabéné lisovanim jsou tradicnim sortimentem
vyrobcu zZarovzdornych materiald. Jejich pouziti je zejména pro velkosériové zakazky
jako napfriklad tvarovky pro stavbu anodovych peci, koksarenskych baterii, ohrivacu
vétru aj. Pouzivaji se pro zdéni. V posledni dobé jsou ale stale vice vyuzivané
netvarové zarovzdorné materidly, které jsou vhodnéjsi pro mensi série vyrobku
(prefabrikaty). Dale se pouzivaji pro monolitické vyzdivky. Tyto materidly se pak
oznacuji jako tzv. Zarobetony. Zarobetony obecné& obsahuji pojivo, kamenivo
(ostfivo), pfisady a vodu. Jejich slozeni se odviji od konec¢né aplikace a pozadované
pracovni teploty.

U keramickych vyrobk{ se nejcasté&ji vyuziva jilové vazby, fosfatové vazby, uhlikové
vazby, organické vazby a pripadné dalSich vazeb. U ZarobetonU se vyuziva nejvice
hydraulickou vazba. Pro své Zzarovzdorné vlastnosti se vyuziva hlinitanového
cementu (Ca0.Al,Os), ktery je na rozdil od portlandského cementu mozné pouzit
pFi teplotach nad 1000 °C. V Ceské republice jsou na trhu s Zarobetony nejvice
zastoupeny druhy s nizkym obsahem cementu a s velmi nizkym obsahem cementu.
V poslednich letech dochazi k rlstu aplikace netvarovych Zaromaterial(i na Ukor
tvarovych. Mezi vyhody netvarovych materidll lze zaradit krat$i dobu vyroby,
u urcitych vyrobkl absenci vypalu, rychlejsi instalaci, vyrobu monolitickych

Mg vevs

ztrata kontroly vyrobniho zavodu nad kvalitou materidlu pfi nespravném
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technologickém postupu pfi realizaci - od spravného davkovani tekutin, aditiv, az po
nabéh agregatu, kdy nasledné suseni a vypal je plné v rezii zakaznika.

Vyvoj novych materiald spéje smérem k postupnému sniZzovani obsahu vapenatych
iontl, které snizuji Zarovzdornost tvorbou nizko tavitelnych eutektik. Z tohoto
dlvodu jsou bezcementové Zarobetony stale vice atraktivnim a vyhleddvanym
artiklem. Jednou z moznosti, jak nahradit tradi¢ni hydraulickou vazbu na bazi
hlinitanového cementu v zarobetonech je pouziti pojivového systému, ktery vyuziva

principu metody sol-gel.
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TEORETICKA CAST
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1 Soucéasny stav poznani

V této kapitole je popsan soucasny stav poznani v oblasti Zarovzdornych materiald,
popsana je také metoda sol-gel, ktera byla vybrana jako alternativni pojivovy systém
pro netvarové zarovzdorné materidly s dlirazem na Zarobetony. Popsany jsou také

klicové suroviny, které byly vybrany pro pripravu Zaromateriall metodou sol-gel.

11 Zarovzdorné materialy

Zarovzdorné vyrobky maji velmi ddleZitou roli v aplikacich v primyslu tam, kde jsou
zapotrebi konstrukéni materidly odolavajici vysokym teplotam. V prliibéhu své
Zivotnost v agregatu jsou vystaveny nejen namahani vlivem vysokych teplot, ale také
pUsobenim tavenin (sklarny, ocelarny), mechanickou abrazi (koksarenstvi,
cementarny) nebo také agresivnimi plyny aj. Vlastnosti zaromaterialU zavisi zejména
na jejich chemickém a mineralogickém sloZeni [1, 2]. Zaromateridly se déli podle
fady rGznych hledisek, dle technologie vyroby, fyzikdlné mechanickych vlastnosti
a podobné. Z3akladni rozdéleni je mozné zjednodusSené popsat podle jiz neplatné

normy CSN EN 12475-1 jako je uvedeno Obrazku 1.

Zarovzdorné materialy

/ \.
[_ tvarove 1 { netvarové

hutné | [izolacni | [izotacni /\ hutne |
Hiinitokfemitité = kyselé [ Zarobeton (C) 1
Zasadité do 7% C | \ Torkretovaci material (G) |

" Zasadité do 7% a? 30% C [ Tvarovatelny material (M) |, |
Zvlastni vyrobky ( Zarovzdorna malta (J) ]

[ ostatni materialy (O)

Obr. 1: Z&kladni rozdéleni Zaromateriall [3]
V soucasné dobé je platnd norma CSN EN ISO 10081-1. Obecné se Zarovzdorné
materidly déli na tvarové a netvarové. Obé kategorie je mozné dale rozdélit

na lehcené a hutné [3, 4].
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Tvarové Zarovzdorné materialy se vyrabéji lisovanim, po kterém nasleduje suseni
avypal a vznika tak tvarovy vyrobek (cihla, tvarovka). Tvarové materialy jsou
aplikovany zdénim. Netvarové zarovzdorné materialy se vyrabéji ve formé
prefabrikadtd anebo suchych smeési, reprezentanti jednotlivych skupin jsou
znazornéni na Obr. 2.

Prefabrikované vyrobky jsou suSeny nebo temperovany ve vyrobnim zavodu, az
nasledné jsou prevezeny na misto urceni a aplikovany do tepelného agregatu.
Suché smési, jsou michany na predepsanou konzistenci a aplikovany pfimo v misté
pouziti. Aplikuji se dusanim, torkretaci, vibrovanim a dalSimi aplika¢nimi technikami.

K jejich suSeni a vypalu dochazi pfimo v tepelném agregatu [1, 2, 5].

Tvarovy zaromaterial Netvarovy zaromaterial

Obr. 2: Tvarovy vyrobek, prefabrikovany vyrobek, sucha smés

Oblasti zajmu této disertacni prace jsou netvarové zarovzdorné materialy.

111 Netvaroveé zarovzdorné materialy

Podstatou vyroby netvarovych zaromaterialQ je smiseni suchych komponent, které
po smiseni se zamésovymi kapalinami vytvofi zpracovatelnou smés, ktera je
nasledné aplikovana. Bud ve vyrobnim zavodu a vznikaji prefabrikované
zarobetonové tvarovky, mokré tmely a malty anebo pfidavani tekutin do suché
smeési probiha az in situ, kde jsou nejzastoupenéjSim produktem monolitické
Zarobetony, pfipadné malty a tmely s chemickou vazbou a také stale castéji torkrety
a shotkrety [5, 6]. V Ceské republice se vyrobou, prodejem a vyvojem netvarovych
zarovzdornych materialt zabyvaji spole¢nosti napf. Priimyslova keramika s.r.o., RHI
Magnesita Czech Republic a.s. (dfive PD Refractories CZ a.s.), ZAROHMOTY s.r.o, a
REFRASIL s.r.o. a dalsi.
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Netvarové Zzarovzdorné materidly obecné obsahuji pojivo, kamenivo (ostfivo),
pfisady a vodu. LiSi se v surovinovém slozeni, které je zavislé na konkrétnich
pozadavcich zakaznika. Slozeni se odviji od konecné aplikace, zplsobu zpracovani,

pracovni teploty, pouzitého pojiva a dalSich okrajovych podminek [5, 6].

11.2 Zarobetony

Nejrozsifendjsim zastupcem netvarovych materialll jsou Zarobetony. Zarobetony
jsou obecné slozeny z majoritni ¢asti z Zarovzdornych ostfiv a pojiv, které po smiseni

se zameésovou tekutinou tuhnou a tvrdnou za normalnich podminek.
Podle klasifikacni teploty je mozné zarobetony do ctyr kategorii:

e tepelné odolny Zarobeton pro pouziti do teploty 700 °C,
e zaroodolny zarobeton pro pouziti do teploty 700 - 1100 °C,
e zarovzdorny zarobeton pro pouziti do teploty 1100 - 1500°C,

e vysoce zarovzdorny beton pro teploty pouziti >1500 °C.

Faktorem urcujicim vlastnosti zarobetonu je chemické a mineralogické slozeni, které
je vyznamné ovlivnéno surovinovym sloZenim Zarobetonu. Zarobetony mlizeme

rozdélit do nasledujicich kategorii podle pouzitého ostfiva:

e Hlinitokremicité - Samot, andalusit, silimanit, bauxit, mullit, korund,
e Zasadité - magnezit, dolomit, forsterit, chromit, spinel,

e Kyselé - kfemenné sklo, kfemenec, dinas,

e Neoxidické - uhlik,

e Specialni - SiC, ZnOy, Cr,03, TiOo.

Svyrobou a pouzitim Zzarobetonl se poji vyhody a nevyhody vUci tvarovym
zaromaterialm. Mezi vyhody patfi:
e Odpada vypal ve vyrobnim zavodé (vypal probihd az pfi uvadéni
tepelného agregatu do provozu) nebo temperace.

e Tvarovani se provadi az pfi aplikaci do pfipraveného bednéni nebo

Megvevs
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e Vznika niz8i mnozstvi spar, které jsou povazovany za slaba mista vyzdivky
z tvarovych materialQ.
Mezi nevyhody patfi:
e Dodrzovani technologického postupu pfi vyrobé Zarobetonu prechazi na
instalaéni firmu.
e Nutné presné dodrzeni technologického postupu pfi ndbéhu agregatu na

provozni teplotu [2, 5].

Zarobetony jsou na zakladé normy CSN EN 1402-1 definovany nasledovné na Obr.

3[7].

[ Zarobeton (C) ]
[

v
[ Hutny (DC) ] [ 1zolaéni (IC) }

[
v v

[ S hydraulickou vazbou (HBC) J [ S chemickou vazbou (CBC) ]

|
v v

—[ Ztekuceny (DCC) ] [ B&iny (RCC)

—>[ Zarobeton se stfednim obsahem cementu (MCC)

—b[ Zarobeton s velmi nizkym obsahem cementu (ULCC)

—>[ Zarobeton s nizkym obsahem cementu (LCC) ]

—>[ Bezcementovy Zarabeton (NCC)

Obr. 3: D&leni Zarobeton( podle normy CSN EN 1402-1

Obecné se zarobetony déli jako hutné (DC - dense castables) a lehcené (IC - insulating
castables). Hutné zarobetony s hydraulickou vazbou se bézné pouzivaji bez pouziti
ztekucovadel, tedy bézné (RCC - regular cement castables) a nebo ztekucené (DCC -
deflocculated cement castables). Tato norma jiz neni platna. V praxi se Castéji pouzivaji
ztekucené Zarobetony, které jsou podle normy CSN EN ISO 1927-1 déle dé&leny podle

obsahu volného CaO na:

e MCC zarobetony - obsah CaO > 2,5 % (medium cement castables),

e LCC zarobetony - obsah CaO 1,0 - 2,5 % (low cement castables),

16



e ULCC Zarobetony - obsah Ca0O 0,2 - 1,0 % (ultra low cement castables),

e NCC Zarobetony - obsah CaO < 0,2 % (no cement castables) [8].

Hlinitanové cementy obecné obsahuji 37,5 - 82,0 % Al.Os a zjednodusené mlzeme
tvrdit, Ze s rostoucim obsahem oxidu hlinitého dochazi ke zvySovani zarovych
vlastnosti. Spolecné s trendem ve snizovani obsahu volného CaO tak dochazi
k poklesu vyroby MCC a LCC, naopak vice se v praxi pouzivaji ULCC a NCC
Zarobetony [2].

Zarobeton je obecné tvoFen jemnozrnnym matrixem, do kterého patfi pojivo

a mikroplnivo, a hrubozrnnym viz Obr. 4.

i
<he
e

Obr. 4: Struktura Zarobetonu na fezu, A - hrubé ostfivo, B - jemnozrnny matrix
Zarobetony jsou aplikovany in-situ, nebo jsou dodavany ve formé prefabrikovanych
d

flc(, rozdil je patrny z Obr. 5.

- = N

Obr. 5: Aplikace shotkretu in-situ (vlevo), odformovany prefabrikovany dilec
(vpravo) [9]
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11.21 SloZeni ztekucenich Zarobetoni
Receptury pro pripravu zaromonolitl nebo prefabrikatl nejcastéji obsahuji tyto
slozky:

e hrubozrnné ostfivo, nejcastéji ve frakcich 0-1, 1-3, 3-6 mm,

e pojivo - hlinitanovy cement aj.,

e mikroplniva,

e ztekucovadla,

e specialni pfisady - regulatory tuhnuti, nesmacivé prisady, apod.
Kromé vysSe uvedenych slozek se v recepturach pouzivaji kovova, polypropylenova
nebo keramicka vlakna, pro zvyseni pevnostiv tahu, pro zvySeni pevnosti v Cerstvém

stavu a pro snizeni rizika tvorby trhlin pfi suseni [2, 10].

11.2.2 Reologie Zarobeton

Ddlezitym aspektem pfi navrhu zarobetond jsou reologické vlastnosti Cerstvé
zarobetonové smési. Reologické vlastnosti ovliviiuje zrnitostni slozeni smési, které
ma nasledny vliv na vysledné vlastnosti zarobetonu jako jsou zdanliva porovitost,
pevnost vtahu i tlaku a vkonecném dUsledku také zarové vlastnosti. Vhodné
zvolend zrnitostni kfivka napomaha k maximalnimu zaplnéni matrice a pfispiva
ke snizeni obsahu zamésové vody. Vyzkumy vtéto oblasti vychazi nejcastéji
ze tfi modelU: Furnase, Andreasena a Dingera a Funka. Nejcastéji je vyuzivan

Andreasen(v model, ktery je definovan rovnici ¢. 1.

=100 - X 1
y=100-(2) (1)

y - podil zrn mensich neZ x (propad) v %,

X - velikost zrna,

Xo- maximalni zrno,

a - koeficient zrnitosti.

PFi pouziti koeficientu zrnitosti a = 0,50 je dosazeno optimalniho zaplnéni volného
prostoru zrny kulového tvaru, ale na ukor zpracovatelnosti. Pfi pouziti koeficientu

zrnitosti a < 0,25 se vyrazné zvysSuje obsah jemnozrnnych castic a tim dochazi
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k narUstu spotfeby zdmésové vody. Na zakladé literarni reSerse se pro ztekucené
zarobetony pouziva koeficient zrnitosti a = 0,25-0-30, pfi kterém maji Zarobetony
nejvyssi schopnost téct. PFi vypoCtu se uvazuje i vliv matrixu, zahrnuje se tedy i
hlinitanovy cement, mikrosilika, reaktivni Al,Os, mikromleté kfemenné moucky

a dalSi mikroplniva [11, 12].

11.2.3 Zpracovani Zarobetont

SloZzeni ZarobetonU je nutné navrhovat na jeho cilenou aplikaci. Okrajovymi
podminkami jsou vstupni suroviny, aplikacni technika, cilova aplikace a také cena.
Zarobetony s nizkym obsahem cementu (LCC) a ultra-nizkym obsahem cementu
(ULCC) je mozné aplikovat do urcené formy jen za pouziti vibrace s ohledem
na tixotropni povahu smeési, kterd obsahuje velmi malé mnozstvi zamésové vody.
V pfipadé pridani vyssiho mnozstvi vody je mozné dosahnout lepsi zpracovatelnosti
ve smyslu tekutosti a schopnosti [épe vypliovat formu, nicméné dochazi ke snizeni
pouZiti béznych Zarobetonu limitujici, jelikoz takto tvarové narocné prvky je obtizné
zhutnit vibraci. Z tohoto dlivodu se pouzivaji self flowing castables, tzv. samotekouci
zarobetony, které obsahuji mikroplniva, jez vyrazné ovlivhuji tokové vlastnosti
zarobetonu. V neposledni fadé se pro ztekuceni pouzivaji plastifikacni pfisady.
Existuje nékolik zpUsobd, jak je mozné Zarobetony aplikovat [13, 14]. Prehled

nejpouzivanéjsich technik a nazvy hmot jsou uvedeny v Tab. 1.

Tab. 1: Instalacni techniky Zarobetont a nazvy zpracovanych hmot

Instalacni technika Nazev hmoty (anglicky termin)
dusaci plastické (ramming)
liti litelné (casting)
samotecleni samotekouci (self-flowing)
vibrace ztekucené (vibrating)
stiikani shotkretovani (shotcreting)
metani torkretovaci (gunning)
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PFi aplikaci Zarobetonu je vzdy potfebné dodrzet predepsané mnoZstvi vody
deklarované vyrobcem. PFfi nizkém obsahu vody dochazi ke zhorseni
zpracovatelnosti, pfi vyssSim obsahu vody dochazi k oddéleni hrubych frakci ostfiva,
po vysuseni a vypalu se vlivem zvySeni pdérovitosti zhorsuji zejména pevnost v tlaku
za ohybu a pevnost vtlaku. V momentu zavadéni tepelného agregatu na jeho
provozni teplotu je nutné postupovat s opatrnosti zejména v teplotnich pasmech,
ve kterych dochazi k odvodu fyzikalné a chemicky vazané vody a také pfi teplotach
fazovych premén minerdlll, které maji vyznamné objemové zmény. Pro kazdy
tepelny agregat a dany zarobeton je nutné dodrzovat temperacni a vypalovaci
krivky, nedodrzeni mlze mit za nasledek vyznamné poruchy na aplikovaném

Zarobetonu [2, 15].

11.3  Suroviny pro vyrobu zZarobeton(

Zarobeton se sklada z ostFiva, pojiva, mikroplniva a pfisad (zpomalovace tuhnuti,
urychlovace tuhnuti, plastifikatory, protismaceci pfisady, aj.) [15].

Jako zakladni surovinové zdroje pro pfipravu netvarovych zZaromaterialll mdzeme
charakterizovat suroviny bohaté na SiO, a Al,Os. NejCastéji se pojmem surovina
rozumi zrnity material slozeny z nékolika zrnitostnich frakci ze Siroké Skaly
prirodnich i syntetickych surovin [2].

Obecné je pfi navrhu slozeni Zarovzdornych materiald dllezity dvouslozkového
fazovy diagram AlOs-SiO, ktery je uveden na Obr. 6. Pfi navrhu Zzarobeton(
v kategorii hlinitokfemicitych vyrobkd je cilem maximalizovat obsah mullitu
(3A1,03.2Si0,, krystalicka forma), ktery je jediny stabilni pfi vysokych teplotach. Mullit
vynika svoji vysokou chemickou odolnosti, nizkou tepelnou roztaznosti, vysokou

pevnosti a vysokym bodem taveni [5, 15].
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Obr. 6: Binarni fazovy diagram SiO»-Al,03 [16]

11.31 Ostfiva

V zarobetonech, které maji odolavat vysokému tepelnému, chemickému
a mechanickému namahani, se pouzivaji velmi Cisté suroviny minoritnim obsahem
znecistujicich oxidd. Tim se zuZuje spektrum pouZzitelnych pfirodnich surovin
a pouzivaji se zejména synteticka ostfiva. Jako ostfiva se v Zzarovzdornych
materidlech pouzivaji pfi vysokych teplotach dilatacné stabilni suroviny [2].

U jednotlivych ostfiv je uvedeny jejich typicky obsah Al,Os nebo SiO,.

A) Hutna ostfiva
Korund (96-99 % Al,03)

V zarovzdorném prlmyslu se pouziva synteticky elektrotaveny korund nebo tzv.
tabularni korund. Hnédy taveny korund se vyrabi kalcinaci bauxitu s naslednym
tavenim v elektrické obloukové peci pfi teploté 2200 °C. Bily taveny korund se vyrabi

z Cistého oxidu hlinitého v elektrické obloukové peci pfi teplotach vyssich nez
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2000 °C. Diky své tvrdosti se pouziva tam, kde jsou agregaty namahany silnymi

korozivnimi a abrazivnimi vlivy proudicich material(i a tavenin [17].

Bauxit (85 % Al.03)

Jako bauxit je oznacovana smés hydroxidd hliniku s primési minerall zeleza. Bauxit
slouzi jako zakladni surovina pro vyrobu hliniku, syntetického korundu, reaktivnich
oxidU hliniku, hlinitanového cementu, mimo oblast Zarovzdorného primyslu pfi
krakovani ropy, vyrob& mazacich olej, aj. Zarovzdorné materialy na bazi bauxitu se
vyznacuji vybornymi mechanickymi pevnostmi, odolnosti proti otéru a odolnosti
proti korozi taveninami kovl a struskami. Vyznacuje se dodatecnou objemovou
expanzi po vypalu. Jejich pouziti je pak prfedevsim v oblasti hutnictvi a cementarstvi

(panve, zarové hlavy, pojizdné misice, rotacni pece) [2, 15].

Mullit (77-83 % Al.05)

Mullit (obsah 65-75 % Al,Os) jako ostfivo je mozné pfipravit rdznymi technologiemi,
nejcastéji se v zarovzdorné aplikaci vyuziva elektrotaveny a sintrovany mullit, dalSimi
technologiemi (chemicky CistSi vysledny produkt, nicméné velmi vysoké ekonomické
naklady pro primyslové méritko) jsou metoda sol-gel, precipitacni metoda,
hydrolyza, CVD metoda a sprejova pyrolyza.

Komer¢ni sintrovany mullit se vyrabi ze smési jilovych mineral( a bauxitu pfi teploté
1500 °C. Mullit vyrobeny timto procesem je pouzivan predevsim pro zarovzdorné
Ucely a pro pecni pfislusenstvi. Jako negativni vlastnost lze spatfovat vyssSi obsah
necistot. Obsah Al,Os v sintrovaném mullitu se pohybuje nejcastéji do 77 %. Mullit
vyrobeny metodou taveni se nejcastéji pripravuje roztavenim surového materialu v
elektrické peci nad 2000 °C s naslednou krystalizaci mullitu béhem chlazeni,

s vyslednym obsahem 83 % Al;0s. [18, 19]

Andalusit (60 % Al,05)

Andalusit je pfirodni nesosilikat, ktery je jednou z polymorfnich modifikaci Al;SiOs.
DalSimi modifikacemi jsou sillimanit a kyanit. Tyto tfi pFirodni suroviny se casto diky
své vysoké zarovzdornosti pouzivaji v zarovzdorné keramice. Dalsim benefitem je

jejich chemicka i tepelna stalost a stale mechanické vlastnosti za vysokych teplot.
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Pouziti andalusitu jako priméarniho ostfiva pak kone¢nym vyrobkdm dodéva vysokou
odolnost proti zménam teplot, proti korozi struskou, sklem a taveninami kov(.
Vypalem pfirodniho andalusitu vznika mullit, kfemenné sklo a cristobalit. Atypickou
vlastnosti andalusitu jsou pak jeho objemové zmény pfi vypalu - u andalusit dochazi
k narlstu objemu. Tohoto chovani se pak vyuzivad jako kompenzace smrsténi
vypalem. Finalni vyrobky s majoritnim obsahem andalusitu se pak vyuzivaji v hutnim
primyslu, ve sklarstvi, hlinikdrenstvi ¢i cementarstvi (vytokové kameny, Zlaby,
mezipanvové tvarovky, vyzdivky rotacnich peci) [2, 20].

Silimanit (60 % Al-0,)

Sillimanit patfi do skupiny nesosilikatd stejné jako kyanit a andalusit. Na rozdil
od kyanitu, ktery se vyskytuje pouze v jemnych frakcich, je vyuzivan jako hrubozrnné
ostfivo. Jeho vyuziti v Evropé je vSak malé, loziska se nachazi pfedevsSim v Asii
Vyznacuje se objemovou expanzi pfi vypalu, a proto se pouziva jako korekéni

surovina pro kompenzaci délkovych zmén [21].

Kyanit (60 % Al,05)

Patfi do skupiny nesosilikatl jako vyse zminény andalusit a silimanit. Jeho omezenim
je absence hrubych frakci. Pfi tepelné expozici nad 1400 °C dochazi k trasformaci
na mullit a oxid kiemicity, ktery mdze déle reagovat s volnym oxide hlinitym za

vzniku sekundarniho mullitu [22].

Samotova ostfiva (35-42 % Al.05)

Za Samotova ostfiva lze oznadit ostfiva vyrabéna palenim zarovzdornych jilovych
surovin pro vyrobu Samotu. Vypalem ztraci vychozi surovina (jil, jilovec) chemicky
vazanou vody a organické latky a ziskava vysSi mechanické pevnosti. Vypalem vznika
paleny lupek. Podle pozadované kvality se lupky vypaluji v milifich, Sachtovych,
tunelovych nebo v rotacnich pecich pfi teplotach 1150 az 1500 °C.

Fazové slozeni pélenych lupkl lze odvodit podle rozkladu jilovych mineral(
probihajicich za vysokych teplot. Jako zakladni lze povazovat rozklad kaolinitu

uvedeny v rovnici €. 2.
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Teoreticky vznika v paleném produktu 64 % mullitu a 36 % cristobalitu. Nicméné
prubéh reakci, které nastavaji pred samotnym rozkladem kaolinitu a také nasledné
necistotami (slidy, Zivce), minoritnim obsahem dalSich jilovych minerald (illit,

montmorillonit, chlorit) a alkaliemi - na ukor cristobalitu vznika vyssi podil amorfni

Vs o wewvs

Paleny kaolin (37-42 % Al,0)

Vychozi surovinou pro vyrobu je kaolin, ktery je mozné charakterizovat jako horninu
tfetihorniho plvodu s vysokym obsahem kaolinituy, illitu a montmorillonitu. Paleny
kaolin vznika vypalem plavenych kaolin(i obdobné jako Samotova ostfiva. Vyznacuje

vvs o we

v keramickych hmotéach a glazurach [2].

Kfemenné sklo (99 % Si0y)

Kremenné sklo se ziskava roztavenim vysoce Cistych kfemennych piskd v elektrické
obloukové peci pfi teploté vyssi nez 1700 °C. Po ochlazeni taveniny vznika amorfni
modifikace kfemene - kifemenné sklo, které se vyznacuje vysokou chemickou
Cistotou. Obsah SiO; je vysSi nez 99,4 %. Konecny produkt, kfemenné sklo, obsahuje
velké mnozstvi uzavienych pord, ale neni nasdkavé ani propustné pro plyny.
Zarovzdorné materidly na bazi kFemenného skla se vyznacuji dobrou korozni
odolnosti a odolnosti proti zménam teplot, a proto se nejcastéji vyuzivaji v cyklicky
namahanych agregatech. Diky vysokeé Cistoté pak tyto materialy nachazeji uplatnéni

ve sklarstvi ¢i koksarenstvi [2].

B) Lehé&ena ostiiva

Cilem jejich pouziti je snizeni objemové hmotnosti vyrobku kdy v recepture
nahrazuji hutna ostfiva a zpUsobuiji tak vylehceni vyrobku.

Expandovany perlit

Perlit je hornina vulkanického plvodu. Mineralogicky se jedna o amorfni kfemicitan
hlinity. Vyznacuje se vysokym obsahem alkalickych oxid( a nizkym obsahem oxidu
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Zelezitého a titanicitého. Technologickou upravou pfi teplotach 900-1300 °C
expanduje 5 az 10krat na produkt expandovany perlit ve formé kulicek. Vysledny
produkt je vysoce poérovity, ma nizkou objemovou hmotnost (30-150 kg:m=) a nizky
koeficient tepelné vodivosti [2, 23].

Keramzit a popilky

Z pohledu aplikace v Zaromateridlech je keramzit méné kvalitni lehcené ostfivo
s teplotou pouziti do 1150 °C. Obdobné Ize charakterizovat i sbalkované
nizkoteplotni popilky [24].

Kfemelina

Kfemelina ve zpevnéné formé je oznacovana jako diatomit. Tvofena je schrankami
rozsivek rlizného stupné zpevnéni. Jej pouZiti je zejména v lehceny tvarovych

vyrobcich [2].

Mikrosféry

Mikrosféry vznikaji pfi vysokoteplotnim spalovani uhli. V Zarovzdorné aplikaci se
vyuziva jejich priznivého slozeni, které odpovida Samotovym vyrobkdm - obsahuiji
okolo 37 % Al,Os, 55 % SiO,, Fe;0s 3 %. Jedna se o duté kulovité castce o velikosti
5az 350 pm s tloustkou stény 0,2 az 3 pm. Objemova hmotnost se pohybuje

v rozmezi 200 - 400 kg-m [25].

Kuli¢kovy korund

Pro vysoce teplotné namahané izola¢ni Zarobetony se pouziva tzv. kulickovy korund.
Vyroba probiha z reaktivnich oxidd hlinitych, které jsou roztaveny v elektrické peci.
Tavenina je nasledné vyfukovana specialni tryskou. Vznikaji tak duté korundové
kulicky, které se vyznacuji vysokou pevnosti a objemovou stabilitou do teplot az

1700 °C (schopnost izolovat se pfi téchto teplotach snizuje) [2].

114 Pojiva

PFi vyrobé netvarovych zaromaterial(l se pouzivaji rizné druhy pojiv. Obecné se daji
rozdélit do Ctyr kategorii podle typu pouzité vazby:

e hydraulickd - cementy, hydratovatelné oxidy hlinité,
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e keramicka - jily,
e organicko-chemicka - dehet, pryskyfice,

e anorganicko-chemicka - fosforecnany, vodni sklo, koloidni roztoky [26].

11.4.1 Hlinitanovy cement

NejrozsitrenéjSim typem v oblasti netvarovych zaromaterialQ je hydraulicka vazba.
V této oblasti se vyuziva hlinitanového cementu (CAC) a to zejména u zarobetond.
Vysledné vlastnosti hlinitanového cementu se odviji podle obsahu primarnich oxid(
CaO0, Al,Osz a SiO,, fazové slozeni je determinovano ternarnim fazovym diagramem

CaO0 - Al;Os - SiO; viz Obr. 7 [27].

Obr. 7: Ternarni fazovy diagram CaO - Al,Os3 - SiO;[27]

Hlinitanovy cement je anorganicky material, ktery vznikd vypalem smési bauxitu
avapna vpoméru 1:1 pfi teploté 1600 °C v elektrické peci nebo alternativné
v Sachtové peci z lisovanych granuli nebo briket pfi teploté 1250 °C. Na rozdil
od portlandského cementu by se mélo provadét ochlazovani produktu pomalu, aby
vzniklo zaddané mineralogické slozeni. Suroviny by mély obsahovat malé mnozstvi
SiO,, aby byl potlacen vznik vétSiho mnozstvi C;AS a C.S. Vysledny produkt se mele
na praskovy hlinitanovy cement, pficemz pozadavky na mleti nejsou tak vysoké jako
u portlandského cementu, jelikoz hlinitanovy cement je ve styku s vodou
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reaktivnéjsi. Z hlediska mineralogického se jedna o smés, kde majoritnimi slozkami
jsou monokalciumaluminat CA, dodekakalciumheptaaluminat Ci2A7,
kalciumdialuminat CA; a gehlenit C;AS. Z pohledu chemického, hlinitanové cementy
obsahuji 37,5-82 % Al,03 [28]. Obsah Al,O3 charakterizuje jejich zarovzdornost, ktera
s rostoucim obsahem také roste [2, 5]. Typicky je toto také mozné vidét na komercné
dostupnych hlinitanovych cementech, pro ilustraci vybrano portfolio spolecnosti

Imerys viz Tab. 2.

Tab. 2: Chemické sloZeni a zarovzdornost hlinitanovych cementl vyrobce Imerys [29]

Ciment fondu Secar 51 Secar 71 Secar 80
Al,O3 [%] 37,5-415 50,8 - 54,2 68,7 - 70,5 79,5-82,0
CaO [%] 36,5-39,5 35,9-38,9 28,5-30,5 16,2-17,8
SiO2 [%] 25-50 4,0-5,5 0,2-0,6 0,35
Fe,03 [%] 14,0- 18,0 1,0-2,2 0,1-03 0,2
MgO [%] <15 <1,0 <0,5 <0,5
Zarovzdornost [°C] 1270-1290 1430-1450 1590-1620 1770-1810

Po smichani hlinitanového cementu s vodou (hydrataci) dochazi k tuhnuti a tvrdnuti
v dusledku hydraulické reakce. Hydrataci hlinitanového cementu dochéazi ke vzniku
hydratli, které poskytuji vyrobku vysoké pevnosti pred samotnym vypalem.
Pri vypalu pak dochazi k dehydrataci hydratl za soucasného vzniku porozity. Tyto
pochody se pak mohou projevovat vznikem mikrotrhlin az vlasovych trhlin. BEhem
dehydratace a s postupnym zanikem hydrat( také dochazi k postupnému poklesu
mechanickych vlastnosti do teploty 1000 °C - pro zajisténi vzniku keramické vazby
slinovanim musi byt vypal provadén nad teplotu 1100 °C. Limitem pouziti
hlinitanového cementu je jeho vysoky obsah oxidu vapenatého CaO, ktery pfi vypalu
reaguje s dalSimi oxidy a tvofi nizkotavitelné faze. Vznikaji také nizkotavitelna
eutektika, kterd zUstavaji v keramickém strepu ve formé skelné faze, diky cemuz je

snizena zarovzdornost, unosnost v zaru a korozni odolnost celého systému [28, 30].
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11.4.2 Vodni sklo
Obecné se jedna o alkalické kfemicitany s variabilnim stechiometrickym pomérem
Me-0:SiO-. Podle pouzitého alkalického kovu mlZeme vodni skla rozdélit na:

e sodna,

e draselng,

e lithna.
Vstupni suroviny pro vyrobu vodniho skla jsou vysoce Cisté kfemicité pisky, alkalické
uhlic¢itany, voda a energie. Existuji dva procesy vyroby vodniho skla [31].
Hydrotermalni proces spociva v pfipravé alkalického skla a jeho nasledného
rozpusténi ve vodé na roztok, kdy vyslednym produktem je tzv. tekuté vodni sklo.
Béhem procesu dochazi k reakci oxidu kfemicitého (sklaFského pisku) a hydroxidu
sodného nebo draselného. Tento proces je provadén v autoklavu, ktery je
navrzen na vysoce alkalické prostredi, jelikoz pH vysledného produktu se pohybuje

mezi hodnotou 11-12. Pribéh Ize zapsat rovnici ¢. 3.

2MeOH + X Si0, — Me,0 - xSi0, + H,0 (Me = Na, K, Li) 3)

Tavici proces spociva v roztaveni kiemicitého pisku za pouziti taviv, ktera snizuji
teplotu taveni SiO, (Tt > 1800 °C). Jako tavivo se pouziva uhli¢itan sodny nebo
draselny. Proces se provadi pfi teploté 1400-1600 °C a obecné jej Ize zapsat

rovnici €. 4.

XSiOZ +yMe2C03 - XSiOZ . Mezo +yCOZ (4)

Tavenina se nasledné prudce zchladi a dochazi k rekrystalizaci. Vysledkem procesu
je pevna alkalicko-kfemicita frita s molarnim pomeérem 0,5 - 4. Pro ziskani tekutého
vodniho skla nasleduje proces autoklavovani pri tlaku 0,6 MPa. Ziskany roztok
vodniho skla je poté upravovan rtiznymi technikami, napf. filtraci, odstfedovanim
nebo dekantaci, za u€elem dalSi Upravy vyslednych vlastnosti vodniho skla [31].

Alkalicko-kfemicita frita, oznacovana také jako tzv. suché vodni sklo, se
v zZaromateriadlech pouziva pri vyrobé suchych malt, tmeld a specialnich hmot jako

pojivo, nejcastéji s obsahem urychlovace tvrdnuti (tvrdidla).
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Tekutad vodni skla se v Zarovzdorném primyslu pouZivaji pro pripravené hmoty,
zejména Zzarovzdorné tmely urcené pro lepeni vyzdivek kamen, kotld a dalSich
teplotn& namahanych vyzdivek. Siroké vyuZiti nachazi také ve slévarenstvi a také
jako soucast protipozarnich natérl a nehorlavych materiall ve stavebnictvi.

Vodni skla je mozné také rozliSovat podle jejich silikatového modulu Ms. Modul je
ziskan z molarniho poméru SiO,:Me;0. Komercné dostupné produkty vykazuji
silikatovy modul v rozmezi 2,2 - 3,3. Kromé modulu je pro vodni skla také urcujici
jejich hustota, kterd je Uzce spojena s koncentraci a slozenim vodniho skla.
S hustotou je také spojend viskozita, kterou také ovliviiuje teplota a silikatovy

modul [31].

11.4.3 Hydratovatelny oxid hlinity

Obecné se jedna o tzv. pfechodné faze oxidu hlinitého (transition aluminas). Vyroba
probiha rychlou kalcinaci gibbsitu (y-Al(OH)3) nebo boehmitu (B-AIO(OH)) za vzniku
metastabilnich fazi oznacovanych jako p-Al,Os. BEhem hydratace z roztoku vznika
tenka vrstva gelu [32]. Nasledné dochazi k ¢astecné krystalizaci minoritniho podilu
boehmitu a majoritnimu podilu bayeritu. Hlavni ast je tvorena gelovou fazi
boehmitu nebo pseudo-boehmitu (slabé vykrystalizovany boehmit), a amorfniho
gelu v celkovém objemu az 60 % z celkovych hydratovanych fazi, v zavislosti
na teploté a pH roztoku, pfi které hydratace probiha [33, 34].

Obsah pojiva na bazi hydratovatelného oxidu hlinitého se v netvarovych
zaromateridlech doporucuje mezi 3-7 %. Po zamichani vykazuje material
tixotropnim vlastnosti. Vyrobky mohou dosahovat pevnosti v tlaku az 50 MPa. Jako
ddlezita je popisovana teplota, pri které probiha michani hmoty 18-38 °C. Prekroceni
tohoto rozmezi ma za nasledek prakticky okamzité zatuhnuti. Pfi zpracovani jsou
tyto materialy také narocné na delSi dobu michani. Literatura popisuje vyznamné
snizeni mechanickych pevnosti v rozmezi teplot 300-1000 °C, které je zpUsobeno
rozkladem hydratd [35]. Jako bezcementové pojivo se pouziva v Zaromaterialech
urCenych pro aplikace v ocelafském primyslu. V porovnani s hlinitanovym

cementem vykazuji zarobetony na bazi hydratovatelného oxidu hlinitého vyssi
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zarovzdornost a korozni odolnost, zejména v systémech se SiO, a MgO. Komercné

je v zaromaterialech nejpouzivanéjsim zastupcem Alphabond [2, 36].

11.4.4 Fosfatova vazba
Pouziti fosfatoveé vazby ma v Zaromaterialech své velké zastoupeni. Obecné se pro
vytvoreni fosfatové vazby pouziva kyselina fosforecna nebo fosfore¢nan v reakci s

oxidy. Podle charakteru reakce s fosfaty je mozné oxidy rozdélit do nékolika skupin:

e pojivove vlastnosti se ziskaji pfi teploté 20 °C (Fe,O3, Mn;0s3, FeO, CuO),

¢ pojivove vlastnosti se ziskaji pfi ohfevu na teplotu 100-400 °C (SiOy, TiOz, Al,O3,
ZrO3, MNnOy),

e reakce probiha boufrlivé (CaO, SrO, BaO, MgO) [5, 37].

V Zzarovzdornych materidlech jsou nejbéznéjSimi fosfatovymi pojivy slouceniny v
systému Al;Os-H3PO4. ZjednoduSené se vyuziva interakce mezi casticemi ostfiv s
obsahem Al,Oz a kyselinou fosfore¢nou. Obecné lIze tuto reakci zapsat nasledovné

pomoci rovnic €. 5,6, 7 a 8.

Al,O3 + 6H3PO, —> 2AI(H,PO,); + 3H,0 (5)
2Al(HyP0,); — AIPO, - xH,0 + 2H3PO, 6)
257°C (7)

2Al(H>P0); =25 Aly(H>P,05)5 + 3H,0
500 °C 3 (8)

Aly(H;P;07); — [AI(PO3); | + 2xH,0

Podle rovnice €. 5 vznika orthofosfat hlinity Al(H2PO.)s, ktery je rozpustny ve vodé
a jeho povaha je velmi lepiva a viskdzni. Je také povazovan za prekurzor pro vznik
vazeb, které udavaji pevnost ve fosfatové keramice. Zpomalenim nebo zastavenim
podle uvedené rovnice ¢. 6 bylo experimentalné prokazano [37], Ze je mozné tyto
smeési ve formé Al(H2PO4)3-:3H,0 uchovavat a pouzit jako prekurzor pro vznik
metafosforechanu hlinitého AI(POs)s pfi zvySené teploté jako je popsano

rovnicemi €. 7 a €. 8. PFi zvySené teploté pak Al(H,PO.)3:3H,0 nasledné reaguje se
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zbyvajicimi zrny oxidu hlinitého na povrchu zrn, kde vyslednym produktem je

berlinit AIPO4podle rovnice €. 9:

Al,03 + 2AIH3(POy), - 3H,0 —— 4AIPO, + 4H,0 9)

Vznikly fosforecnan hlinity AIPO4 se vyznacuje podobnymi fazovymi preménami
jako u SiO; (tfi polymorfni faze - berlinit jako kfemenny AIPO,, tridymitovy AIPO4
a cristobalitovy AIPOys). PFi zahrivani je AIPO4 stabilni do teploty 1760 °C, nad tuto

teplotu nasleduje rozklad na Al,Os pfi vypafovani P,Os [38].

11.4.5 Uhlikova vazba

Vyrobky s uhlikovou vazbou se nejcastéji pouzivaji ve skupiné bazickych material(
slozenych zmagnezie, dolomitu, ale také vysocehlinité, zejména s pouzitim
bauxitu [39].

Jedna se o specialni zarovzdorné vyrobky, jejichz hlavni slozkou je uhlik - nejméné
60 %. Podle normy CSN EN ISO 10081-4 se rozliduji 4 skupiny t&chto vyrobkd -
C60/M, C90, C95 a (C99 [40]. Vyrobky na bazi uhliku vynikaji velmi vysokou
zarovzdornosti, nesmacivosti k silikatovym taveninam, zcZehoz plyne vysoka
odolnost proti korozi. Tyto vyrobky jsou v redukénich podminkach pouzitelné
pouzit az do 2500 °C. Nevyhodou je velmi snadna oxidovatelnost pfi teplotach
nad 500 °C, nizSi pevnost a také nizka objemova hmotnost. V praxi se tyto vyrobky
oznacuji jako grafitové, karbonové nebo tuhové [39].

Vyrobky jsou nejcastéji pojené pryskyricemi, na které jsou kladeny vysoké pozadavky
na koncentraci potencialné karcinogenni slozek jako jsou polycyklické aromatické
uhlovodiky (limitnim prahem je 50 ppm, stanovenym EU dle 1999/833/EC [41]).

Syntetické fenolické pryskyfice pouzivané v zaromaterialech jsou:

e novolakové prasky s/bez hexaminu,
¢ novolakové kapaliny,
e tavené novolaky,

e vodné rezoly,
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e rozpoustédlové rezoly.
Novolaky jsou produkty polykondenzace fenolu s nedostatkem formaldehydu, které
lze vytvrdit teprve po pfidani formaldehydu nebo jiného vytvrzovaciho cinidla
v mnozstvi, které zajisti ekvimolarni pomér obou vychozich slozek reakéni smési.
K jejich kondenzaci a vytvrzeni se pouziva napfiklad hexametyléntetramin neboli
hexin. Novolaky jsou tuhé, ale rozpustné v rdznych organickych rozpoustédlech,
nejCastéji se pouziva ethylenglykol a furfurylalkohol.
Rezoly jsou produkty polykondenzace fenolu s prebytkem formaldehydu, které
pUsobenim tepla nebo kyselin mohou byt prevedeny na nerozpustnou
a netavitelnou hmotu zvanou rezit [39].
Vyvoj v primyslové aplikaci sméfuje k produktiim jako je ekologicky privétiva
pryskyfice. Jeden z nejvétsich vyrobcl Zaromateriadll v Evropé Seven Refractories
koncentraci potencidlné karcinogenni slozek jako jsou polycyklické aromatické
uhlovodiky (PAU) [42].
Grafitové netvarové vyrobky se vyrabéji pro aplikaci v monolitech, kdy material je
dodavan v sypké formé a na misté je aplikovan dusanim nebo vibraci. Nasleduje
proces vytvrzovani pfi nabéhu agregatu. Tohoto principu je vyuzivano pfi procesech
oprav v oblasti vysokych peci az po aplikaci v mezipanvich. V soucasné praxi se jedna
o tzv. ucpavkové hmoty, ve kterych se jako pojivo pouzivaji praskové novolaky.
Nejcastéji se pryskyrice pouzivaji v bazickych vyrobcich, zejména v systémech MgO-C

a Al203-MgO-C [39].

11.4.6 Koloidni vazba

Koloidni roztoky patfi do skupiny disperzi. Disperzni systémy obsahuji nejméné dvé
faze, kdy minimalné jedna faze je rozptylena ve druhé. Disperzni prostfedi je spojita
faze, ve které je rozptylena nespojita faze, kterd se oznacuje jako disperzni podil.
Disperzni systémy charakterizujeme podle poctu fazi, velikosti castic a podle

skupenstvi disperzniho podilu a disperzniho prostfedi [43].
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Koloidni roztok je mozné definovat jako disperzni systém, ktery je tvoren disperznim
podilem pevnych ¢astic o velikosti 1-1000 nm v kapalném disperznim prostredi, tyto
roztoky se oznacuji jako soly. Pokud je disperznim prostfedi voda, jako stabilni
disperzi pevnych koloidnich ¢astic je mozné pouzit nazev hydrosol. DlleZity je pojem
stabilni, jelikoz koloidni systémy maji tendenci podléhat neustalému srazeni vlivem
Brownova pohybu [44]. Vlivem toho dochazi k jejich nahodilému shlukovani, kde na
jednotlivé castice plsobi van der Waalsovy pritazlivé sily a dochéazi tak ke vzniku
agregatll napriklad flokulaci nebo koagulaci. Aby bylo zabranéno nestabilité
koloidniho roztoku, pouzivaji se stabilizacni metody, které jsou schopny zajistit
stabilitu systému. Dvéma zakladnimi principy (znazornéni viz Obr. 8) jsou:

o elektrostaticka stabilizace - aplikace opacného naboje, nez je na povrchu zrna,

nejcastéji upravou pH,
e stéricka stabilizace - aplikace fetézce polymeru na povrch zrna formou

adsorpce [43, 44].

Obr. 8: Elektrostatickd stabilizace (vlevo) a stérickd stabilizace ¢astic (vpravo) [45]

Stabilita koloidnich systémuU je popsana DLVO teorii (autofi Derjaguin, Landau,
Verwey, Overbeek), ktera popisuje energetickou bariéru zalozenou na odpudivé sile
stejné nabitych povrch( [46]. Ta brani tomu, aby se dvé Castice k sobé pfriblizily
a drzely pospolu pokud maji tepelnou energii nizSi nez vykazuje bariéra. V pripade,
Ze maji tepelnou energii vy3si, dojde k pfekonani bariéry a spojeni ¢astic. Tato teorie
spojuje dohromady principy odpudivych elektrostatickych sil a pfitazlivych van der
Waalsovych sil [44-46].

Stabilitu koloidniho roztoku a potencial k jeho destabilizaci je mozné kategorizovat
podle pH na prikladu kifemicitého solu na Obr. 9. Jako dllezity a vychozi bod je

e

pH = 2. PFi této hodnoté pH jsou kfemicité soly nejstabilné;si, jelikoz v tomto bodé

e v
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PFi pH = 6 maiji kfemicité soly velmi malou stabilitu a vykazuji nachylnost k rychlému
shlukovani castic. Rychlost iniciace klesa s rostoucim pH , protoze nachylnost
k shlukovani mezi ¢asticemi klesa vlivem zvySeni povrchového naboje. Pfi pH vySSim

nez 7 vykazuji kfemicité soly vyznamny povrchovy naboj, ktery zapricinuje tvorbu

vétSich castic bez vyznamné aglomerace nebo gelace [47].
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Obr. 9: Vliv pH na stabilitu koloidniho kfemicitého roztoku [47]

Nejcastéji pouzivanym koloidnim roztokem v Zarovzdorné keramice je koloidni oxid
kfemicity, nebo v literatufe také casto oznacovany jako koloidni silika ¢i kFemicity sol
[2, 47]. Koloidni silika je vodni disperze nanocastic amorfniho oxidu kfemicitého.
Existuje nékolik desitek druh komercni koloidni siliky, které se nejcastéji rozdéluiji
podle:

e velikosti ¢astic,

e obsahu oxidu kifemicitého,

o formy stabilizace [48, 49].

Velikost Castic téchto disperzi se pohybuje od 5 do 100 nm, obsah susiny v roztocich

e v v v
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a naopak. Roztoky s nizsi koncentraci jsou prihledné, se zvysujici se koncentraci
se stavaji mlécné zakalené.

Koloidni silika se pouzivd v mnoha aplikacich rliznych primyslovych odvétvi jako
jsou hutnictvi, elektronika, papirensky primysl, textilni priimysl, natérové hmoty,
keramicky a sklarsky prdmysl, vyroba betond, vyroba katalyzator(, plastické hmoty
v potravinarském i zdravotnickém primyslu [46-49]. Koloidni silika je na trhu
dostupna od mnoha vyrobcl pod komercnimi nazvy Kostrosol, Levasil, Lithosol,
Nyacol, Tosil aj.

Koloidni alumina je nejcastéji pouzivané oznaceni pro stabilni koloidni roztok castic
boehmitu AIOOH. Oproti koloidni silice je méné stabilni [50]. Koloidni alumina je
v komercnim sektor témér nedostupna. Alternativou mohou byt smési odpovidajici
teoretickym cilovym sloZzenim pro vypalu mullitu nebo Mg-Al spinelu. Jejich vyuzitim
se zacali autofi [51, 52] zabyvat intenzivnéji v poslednich letech. Negativem je v3ak
narocna priprava a absence komercnich produktl a s tim souvisejici vysoka cena
pro realné aplikace.

V predkladané disertacni praci je s ohledem na stabilitu koloidnich systém( vybrana
jako zakladni stabilni disperze koloidni oxid kfemicity, oznacovany jako koloidni
silika, pFipadné kfemicity sol. Z pohledu vyroby se jedna o komercni vyrobky

s deklarovanou stabilizaci a velikosti ¢astic SiO,.

Vlastnosti koloidniho SiO,

U koloidni siliky jsou sledovany dulezité parametry:
¢ velikost a tvar ¢astic, mérny povrch,
e koncentrace SiO; a obsah susiny,
e hustota koloidniho roztoku,

e hodnota pH.

Velikost castic je mozné stanovit méfenim velikosti ¢astic pomoci dynamického
rozptylu svétla (foton-korelacni spektroskopie na principu méfeni Brownova
pohybu, jehoz rychlost zavisi na velikosti Castic). Z méreni velikosti Castic je také

mozné odvodit mérny povrch se kterym uzce souvisi reaktivita koloidniho roztoku.
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Cim je niz3i velikost Eastic, tim se zvét3uje mérny povrch a tim i reaktivita koloidniho
roztok. Velikost ¢astic komercné dostupnych koloidnich silik se pohybuje mezi 5 az
100 nm s mérnym povrchem v rozmezi 50 az 520 m?g’.

Tvar castic je mozné oveéfit napfiklad pomoci rastrovaci nebo skenovaci
elektronové mikroskopie. Castice amorfniho oxidu kFemicitého ziskané vysusenim
koloidniho roztoku maiji kulovity tvar.

Obsah susiny se stanovi vazkovou analyzou odstranénim vody pfi zvySené teploty.
Komercné dostupné koloidni siliky obsahuji 15-50 % suSiny.

Hodnota pH se stanovi pomoci pH-metru potenciometrickym méfenim.
U komercné dostupnych koloidnich silik je hodnota pH nejcastéji vrozmezi9-11
(pro koloidni siliky stabilizované kationty alkalickych kov( (Na*, K*) nebo amoniovym
kationtem (NH4"). Alternativné mohou byt koloidni siliky modifikované napriklad

hlinikem, vysledné pH pak mU(Ze byt kyselé nebo neutralni [43, 47, 53, 54].

11.5 Mikroplniva

Jedna se o suroviny, které se vyznacuji velikosti castic do 1 pm. Jejich pouziti
v zarobetonu vede ke zlepSeni kfivky zrnitosti a tim padem ke zlepSeni

zpracovatelnosti a hutnosti finalniho vyrobku [2]

11.5.1 Reaktivni oxid hlinity

Vyroba reaktivnich oxid( hlinitych vychazi z hydroxidu hlinitého ve formé gibbsitu
(y-Al(OH)3) nebo hydratu oxidu hlinitého ve formé boehmitu (y-AIO(OH)). Vyroba
probiha v rotacni peci kalcinaci (y-Al(OH)3) pfi teploté 500 °C za vzniku y-Al;Os.
Reaktivni oxidy hlinité jsou velmi jemné mleté a podle distribuce castic rozliSujeme
monomodalni, bimodalni nebo multimodalni. Diky svému vysokému mérnému
povrchu a vysoké poérovitosti vstupuji jednoduse do reakci a podili se na tvorbé

keramické vazby pfi vypalu [55].

11.5.2 Kalcinovany oxid hlinity
Kalcinovany oxid hlinity vznika vypalem boehmitu (y-AIO(OH)) pfi 1200-1250 °C.

Teplota pouzita pfi vypalu zavisi ha pozadovaném stupni kalcinace, ktery koreluje
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s obsahem a-Al,Os v materialu. S rostouci teplotou je také spojena rostouci velikost

krystall a-Al,Os [56].

11.5.3 Mikrosilika

Mikrosilika, taktéz oznacovana jako kremicity ulet, vznika pri hutnich procesech
z plynné faze jako vedlejsi produkt. Podle typu vyrabéné slitiny se produkuji rGizné
kvalitni mikrosiliky s proménnym chemickym slozenim a fyzikalnimi parametry.
Vysledkem jsou kulovité ¢astice amorfniho oxidu kiemicitého v priiméru okolo 0,20
pgm. Vyznacuje se vysokym mérnym povrchem. Obecné se pouziva v tixotropnich
hmotach. Vyznacuje se vyssim rozptylem velikosti castic, diky tomu je pozitivhé
zvySena hutnost a také zpracovatelnost zarobetonu [57].

Mikrosilika v zarobetonech castecné reaguje s CAC a vodou, nasledné vznikaji
hydraty ve formé fazi C-A-S—H, které se vypalem transformuji na CAS; a cristobalit
nebo kifemen podle teploty vypalu. Z toho dlvodu je v Zarobetonech LCC a ULCC jeji
pouziti omezeno, CAS; totiz patfi mezi nizkotavitelné slouceniny v ternarni soustavé

CaO - Al;Os - SiO,. Reakci v soustavé s Al,Os vede k tvorbé mullitu [58].

11.5.4 Tabularni korund

Tabularni korund plné slinuty a vysoce tepelné stabilni materidl s vyvinutou
krystalovou strukturu a-korundu. Jeho pojmenovani je odvozeno od typickych
50-400 pm velkych plochych krystald a-korundu, které jsou viditelné na lomu
povrchd. Obsah a-korundu nejcastéji presahuje 99 %. Vyroba probiha z vychozi
suroviny bauxitu Bayerovym procesem, po kterém se nasledné mele v kulovém
mlynu. Nasledné je prasek pretvaren na granule diskovym granulatorem za pomoci
vody, po kterém nasleduje proces suseni. Zrna se po vysuseni vypaluji v Sachtové
peci na teplotu 1900-1950 °C, tedy tésné pod teplotu tani a-korundu 2050 °C.
Vysledkem je vysoce slinuty produkt s nizkou nasakavosti. Problematicky muze byt
obsah NayO, ktery je do materidlu vnesen pfi Bayerové procesu a tvori B-korund

Na,O-11ALLOs, jenz muze snizovat Zarové vlastnosti [56].
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11.5.5 Kremicity pisek
Vysoce Cisty sklarsky pisek SiO, se pouziva vméné jakostnich zaroodolnych
betonech jako jemnozrnna slozka. NejvétSim dodavatelem sklarskych piskd

pro zarovzdorné aplikace je Sklopisek Strelec [2].

11.6 Pfisady

S rozvojem LCC, ULCC a NCC se v oblasti ZarobetonU rozsifilo portfolio chemickych

aditiv pro Upravu konzistence a doby tuhnuti.

11.6.1 Plastifika€ni pfisady

Plastifikacni pfisady snizuji povrchové napéti vody, ¢imz dochazi ke zvySeni smaceci
schopnosti vody. Dochazi tak ke zlepSeni zpracovatelnosti betonové smési. Pouzitim
plastifikacni pfisady snizujeme mnozstvi zamésové vody pfi zachovani konzistence.
Tim dojde k dosazeni vysSi pevnosti betonu. Mezi nejvice pouzivané plastifikacni

prisady patfi fosfaty, polyakrylaty a polykarboxylaty [10].

11.6.2 Urychlovaée tuhnuti a tvrdnuti

Urychlovace tuhnuti a tvrdnuti jsou organické nebo anorganické latky, které vyrazné
urychluji chemicky nebo fyzikdlné - chemicky hydratacni proces. Obvykle také
urychluji vyvin hydratacniho tepla cementu, zvySuji pocatecni pevnosti smési,
zkracuji dobu okamziku pocatku tuhnuti smési, popfipadé zvysSuji konecné pevnosti
cementovych smési. Podobny efekt maji také slouceniny obsahuijici lithium, jako
napriklad oxid lithny Li,COs nebo lithium citrat. Vyznacny urychlovaci efekt na
hydrataci hlinitanovych cementl je docilen také pritomnosti OH" iontu ve formé

alkalickych hydroxidu [2, 26].
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11.6.3 Zpomalovace tuhnuti a tvrdnuti

Cilem zpomalovacd tuhnuti a tvrdnuti je omezit rozpousténi iontd Ca®" v roztoku.
Tim je mozné snizit rychlost hydratace na povrchu cementovych zrn. Pouzivaji se
organické slouceniny, zejména mono nebo oligosacharidy, které mohou byt
efektivni i pfi nizkém davkovani, napf. celuléza, Skrob. Zpomaleni hydratace je
mozné také vyvolat snizenim pH cementové pasty, napf. kyselina citronova, kyselina

glukonovg, kyselina borita, kyselina vinna [10, 15].

1.2 Metoda sol-gel

Jak bylo popséano v predchozich kapitolach, trendem v pripravé zaromateriald je
rozsifenou v posledni dobé je metoda sol-gel. Z odbornych publikaci vyplyva, ze je
mozné pouzitim metody sol-gel dosdhnout zkraceni doby suSeni i zrychleni
technologické doby pfi vyrobé prefabrikatl [59, 60]. DalSim zmifovanym benefitem
této metody je zvySeni uzitnych vlastnosti, konkrétné odolnosti proti korozi a abrazi
a zlepSeni zarovych parametrd z dlvodu nizsiho obsahu Ca* iontl na rozdil
od hlinitanového cementu [15].

V oblasti vyroby Zzarovzdornych materidlll se prace zabyvajici se pojivovym
systémem sol-gel vyuzivaji zejména koloidni oxid hlinity nebo oxid kifemicity. Podle
odborné literatury jsou koloidni roztoky UspésSné pouzitelné jak pro pfipravu
hutnych litych produktl, tak i pro pfipravu lehcenych (izolacnich) materialG
vyrabénych tradi¢ni technologii nebo napénovanim. Pro Zarovzdorné materialy se
nejcastéji pouziva koloidni roztok SiO, (koloidni silika, kfemicity sol), protoze
vysokoteplotni reakci s materidly na bazi oxidu hlinitého vznikd mullit. Navic,
nanocastice SiO, obsazené v koloidnim roztoku povrchové reaguji s reaktivnimi
oxidy hlinitymi pfi nizSich teplotach nez ve smésich bez koloidnich ¢astic [15, 56,
59]. Stabilizované kfemicité soly jsou nabizeny pod napf. obchodnimi

znackami Levasil, Lithosol, K&strosol, Bindzil, Nyacol.
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1.21 KFremicité soly

1.211  Vyroba kfemicitych sold

Z3akladni surovinou pro vyrobu KS je nejcastéji sodné vodni sklo s molarnim
pomérem SiO2:Na;O 3,2 a pH alespon 11 (je mozné pouziti jakéhokoli alkalického
kfemicitanu). Nasledné se vodni sklo se naredi vodou na koncentraci 5-7 % SiO-.
Zredény roztok kremicitanu sodného se pridchodem pres deionizacni kolonu
s naplni katexu v H" cyklu dealkalizuje a vznika kysely sol oxidu kfemicitého
s hodnotou pH 2 az 5. Tento kysely sol je nutné stabilizovat pomoci sodného
vodniho skla, pFip. hydroxidem sodnym na hodnotu pH 9 az 12. Po upravé pH se sol
oxidu kfemicitého zahusStuje odpafovanim vody v atmosférickych ¢i vakuovych
odparkach, kdy se zaroven pridava kysely sol oxidu kfemicitého, ¢imz se zaroven fidi
velikost ¢astic. Ke zvySeni koncentrace solu oxidu kfemicitého se také v dnesni dobé
velmi casto vyuzivd zplUsob membranové separace, jako je ultrafiltrace nebo
mikrofiltrace. ZahuStovani se ukonci pfi pozadované koncentraci oxidu
kfemicitého [31, 43].

V soucasnosti se také pri vyrobé koloidni siliky pouZzivaji rdzné druhy katalyzator(
(kulovité, valecky rlznych velikosti s vy$sim mérnym povrchem), které selektivné
pUsobi na formu a tvar micel. Zbytky katalyzator( se odstranuji na kaskadovém
filtru, ktery sestava z rliznych velikosti platen, které zachyti r(izné velké mechanické
necistoty. Takto upraveny roztok ma pomérné nizkou koncentraci oxidu
kfemicitého, a proto je dale zpracovavan na tzv. ultrafiltrech, které dokazi oddélit
nezadouci kationty, pfipadné vytvaret soustavy micel o vhodné velikosti potfebné
pro jednotlivé druhy pozadovanych vyrobk(. Jedna se o slozZity proces, kde kli¢ovou
ulohu hraje kvalita membrany, ktera oddéluje oxid kfemicity se zbytkem roztoku.
Filtrace se realizuje pfi vysokych tlacich ve specidlnich zafizenich, které se
u jednotlivych vyrobcU lisi. Po ultrafiltraci probiha konec¢na Uprava koloidniho oxidu
kfemicitého s cilem zajistit jeho vysokou stabilitu [31]. Micely koloidniho oxidu
kfemicitého maji vétSinou negativné nabity povrch, a proto jsou nejzakladnéjSimi

stabilizacnimi pFfisadami kationty, nejcastéji Na* ionty, dale je mozné pouziti K*, Li*
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nebo NH." iontd, pfipadné sloucenin organickych latek. Takto stabilizované siliky
jsou alkalické. Koloidni silika s neutralnim, pfipadné kyselym pH je povrchové
modifikovana a tim i stabilizovana oxidem hlinitym. Vyjimecné mohou mit micely
kladné nabity povrch, ktery je stabilizovan chloridovymi anionty. Koloidni roztoky
SiO; je Casto nutné preventivné chranit pred mikroorganismy ve vodném prostredi
pomoci pfidavkd biocid(. Pro potreby vyuziti koloidni siliky pfi nizkych teplotach se
pouzivaji nemrznouci aditiva jako napfiklad monoethylenglykol, diethylenglykol
a polyethylenglykol [31, 43, 53, 54].
1.21.2 Souéasny stav poznani v aplikaci metody sol-gel v Zarovzdornych
materidlech
Krfemicité soly Ize pouzit ve tvarovych i netvarovych zarovzdornych materialech. PIni
funkci zamésové tekutiny, a prfedevsim pojivové vazby, kdy je vyuzito tzv. sol-gel
metody. Castice stabilizovaného solu se po dodani uritého impulsu nebo
i samovolné zacnou shlukovat a vytvofi prostorovou strukturu - gel. VySe uvedenym
impulsem je napf. zména pH, zména koncentrace pevnych castic, organickych
pfisad nebo zména teploty . Na hodnoté pH také zavisi, zda se tvori dlouhé fetézce
(pH < 7), nebo shluky (pH > 7). BEhem gelace narusta viskozita a ve finalni fazi roste
viskozita skokové. Doba gelace je dllezitym parametrem u netvarovych materiald,
kde je nutné zajistit zpracovatelnost po urcitou dobu. Doba gelace by ale neméla byt
prilis dlouhd kvali zatuhnuti a v pfipadé prefabrikatd kvali obratkovosti
forem [15, 19, 61]. Naslednym vysuSenim vzniklého gelu vznika tzv. xerogel. Pfi
suseni dochazi ke vzniku napéti na sténach poru vlivem kapilarnich sil, coz mdze mit
za nasledek tvorbu trhlin. DalSi tepelnd expozice udava vlastnosti finalniho
produktu. Jako jedna z nevyhod je popisovana citlivost k Cistoté vstupnich surovin,
vyssi obsah necistot mlze zpUsobit urychleni gelace nebo naopak jeji zpomaleni
nebo az zastaveni [62].
Jednou z moznosti aplikace metody sol-gel je ve sklarském dinasu. Nevfivova a kol.
[63] pouzili jako gelacni Cinidlo dusi¢nan vapenaty, ktery v dinasu slouzi jako
mineralizator. JelikoZz gelace probihala prakticky okamzité, je popsano pouziti
polykarboxylatetheru jako ochranného koloidu pro zpomaleni gelace. Byly pouzity

41



kfemicité soly s rdznou koncentraci a obsahem ¢astic, pficemz nebyl prokazan vliv
velikosti ¢astic velikosti ¢astic na charakteristiky produktu. Jako pozitivni se projevilo
pouziti kfemicitého solu s vyssi koncentraci, diky tomu doSlo ke snizeni zdanlivé
pérovitosti a zvyseni mechanickych vliastnosti. DuleZitym poznatkem je také pozitivni
vliv pritomnosti kiemicitého solu jako zdroje SiO, viadu nanometrl, ktery
napomaha ke zvySeni obsahu tridymitu v dinasovém vyrobku.

Literatura se vice zabyva vyuzitim metody sol-gel v netvarovych zarovzdornych
materidlech. V principu je cilem nahrazeni hlinitanového cementu v recepture
zarobetonu. Vlivem toho je popisovano zlepSeni Zarovych vlastnosti, zejména
unosnosti v Zaru a zarovzdornosti. VysuSenim gelu vznika husta pérova struktura
s vysokou permeabilitou [65]. Voda je vazana pouze fyzikalné, a ne chemicky jako
u hydraulické vazby. Z tohoto ddvodu je mozné materidly rychleji susit, resp.
zahfivat na provozni teplotu. Navic, SiO; z kfemicitého solu v pFitomnosti prebytku
Dal3i popisovanou oblasti jsou Zarobetony aplikované stfikanim, tedy torkrety (dry
gunning) a shotcrety (wet gunning). Pro bezcementové zarobetony je jako vhodnéjsi
popisovana metoda shotcrete. Principem je miseni suché smési s kfemicitym solem
a nasledné posléze se Cerpani, pficemz v trysce aplikovan urychlovac tuhnuti [6, 15].
Popisovana je také moznost horkych oprav za provozu agregatu, ktera je prakticky
nemoznd pfi pouziti materidldl na bazi hlinitanového cementu vlivem potrebné
hydratace obsazenych minerald [67].

Je popisovano, Ze Zarobetonové smési s obsahem kiremicitych soll vykazuji mirné
odliSnosti z hlediska konzistence a doby tuhnuti, je doporucené je pouzit jiné druhy
plastifikator(. Pro prefabrikaty je jako dllezitd popisovana doba odformovani,
predevsim z dlvodu obratkovosti forem. Je také uvedeno, Ze kifemicité soly jsou
citlivé na obsah necistot a teploty pod 5 °C [15].

Prace zabyvajici se vyuzitim metody sol-gel v zaromateridlech vychazeji casto
z tetraethylorthosilikat SiCsH2004 (TEOS). Klarova a kol. [68] ve své praci vyuzivaji jako

prekurzor nejen TEOS, ale také nonahydrat hlinitanu dusicného Al(NO3z)s-9H-0.
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Vysledny Zarobeton na bazi bauxitu ma oproti referencnimu s obsahem
hlinitanového cementu srovnatelné vlastnosti.

Literatura [60] také popisuje vyssSi permeabilitu pFfipraveného zarobetonu metodou
sol-gel oproti referencnimu zarobetonu s obsahem hlinitanového cementu. Diky
tomu dochazi ke snizeni vzniku vnitfnich tlak( monolitické vyzdivky vznikajicich
pfi suSeni a zahrivani agregatu na provozni teplotu vlivem pfemény vody na paru.
V praxi je diky tomu mozné pfi zvySené rychlosti ohfevu vyzdivky usetfit 30-50 %

¢asu [68].

1.2.2 Gelacni ¢inidla

Gelacni Cinidla iniciuji pfeménu solu na gel a jejich davkovani reguluje rychlost této
premény. Tato Cinidla pak miZzeme zaradit do kategorie podle jejich vlivu na koloidni
roztok. Gelacni cinidla ovliviujici pH se vyznacuji koagulaci. Do této skupiny patfi
CaO a MgO. Literatura popisuje oxid hofecnaty jako vhodngjsi gelacni cinidlo pro
zarovzdorné aplikace i sohledem na snizovani obsahu oxidu vapenatého
v Zdromaterialech [69].

Pridavkem roztokd soli jako gelacnich cinidel ménicich iontovou silu solu
a tim dosahnout jeho destabilizaci vedouci ke shlukovani astic a nasledné gelaci.
Podle literatury je mozné pomoci vyssi koncentrace solnych roztok( zkratit dobu
gelace, pficemz nedochazi k ovlivnéni pevnosti vysledného gelu. Literatura uvadi
jako vhodna gelacni ¢inidla NaCl, MgCl, a NH4Cl [70]. DalSimi faktory ovliviujici gelaci
jsou teplota, koncentrace castic, struktura prekurzoru a stafi solu [71]. Podle
kfemicité. Nouri-Khezrabad a kol. [72] wvyuzivaji ke gelaci malé mnozstvi
hlinitanového cementu a také hydratovatelné aluminy, ktera prokazala lepsi gelacni
ucinky, nez zminény cement a také jejich kombinace. Vyuzivany jsou také hlinité soly,
které jsou vhodné zejména pro vysocehlinité materidly, obecné jsou pro né
popisovany jako vhodna gelacni Cinidla HCI, NH4Cl, NaOH, a NHs [73]. Pro kfemicité
soly je jako vhodné Cinidlo podle Dos Anjose a kol. MgO v davce 0,30 % [74]. Volba
vhodného gelacniho cinidla je dllezita nejen s ohledem na kompatibilitu s pouzitym
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solem, ale také s materidlem forem nebo bednéni.V praxi se pak pouzivaji tzv.
gelacni cinidla, pficemz nejcastéji pouzivanym gelacnim cinidlem je MgO. Byly
testovany i dalsi anorganické slouceniny - CaO, Mg(OH),, Ca(OH),, MgCl,, MgSOQa,
CaCl,, CaSO.. Bylo zjisténo, ze ¢im vysSi je rozpustnost latky, tim rychlejsi je gelace
[6]. Gelacni Cinidla jsou jiz bézné komercné dostupna, napf. materialy s oznacenim
Kerafloc od spolecnosti Zschimmer & Schwarz nebo produkty od spolecnosti
Buddenheim. Na zakladé reSerse jsou nejb&znéjsimi gelacnimi inidly v Zarovzdorné
aplikaci:

¢ chloridy - NaCl, NH4ClI CaCl,, MgCl,,

¢ hydroxidy - Ca(OH),, Mg(OH),,

e oxidy - CaO, MgO,

¢ hlinitanovy cement,

e komercnivyrobky [15, 69-74].

1.2.3 Gelace

Gelace je proces, ktery mlze nastat v disperznim prostredi koloidnich roztokd.
NejcastéjSimi typy reakci jsou polykondenzace a koagulace. Vlivem externiho zasahu
do systému nebo samovolné, dochazi k interakci mezi ¢asticemi disperzniho podilu
a jejich naslednému prostorovému propojeni.

Pribéh gelace je mozné rozdélit do péti etap, jako je ilustrovano na nasledujicim

obrazku:
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Obr. 10: Prlibéh gelace v case [75]
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e Etapa 1: Koloidni roztok - systém je v rovnovaze,

e Etapa 2: Shlukovani &astic - externim impulsem nebo samovolné dochazi
v systému k nerovnovaze, dochazi ke shlukovani castic,

e Etapa 3: RUst shlukl - dochazi k rdstu jednotlivych shlukd,

e Etapa 4: Projev perkolace - dochéazi k ndhodnému spojeni shlukd,

e Etapa 5: Formace gelu - dochazi ke kompletnimu propojeni shlukd, viskozita

roste skokové [75].

Rychlost gelace zavisi zejména na chemickém slozeni reakéniho systému a teploté

prostredi [43, 46, 471].

1.2.4 TRANSFORMACE GELU NA XEROGEL

Po dosazeni gelové faze dochazi v klidovém stavu k dalSim reakcim v rozpoustédle
gelu, pri kterém se méni jeho vlastnosti. Dale probihaji polykondenzacni reakce
volnych &astic v rozpoustédle, az do jejich kompletniho navazani na zakladni skelet
Soucasné spolu reaguji i jednotlivé casti skeletu. Pfitom se skelet zpevnuje a utvari
se mezifazové rozhrani. Gel si je mozné predstavit jako vysoce porézni pevnou fazi,
jejiz poéry vyplhuje rozpoustédlo [45-46]. VysuSenim tohoto gelu pak vznika
tzv. xerogel, kteryje  dale  upravovan, bud'tepelné pro  pfipravu
hutné keramiky nebo extrakci pro pfipravu aerogelu viz Obr. 11. Xerogel je vysoce
porézni material, ktery je zpravidla dale zhutfiovan na neporézni skelny, skelné
krystalicky nebo krystalicky produkt. Toto zpracovani je spojeno s rozkladem
organickych zbytkd v materiélu, eliminaci otevirenych po6rd slinovanim a znacnymi
zménami vnéjSich rozmérl. Podminky tepelného zpracovani zaviseji jak

na chemickém slozeni xerogelu, tak na pozadované formé produktu [47-49].
Rozdéleni gelll podle jejich chovani po vysusent:

e Gely reverzibilni (vratné) - vlivem vysuseni disperzniho prostfedi dochazi
ke zmenSeni jejich objemu a vznikd xerogel. Opétovnym navracenim

disperzniho prostredi se xerogel navraci do ptivodniho stavu (gelu).
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e Gely ireverzibilni (nevratné) - suseni nema vliv ne jejich objem, ale jsou vysoce
porovité. Opétovnym navracenim disperzniho prostfedi se nevraci

do plvodniho stavu.

4
-~ /, Hutnd vrstva
kovu /
/
/ Hutna keramika
/ poviakovini
/
‘ / Teplo
/ . -
\ v
Hydrolyza / ;
Polykondenzace / //
| / A : Gelac 3 Superkritické
1 ’/ / e \w&enl
/ ) ~
\J / Monodisperzni Edstice \ Aerogel

Keramickd vidkna

Obr. 11: Princip metody sol-gel a mozné zpUsoby jeji aplikace [76]

Podle literatury jsou pro svoji hutnéjsi strukturu pouzitelné v aplikaci v netvarovych
zaromaterialech xerogely. Aerogely se uplatiuji v aplikaci jako specialni tenkovrstva
izolace [45-48].

Mezi hlavni vyhody metody sol-gel pfi vyrobé zaromaterall v porovnani s béznymi
vyrobnimi postupy patfi:

e vysoka Cistota a definované slozeni materialu - Cistota pripraveného materialu
je dana dcistotou vstupnich surovin. Komercné dodavané soly jsou vyrazné
CistSi nez bézné pouzivana pojiva v technologii zarobetond.

e moznost pripravy specidlnich kompozitnich materidld - metoda sol-gel
je vhodna pro pfipravu kompozitl. Umoznuje pridavat ostfiva nebo vldkna
pfimo do solu, pfipadné impregnovat vhodny material solem a nasledné jej

tepelné zpracovat na kompozit.
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e mala investicni a energeticka narocnost - v porovhani s metodami
pouzivajicimi taveni Ci slinovani za vysokych teplot nebo vakuové procesy je
investi¢ni narocnost metody sol-gel minimalni. Mozné omezeni vypalu nebo

suseni navic vyrazné snizuje i energetickou narocnost procesu vyroby.

S metodou sol-gel se poji také nevyhody:

e vySSicena vstupnich surovin - Vv porovnani sbézné pouzivanymi
mi keramickymi pojivy jsou koloidni roztoky ekonomicky nakladnéjsi.

e vysSi technologicka narocnost - uroven technologické narocnosti odpovida
pokrocilejSim technologiim, protoze metoda sol-gel vyuziva koloidnich
proces(, u kterych je mozny urcity stupen nejistoty. Je dllezité mit ovéreny
technologicky postup a dlsledné ho dodrzovat.

e starnuti solu - omezujici mUze byt jiz zminéné nefizené starnuti solu

v provoznich podminkach pfi dlouhodobém skladovani [45-49].
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EXPERIMENTALNI CAST
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2 Cil prace

Cilem disertacni prace je studium moznosti vyuziti vazby sol-gel pfi vyrobé
zaromaterialQ. Tyto nové vyvinuté zaromaterialy mohou najit uplatnéniv praxi jako
nahrada soucasnych materidl( pojenych hydraulickou vazbou, a navic s benefity,
které tento zplsob pfripravy pfindsi. Disertacni prace se vénuje dvéma hlavnim

oblastem, kterymi jsou netvarové hutné Zarobetony a netvarova leh¢ena ostfiva.

Cilem teoretické casti prace bylo popsat soucasny stav poznani v oblasti

ztekucenych Zarobeton( a v oblasti vyuziti metody sol-gel ve vyrobé Zaromateriald.

Cilem experimentalni casti prace bylo navrhnout, laboratorné otestovat
a poloprovozné ovérit zarobeton pfipraveny pomoci vazby sol-gel. Tento cil je

postupné FeSen ve tfech etapach.

Cilem prvni etapy byl ndvrh vhodnych systém( kremicitych sold a gelacnich cinidel,
které budou vhodné z hlediska gelacniho casu, z hlediska kvality vzniklého gelu
a zhlediska smrsténi gelu pfi suseni. Cilem druhé etapy bylo pfipravit na zakladé
vyhraného systému sol-gelacni ¢inidlo jemnozrnnou pastu s minimalnim smrsténi
pfi suseni, s maximalni hutnosti a s maximalnim obsahem mullitu. Cilem tfeti etapy
praci bylo vyuziti vhodné jemnozrnné pasty navrzené v predeslé kapitole, jako
pojivového systému v bezcementovém zarobetonu a vyrobu tohoto Zarobetonu

poloprovozné ovérit.

Hlavnim cilem posledni, Ctvrté, etapy experimentalnich praci bylo navrhnout,
laboratorné otestovat a poloprovozné ovéfit moznost pouziti metody sol-gel
pfivyrobé leheného ostfiva. Druhotnym cilem bylo ovéfeni pouzitelnosti

pripraveného ostfiva ve vybraném lehéeném tvarovém zaromaterialu.
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3 Metodika prace

Metodika disertacni prace je popsana a graficky znazornéna v nasledujicich
podkapitolach 3.1. az 3.6. Experimentalni ¢ast disertacni prace je rozdélena do Ctyr

etap, jejichz vécny obsah je detailné uveden v kapitolach 4 az 7.

ETAPA |
Testovani kFemicitych sold a GC

ETAPA Il
Testovani jemnozrnnych past

ETAPA 111
Laboratorni a poloprovozni priprava
zarobetonu

J

ETAPA IV
Pfiprava a testovani lehcenych ostfiv

Obr. 12: Schématické zndzornéni etap experimentalni ¢asti disertacni prace

3.1 Metodika provadénych experimentu

V rdmci experimentdlni prace byly charakteristiky materialdl stanoveny podle

prislusnych technickych norem:

nasakavost podle CSN 72 5010
zdanliva hustota podle CSN 72 5010
objemova hmotnost podle CSN EN 993-1
zdanliva pérovitost podle CSN EN 993-1
konzistence podle CSN EN 1402-4
pevnost v tlaku za studena podle CSN EN 993-5
pevnost v tahu za ohybu podle CSN EN 993-6
stanoveni trvalych délkovych zménv zaru podle CSN EN 993-10
Unosnost v Zaru podle CSN EN ISO 1893
odolnost proti abrazi podle CSN EN ISO 16282
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odolnost proti korozi podle CSN P CEN/TS 15418
chemické slozeni podle CSN EN ISO 21 587
diferencni termicka analyza podle CSN 72 1083

Dale byla vramci laboratorniho testovani pouzita diferencni termicka analyza,
vysokotlaka rtutova porozimetrie, rastrovaci elektronova mikroskopie (REM) s EDX
sondou a rentgenova difrakéni analyza (XRD).  Kvantitativnim zastoupeni
jednotlivych fazi bylo stanoveno pomoci vnitfniho standardu Rietveldovou
metodou.

Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza umozfiuje stanoveni mineralogického slozeni
konkrétniho materidlu na zakladé difrakce rentgenovych paprskl na rovinach
krystalové mfFizky. Jedna se o kvalitativni laboratorni metodu, vysledkem je vycet
minerdl(, které se vmateridlu nachdzi. Pro zjisténi presného zastoupeni
jednotlivych minerdll je nutné pridani definované mnoZzstvi vnitfniho standardu.
Nasledné lze za pouziti Rietveldovy metody stanovit kvantitativni zastoupeni
jednotlivych fazi.

Rentgenova difrakeni analyza je zaloZena na principu difrakce rentgenovych paprsku
na krystalické mfizce. Zafizeni je slozeno ze zdroje monochromatického
rentgenového zareni, goniometru a detektoru odrazenych paprsk(. Difrakci

paprsku pfi urcitém Uhlu popisuje Braggova rovnice €. 10:

2-d-sinfB=n-A (10)

d [A] - mezimfiZkova vzdalenost

8 [°] - Uhel difrakce

n [-] - ndsobek vinové délky

n [-] - ndsobek vinové délky

A [A] - vinové délka rentgenového zafeni [79]

Méreni probihalo za pfidavku vnitfniho standardu (CaF, v mnozstvi 10 %
hmotnostnich). Praskova XRD analyza byla provedena na zafizeni PANalytical
Empyrean XRD vybaveném zdrojem zareni s médénou katodou Cu-Ka. Snimani bylo

provadéno v rozptylu 5 - 80 ° 26. Vyhodnoceni XRD analyz bylo provedeno pomoci
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databazi ICSD a COD [80, 81]. Kvantitativhi vyhodnoceni bylo provedeno

Rietveldovou metodou.

Rastrovaci elektronova mikroskopie (REM)

Rastrovaci elektronovy mikroskop se pouziva k analyze mikrostruktury povrchu
material( pri zvétSenich, které nejsou mozné pri pouziti béznych optickych
mikroskopUl. Pro analyzu mikrostruktury vsech vzork( byl pouZit rastrovaci
elektronovy mikroskop Tescan MIRA3 XMU, ktery je schopny realného zvétseni az
200 000x. Zarizeni je zalozeno na principu dopadu Uzkého paprsku elektron(
zaméfeného na povrch vzorku, konkrétné Schottkyho autoemisni katodou.
Emitované elektrony interaguji s materialem za vzniku variabilné detekovatelnych
slozek. Pomoci softwaru jsou skladany rtizné drovné signalu zachycené detektorem
a je poskladan obraz povrchu materidlu. Mikroskop ma zabudovanou také EDS
prvkovou sondu (energeticky disperzni rentgenova spektroskopie) diky které je
mozné analyzovat konkrétni chemické prvky.

Vzorky byly odebrany z pivodniho materidlu o velikosti 5 mm s Cistou lomovou
plochou. Nasledné byly prilepeny elektricky vodivym lepidlem k hlinikovym
nosicm. Praskové vzorky byly pfilepeny na vodivou pasku. Nasleduje suseni.
DalSim krokem je pokovovani pro zajisténi dokonalé vodivosti, vyuziva se
pokovovani zlatem. Pozlaceny materidl je pak umistén na nosi¢ a nasledné do
vakuové komory mikroskopu, kde po vyvakuovani probihd samotna analyza.
Vysokotlaka rtutova porozimetrie (MIP)

Pouziva se pro zjisténi distribuce pérl a jejich velikosti v testovaném materilu. Tato
analyza je zaloZena na intruzi nesmacivé kapaliny (rtuti) do pérové struktury
testovaného vzorku. Rtut se vyznacuje kapilarni depresi, proto pfi ponofeni pevné
porovité latky do rtuti nedochazi k vnikani rtuti do pérové struktury materialu. Pro
zajisténi vniku rtuti do pérové struktury je nutné zvyseni tlaku, s tim jak se snizuje
velikost péru dochazi ke zvySovani potiebného tlaku. Principem méreni je stanoveni
ubytku rtuti v zavislosti na zvySujicim se tlaku. Méfeni bylo provadéno na

vysokotlakém rtutovém porozimetru Thermo Finnigan PASCAL 140/240.
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Pro samotné testovani se pouzivaji vzorky (ulomky) o hmotnosti 1 az 3 gramy.
U materidld s nizkou porozitou je potreba pouzit vzorky svyssi hmotnosti,
respektive objemem, aby bylo méreni co nejpfesnéjsi. Testovany material se vlozi
do dilatometru, ze kterého je vyvakuovan veskery vzduch. Nasledné probéhne
zaplnéni dilatometru rtuti. Nasledné probihd méfeni ve dvou rezimech -
nizkotlakém a vysokotlakém (méfi se mezi 0-160 MPa) [81, 82].

Vypocetni vztah pro vypocet priméru pérl pri urcitém tlaku je zapsan rovnici €. 11.

—2-0-cos@
r=———— [um] (11

r — prameér péra pri daném tlaku [pm]

o — povrchové napéti rtuti 0,476 [N - m]

8 — smaceci Uhel mezi kapalinou a pevnou latkou [°]
p — tlak [Pa]

Diferencni termicka analyza (DTA)

Diferenéni termicka analyza se provadi podle normy CSN 72 1083: Termické rozbory
keramickych surovin [83]. Jedna se o tepelné analytickou metodu, ktera je zalozena
na méreni rozdilG teplot mezi zkouSenym materidlem a inertnim standardem
soucasné zahrivanymi v peci. Testovani je zalozeno sledovani chemickych
a fyzikalné-chemickych pochodd, kterymi jsou nejcastéji oxidace, dehydratace,
krystalizace atd. Tepelné zbarveni reakci, které nastavaji pfi zahFivani vzorku,
se projevuje v exotermni a endotermni oblasti a v zaznamu je mozné nalézt maxima
a minima téchto projevd. Pri méfeni je kontinualné mérena hmotnost vzorku,
soucasti vystupu je tedy zména hmotnosti vzorku. Vystupem této analyzy je urceni
slozek ve sledovaném vzorku a také ztraty zihanim. Pro méfeni byl pouzit pfistroj
Mettler Toledo TGA/DSC 1.

Test gelace in-situ (TGIS)

Test zkousSeni doby gelace kfemicitého solu byl na zakladé reSerSe pfipraven tak,
aby ho bylo jednodu$e mozné provadét ve vyrobé prefabrikatl nebo pfimo
na stavbé pri aplikaci zarobetonu. Stanoveni gela¢niho ¢asu a bodu gelace probiha
navazenim 30 g testovaného kremicitého solu do nadoby definovanych rozmérd.

Nasleduje pridavek navazeného mnozstvi gelacniho cinidla do nadoby. Uzavfeni
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nadoby a nasledné michani probiha po dobu jedné minuty rotaci a protfepavanim.
Po smichani se uzavfend nadoba necha stat na podlozce, kazdou minutu dochazi
k preklopeni nadoby o 180 °, az do zjisténi konce gelace. Konec gelace se stanovi,
jako okamzik, kdy po otoceni uzaviené nadoby do plvodni polohy neni zietelny
pohyb gelu. Od zacatku smichani je sledovan cas, ktery urcuje celkovou gelacni

dobu. Za zacatek gelace povazujeme okamzik pfidavku gelacniho cinidla.

3.2 ETAPAI

StéZejnim cilem této etapy byl vybér vhodnych sold a gelacnich cinidel, které by bylo
mozné aplikovat jako pojivo v netvarovych zarovzdornych vyrobcich. Prace byly
provadény na zakladé informaci ziskanych zodbornych publikaci. Soucasti této
etapy bylo zkoumani dostupnych koloidnich roztokd SiO, na ceském trhu
a posouzeni jejich vhodnosti pro dany ucel. Nasledné byla testovana kompatibilita
gelacnich cinidel se soly. Volba vhodného gela¢niho cinidla hrala dlleZitou dlohu
sohledem na dobu tuhnuti a dalsi uzitné vlastnosti vyvijenych Zzaromateriald.
Pozorovani bylo zaméreno na urceni doby tuhnuti, stabilitu ziskaného gelu
a nasledné chovani gelu pfi suseni. Limitni parametry sledovanych charakteristiky
byly nasledujici: zacatek gelace od 10 minut, ukonceni gelace do 45 minut.
Primarnim cilem této etapy bylo pfipraveni stabilniho gelu. Na zakladé vysledku
provedenych experiment( bylo provedeno zhodnoceni a volba systému kfemicitého
solu a gela¢niho cinidla pro nasledujici experimenty. Schématické znazornéni

pribéhu prvni etapy je uvedené na Obr. 13.
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ETAPA |
Testovani kFemicitych sold a GC
\ T J
- 2

Vybér vstupnich surovin
Kremicité soly, gelacni cinidla

<

Gelace kFemicitych soli

4

Suseni kfemicitych gell

J

Analyza mikrostruktury a
mineralogického sloZeni xerogelu

4

Vhodny systém KS a GC

Obr. 13: Schématické znazornéni ETAPY |

3.3 ETAPAII

Ve druhé etapé byl na zakladé ziskanych poznatk( proveden navrh jemnozrnnych
past, které by mély slouzit jako pojivovy systém v netvarovych zaromaterialech.
Nasledné byly tyto matrixy testovany v kombinaci s vybranymi systémy sol + gelacni
¢inidlo z ETAPY . Jako vstupni suroviny byly pouzity reaktivni oxidy hlinité, tabularni
alumina a mikrosilika, viz kapitola 1.3.2., které jsou uvazovany jako univerzalni
matrix pro pripravu hutného Zarobetonu. V této etapé byl sledovan zejména pribéh
pripravy smési, zpracovatelnost, tuhnuti, reologie, vzhled. DuleZitou soucasti této
etapy bylo stanoveni fyzikalné mechanickych vlastnosti po vypalu, zejména fyzikalné

mechanickych a zarovych vlastnosti. Byla také provadéna rentgenova difrakeni
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analyza k ziskani informaci o mineralogickém slozeni vypalenych vzorkd. Vyuzita
byla také rastrovaci elektronova mikroskopie pro analyzu mikrostruktury. Na
zdkladé vyhodnoceni vysledk(l této etapy byl vybrdn vhodny systém
vicekomponentni pasty (kfFemicity sol + gelacni Cinidlo + jemnozrnny matrix), na jejiz
zakladé byly navrzeny nové receptury hutného zarobetonu. Schématické znazornéni

pribéhu druhé etapy je uvedené na Obr. 14.

e A
ETAPA 11
Testovani jemnozrnnych past
\. ﬂ J
e ™

Vybér vstupnich surovin
Mikroplniva s vysokou chemickou cistotou

<

Priprava jednokomponentnich past

4

Priprava vicckomponentnich past

|}

Analyza mikrostruktury a
mineralogického sloZeni past

|}

Vhodné vicekomponentni pasty jako
pojivovy systém pro Zarobeton

Obr. 14: Schématické zobrazeni ETAPY Il

3.4 ETAPAII

Cilem treti etapy bylo na zakladé ziskanych vysledku z predchozich etap navrhnout
hutny Zarobeton na bazi metody sol-gel a nasledné ovéfit moznosti jeho vyroby v

poloprovoznich podminkach. Nejprve byly laboratorné pripraveny jemnozrnné
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zarobetony, které nasledné byly modifikovany hrubozrnnymi ostfivy. Cilem je vybér
vhodného hrubozrnného ostriva. DUlezitou fazi treti etapy byl transport
z laboratornich podminek do poloprovoznich podminek. Vyrobek po odformovani
musi splfiovat urcita kritéria, jako je napFiklad moznost pfipravy smési na stavajicich
zafizenich, potfeba odformovani vyrobku do 24 hodin kvdli vyrobnimu cyklu
vpripadé materidld pro prefabrikované Zzarobetony. Schématické znazornéni

prubéhu treti etapy je uvedené na Obr. 15.

4 )
ETAPA 111
Laboratorni a poloprovozni priprava

zarobetonu

- T J

e N

Laboratorni pFiprava jemnozrnného

Zarobetonu

\ ﬂ J

e ™

Laboratorni priprava hrubozrnného

Zarobetonu

. JVL J

e \

Laboratorni srovnani s Zarobetony LCC a
uLCC
\. l/L J
e ™
Poloprovozni vyroba Zarobetonu
. JVL J
e ™
Ekonomické zhodnoceni vyroby

Obr. 15: Schématické znazornéni ETAPY IlI

57



3.5 ETAPA IV

Cilem této etapy bylo na zdkladé ziskanych dat a poznatk( zprvni a druhé etapy
navrhnout a pripravit vysocejakostni lehcené ostfivo. Nejprve byly v ramci prvni faze
této etapy vybrany stejné suroviny, které byly pouzity pro pfipravu jemnozrnnych
past ve druhé etapé. Pro vylehceni past byla vybrdna metoda napénovani. Ve druhé
fazi této etapy byl ovéren transfer metody pénéni z prvni faze do oblasti dinasovych
material( (s vysokym obsahem SiO.). Bylo ovéfeno zachovani pomér( vstupnich
surovin pro pfipravu pénéného dinasového ostfiva. Na zakladé vysledkd bylo
ovéfeno vyuziti vreceptufe lehceného tvarového materidlu. Schématické

znazornéni pribéhu ctvrté etapy je uvedené na Obr. 16.

4 )
ETAPA IV
Lehcena ostfiva na bazi metody sol-gel
- J
2
e a

Vysocehlinité lehcené ostFivo
Dinasové lehcené ostrivo

<

Ovéreni vlastnosti pripravenych
lehéenych ostfiv

\. JVL J
e \
Testovani lehceného ostFiva v tvarovém
vyrobku
. JVL J
e \
Schéma pripravy pénénych materiali

Obr. 16: Schématické zobrazeni ETAPY IV
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4 ETAPAI| - Testovani kiemicitych solll a gela¢nich €inidel

Prvni ¢ast této etapy je vénovana gelaci kfemicitych solt pomoci gelacnich cinidel na
zakladé ziskanych informaci zodbornych publikaci. Volba vhodného gelacniho
¢inidla hraje ddlezitou Ulohu s ohledem na dobu tuhnuti a dalsi uzitné vlastnosti
vyvijenych Zzaromateriald. Pozorovani bylo zaméfeno na urceni doby tuhnuti,
stabilitu ziskaného gelu a nasledné chovani pfi suseni a transformaci na xerogel.

Primarnim cilem této etapy je pFipraveni stabilniho gelu.

4.1 Pouzité suroviny

Kfemicité soly (KS) byly vybrany od dodavatel v Ceské republice s cilem dobré
dostupnosti pro moznou aplikaci v prdmyslu. Technické KS, které mohou mit lepsi
specifické vlastnosti nez komercni KS, nebyly uvazovany. Vybrané komercni
kfemicité soly:

e Kostrosol K 1530 (30 % susiny; velikost ¢astic =15 nm; stabilizace CI")

e Kostrosol WA 1530 (30 % susiny; velikost castic = 15 nm; stabilizace Al,Oz)

e Kostrosol 0830AS (30 % susiny; velikost ¢astic = 8 nm; stabilizace Na,O)

e Kostrosol 1530 (30 % susiny; velikost ¢astic = 15 nm; stabilizace Na,O)

o Kostrosol 1540 (40 % suSiny; velikost ¢astic = 15 nm; stabilizace NH4")

¢ Lithosol 1530 (30 % susiny; velikost ¢astic = 15 nm; stabilizace Na,O)

e Lithosol 1540 (40 % suSiny; velikost ¢astic = 15 nm; stabilizace NH.")

e Ludox HS-40 (40 % susiny; velikost castic = 12 nm; stabilizace Na,O)
Na zakladé literarni reSerse byla vybrana gelacni Cinidla:

e NH4CI, p.a.

e Nadl, p.a.

e CaCly, p.a.

e MgCly, p.a.

¢ MgO, OK10 - kalcinované MgO pfri teploté 800 °C, obsah MgO 86 %

59



e Kerafloc A4067 - komercni praskové gelacni Ccinidlo (vyrobce

Zschimmer&Schwarz).

4.2 Gelace kiemicitych soll

Cilem této etapy je pfiprava kompaktniho gelu za dobu, ktera byla urcena jako
vhodna pro dalsi pouziti v netvarovych zaromaterialech vyrabénych prefabrikaci
(Casové rozmezi 15-45 minut). Prvotni testovani gelacnich cinidel v praskové formé
vede k okamzité tvorbé srazeniny, kterd nelze dispergovat. V meziprostoru se
nachazi nezreagovany KS, ktery je transformovan na gel az v fadu dnu. Zkouseni
probéhlo u vSech testovanych soll s negativnim vysledkem, a proto bylo od gelace
praskovymi gelacnimi Cinidly ustoupeno.
Na zadkladé negativnich vysledk( praskovych gelacnich cinidel z vybranych byly
pripraveny roztoky:

e 1-3M NacCl

e 1-3M CaCl;

e 0,1-1M MgCl,

e 0,1-1M Ca(NO3).

e 1-3M NH4CI

¢ ROK10 - vodny roztok s obsahem 20 % OK10

421 Kostrosol 1530

Zkouseni TIS s Kdstrosolem 1530 a gelacniho cinidla TM Ca(NOs), v mnozstvi 10, 15
a 20 % vede po smichani okamzité k tvorbé vyznamné srazeniny v celém objemu.
Ovéreno bylo také snizeni koncentrace na 0,5 M a 0,1 M, dochazi vsak stale
k okamzité tvorbé srazeniny. Gelac¢ni c¢inidlo Ca(NOs), se jevi jako nevhodné pro
tento kiemicity sol. Pouziti ostatnich gelacnich cinidel jiz vedlo k vysledkim, které

jsou prezentovany na nasledujicim Obr. 17.
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Obr. 17: Zavislost doby gelace na mnoZstvi gelacniho ¢inidla pfidaného do Késtrosolu 1530.

Pouziti NaCl jako gelacniho cinidla se na zakladé vysledk( jevi jako vhodné
pro tvorbu kompaktniho monolitického pevného gelu. Koncentrace 3M NaCl se
projevuje okamzitou tvorbou srazeniny jako je tomu u 1M Ca(NOa3),, pokracujicim
michanim ale dochazi k rozpusténi gelacnich zarodkl do roztoku. Pro tuto
koncentraci je mozné povazovat za optimalni mnozstvi gelacniho Cinidla 14-16 %,
pfi které dochazi ke gelaci v Casovém rozmezi 15 az 45 minut. Mnozstvi nad 25 %
vede k okamzité tvorbé srazeniny, kterd nejde dale dispergovat do roztoku.
Snizenim koncentrace roztoku NaCl na 2M a pfi nasledném smichani s Késtrosolem
nedochazi k viditelné tvorbé srazeniny. Pfi stejném mnozstvi gelacniho cinidla 25 %
dochazi vlivem snizeni molarity k prodlouzeni doby gelace z 5 na 40 minut. ZvySeni
mnozstvi gelacniho cinidla o 5 % vede pfi koncentraci 2M ke snizeni doby gelace 22
minut, coZ lze povazovat za vhodnou dobu gelace sohledem na aplikaci
v zaromaterialech. ZvySovani mnozstvi gelacniho cinidla s sebou pfinasi negativni
aspekt zvySovani obsahu vody v systému a je predpoklad, Ze tim dojde k narUstu
smrsténi susenim. Pfi testovani TM NaCl dochazi k dobé gelace az nad 240 minut,
gelacni Cinidlo Ize v této koncentraci povazovat pro gelaci Késtrosolu 1530 jako
nevhodné. Kfivka zavislosti mnozstvi gelacniho Cinidla na dobé gelace se pfi pouziti

1M NH4CI projevuje vice linearnim charakterem, oproti exponencialnimu, které je
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mozné pozorovat u 1M a 2M NaCl. Pocatecni prabéh pfri testovani TM NH4Cl je
prakticky totozny jako u 2M NaCl, naslednym zvySovanim mnozstvi gelacniho cinidla
dosahujeme pomalejsi doby gelace, v priméru o 11 minut. Vysledkem vsech
komentovanych vysledk( z grafu je kompaktni monoliticky gel.

Gelace roztoky chloridd s dvojmocnymi kationy (1M-3M CaCl,, 1M-3M MgCl,) se jevi
jako nevhodné. Dochazi k okamzité tvorbé srazeniny v celém objemu. Gelace ROK10
probiha obtizné, jelikoz Castice MgO dodané v roztoku maji tendenci sedimentovat.

Vznika nerovnomérny gel, ve kterém je patrna gelace ve sméru od zrn MgO do okoli.

422 Kostrosol 1540

Testovani TGIS s Kostrosolem 1540 a gelacniho cinidla 1M Ca(NOs), v mnozstvi 10,
15 a 20 % vede stejné jako u Kostrosolu 1530 po smichani okamzité k tvorbé
vyznamneé srazeniny v celém objemu. Bylo také ovéfeno snizeni koncentrace na 0,5
M a 0,1 M se stejnym vysledkem - dochazi k okamzité tvorbé srazeniny. Gelacni
¢inidlo Ca(NOs3); se jevi jako nevhodné pro tento kremicity sol. Pouziti ostatnich
gelacnich cinidel jiz vedlo k vysledkim, které jsou prezentovany na nasledujicim

Obr. 18.
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Obr. 18: Zavislost doby gelace na mnoZstvi gelacniho ¢inidla pfidaného do Késtrosolu 1540.
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TM NH4Cl v mnozstvi 10 % netvofi gel ani po 120 minutach, tudiz nebyla do
grafického vyhodnoceni tato hodnota vynesena. Ve sledovaném casovém rozmezi
je mozné pozorovat pocatek gelace v case 44 minut pfi mnozstvi 20 % tohoto
gelacniho cinidla. Je tedy mozné pozorovat vliv velikosti ¢astic na dobu gelace. Pri
stejném mnozstvi gelacniho cinidla 20 % ve srovnani s Kdstrosolem 1530, ktery
obsahuje o 10 % méné castic SiO,, doslo ke gelaci o 26 minut dfive. Spodni hranici
mnozstvi gelacniho cinidla Ize urcit jako 30 %. ZvySeni koncentrace NH4Cl na 1,5M
vede kvyznamnému posunu kfivky gelace smérem k nizSimu mnozstvi gelacniho
¢inidla. Pocatek gelace ve sledovaném rozmezi Ize sledovat pfi mnozstvi gelacniho
¢inidla 15 %, dosazeni kompaktniho monolitického gelu trva 31 minut. Tato hodnota
je optimalni pro zpracovatelnost ve vyrobé prefabrikatd. Zvyseni mnozstvi gelacniho
¢inidla pak nasledné vede ke snizeni doby gelace pod hranici 10 minut, tyto hodnoty
jsou pak pouzitelné spiSe v aplikaci torkretu.

Pouziti TM NaCl v mnozstvi 10-40 % nevede k tvorbé kompaktniho gelu v casovém
horizontu nizSim nez 90 minut. ZvySeni koncentrace na 2M NaCl jiz vede ke gelaci,
kterd ma podobny prlbéh jako je tomu u 1,5M NH4Cl. Préh gelace se projevuje pfi
mnozstvi gelacniho cinidla 15 %. Pod tuto hodnotu gelace trva vice nez90 minut. Jako
optimalni se jevi mnozstvi 15-20 % pfi které je mozné dosahnou kompaktniho
monolitického gelu v ¢ase 30-15 minut.

Gelace roztoky chlorid s dvojmocnymi kationy (1M-3M CaCl,, 1TM-3M MgCl,) opét
probiha jako v pfedchozim pfipadé, dochazi k okamzité tvorbé srazeniny v celém
objemu. Stejny priib&h jako u Késtrosolu 1530 je mozné pozorovat i u GC ROK10.
Gelace probihda obtizné, dochazi k sedimentaci castic MgO. Vznika mékky,

nerovnomérny gel, ve kterém je patrna gelace ve sméru od zrn MgO do okoli.

4.2.3 Kostrosol 1530 KD

Testovani TGIS s Késtrosolem 1530 KD a gelacniho cinidla 1M Ca(NOs), vede
k rozdilnému vysledku nez je tomu u Kdéstrosolu 1530. Po smichani nedochazi

k okamzité tvorbé srazeniny v celém objemu, naopak dochazi k postupné gelaci,
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kterd vede ktvorbé monolitického gelu, coz mlze byt zplsobeno nizsim pH

Kostrosolu 1530 KD. Gelacni kFivky jsou prezentovany na nasledujicim Obr. 19.
140
120 ‘
100 ]
80 \
60

40 \

20 ~

Cas[min]
j |

0 2 4 6 8 10 12
Gelacni ¢inidlo[%]

3MNH4C| ==m= 2M NH4C| ——@=— 1M Ca(NO3)2

Obr. 19: Zavislost doby gelace na mnoZstvi gelacniho ¢inidla pfidaného do Késtosolu
1530 KD
Jako optimalni davka se jevi mnoZstvi 5-8 % GC, pfi které dochazi ke gelaci v ¢asovém

rozmezi 43-28 minut. Snizenim koncentrace na 0,5 M dochazi k vyraznému zvyseni
doby gelace, pricemz vznikly gel je svoji povahou mékci. Pouzitim 1M NacCl
v mnozstvi 10-40 % nevede k tvorbé kompaktniho gelu v ¢asovém horizontu nizsim
nez 90 minut, ke gelaci dochazi az pfi 240 minutach pfi mnozstvi 40 %. ZvySenim
koncentrace na 2M NaCl vede ke snizeni doby gelace pfi koncentraci 40 % na 100
minut. DalSim zvySenim koncentrace na 3M NaCl dochazi ke snizeni doby gelace na
43 minut pFi obsahu GC 15 %. Tato hodnota se jako jedina blizi t&m, které jsou
prezentovany na grafickém znazornéni pribéh gelace, spolecné s dalSimi
hodnotami nebyly vynese do tohoto vyhodnoceni. Dalsi zvy3eni obsahu GC ovliviiuje
pribéh gelace a vlivem toho je dosazeno nizsiho Casu gelace. Toto nastava pfi
mnozstvi 20-40 %, které jsou v porovnani s dalsimi prezentovanymi vysledky
vyrazné vyssi a vnasi se do gelu nadbytecna voda, ktera bude muset byt vysusena a

vznikne tim nadbytecna porovitost.
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PFi pouziti 1M NH4Cl v mnozstvi 10-30 % dochazi ke gelaci po vice nez 180 minutach,
tyto hodnoty nebyly do grafického vyhodnoceni vyneseny, nicméné vysledkem
pouziti tohoto gelacniho cinidla je vznik kompaktniho monolitického gelu. ZvySeni
koncentrace na 2M NH4Cl je pribéh gelacni kfivky vice linearniho charakteru, ve
sledovaném casovém rozmezi se jako vhodné mnozstvi jevi 7-8 % pfi dosazené dobé
gelace 43-28 minut. ZvySenim koncentrace na 3M NH4Cl jsou ziskané hodnoty ve
sledovaném casovém rozmezi. Jako vhodné mnozstvi gelacniho cinidla se jevi 5-6 %,
kterém je stanovena doba gelace v rozmezi 26-16 minut. Je mozné pozorovat
pocatek gelace v Case 44 minut pfi mnozstvi 20 % tohoto gela¢niho cinidla. Je tedy
mozné pozorovat vliv velikosti ¢astic na dobu gelace. Pfi stejném mnozstvi gelacniho
¢inidla 20 % ve srovnani s Kostrosolem 1530, ktery obsahuje o 10 % méné castic
SiO,, doslo ke gelaci o 26 minut dfive. Spodni hranici mnozstvi gelacniho cinidla lze
urcit jako 30 %.

Gelace roztoky chloridd s dvojmocnymi kationy (1M-3M CaCl,, 1M-3M MgCl,) se jevi
jako nevhodné. Dochazi k okamzité tvorbé srazeniny v celém objemu. Gelace ROK10
se jevi épe, nez je tomu v pfipadé Kostrosolu 1530, castice MgO maji stale tendenci
sedimentovat, ale pfi zméné metodiky a prodlouzeni doby michani na 5 minut
vznikd rovhomérnéjsi gel. Pfi mnozstvi ROK10 9-12,5 % je mozné dosahnout bodu

gelace v asovém rozmezi 29-35 minut.

424 Kostrosol 1540KD

Testovani TGIS s Késtrosolem 1540 KD a gelacniho cinidla 1M Ca(NOs), vede
k podobnému vysledku jako je tomu u Kostrosolu 1530 KD. Po smichani nedochazi
k okamzité tvorbé srazeniny v celém objemu, jako tomu bylo v pfipadé pouziti
tohoto GC v systémech s Késtrosoly 1530 a 1540. Dochazi k postupné gelaci, ktera
vede k tvorbé monolitického gelu. Projevu je se zde také vyssi reaktivita systému
zpUsobena vyssim mnozstvim amorfnich ¢astic SiO». Diky tomu se snizila optimalni
davka z 5-8 % GC (Kdstrosol 1530) na 2,1-2,3 %, pfi které dochazi ke gelaci v casovém

rozmezi 31-21 minut. Gelacni kfivky jsou prezentovany na nasledujicim Obr. 20.
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Obr. 20: Zavislost doby gelace na mnoZzstvi gelacniho ¢inidla pfidaného do Kdstrosolu
1540 KD.

Pouzitim 1M NHsCl v mnozstvi 15-25 % vede ktvorbé kompaktniho gelu
ve sledovaném casovém horizontu. Pfi pouziti mnozstvi 10 %, které Ize v pfipadé
tohoto kfemicitého solu povazovat za hranici pouzitelnosti (vzhledem k dalSim
vysledkdm), zpUsobuje gelaci az pfi 120 minutach. ZvySenim koncentrace na 2M
NH.Cl vede k pozitivnimu sniZeni doby gelace pfi mnoZzstvi GC 6-8,5 %, pfi kterych je
mozné pozorovat dobu gelace 40-18 minut. Pfi testovani 3M NH4Cl v mnoZzstvi
0,5-10 % dochazi k okamzité gelaci v celém objemu vzorku, které vSak neni cilena.
P¥i srovnani GC 2M NH.Cl v mnoZstvi 8 % ve srovnani s Kostrosolem 1530 KD,
je mozné pozorovat snizeni doby gelace o 10 minut.

Gelace roztoky chloridd s dvojmocnymi kationy (1M-3M CaCl,, 1M-3M MgCl.) se opét
jevi jako nevhodné. Dochazi k okamzité tvorbé srazeniny v celém objemu. Gelace
pomoci ROK10 probiha stabilné&ji, nez je tomu v pfipadé predchoziho testovani,
presto je pozorovatelné sedimentovani castic MgO a pro dosazeni kompaktniho
gelu je nutné prodlouZenidoby michanina 5 minut. PFi mnoZstvi GC ROK10 4,2-5,2 %

je mozné dosahnout bodu gelace v casovém rozmezi 29-20 minut.
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425 Kostrosol 0830 AS

ZkouSeni TGIS s Kdstrosolem 0830 AS a gelacniho cinidla 0,5 a 1M Ca(NO3),
v mnozstvi5, 10, 15 a 20 % vede po smichani okamzité k tvorbé vyznamné srazeniny
v celém objemu. Stejného vysledku je dosazeno pfi zkouSeni ROK10 ve stejném
mnoZstvi GC. Gela¢ni ¢inidla Ca(NOs); a ROK10 se jevi jako nevhodna pro tento
kfemicity sol.
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Obr. 21: Zavislost doby gelace na mnoZstvi gelacniho cinidla pfidaného do Kdstrosolu 0830
AS.

Jako minimalni mnozstvi pfi testovani gelace pomoci 1M NH4Cl bylo stanoveno 10 %,
kdy dochazi ke gelaci za 100 minut. ZvySenim mnozstvi gelac¢niho cinidla o 1-5 %
dochazi ke snizeni doby gelace na 43-15 minut. V tomto rozpéti vznika kompaktni
monoliticky gel. PFi zvySeni koncentrace na 2M a 3M NH4Cl dochazi ke vzniku
srazeniny jiz pfi pouziti mnozstvi 2 %.

Obdobny prdbéh byl pozorovan pri gelaci pomoci 1M NaCl, kde bylo stanoveno
minimalni mnozstvi GC 17,5 %, kdy dochazi k transformaci na gel za 90 minut.
PFi davce 22,5-35 % byla sledovana doba gelace v 39-16 minut. Tato davka se ve
srovnani s gelaci dalSich KS jevi jako velmi vysoka. Presto v tomto rozpéti vznika

kompaktni monoliticky gel. Pfi zvySeni koncentrace na 2M a 3M NH4Cl za ucelem
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snizeni mnozstvi vody vnesené do systému ale dochazi ke vzniku srazeniny uz pfi
pouZiti mnozstvi GC 1 %.

Pribéh gelace pomoci ROK10 se jevi jako nejvhodnéjsi ze sledovanych GC.
Jiz pFidavce 5 % je mozné dosahnout bodu gelace v case 50 minut. Jako optimalni
se jevi mnozstvi GC 8-10 %, pFi kterém je mozné dosahnout bodu gelace v ¢ase 32-
21 minut. PFi testovani bylo nutné dodrzet zvySeni doby michani na 5 minut,
pozorovatelné je sedimentovani ¢astic MgO. Pfesto vznikd kompaktni monoliticky
gel. Gelace roztoky chloridl s dvojmocnymi kationy (1M-3M CaCl,, 1M-3M MgCl,) se
jevi jako nevhodna. Dochazi k okamzité tvorbé srazeniny v celém objemu, nejvice

z testovanych KS.

4.2.6 Kostrosol WA 1530, Kastrosol K1530

Zkouseni TGIS s Kostrosolem WA 1530 a Kostrosolem K 1530 se vyznamné odlisuje
od ostatnich testovanych KS. Stabilizace Késtrosolu WA 1530 je provedena pomoci
OH" iontd a pH kremicitého solu je 2,3, v pfipadé Kostrosolu K 1530 je provedena
pomoci CI iontd a pH kiemicitého solu je 4,0. Jedna se o kyselé kiemicité soly.
Vysledkem pozorovani je skutecnost, Ze ani jedno z testovanych gelacnich cinidel
nebylo vhodné pro dosazeni gelace ve vymezeném casovém okné. Ke gelaci dochazi
v Fadu hodin, navic s vysledkem, kterym je mékky nekompaktni gel. Tyto vysledky
jsou v souladu s literaturou [84], ktera uvadi, ze dosazeni bodu gelace KS s pH = 2

trva az dvacetkrat déle, nez je tomu v pfipadé KS s pH = 11.

4.2.7 Ludox HS-40

ZkouSeni TGIS sLudox HS-40 s Ca(NOs), projevuje podobné jako u ostatnich
zasaditych KS, kdy okamzité po smichani dochazi k tvorbé vyznamné srazeniny
v celém objemu gelu v testovanych koncentracich 0,1M - 1M. Pfi testovani 1M NaCl
nedochazi ke gelaci v €asovém okné pfi mnozstvi GC do 40 %. Zvy3enim koncentrace
na 2M NaCl je mozné dosahnout v casovém okné doby gelace 39-23 minut pfi
mnozstvi GC 13-15 %. Vyznamnou odlidnosti prdb&hu gelace je tvorba

nekompaktniho mékkého gelu. ZvySeni koncentrace na 3M NaCl vede v testovaném
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rozmezi k tvorbé geloveé krusty na povrchu KS. Gelacni krivky jsou prezentovany na

nasledujicim Obr. 22.
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Obr. 22: Zavislost doby gelace na mnoZstvi gelacniho ¢inidla pfidaného do Ludox-HS40.

Testovani 1M NH4Cl vede ke gelaci s podobnym priibéhem jako v pripadé 2M NacCl.
Jako optimalni davka gelacniho cinidla se jevi 17 %, pfi které je dosazeno gelace za
20 minut. Stejného vysledku je dosazeno i z pohledu charakteru gelu, ktery je
nekompaktni a mékky. ZvySeni koncentrace na 2M a 3M NH4Cl vede k tvorbé gelové

krusty na povrchu KS.

4.3 Suseni kiemicitého gelu

Po gelaci kfemicitého solu nastava dalsi faze Upravy pfipraveného gelu - suseni.
Susenim kremicitého gelu vznika xerogel, ktery je mozné dale upravovat za zvysené
teploty. . Jako reprezentativni vzorek pribéhu suseni gelu a transformaci na xerogel
je prezentovan gel pfipraveny v kapitole 4.2.3. (Késtrosol 1530 KD s gelacnim
¢inidlem 3M NH4Cl v davce 5 %). Prvni fazi je volnoprostorové suseni kfemicitého

gelu v laboratofi pfi teploté okoli 25 °C, které je uvedeno na Obr. 23.
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Obr. 23: Proces volnoprostrového suseni gelu vyjadfeny smrsténim suSenim a ztratou
vlhkosti gelu.

Pripraveny gel byl po odformovan po 24 hodinach od zacatku gelace a nasledné byl
umistén na kovovy rost. Voda jako disperzni prostfedi prvni Ctyfi dny odchazi z gelu
v minimalni mife, v této fazi stale dochazi k polykondenzacnim reakcim uvnitf gelu.
Celkové smrsténi je v tuto fazi 0,1 %. Po Ctyfech dnech volnoprostorového suseni
dochazi ke zlomu a béhem patého dne zacind vyznamny odchod vody spolecné
s vyznamnym smrsténim. V obdobi 5-12 dnl dochazi k nejvyssimu smrsténi gelu,
celkové smrsténi je 12,4 %. Ztrata hmotnosti v toto obdobi je 57,1 %. Béhem
nasledujici etapy suseni je mozné pozorovat vyssi stabilizaci rozmérQ gelu, smrsténi
susenim je 0,39 %. VysSSi ubytek hmotnosti se projevuje az do 15 dne, kdy je ve
struktufe gelu obsazeno 0,67 % vody. Celkové smrsténi je 12,8 %.

Ve druhé fazi probihalo suSeni vsusarné pfi teploté 110 °C byla periodicky
zaznamenana hmotnost vzorku a jeho dimenze. Celkovy vstupni obsah vody
vyjadfeny jako hmotnostni pomér k susiné byl 179 %. B&éhem suseni je mozné
pozorovat podobny prlbéh, ktery je mozné pripodobnit prdbéhu suseni jilovych

material( viz nasledujici Obr. 24.
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Obr. 24: Proces premény gelu na xerogel - pribéh linedrnich zmén béhem procesu suseni
S poklesem obsahu vody ve struktufe gelu zacina probihat vyznamné smrsténi.
Tento pokles je zastaven v urcitém bodé obsahu vody v materidlu - kritickém
obsahu vody. Jako kriticky obsah vody ve struktufe gelu byla stanovena hodnota
31,0 %. Pri poklesu obsahu vody ze 115,6 % na 46,0 % je mozné pozorovat konstantni
pribéh linedrnich zmén materidlu. Celkové linedrni zmény pfi prfeméné gelu
na xerogel jsou -12,8 %. V posledni fazi suseni (od kritického bodu) probiha

odstranéni vody pfi suseni bez vyznamného smrsténi, které Cini pouze 1,8 %.

4.4 Mineralogické sloZzeni a mikrostruktura

Vybrany gel, ktery se jevi na zakladé ziskanych vysledkd jako potencidlné vhodny
k dalSimu testovani, Kostrosol 1530 KD s gelacnim cinidlem 3M NH4Cl v davce 5 %,
byl vysuSen a ziskan xerogel (suseni pfi teploté 110 °C po dobu 24 hodin). Nasledné
byl vypalen na teploty 600, 800, 1000, 1400 a 1600 °C s izotermickou dobou vydrze
300 minut a teplotnim nardstem 4 °C/min a naslednym pozvolnym chlazenim.
Mineralogické slozeni bylo stanoveno pomoci XRD analyzy a kvantitativni zastoupeni
jednotlivych fazi pomoci Rietveldovy metody s vyuzitim vnitfniho standardu zincitu
(ZnO). Xerogel po vysuSeni obsahuje amorfni fazi, halit (NaCl) a salmiak (NH4Cl).
Amorfni faze ve formé SiO; je pFfitomna z kfemicitého solu s projevem na zaznamu
rentgenoamorfni vinou s maximem na 22,5 ° 26, salmiak byl do vzorku vnesen

jakoZzto gelacni Cinidlo. Halit je pFitomen jako sloZka, ktera zreagovala z volného Na*,

71



které stabilizuje kfemicity sol, a s gelacnim cinidlem NH4Cl. V zaznamu je také
detekovan vnitfni standard ve formé zincitu. Vzorky vypalené na teploty 600 °C
a 800 °C pak obsahuji pouze amorfni fazi, jelikoz doslo k sublimaci halitu a salmiaku

viz Obr. 25.
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Obr. 25: XRD difraktogram xerogelu po vysuSeni a vypalu na teploty 600 °C a 800 °C

Counts

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Obr. 26: XRD difraktogram se zamérenim na teploty 1000 °C, 1200 °C, 1400 °C a 1600 °C

Vzorky vypalené na 1000 °C, 1200 °C, 1400 °C a 1600 °C obsahuji ve své strukture
y-tridymit a B-cristobalit viz Obr. 26. S rostouci teplotou vypalu dochazi ke zvySovani
intenzity hlavniho piku B-cristobalitu viz Obr. 27. Je tedy mozné predpokladat,
Ze s rostouci teplotou vypalu dochazi ke zvySovani obsahu B-cristobalitu na ukor

y-tridymitu a amorfni faze.
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Z = zincite, H = halite, SA = sal ammoniac, T = tridymite, C = cristobalite
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Obr. 27: XRD difraktogram se zamérenim na sekci 15-40° 26 analyzovanych vzork(

vysuseného xerogelu a po vypalu na urcené teploty, zvétSena oblast 21.5-22.5° 26

V Tab. 3. je uvedeno mineralogické slozeni xerogelu po vypalu na urcené teploty

pomoci Rietveldovy metody.

Tab. 3: Mineralogické sloZeni xerogelu po vypalu

Fazové slozeni Teplota vypalu
[%] 110°C 600°C 800°C 1000°C 1200°C 1400°C 1600 °C
Halit 4,39 - - - - - -
Salmiak 4,13 - - - - - -
B-tridymit - - - 24,42 32,57 12,45 4,89
B-cristobalit - - - 59,15 53,06 76,40 84,70

Amorfni faze 91,48 100,00 100,00 16,43 14,37 11,15 10,41

PFi teploté vypalu 1000 °C jiz dochazi ke krystalizaci fazi oxidu kfemicitého,
y-tridymitu a B-cristobalitu. Nasledny nardlst teploty na 1200 °C ma za nasledek
ubytek amorfni faze o 2 %, stejné tak klesa obsah B-cristobalitu o 6 % za soucasného
rdstu obsahu y-tridymitu. Po vypalu pfi teplotach 1400 °C a 1600 °C byl identifikovan
jako vyrazné majoritni slozka B-cristobalit s obsahem 76,4 %, respektive 84,7 %
v analyzovaném vzorku, dochazi k modifikacni preméné =z y-tridymitu na

B-cristobalitu. Zastoupeni jednotlivych mineral( a skelné faze je uvedeno na Obr. 28.
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Obr. 28: Srovnani obsahu skelné faze, y-tridymitu a B-cristobalitu po vypalu na rdzné
teploty
Vysledky rentgenové difrakéni analyzy byly doplnény vystupy z diferencni termické
analyzy, ktera popisuje chovani xerogelu pfivypalu do 1200 °C na Obr. 29. Pfi pouZziti
NH.Cl, jako gelacniho cinidla dochazelo do teploty 250 °C k Uniku fyzikalné vazané
vody, nasledoval rozklad NH.Cl| vintervalu teplot 180 °C - 320 °C. Pfi vypalu na

1050 °C dochazelo ke vzniku cristobalitu. Je mozné jasné identifikovat exotermicky

pik.

Kostrosol 1530 KD +30 % 1M NH.Cl
"I\ M\,=74,4666 mg

Obr. 29: Termicka analyza vzorku Kostrosol 1530 KD a gelacniho Cinidla TM NH4Cl

PFi pouziti NaCl, jako gelacniho €inidla, dochazelo do teploty 250 °C k uniku fyzikalné
vazané vody, pfi teploté 870 °C je mozné identifikovat exotermické piky
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charakteristické pro vznik tridymitu a pfi teploté 1050 °C, mozné identifikovat
exotermické piky charakteristické pro vznik cristobalitu, na Obr. 30. Rozpad chloridu
sodného je  doprovazen  poklesem  hmotnosti  vzorku  vintervalu

teplot 850 - 1150 °C.

*oxo o785 11.06.2024 142308

Kostrosol 1530 KD +30 % 2M NacCl
R M\,=72,0086mg

Obr. 30: Termicka analyza vzorku Késtrosol 1530 KD a gela¢niho Cinidla 2M NaCl

Mikrostruktura byla analyzovdna pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu
Tescan MIRA 3. VnitFni struktura xerogelu vypaleného na teplotu 800 °C neobsahuje
zadnou krystalickou fazi a vykazuje plvodni strukturu gelu, kterd je amorfni viz

Obr. 31a.

[ %]

14 a
50 Hm ™% _1um
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE w MIRA3S TESCA SEM MAG: 50.0 kx Det: SE MIRA3 TESCA SEM MAG: 5.00 kx Det: SE MIRA3 TESCA!
SEM HV: 200 kV 50 pm SEM HV: 200 kV 1pm SEM HV: 200 kV 10 pm
AdMaS - FAST VUT Brmo AdMaS - FAST VUT Brmo AdMaS - FAST VUT Brmo

a) 110 °C, zvétSeni 1 000x b) 800 °C, zvétSeni 50 000x  ¢) 1600 °C, zvétSeni 5 000x

Obr. 31: Vliv teploty vypalu na mikrostrukturu xerogelu
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S rostouci teplotou vypalu klesa obsah amorfni faze na Ukor minerald y-tridymitu a
B-cristobalitu, které krystalizuji z amorfni faze. Pfi teplotach vypalu vyssich nez 1200
roste obsah B-cristobalitu na ukor y-tridymitu. Zdanliva pérovitost analyzovaného
vzorku se snizZuje, vliv zvySeni teploty na plvodni struktufe xerogelu je mozné

pozorovat na Obr. 31b a Obr. 31c.

4.5 Vyhodnoceni ETAPY |

Jako nevhodna se pfi testovani projevila praskova gelacni cinidla, jelikoz pfi jejich
kontaktu s kfemicitym solem dochazi k okamzité tvorbé srazeniny.

Jako nevhodné kfemicité soly se pro gelaci gelacnimi Cinidly projevily Késtrosol WA
1530 a Kostrosol K 1530. Jedna se o kyselé kfemicité soly s pH v rozmezi 2-4 a jejich
gelace probihd v delSim casovém Useku nez u zasaditych kfemicitych soll. Jako
nevhodna gelacni ¢inidla je na zakladé vysledkl mozné oznacit CaCl,, MgCls. Jejich
pouziti vede k okamzité tvorbé srazeniny, ktera je nerozpustna a nelze ji
dispergovat. Jako vhodné systémy KS a GC je mozné oznacit Késtrosol 1530 KD
s gelacnim cinidlem 3M NH4Cl v davce 5 % a Kdstrosol 1540 KD s gelac¢nim cinidlem
ROK10 v davce 4,2 %. Dalsi systémy jiz obsahuji vyssi mnozstvi gela¢niho cinidla ve
formé roztoku (13-25 %), do systému se tim vnasi 3-5x vice vody, ¢imz je podpofena
tvorba porovitosti. Z tohoto pohledu se jevi jako méné vhodné.

V dalsi fazi této etapy bylo studovano chovani kfemicitého gelu za zvySenych teplot.
PFi suSeni dochazi k vyznamnych délkovym zménam, v amorfni struktufe gelu
dochazi ke krystalizaci gelacnich Cinidel a ke smrsténi. Vyslednym produktem suseni
je xerogel. Zvyseni teploty vede k rozkladu krystalickych sloucenin, do teploty 800 °C
je struktura vypaleného xerogelu amorfni. DalSi zvySovani teploty vede ke
krystalizaci [B-cristobalitu a y-tridymitu, a od teploty 1400 °C k rekrystalizaci
y-tridymitu na B-cristobalit, které s rostouci teplotou prevazuji nad amorfni fazi.
Obsah rentgenamorfni faze po vypalu po vypalu na 1600 °C je 10,4 %.

Vystupem prvni etapy je systém kiemicitého solu Kostrosol 1530 KD a gelacniho

¢inidla 3M NH4Cl v davce 5 %.
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5 ETAPA Il - Testovani jemnozrnnych past

Ve druhé etapé na zakladé ziskanych poznatk( probihal navrh jemnozrnnych past.
Cilem bylo navrhnout takové slozeni jemnozrnné pasty, které bude mit potencial pro
pfipravu hutného Zarobetonu. Pfedpokladem je vysoky obsah mullitu a nizké
délkovym smrsténi.

Jako vstupni suroviny byly pouzity reaktivni oxidy hlinité, tabularni aluminy
a mikrosilika, které jednotlivé slouzily jako zakladni suroviny pro pfipravu
jemnozrnné pasty. Nasledné byly pfipraveny a testovany vicekomponentni pasty.
Ddlezitou soucasti této etapy bylo stanoveni vlastnosti laboratornich vzorkd jak bez
tepelné expozice, tak po vypalu, zejména tedy fyzikdlné mechanickych a zarovych
vlastnosti. Byla také provadéna RTG difrakéni analyza k ziskani informaci
o mineralogickém slozeni vypalenych vzork(. Vyzita bude také rastrovaci
elektronova mikroskopie pro analyzu vnitfni struktury materialu. Na zakladé
vyhodnoceni vysledk( této etapy byla vybrana vicekomponentni pasta (systém sol +
gelacni cinidlo + jemnozrnny matrix), na jejiz zakladu je navrzena nova

receptura hutného zarobetonu.

5.1 Pouzité suroviny

Pro pfipravu jemnozrnného matrixu byly vybrany suroviny, které maji pfedpoklad
pouZziti za vysokych teplot a vyznacuji se vysokou cistotou.
Tabularni korund, jako zdroj Al,Os, s vysoce teplotné stabilni s vyvinutou krystalovou
strukturou a-Al,Os. Ve formé prasku se ziskava Bayerovym procesem a vypalem na
teplotu 1900-1950 °C, pfi které je dosazeno pIné slinuté struktury. V ramci disertacni
prace byly vybrany tyto tabularni korundy:
e T60/T64 -325 mesh od vyrobce Almatis, Ludwigshafen, Némecko. Oznaceni
v dalSim textu TA 325.
¢ NABALOX NO 325 od vyrobce Nabaltec, Schwandorf, Némecko. Oznaceni
v dalSim textu NO 325.
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Reaktivni alumina je jemné mlety oxid hlinity, ktery z pohledu granulomterie
obsahuje 20-90 % zrn mensich nez 1 pm. Podle distribuce velikosti ¢astic se déli na
monomodalni (jedna vyznamna mnozina castic okolo stfedni hodnoty velikosti
¢astic dso) a multimodalni (vice nez jedna vyznamna mnozina castic, ktera
nekoresponduje se stfedni hodnotou castic dso). Vyroba probiha kalcinaci boehmitu
pri teploté 1200-1250 °C. Vramci disertacni prace byly vybrany tyto reaktivni
aluminy:
e NABALOX NO 625-10 od vyrobce Nabaltec, Schwandorf, Némecko.
Monomodalni. Oznaceni v dalSim textu NO 625.
¢ NABALOX NO 652 od vyrobce Nabaltec, Schwandorf, Némecko. Bimomodaini.
Oznaceni v dalSim textu NO 652.
Mikrosilika byla vybrana jako zdroj SiO,. Diky amorfni fazi je v prostredi s obsahem
Al,Os3 schopna pozitivhé ovlivnit tvorbu mullitu. V ramci disertacni prace byla
vybrana mikrosilika:

e Elkem 983 B od vyrobce Elkem, Skayen, Norsko. Oznaceni v dalSim textu E 983.

5.2 Mikrostruktura a chemickeé sloZeni jemnozrnnych surovin

Morfologie zvolenych vstupnich surovin byla analyzovana pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu Tescan MIRA3. Mikrostruktura vybranych surovin se
nachazi na Obr. 32a-d. Velmi jemné castice vysoce Cistych vstupnich surovin maji
tendenci tvofit aglomeraty. Mikrosilika, E 983 (Obr. 32a), obsahuje typické kulovité

Castice a velikosti ¢astic v intervalu 0,05-0,4 pm.
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SEM MAG: 100 kx Det: SE [l MIRA3 TESCAN SEM MAG: 20.0 kx Det: SE | bt MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0kV 500 nm SEM HV: 20.0kV | 2pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

1 um 2pum
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE nEEEEEEEL] MIRA3 TESCAN SEM MAG: 20.0 kx Det: SE m MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0kV | 1pm SEM HV: 20.0kV | 2pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

9] d)
Obr. 32: Mikrofotografie z rastrovaciho elektronového mikroskopu vysoce €istych surovin

(a) E 983, (b) NO 325, (c) NO 625, (d) NO 652

Tabularni korund, NO 325 (Obr. 32b), se vyznacuje casticemi nepravidelnych tvar(
se zaoblenymi hranami a velikosti ¢astic 1-5 pm s nahodilymi jehlicemi na povrchu
kompaktniho zrna. Ze snimku je zfejmé, Ze se jedna o surovinu s monomodalni
distribuci castic. Reaktivni alumina, NO 625 (Obr. 32c) je tvorena casticemi

nepravidelného tvaru s ostrymi hranami a velikosti 1-4 ym, ze snimku je také patrné,
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Ze se jedna o surovinu s monomodalni distribuci ¢astic. Reaktivni alumina, NO 652
(Obr. 32d), je rovnéz tvofena Casticemi nepravidelného tvaru. Ze snimku je patrné,
Ze se jedna o surovinu s bimodalni distribuci castic. Prvni mnozina castic se
vyznacuje velikosti 0,2-0,5 pm, druha mnozina castic ma velikost v rozmezi 2-5 pm.
Chemické a mineralogické slozeni vstupnich surovin, které bylo stanoveno v
pocatecni fazi této etapy a je uvedeno v nasledujici Tab. 4. Velikost astic a mérny
povrch jsou prevzaty z technickych listd vyrobca.

Tab. 4: Charakteristické parametry pouzitych surovin

Chemické slozeni [%] TA 325 NO325 NO625 NO 652 E 983
SiO2 0,09 0,01 0,01 0,01 98,66

Al;O3 99,55 99,43 99,63 99,65 0,04

TiO2 - - 0,02 - 0,01

Feo03 0,01 0,04 0,04 0,03 0,07

Cao - 0,40 0,17 0,14 0,62

MgO - 0,02 0,02 0,04 0,04

K20 - 0,03 0,04 0,05 0,55

Na>O 0,35 0,07 0,07 0,08 0,01

Mineralogické sloZeni [%]

B-kfemen - - - - 0,26
a-korund 94,98 98,90 100,00 100,00 -
Diaoyudaoite 5,02 1,10 - -
Amorfni faze - - - - 99,74

Velikost castic [pm]

Do 0,7 0,7 0,5 0,5 -

Dso 3,0 3,0 2,7 3 -

Doo 7,2 4,5 7,5 5,5 -
Mérny povrch [m?g] 3,5 1,5 1,2-1,8 3,0 2,2

VSechny testované suroviny se vyznacuji vysokou cistotou s hlavnim oxidem, jehoz

obsah je vysSi nez 98,5 %. Majoritni fazi surovin svysokym obsahem Al,Os je
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a-korund. U tabularnich korundd, TA 325 a NO 325, byl ve struktufe detekovan
minoritni mineral diaoyudaoite [85] Na,O-11Al;0s, ktery je oznacovan jako faze
B-korundu, kdy obsazeny oxid sodny pochazi z Bayerova procesu vyroby korundu.
Mikrosilika E 983, kterd je zdrojem SiO, z mineralogického hlediska obsahuje

99,74 % amorfni faze s minoritnim obsahem (-kfemene.

5.3 Jednokomponentni pasty

Vprvni fazi byly vybrané slozky jemnozrnného matrixu samostatné testovany
v kombinaci s kfemicitym solem Kostrosol 1530 KD, jako gelacni ¢inidlo bylo vybrano
3M NH4Cl vdavce 5 %. Vmalé kadince bylo ru¢nim michanim smiseno 100 g
jemnozrnné slozky a 30 % krfemicitého solu. Tato davka KS se pfi uvodnim testovani
projevila jako nedostatecna u vsech material(l. PFi testovani bylo nutné pro kazdy
materidl individualné stanovit optimalni pomér jemnozrnného materialu
a kiremicitého solu. Cilem je pfiprava pasty, kterou je mozné odlévat do formy. Pro
stanoveni konzistence byla pouZita zkouska rozliti podle normy CSN EN 1402-4.
Optimalni mnozstvi solu pro kazdou jemnozrnnou surovinu a doba gelace je
stanovena v Tab. 5.

Tab. 5: Stanoveni optimalniho mnoZstvi solu pfi konstantnim rozliti

Surovina Optimalni mnoZstvi solu [%] Rozliti[%] Doba gelace [min]
TA 325 35,6 180 5
NO 625 42,7 180 3
NO 325 44,2 180 5
NO 652 38,1 180 3
E 983 120 180 2

PFi zachovani poméru KS a gelacniho cinidla dochazi po pfidani jemnozrnné slozky
do systému k vyznamnému snizeni doby gelace z 26 minut na 2-4 minuty v zavislosti
na typu suroviny. NejkratSi doba gelace byla stanovena pro surovinu E 983,

v systému dochazi ke zvySeni obsahu amorfniho oxidu kfemicitého a tim ke zvyseni
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reaktivity systému. NejdelSi doba gelace byla stanovena u past, jejichz vychozi

surovina je tabularni korund.

5.3.1 Suseni a vypal

Pripravené jednokomponentni pasty byly odlity do silikonovych forem s rozméry
20x20x120 mm. Ve formé byly ponechany 24 hodin a nasledné odformovany.
Probéhlo volnoprostorové suseni po dobu 24 hodin po kterém nasledovalo vysuseni
v laboratorni susarné pfi teploté 110 °C po dobu 24 hodin. Délkové zmény
po vysuseni jsou uvedeny v Tab. 6.

Tab. 6: Smriténi suSenim jednokomponentnich past

Jednokomponentni pasta Délkova zména [%]
TA 325 -3,3
NO 625 -5,5
NO 325 -59
NO 652 -6,0
E 983 -10,3

e v s

3,3 % podle predpokladll vykazuje pasta TA 325. Stejny predpoklad byl u pasty NO
325, nicméné vykazuje o 2,5 % vyssi smrsténi susenim, coz mUze byt zpUsobeno
vysSim mnozstvim KS, ktery bylo nutné davkovat pro dosazeni stejné konzistence.
Vyssi hodnoty byly stanovené pro pasty zaloZzené na reaktivni aluminé a to 5,49 %
a 5,89 %. Vyznamné vysSi smrsténi je mozné pozorovat u pasty E 983, coz
je zplsobeno vyznamné vyssim mnozstvim pouZitého KS pouZitého pro dosazeni
stejné konzistence pasty.

Chovani jedno komponentnich past pfivypalu je mozné pozorovat na Obr. 33. Rezim
vypalu v této fazi 1000-1600 °C s izotermickou vydrzi 300 minut na maximalni
teploté a teplotnim nardstem 4 °C/min a naslednym pozvolnym chlazenim. Vysledky

ukazuji, ze vlivem vypalu dochazi k nardstu smrsténi u vSech past mimo E 983. Pasta
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TA 325, podle teoretického pfedpokladu vlivem velmi vysoké teploty vypalu vstupni

suroviny (tzv. mrtvy vypal), vykazuje maximalni smrsténi 2,1 %.

Délkova zména [%]

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Teplota vypalu[°C]

Obr. 33: Vliv teploty vypalu na délkové zmény jednokomponentnich past
Nejvyssi smrsténi je mozné pozorovat pfi vSech testovanych teplotach v pripadé
pasty E 983, pfi teploté vypalu 1000 °C bylo stanoveno smrsténi 11,8 %. Maximalni
smrsténi 22,1 % bylo stanoveno po vypalu na vypalu 1200 °C. Od této teploty vypalu
dochazi k pozvolnému narustu objemu v intervalu teplot 1200 °C az 1600 °C 0 8 %
na rozdil od past na bazi Al,Os3, které dale mirné smrstuiji.

6

N

Smrsténi [%]
w

0 50 100 150 200 250
Cas [hod]

=8l =ludox HS-40 + 2M NadCl = & =Ludox HS-40 + 1M NH4Cl

—@— KOstrosol 1530 KD + 3M NH4C| = =A== Kdstrosol 0830 AS + 1M NHA4CI
Kostrosol 0830 AS + 1M NaCl Kostrosol 1530 WA + ROK10
Kostrosol 1530 K + ROK10

Obr. 34: Vliv teploty vypalu na délkové zmény jednokomponentnich past
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PFi testovani volnoprostorového suseni byly pouzity soly zprvni etapy
s mikroplnivem NO 652, pfi konstantni davce gelacniho €inidla 5 % viz Obr. 34. Po
216 hodinach nasledovalo suseni v laboratorni susarné pfi teploté 110 °C po dobu
24 hodin. U vSech testovanych past dochazi k nejvyrazné&jSimu smrsténi 2,3-3,0 %
vprvnich 50 hodinach volnoprostorového susSeni. Do doby ukonceni
volnoprostorového suseni dochazi k mirnému narlstu smrsténi, a to o 0,7-0,9 %.
Nasledné po dosuseni v susarné vykazuji nejvyssi smrsténi vzorky obsahujici gelacni
¢inidlo ROK10. Pfi pfimém suSeni v laboratorni susSarné po 24 hodinach po
odformovani bylo ovérena pevnost v tlaku a maximalni smrsténi susenim, které jsou

uvedeny v Tab. 7.

Tab. 7: Pevnost v tlaku a smrsténi suSenim jednokomponentni pasty s NO 652

Jednokomponentni pasta

POH [MPa] DSmax [%]
Sol Gelacni €inidlo

Ludox HS-40 1M NH.Cl 34 5,3
Ludox HS-40 2M Nadl 4,9 4,9
K&strosol 1530 KD 3M NH4Cl 8,9 5,5
Kostrosol 0830 AS 1M NH4Cl 1,8 52
K&strosol 0830 AS 1M Nacl 1,7 6,6
Kdstrosol 1530 WA ROK10 0,5 6,8
Kdstrosol 1530 K ROK10 0,1 7.3

Legenda: POH - pevnost v ohybu, DSmax - maximdini smrsténi susenim

Z vysledkl vyplyva, Ze suseni po 24 hodinach ma vliv na zvyseni celkového smrsténi
susenim, oproti pozvolnému susSeni, které bylo provedeno viz Obr. 34.
Jako nejvhodnéjsi se sohledem na pevnost vohybu po vysuSeni jevi past

s Késtrosolem 1530 KD a gelacnim cCinidlem 3M NH4CI.

5.3.2 Mineralogickeé slozeni

PFi stanoveni mineralogického slozeni byla pouzita stejnd metodika jako v kapitole

4.7., nasledujici grafy prezentuji mineralogické slozeni past po vypalu.
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Obr. 35: Vliv teploty vypalu na mineralogické sloZeni a délkové zmény pasty TA 325

Po vypalu na 1000 °C je, pFi pouziti tabularniho korundu TA 325, v materidlu obsazen
primarné a-korund (88 %) viz Obr. 35. Dale byl identifikovan B-cristobalit, ktery
vykrystalizoval z koloidniho SiO,. K reakci tabularniho korundu s SiO, dochazi az pfi
teploté vyssi nez 1400 °C, vznika mineral mullit. Po vypalu na 1500 °C je jeho obsah
21 %. Maximalni dosazeny obsah mullitu byl 27,8 %. Celkové smrsténi jemnozrnné

pasty s tabuldrnim korundem bylo 2,1 %.
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Obr. 36: Vliv teploty vypalu na mineralogické sloZeni a délkové zmény pasty NO 325

Po vypalu na 1000 °C je, pfi pouziti NO 325, v materialu obsazen primarné a-korund

(95 %) a skelna faze viz Obr. 36. Po vypalu na 1200 °C byl identifikovan B-cristobalit,
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ktery vykrystalizoval z rentgenoamorfnifaze SiO,. K reakci Al,O3 s SiO, dochazi az pfi
teploté vyssi nez 1400 °C, vznika mineral mullit. Po vypalu na 1500 °C je jeho obsah
pfes 30 %. Maximalni dosazeny obsah mullitu byl 38,2 %. Celkové smrsténi

jemnozrnné pasty s NO325 bylo 7,1 %.
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Obr. 37: Vliv teploty vypalu na mineralogické sloZeni a délkové zmény pasty NO 625

Po vypalu na 1000 °C je, pfi pouziti reaktivniho Al,Os, v materidlu obsazen primarné
a-korund (95 %) viz Obr. 37. Dale byla identifikovana rentgenoamorfni faze SiO,. Pfi
zvysSovani teploty vypalu dochazi ke krystalizaci B-cristobalitu z amorfni faze a po
vypalu na 1200 °C neni amorfni faze v materidlu vibec detekovéna. K reakci
reaktivniho Al,Os s SiO, dochazi az pfi teploté vySsi nez 1400 °C, vznika mineral
mullit. Po vypalu na 1500 °C je jeho obsah, stejné jako v minulém pfipadé 30 9%.
Maximalni dosazeny obsah mullitu byl 40,2 %. Tvorba mullitu je doprovazena
vyraznym smrstovanim materidlu. Celkové smrsténi vypalem jemnozrnné pasty

s reaktivnim Al,Os bylo 5,4 %.
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Obr. 38: Vliv teploty vypalu na mineralogické sloZeni a délkové zmény pasty NO 652
Stejny prdbéh vyvoje mineralogického slozeni materialu po vypalu byl pozorovan
také pfi pouziti reaktivniho Al,O3 s oznacenim NO652 viz Obr. 38. PFi jeho pouZziti byl

zaznamenan po vypalu na 1500 °C nejvyssi obsah mullitu 33,3 %., ktery se dalSim

zvySenim teploty jiz nezménil.
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Obr. 39: Vliv teploty vypalu na mineralogické sloZeni a délkové zmény pasty E 983
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PFi pouziti mikrosiliky byl v materidlu po vypalu na 1000 °C obsazen [(-cristobalit,
y-tridymit, wollastonit a skelna faze jako je uvedeno na Obr. 39. Obsah tridymitu
roste az do teploty 1300 °C, pfi dalSim zvySovani teploty vypalu se y-tridymit
transformuje na B-cristobalit. Po vypalu na 1600 °C jiz y-tridymit v materialu obsazen

neni. Obsah B-cristobalitu je 74 % a obsah skelné faze je 26 %.
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Obr. 40: Vliv teploty vypalu na obsah mullitu v jednotlivych pastach

Kromé a-korundu je mullit jedinou vysokoteplotné stabilni fazi, literatura [86]
popisuje jeho pozitivni vliv na mechanické vlastnosti, rozmérovou stabilitu a vyssi
odolnost proti abrazi [87].

Mullit je detekovan ve zkouSenych pastach od teploty 1500 °C viz Obr. 40, vzhledem
k jeho vysokému obsahu je mozné se domnivat, ze bude v materidlu obsazen jiz od
1450 °C, pfi které dochazi k reakci SiO; ze struktury xerogelu (respektive z primarni
suroviny Koéstrosol 1530 KD) spole¢né s Al,Os dodaného ve formé praskovych
surovin. Nejvyssi obsah mullitu, ktery se pfi této teploté vypalu dosahnout je 33,0 %
predpokladl stanoven v pasté TA 325, kterd je na bazi tabuldrniho korundu.
ZvySenim teploty na 1600 °C je mozné z testovanych surovin pfipravit maximalni
mnozstvi mullitu 40,16 %. Nejvyssi nardst obsahu mullitu zvySenim teploty vypalu
z 1500 °C na 1600 °C je mozné pozorovat u pasty NO 625 o 11 %, naopak u NO 652

dochazi k narlstu pouze o 0,3 %.
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5.4 Vicekomponentni pasty

V dalsi fazi této etapy byly modelovany receptury vicekomponentnich past,
obsahujici vSechny testované jemnozrnné suroviny v predchozi etapé. Nasleduji
tabulka pfedstavuje navrzené slozeni receptur, které je zalozené na vypoctu
teoretického slozeni podle Andreasena, s pouzitym koeficientem q=0,23. MnoZzstvi
Kostrosolu 1530 KD a gelacniho cinidla 3M NH4Cl je uvadéno v nadsarzi, mnozstvi
gelacniho cinidla je uvadéno v poméru ke KS. Pfipraveno bylo Sest receptur s cilem
dosahnout maximalni mnozstvi mullitu ve vypaleném stfepu, jako limitni byl
stanoven obsah mikrosiliky ve formé E 983 na 20 % z dlivodu predpokladu vyssiho
smrsténi. Prabéh pripravy vzork( byl stejny jako v predchozi etapé, pouze misto
jedné suroviny bylo proporcné pouzito pét vstupnich surovin, slozeni je uvedeno
v Tab. 8.

Tab. 8: SloZeni receptur viceckomponentnich past

Receptura
Surovina [%]
Ms10 Ms12 Ms14 Ms16 Ms18 MsS20
TA 325 32,0 30,0 28,0 26,0 24,0 20,0
NO 325 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
NO 625 18,0 18,0 18,0 18,0 18,0 20,0
NO 652 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
E 983 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0
Kostrosol 1530 KD 40 40 40 40 40 40
3M NH4Cl 5 5 5 5 5 5

5.4.1 Suseni a vypal

Rezim vypalu v této fazi zvolen v rozptylu 1000-1600 °C s izotermickou dobou vydrze
300 minut a teplotnim nartstem 4 °C/min a naslednym pozvolnym chlazenim.
Oznaceni MS10-MS20 prakticky znaci i obsah SiO; v pasté viz tabulka chemického

slozeni vicekomponentnich past, jelikoz jako jediny nositel SiO, je ve vSech
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recepturach pouzita mikrosilika. Chemické slozeni vicekomponentnich past je
uvedeno v Tab. 9.

Tab. 9 Chemické sloZeni receptur MS10-MS20

Receptura

Ms10 MSs12 MS14 MS16 Ms18 MS20

Chemické sloZeni [%]

SiO2 10,18 12,15 14,12 16,09 17,79 19,76
Al;O3 89,33 87,34 85,35 83,37 81,64 79,66
TiO2 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01
Fe 03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04 0,04

Ca0o 0,20 0,21 0,22 0,23 0,26 0,27

MgO 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02

K20 0,08 0,09 0,10 0,11 0,12 0,13
Na2O 0,16 0,15 0,14 0,14 0,13 0,12

V rozmezi teplot vypalu 1000 az 1400 °C dochazi k narlstu objemové hmotnosti u
vSech receptur, spolecné s poklesem zdanlivé pérovitostiviz Obr. 41 a Obr. 42. Vypal
na teplotu 1600 °C stale vykazuje trend v poklesu zdanlivé porovitosti, nicméné zde
jiz dochazi k poklesu objemové hmotnosti u vSech receptur s vyjimkou

MS10 a MS12.
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Obr. 41: Vliv teploty vypalu na objemovou hmotnost a zdanlivou pérovitost
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JelikoZ zdanliva pérovitost stale klesa, pokles objemové hmotnosti signalizuje narlst

uzaviené porovitosti materialu.
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Obr. 42: Vliv teploty vypalu na zdanlivou pérovitost

Jev projevujici se u receptur MS14-MS20 je zpUsoben vyssi rychlosti slinovani pfi
vypalu keramického stiepu, pfi které dochazi k uzavirani oteviené poérovitosti za
vzniku uzavrené poérovitosti, pfipadné az k nadymani. Je mozné predpokladat, ze pfi
zvyseni obsahu mikrosiliky na 25 % pfi teploté vypalu 1600 °C mUZe byt dosazeno

hodnoty zdanlivé pérovitosti blizici se nule.

5.4.2 Mineralogické sloZeni

Nasledujici Tab. 10 prezentuje mineralogické slozeni vicekomponentnich past po
vypalu. Pfi teploté vypalu 1400 °C jeSté nedochazi ke krystalizaci mullitu, coz
odpovida vysledkiim predchozi etapy. Mullit je detekovan az pri teploté vypalu
1600 °C. Majoritnim krystalickymi mineralem je po vypalu na teplotu 1200 °C a-
korund, doprovazeny [-cristobalitem, detekovan je také residualni obsah
nizkoteplotniho kfemene. Po vypalu na teplotu 1400 °C dochazi k mirnému nardstu
obsahu B-cristobalitu a mirnému poklesu nizkoteplotniho kfemene, pficemz obsah
a-korundu se prakticky nezménil. Po vypalu na teplotu 1600 °C je ve vSech

materidlech obsazen pouze a-korund, mullit a malé mnozstvi 3-cristobalitu.
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Tab. 10: Mineralogické sloZeni receptur po vypalu na vybrané teploty

Obsah mineralu [%]

1200 °C 1400 °C 1600 °C
Receptura Q Cr Co Q Cr Co Q Cr Co M
MS10 05 111 834 03 120 877 0 03 394 602
MS12 03 135 862 03 134 863 0 03 329 667
MS14 04 13,7 86 03 134 863 0 02 289 709
MS16 1,2 158 830 06 170 823 0 02 234 764
MS18 05 176 819 04 185 81,1 0 04 225 772
MS20 06 193 802 04 206 791 0 05 216 779

Legenda: Q - B - kfemen, Cr - B -cristobalit, Co - c.-korund, M - mullit

Nasledujici Obr. 43 vychazejici z mineralogického sloZzeni demonstruje vliv teploty
vypalu na obsah mullitu, a-korundu a cristobalitu ve vypaleném keramickém strepu.
Z vysledkl je patrné, Ze mnozstvi vytvoreného mullitu zavisi na obsahu SiO>
Vv recepture, tedy s rostoucim obsahem mikrosiliky dochazi ke zvySovani mullitu ve
vypaleném keramickém stfepu. Maximalni mnozstvi mullitu ve vypaleném stfepu na
teplotu 1600 °C je 77,9 %. Pfi zvySeni obsahu mikrosiliky a zvySeni teploty vypalu by
bylo mozné dosahnout jesté vyssiho obsahu mullitu ve vypaleném keramickém

stfepu, oviem na ukor objemové hmotnosti a zarovych a mechanickych vlastnosti.
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Obr. 43: Vliv teploty vypalu na obsah mullitu, korundu a cristobalitu v keramickém stfepu
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Dalsi zvySeni obsahu mullitu vkeramickém stfepu je hypoteticky mozné
prodlouzenim doby izotermické vydrze na maximalni teploté anebo zvySenim

teploty nad 1600 °C jako je naznaceno na Obr. 44.
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Obr. 44: Vliv obsahu mikrosiliky na zdanlivou pérovitost, zdanlivou hustotu a objemovou
hmotnost po vypalu na teplotu 1600 °C.
a) 1000 °C b) 1400 °C c) 1600 °C
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Obr. 45: Vliv teploty vypalu na mikrostrukturu keramického stfepu, receptura MS14
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Vnitfni struktura materialu se s rostouci teplotou stava vice uzavienou. Pri teploté
vypalu 1000 °C je stale mozné jasné pozorovat nezreagované castice viz Obr. 453,
z pohledu mineralogie obsahuje a-korund, skelnou fazi a nizkoteplotni kfemen.

Zdanliva pérovitost keramického stfepu je v této fazi vyssi nez 25 % viz Obr. 44.

ZvySenim teploty vypalu na 1200 °C krystalizuje skelna faze ve formé B-cristobalitu,
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pricemz obsah a-korundu a nizkoteplotniho kiemene zlstava beze zmény. Zdanliva
porovitost se snizila o 3 %. PFi vypalu na teplotu 1400 °C je ze snimku na Obr. 45b
patrné, Ze vznikajici tavenina podporuje uzavirdni pérd, coz potvrzuje vysledek
stanovené zdanlivé pérovitosti 18 %, pricemz hlavni krystalické faze zlstavaji bez
vyznamné zmeény. Po vypalu na teplotu 1600 °C na Obr. 45c jsou jiz zfetelné
jehlicovité krystaly mullitu o velikosti 2-5 pm. V tuto fazi dochazi ke zméné z pohledu
obsahu krystalickych fazi, nejvyssi je obsah mullitu 70,9 % a a-korundu (28,9 %), ktery
zUstal nezreagovany. Rezidualni obsah 0,2 % je detekovan pro mineral B-cristobalit,

ovsem vzhledem presnosti metody je vSak zanedbatelny.

5.5 Vyhodnoceni ETAPY I

V prvni fazitéto etapy bylo studovano chovani jednokomponentnich past
zalozenych na systému vhodné zgelovaného koloidniho roztoku z pfedchozi etapy.
Mullit je obecné detekovan ve zkouSenych pastach nad teplotu 1400 °C, pfi které
dochazi kreakci SiO, ze struktury xerogelu (respektive z primarni suroviny
kfemicitého solu) spolecné s Al,0s dodaného ve formé praskovych surovin.
Reaktivita jednokomponentniho systému s vysokym obsahem Al,Os se liSi od typu
Nejvyssi obsah mullitu, ktery je mozné z testovanych surovin pFipravit ve strukture
keramického stfepu po vypalu na 1600 °C je 40,2 %.

Z vysledkU je patrné, Zze optimalniteplota vypalu vicekomponentnich past je 1600 °C,
aby bylo dosazeno maximalni mnozstvi mullitu. MnoZzstvi vytvofeného mullitu zavisi
na obsahu SiO; v recepture - s rostoucim obsahem mikrosiliky dochazi ke zvySovani
mullitu ve vypaleném keramickém stfepu. Maximalni mnozstvi mullitu ve
vypaleném stfepu na teplotu 1600 °C je 77,9 %. ZvySovani obsahu mikrosiliky
s sebou ale pfinasi negativni projevy v keramickém stfepu na ukor objemové
hmotnosti a Zarovych a mechanickych vlastnosti. Z tohoto pohledu se jako hrani¢ni
jevi maximalni mnozstvi mikrosiliky ve viceckomponentni pasté 14 %.

Vysledkem této etapy je pojivovy systém MS14-K40N5.
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6 ETAPA Il -Zarobetony

Cilem této etapy bylo na zakladé ziskanych dat a poznatkl zpredchozich etap
navrhnout hutny zarobeton na bazi metody sol-gel a ovéfit moznosti jeho vyroby
vrealnych provoznich podminkach. Nejprve byly laboratorné pfipraveny série
zkuSebni téles, u nichz bylo cilem dosahnout takovych vlastnosti, aby bylo mozné
vytvofit novou vyrobni jakost, kterou bude mozné nasledné otestovat v provoznich
podminkach. Dllezitou fazi treti etapy je dosazeni optimalnich vlastnostivysledného
produktu, tedy navrhu vyrobkd schopnych zavedeni do vyrobniho procesu. Proto
nove receptury musi splfiovat urcita kritéria, jako je napfiklad moznost pfipravy
smési na stavajicich zafizenich, odformovani vyrobku do 24 hodin kvili vyrobnimu

cyklu v pripadé materiald pro prefabrikované zarobetony.

6.1 Vybér vhodnych aplikaci

Oblastmi, ve kterych je mozné aplikovat prefabrikované vysocehlinité zarobetony
jsou sklarstvi, cementarsky primysl a primarni zpracovani hliniku [15]. Jako jednou
z moznych aplikaci pro vyvijeny Zarobeton byla vybrana oblast sklarského pridmyslu.
Jedna se o vyzdivky sklarskych van, které nejsou v pfimém kontaktu se sklovinou.
V této aplikaci je bézné pouzivan netvarovy materiadl A65SF, ktery slouzi jako

reference.

6.2 Pouzité suroviny

Pro pfFipravu Zzarobetonu, ktery vychazi z pojivového systému zalozeném
na mikroplnivech, je nutné pouziti ostfiv s vyssi velikosti castic. V prvni fazi byl
vybran andalusit (Durandal D60) ve frakci 0-1 mm, z dlvodu kompenzace smrsténi,
kterym se pripravené pasty vyznacuji. Jeho slozeni odpovida hrubé frakci, ktera je
popsana v nasledujici Tab. 11, ktera charakterizuje hrubozrnna ostfiva. Pro pfipravu
Zarobetonu, jez je stabilni v Zaru, byla pouzita hrubozrnna ostfiva andalusit (A),

elektrotaveny mullit (M), Samotové ostrfivo (S) a vysocehlinité ostfivo MO45 (VH) [78].
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Tab. 11: Chemické a mineralogické slozeni vstupnich surovin

OstFivo
A M S VH
Chemické sloZeni [%]
SiO2 36,52 22,92 56,48 47,38
Al,O3 59,74 76,57 39,66 50,33
TiO, 0,24 0,00 1,40 0,97
Fe,03 0,58 0,05 1,00 0,50
CaOo 0,26 0,14 0,50 0,07
MgO 0,11 0,02 0,11 0,13
KO 0,05 0,10 0,30 0,30
NaxO 2,43 0,20 0,55 0,13
Mineralogické sloZeni [%]
B-kfemen 1,4 0,1 2,5 0,1
Mullit - 80,5 357 78,6
a-korund - 0,2 - 1,5
[B-cristobalit - - 7,4 2.1
Andalusit 90,1 - - -
Amorfni faze 8,5 19,2 54,4 17,7

Jako plastifikacni pfisady byly vybrany:

e kyselina citronova,

e Sika SVCO06 - na bazi polykarboxylatd,

e Fabutit FFB 448 - na bazi polyfosfatd,

e Castament FS20 - na bazi polykarboxylatd.
Jako hlinitanovy cement pro pripravu referencnich nizkocementovych
ultra nizkocementovych zarobetonl byl vybran:

e Almatis CA14M (71 % Al203)
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6.3 Laboratorni testovani zarobetonu

6.3.1 Jemnozrnny zarobeton

Pouzitim zakladniho ostfiva s velikosti zrna 0,1-1 mm je mozné povazovat vyrobek
za zarobeton. Bez pouziti této frakce ostfiva ma material smrsténi az 10 %.
Z poznatkUl je zfejmé, Ze pfi vypalu dochazi k pomérné vyraznému smrsténi, proto
bylo pro nasledujici etapu vybrano ostfivo andalusit, jehoz vlastnosti je kompenzace
délkového smrsténi pri vypalu (viz kapitola 1.3.2.1.). Zakladni receptura

jemnozrnného zarobetonu zalozena na pasté MS14 je uvedena v Tab. 12.

Tab. 12: Zakladni pomér pro pfipravu jemnozrnného Zarobetonu

Surovina Obsah [%]
Andalusit 0,1-1 mm 40,0
MS14K40N5 60,0

Pro zarobetony je kromé jejich Zarovych vlastnosti dllezitd schopnost téct (flow) -
samovolné vyplnovat formu. V nasledujici fazi byl ovéfen vliv plastifikacnich pfisad
na vlastnosti zarobetonu viz Tab. 13.

Tab. 13: Vybrané parametry zarobetont po vypalu

Pevnost

et _~_. Teplota Objemova Zdanliva Délkové
., Plastifikacni , , . v tahu za -
Zarobeton pisada vypalu hmotnost porovitost ohybu zmény
) .m-3 0, 0,
[°C] [kg:m~] [%] [MPa] [%]
1000 °C 2495 26,23 6,2 -0,6
A-REF -
1500 °C 2591 20,67 6,5 2,7
5 KC 1000 °C 2492 25,23 6,3 -0,4
0,15 % 1500 °C 2597 20,67 6,5 2,1
c Sika SVC06 1000 °C 2518 24,45 6,7 -0,5
0,25 % 1500 °C 2609 20,69 6,7 2,2
5 Fabutit FFB 448 1000 °C 2518 25,11 6,2 -0,4
0,20 % 1500 °C 2602 20,91 6,7 -1,3
: Castament FS 20 1000 °C 2511 25,12 6,3 -0,3
0,30 % 1500 °C 2598 22,01 6,3 1,2
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Davkovani plastifikacnich pfisad bylo testovano v mnozstvi 0,1-0,3 % z celkové
navazky zarobetonu. V Tab. 13 jsou uvedeny nejlepsi hodnoty zjisténé pro jednotlivé
plastifikacni prisady, které dosahly rozliti 150 %. Z vysledkd je zfejmé, Ze pouziti
plastifikacni pfisady ma pozitivni vliv na zvySeni objemové hmotnosti, snizeni
zdanlivé porovitosti a také délkovych zmén vypalem na teplotu 1500 °C. Pri
zohlednéni vSech ziskanych hodnot je mozné uvazovat jako optimalni plastifikacni
prisadu pro zkouSené Zarobetony Fabutit FFB 448 v davce 0,20 %, jelikoz vykazuje
v priméru nejlepsi hodnoty smrsténi, pevnost vtahu za ohybu, objemové

hmotnosti a zdanlivé pérovitosti.

6.3.2 Hrubozrnny zarobeton

Na zakladé predchozich vysledk( byly pripraveny receptury Zarobetond, které jiz
obsahuji ostfiva ve frakcich 1-3 a 3-6 mm. Pomér hrubozrnnych ostfiv zminénych
frakci byl pouzit pro vSechna ostfiva stejné 2:1. V oznaceni receptury jsou pouzity
malymi pismeny znaceny druhy vazby, velkd pismena pak reprezentuji druh
pouzitého ostfiva. Mnozstvi gelacniho cinidla 3M NH4Cl je 5 % z hmotnosti

Kostrosolu 1530 KD.

Tab. 14: Receptury laboratorné pripravenych zarobeton(

Oznaceni receptury

Surovina
sgA sgVH sgs sgM uA
Typ Zarobetonu NCC NCC NCC NCC uLcc
Ostrivo Andalusit  Vysocehl. Samot Mullit Andalusit
Obsah [%] 75,0 75,0 75,0 75,0 75,0
Jemnozrnny matrix [%] 20.0 20.0 20.0 20.0 23.0
Késtrosol 1530 KD [%] 5 5 5 5 -
CA14M - - - - 2,0

Kritéria hutnosti a trvalé délkové zmény byly stanoveny po vypalu na teploty 1000 °C

a 1500 °C, vysledné charakteristiky jsou uvedeny v nasledujici Tab. 15.
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Tab. 15: Vybrané charakteristiky laboratorné pripravenych Zarobeton(

Objemova L Zdanliva Trvalé
Receptura Teplota [°C] hmotnost Nasakavost pérovitost délkové
[kg-m] %] [%] zmény [%]
110 2730 55 15,0 -
SgA 1000 2715 5,6 15,2 0
1500 2630 54 14,2 1,16
110 2300 9,8 22,5 -
sgVH 1000 2320 9,4 21,8 0,02
1500 2315 9,1 211 0,11
110 2410 6,7 16,2 -
sgs 1000 2430 6,4 15,6 0
1500 2370 57 13,5 0,63
110 2690 6,1 16,3 -
sgM 1000 2700 58 15,6 -0,52
1500 2700 57 15,2 -0,82
110 2740 53 14,5 -
uA 1000 2700 58 15,7 0,10
1500 2640 55 14,4 0,83

Zdanliva pérovitost a nasdkavost klesa s rostouci teplotou u viech ZarobetonU bez
ohledu na druh pouZitého ostfiva a pojiva. Cim méné Zarobeton obsahuje Al,Os, tim
vice dochazi k poklesu nasakavosti a zdanlivé porovitosti. Pokles pérovitosti je také
zpUsoben slinovanim samotnych hrubych ostfiv (S, VH) s nizsim obsahem AlOs.
Nejvyssi pokles hodnoty nasakavosti vykazuje zarobeton sgS, ve kterém doslo
k poklesu o 1,0 %, stejné tak u hodnoty zdanlivé pérovitosti, kde doslo k poklesu o
2,7 %. Pri srovnani typu vazby (sgA oproti uA) z pohledu nasakavosti a pérovitosti
vykazuje zarobeton pojeny systémem sol-gel mirné vysSi hodnoty nez zarobeton
s velmi nizkym obsahem cementu. Nicméné z vysledku je patrné, Ze typ pouzitého
ostfiva ma vyznamny vliv na vysledné vlastnosti zarobetonu.

Pribéh trvalych délkovych zmén po vypalu je uveden na Obr. 46. Po vypalu na
teplotu 1000 °C nevykazuji zarobetony sgA a sgS zadné trvalé délkové zmény, na
rozdil od Zarobetonu uA, ktery vykazuje nardst 0.10%. Nejvyssi trvalé délkové zmény
pfi této teploté vykazuje zarobeton sgM (-0,52 %), ktery se vyznacuje opacnym

trendem nez ostatni zarobetony.
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Obr. 46: Vliv teploty vypalu na trvalé délkové zmény po vypalu
Jako rozmérové nejstabilnéjSi se jevi zarobeton sgVH s maximalnimi trvalymi
délkovymi zménami +0,11 pfi teploté 1500 °C. Jako potencidlné vhodné by bylo
mozné zkombinovat hrubozrnna ostfiva A a M tak, aby byly jejich trvalé délkoveé
zmeény kompenzovany.
Pro stanoveni odolnosti zarobetonu proti mechanické abrazi se vyuziva metody

podle normy ASTM C 704. Pfi zkouSce abraze se jako abrazivni médium vyuziva SiC

s v

s presné definovanou velikosti ¢astic 250 pm a mnozstvim vrhaného materialu 50
g:-min~' pod Uhlem dopadu 90°. Nasledujici Obr. 47 pFedstavuje vysledek zkousky
provedené pfriteploté okoli 22 °C na vzorcich, které byly vypaleny na teplotu 1500 °C.
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Obr. 47: Abraze testovanych Zarobeton(
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PFi vzdjemném srovnani bezcementovych sg zarobeton(l se z pohledu abraze jevi
5.3 cm?. Jako nejméné vhodné se jevi pouZiti andalusitového ostfiva (A), které
vykazuje stejnou hodnotu Ubytku materidlu 6,6 cm?® nezavisle na pouzité vazbé.
Zarobetony s vysocehlinitym ostfivem (VH) a 3amotovym ostFivem (S)vykazuji
stejnou hodnotu abraze materialu 5,8 cm? a Ize je ze souboru vysledk( hodnotit jako
primérné. Z vysledku vyplyva, Ze z pohledu abraze je nejvhodnéjsim typem ostfiva
mullit.

Vliv pouzitého ostfiva na poérovou strukturu Zzarobetonu je prezentovan na

vysledcich vysokotlaké rtutové porozimetrie na Obr. 48.
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Obr. 48: Distribuce velikosti pérli stanovena vysokotlakou rtutovou porozimetrii

Majoritni zastoupeni priméru pérd je u vSech testovanych vrozmezi 1-100 pm.
Distribuce pérd v zarobetonech sgM a sgVH je velmi podobnd, 90 % péru
obsazenych v mikrostrukture je o prdméru 1-40 um. Priimérna velikost péru je sgVH
17,4 um a 13,2 pm pro sgM. Pfi pouziti andalusitového ostfiva je zdanliva pérovitost
nizsi, prmérna velikost péru 1,2 pm (sgA) a 2,4 pm (uA), vintervalu 1-40 pm lezi
77 % objemu vSech por(. PFi porovnani typu pouzité vazba je mozné pozorovat vyssi

objem mensich pord ve strukture sgA nez ve strukture uA, primérna velikost pord
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je u sgA také o 50 % nizSi. Na zakladé toho Ize predpokladat, ze mikrostruktura
zarobetonu bude odolnéjsi vici intruzi koroznich cinidel.

Jednou z charakteristik popisujici chovani zaromaterialu pfi zvySené teploté je
unosnost v Zaru. Nasledujici Obr. 49 zobrazuje priibéh méreni inosnosti v zaru, kde
sledovana hodnota Tos (nebo To2) definuje teplotu, pfi které je dosazeno smrsténi

vzorku o 0,5 % (nebo 0,2 %) od momentu, kdy bylo dosazeno maximalni délkové

roztaznosti.
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Obr. 49: Unosnost v Zaru testovanych Zarobetond

Nejvyssi hodnotu Unosnosti v Zaru byla stanovena u zarobetonu sgA (To.2> 1680 °C),
zkouska byla v tento moment ukoncena, nicméné je predpokladem, Ze Unosnost
Zarobetonu je jeSté vySSinez rozdil 8 °C, ktery je mozné stanovit z vysledku zkousky,
jelikoz smrsténi od bodu maximalni expanze je 0,14 %. V Zarobetonu sgM dochazi
od teploty 1472 °C k vyznamné expanzi, ktera se odliSuje od ostatnich testovanych
zarobetonl. Od zminéné teploty dosahuje narlstu +0,29 % pfi konecné teploté
expanze 1620 °C. Odlisny pribéh, nicméné ocekavany kvdli pouzitému ostfivu,
vykazuji zarobetony sgS a sgVH, u kterych byla stanovena teplota Tos 1606 °C,
respektive 1645 °C.

Pro testovani korozni odolnosti byla vybrana korozni kelimkova zkouska provadéna

podle normy CEN/TS 15418:2006. Korozni kelimky byly vypaleny spolu se vzorky
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testovanymi v kapitole 6.2. pfi teploté vypalu 1500 °C s vydrzi na maximalni teploté
5 hodin s narGstem 4 °C/min. Po vychladnuti byly korozni kelimky naplnény
koroznim cinidlem K,COs v mnozstvi 20 g a poté uzavfeny vikem. Nasledny vypal
probihal pri teploté 950 °C svydrzi na maximaini teploté 5 hodin s narlistem
4 °C/min.

Po vypalu se uzaviené kelimky vertikalné rozfezou a podle normy se stanovi Ctyfi
stupné vysledku korozni zkousky. Rozhodujicim parametrem pro posuzovani je
plocha penetrace na fezu a maximalni hloubka penetrace. Hodnoceni koroze je pak
podle stupné degradace zaromaterialu (U: unaffected, vzorek bez viditelného
poskozeni; LA: lightly attacked, vzorek vykazuje malou degradaci; A: attacked, vzorky
s jednoznacné viditelnou degradaci; C: corroded, vzorky jsou kompletné
korodovany).

VSechny testované zarobetony nevykazuji viditelnou korozi, byly tedy zafazeny do
kategorie U. Vizualné je mozné pozorovat zménu zbarveni zarobetonu, tato zména

byla zaznamenana do Tab. 16 hloubkou penetrace dmax @ penetrovanou plochou A.

Tab. 16: Korozni odolnost Zarobeton

Zarobeton sgA sgVH sgs sgM uA
Kategorie koroze u u u u u
dmax [mm] 14,9 16,8 16,6 15,9 15,2
A[mm?] 1320 1560 1530 1440 1380

V rdmci testovanych ZarobetonU se projevuje vliv pouzitého ostfiva. Nejhorsi
z pohledu korozni odolnosti proti alkaliim se jevi testované zarobetony sgVH a sgs,
zdanliva pérovitost téchto zarobeton( se lisi pfi teploté vypalu 1500 °C o 7,6 %. P¥i
porovnani sgA a UA je mozné pozorovat nizSi maximalni hloubku penetrace
korozniho ¢inidla 0 0,3 mm a nizsSi penetrovanou plochu o 4,6 %. Pokud zanedbame
vliv ostfiva o sgA a uA, z pohledu zdanlivé pérovitosti vykazoval Zarobeton sgA o
0,2 % nizSi hodnotu zdanlivé poérovitosti, coz je v souladu s vysledkem testu korozni
odolnosti. Lze tedy pfedpokladat, ze sg zarobetony maji vyssi odolnost proti

pUsobeni alkaliim.
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PFi analyze vnitfni struktury na hranici penetrované a nepenetrované oblasti je
mozné pozorovat u penetrovanych oblasti vyssi obsah amorfnifaze 0 2,7 - 4,3 % nez
je tomu u vzorku bez penetrace koroznim cinidlem. Po roztaveni K,COs a hasledném
chlazeni ve struktufe zarobetond doslo ke krystalizaci kalsilitu KAISiO4 viz Tab. 17,
ktery podle literatury krystalizuje v taveniné na misto Zivcl za nedostatku SiO; [77].
Jeho obsah ve vzorku sgA-p je 0,7 % a ve vzorku uA-p je 0 0,2 % vice, coz je v souladu
s vysSi zdanlivou pérovitosti vzorku uA-p.

Tab. 17: Mineralogické sloZeni vzork{ z penetrovanych (-p) a nepenetrovanych oblasti

Mineralogické sloZeni sgA sgA-p uA uA-p
Mullit 86,0 80,4 83,3 82,8
a-korund 6,2 7,0 8,7 6,0
[B-cristobalit 0,8 0,7 1,2 0,8
Amorfni faze 6,9 11,2 6,8 9,5
Kalsilit - 0,7 - 0,9

Bé&hem testovani bylo pomoci EDX sondy, provadéné na lesténych vzorcich 20x20
mm, bylo potvrzeno rozloZeni prvkd na hranici penetrované struktury vzorku. Rozdil

mezi zarobetony sgA a UA je prezentovan na Obr. 50.
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Obr. 50: EDX sonda Zarobetonu sgA a UA v misté penetrace korozniho ¢inidla

6.3.3 Porovnani NCC Zarobetonu s LCC a ULCC Zarobetony

Na zakladé predchozich vysledkl bylo pfipraveny 2 Zarobetony pfipravené metodou
sol-gel, 2 zarobetony typu ULCC a 1 typu LCC. Jako pojivo LCC a ULCC1 Zzarobeton(
byl vybran komercné dostupny hlinitanovy cement CA14M od vyrobce Almatis. Pro

104



ULCC2 Zarobeton byl vybran hlinitanovy cement Gorkal 70. Z vysledk( pfedchozich
etap se jako hrubozrnné ostfivo dosahl nejlepsich vysledkd andalusit, proto byl
pouzit i v této Casti. Receptury navrzenych zarobetonu jsou uvedeny v nasledujici
Tab. 18. Pomér hrubych frakci andalusitu byl stejné jako v pfedchozim testovani 2:1.
V rdmci testovani byl vybrano primyslové gelacni ¢inidlo FFB1467, které slouzilo
ke slepému testu bez charakteristiky jeho slozeni, jeho davkovani bylo 5 %

z hmotnosti z hmotnosti Késtrosolu 1530 KD, stejné jako v pfipadé GC 3M NH,Cl.

Tab. 18: Receptury srovnavanych Zarobeton(

Surovina [%] LCC uULCcC1 uLcc2 NCC1 NCC2
Andalusit 1-3, 3-6 mm 75 75 75 75 75
Jemnozrnny matrix 20 23 23 20 20
Késtrosol 1530 KD - - - 5 5
Hlinitanovy cement 5 2 2 - -
Gelacni ¢inidlo - - - NH.Cl FFB1467

Pripravené receptury byly navazeny a homogenizovany po dobu 15 minut. V pripadé
LCC a ULCC Zzarobetonl nasledoval pridavek vody, v pripadé NCC Zarobetonu
nasledoval pridavek kremicitého solu. Po 10 minutach michani bylo pro NCC
zarobetony pridan gelacni ¢inidlo.

Pro zjisténi konzistence byl proveden test rozliti a rozliti pfi vibraci podle ASTM C
1446-19. Smési byly nasledné odlity do forem srozméry 40x40x160 mm
a 100x100x100 mm. Odformovani téles probéhlo po 24 hodinach od zamichani, po
kterém nasledovalo susSeni v laboratorni susarné na teplotu 110 °C po dobu 24

hodin.

6.3.3.1 Kritéria hodnoceni
VSechny vzorky byly vypaleny v laboratorni elektrické peci pri teploté 1500 °C
s narlstem teploty 4 °C/min a vydrzi na maximalni teploté 300 min. Pro stanoveni

a porovnani vlastnosti byly provedeny nasledujici experimenty:

 Stanoveni chemického sloZeni podle CSN EN ISO 21 587
e Stanoveni nasakavosti, objemové hmotnosti, zdanlivé pérovitosti a zdanlivé

hustoty podle CSN EN 993-1
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 Stanoveni pevnost v tlaku za studena podle CSN EN 993-5

e Stanoveni pevnost v tahu za ohybu podle CSN EN 993-6

e Stanoveni trvalych délkovych zmén v Zaru podle CSN EN 993-10

e Stanoveni Unosnosti v zaru podle CSN EN ISO 1893

e Stanoveni mineralogického slozeni surovinové smési po vypalu a nasledné
kvantitativni zastoupeni fazi pomoci Rietveldovy metody

¢ Analyza mikrostruktury pomoci SEM s EDX sondou

e Stanoveni korozni odolnosti podle CEN/TS 15418

6.3.3.2 Klasifikace receptur

Pro prvotni urceni klasifikace Zarobetonu do kategorie LCC, ULCC a NCC je

rozhodujici jeho chemické slozeni. V Tab. 19 je uvedeno chemické slozeni receptur

po vypalu.
Tab. 19: Chemické sloZeni receptur po vypalu na teplotu 1500 °C
Obsah [%]

Receptura
SiOz A|203 Ti02 F6203 CaO MgO Kzo NazO
LCC 32,47 64,68 0,15 0,57 1,52 0,10 0,20 0,21
ULCC1 30,13 67,83 0,10 0,52 0,72 0,11 0,24 0,16
ULCC2 30,58 67,67 0,10 0,42 0,59 0,11 0,20 0,23
NCC1 33,00 65,03 0,10 0,47 0,18 0,33 0,25 0,54

NCC2 31,70 66,53 0,12 0,39 0,19 0,32 0,18 0,46

Receptury spadajici do kategorie NCC musi podle normy CSN EN ISO 1927-1
splfnovat maximalni obsah CaO 0,2 %. V pfipadé obou testovanych receptur je tato
podminka splnéna. Podle stejné normy je pro dosazeni klasifikace ULCC splnit
pozadavek CaO vrozmezi 0,2-1,0 %, tento pozadavek byl také pro obé receptury

splnén, stejné tak LCC zarobeton s pozadavkem na obsah CaO v rozmezi 1,0-2,5 %.
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6.3.3.3 Kritéria hutnosti

V Tab. 20 jsou uvedeny - objemova hmotnost, nasakavost, zdanliva porovitost
a zdanliva hustota, kterd se oznacuji jako kritéria hutnosti a jsou jednim ze
zakladnich hodnoticich prvkd Zzarobetonu. V tabulce jsou také uvedeny trvalé

délkové zmény zarobetond po vypalu na 1500 °C.

Tab. 20: Kritéria hutnost vzork( vypalenych na teplotu 1500 °C

Oznaceni receptur

Parametry
LCC ULCC1 ULCcC2 NCC1 NCC2
Objemovéa hmotnost [kg-m-3] 2500 2670 2630 2640 2540
Nasakavost [%] 6,84 4,93 5,37 4,52 6,15
Zdanliva pérovitost [%] 17,13 13,17 14,11 11,93 15,75
Zdanliva hustota [kg:-m3] 3020 3070 3060 3000 3040
Trvalé délkové zmény 1500 °C [%] +0,73 +0,89 +0,81 +1,07 +1,14

Objemova hmotnost se lisi podle typu pouzité vazby. Nejvyssi hodnoty je dosazeno
u receptury ULCC1, srovnatelné hodnoty je dosazeno u receptury NCC1, ktera ma
porovitost a o 0,41 % nizsSi nasakavost. NCC2 je ve srovnani s NCC1 ve vsech
sledovanych parametrech horsi, gelacni Cinidlo FFB 448 se projevuje negativhim

vlivem na vysledné vlastnosti NCC zarobetonu.

6.3.3.4 Pevnostv tlaku a pevnost v tahu za ochybu
Stanoveni pevnosti v tlaku a pevnosti v tahu za ohybu bylo provedeno na vzorcich
vypalenych na teplotu 1500 °C. Vysledné hodnoty jednotlivych receptur jsou

prezentovany na Obr. 51.
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Obr. 51: Pevnost v tlaku a pevnost v tahu za ohybu testovanych Zarobeton(

Z uvedenych vysledkd vyplyva, Ze NCC Zarobetony po vypalu na 1500 °C vykazuji
v priméru stejné nebo lepsi hodnoty v porovnani sLCC a ULCC Zarobetony.
Hodnoty koreluji s hodnotami zdanlivé porovitosti, nejlepsich hodnot dosahuje
zarobeton NCC1. Pri porovnani gelacnich ¢inidel NCC Zarobetont je mozné urcit jako
vhodnéjsi pro aplikaci na teplotu 1500 °C NH4Cl, oproti komercnimu produktu

zarobetonu, ve kterém bylo pouzito komercni gelacni ¢inidlo FFB1467.

6.3.3.5 Unosnostv zaru

Jednou z charakteristik popisujici chovani zaromaterialu pfi zvySené teploté je
Unosnost v zaru. Nasledujici Obr. 52 popisuje prlbéh méreni Unosnosti v Zaru, kde
sledovand hodnota Tos definuje teplotu, pfi které je dosazeno smrsténi vzorku

0 0,5 % od momentu, kdy bylo dosazeno maximalni délkové roztaznosti.
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Obr. 52: Unosnost v Zaru testovanych Zarobetond
NejvysSi hodnotu uUnosnosti vzaru byla stanovena u Zzarobetonu NCC1
(Tos=1698 °C), spolecné s NCC2 (Tos= 1690 °C). Z vysledkU je patrné, Ze s rostoucim
obsahem CaO dochazi k méknuti zarobetonu pfi nizsi teploté, nez je tomu v pfipadé

bezcementovych zarobetond, tudiZz Unosnost v Zaru ma trend v poklesu hodnot.

6.3.3.6 Korozni odolnost

Korozni odolnost je jednou zdulezitych vlastnosti zaromateriall, které jsou
aplikovan v mistech namahanych chemickymi koroznimi <cinidily. Koroze je
definovana jako Ubytek tloustky zaromaterialu vlivem plsobeni korozniho cinidla.
Jako jednou z moznych aplikaci pro vyvijeny zarobeton byla vybrana oblast sklafské
vany, kde dochazi ke korozi vlivem alkalii. Jako korozni Cinidlo byl zvolen uhlicitan
draselny K>COs. Z moznych metod pro stanoveni korozni odolnosti Zadromaterialu
byla pouzita kelimkova metoda davkou korozniho cinidla 20 g. Vypal uzavfeného
kelimku byl proveden pfi teploté 950 °C s rychlosti narlstu teploty 4 °C/min, vydrzi
na maximalni teploté 300 minut a pozvolnym chlazenim v souladu s CSN P CEN/TS
15418: ZkuSebni metody pro zarovzdorné vyrobky hutné - Smérnice pro stanoveni

koroze zarovzdornych vyrobkud plsobenim tavenin.
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Obr. 53: Mikrostruktura testovanych Zarobeton(

Na zakladé vizualniho posouzeni na Obr. 53 je mozné testované Zzarobetony

klasifikovat do kategorie U (unaffected - neporusené), jelikoz nedoSlo k zadnému
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ubytku materialu pfi korozni zkousce. Viditelna je penetrace korozniho média, ktera
je pozorovatelna zménou zbarveni struktury zarobetonu na provedeném fezu.

Ackoliv je maximalni hloubka penetrace u NCC1 vysSio 11,3 % nez u ULCC1, celkova
penetrovana plocha je v pfipadé NCC1 0 34 % nizSinezu LCCa o0 2,6 % nezv pripadé
ULCC1. Prestoze nedoslo u zkousenych materiall k jejich Ubytku vlivem alkalické
koroze bylo mozné v penetrované oblasti pozorovat uzavirani pérové struktury
vlivem vznikajicich novotvaru. Pfi testovani bylo taktéz vyuzito energeticky disperzni
rentgenové spektroskopie (EDX sonda - vystup na Obr. 54), ktera potvrdila

pritomnost alkalii v penetrované oblasti materialu.
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Obr. 54: LCC - EDX sonda - potvrzeni obsahu alkalii v penetrovaném matrixu
Majoritni fazi je u vSech testovanych vzorkd mullita a-korund viz Obr. 55.
V penetrovaném LCC Zarobetonu je mozné identifikovat mineral sylvit, a vapenaté
mineraly gehlenit a anortit.
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Obr. 55: LCC XRD - difraktogram - ¢ervena korodované, modra - nekorodované
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Z difraktogramu na Obr. 55 LCC Zarobetonu je patrné, zZe ve struktufe dochazi
k tvorbé vapenatych sloucenin anortitu a gehlenitu.

Prestoze byl v receptufe ULCC1 také pouzity hlinitanovy cement, jeho davkovani
bylo 0 3 % nizSi nez v LCC receptufre, v testovanych vzorcich nebyly identifikovany
krystalické vapenaté slouceniny. Difraktogram je uveden na nasledujicim Obr. 56.
Majoritnimi mineraly jsou stejné jako v pfedchozi recepture mullit a a-korund.
V penetrovaném vzorku byl navic identifikovan mineral sylvit.
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Obr. 56: ULCC1 XRD - difraktogram - Cervena korodované, modra - nekorodované

Vyuzitim EDX sondy je potvrzeno na Obr. 57, Zze korozni Cinidlo atakuje pouze matrix,

a ne hrubozrnné ostrivo.

2.54

Obr. 57: ULCC1 - EDX sonda -penetrované - zelend barva znaci zrno korundu, ¢ervena
barva znaci matrix
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Z difraktogramu na Obr. 58 NCC1 Zarobetonu je zfejmé, Ze ve struktufe nedochazi
k tvorbé vapenatych sloucenin, jelikoz nebyl pouzit hlinitanovy cement. Majoritnimi
mineraly jsou stejné jako v prfedchozi receptufe mullit a a-korund. Obsah mullitu se
Vv penetrované casti materialu neméni. Stejné jako u penetrovaného vzorku ULCC1,
byl ve strukture identifikovan mineral sylvit.
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Obr. 58: NCC1 XRD - difraktogram - difraktogram - Cervena korodované, modra-
nekorodované

6.4 Poloprovozni ovéreni NCC zarobetonu

Na zakladé vysledk( z predchozi etapy bylo pristoupeno k transferu laboratornich
vysledkd do poloprovozni vyroby. Provadéni poloprovoznich zkousek bylo
uskutecnéno v podminkach vyroby vibrolitych zZaromateriald v RHI Magnesita Czech
Republic a.s. (dale uz jen RHIM CZ). Pfipravené receptury jsou uvedeny v Tab. 21.
Mnozstvi gelacniho Cinidla a plastifikacni pfisady je uvedeno v nadsarzi.

Tab. 21 Receptury poloprovozné pripravenych Zarobeton(

Surovina Zrnitost PP-R1 PP-R2
3-6 mm 25 -
A - Durandal D60
1-3mm 50 -
3-6 mm - 25
VH - MO45K
1-3mm - 50
Andalusit 0,7-1 mm 7 7
MS14K40N5 - 13 13
Kostrosol 1530 KD - 5 5
Fabutit FFB 448 - 0,2 % z celk. 0,2 % z celk.
3M NH4CI - 5% z KS 5% z KS
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6.4.1 Priprava Zzarobetonu v poloprovoznich podminkach

Michani probéhlo stejnym zplsobem, jakym jsou pfipravovany bézné zarobetonové
tvarovky v RHIM CZ. Hruba ostfiv jsou automaticky navazena ze zasobnik( do
kontejneru, jemnozrnné suroviny jsou havazovany rucné. Hrubé i jemné podily jsou
sypany do rychlomisice typu Eirich. Kapacita rychlomisice, ktery byl v této fazi pouzit,
je 50 - 200 kg. Rezim michani je bézné v automatickém rezimu, kdy je smés za sucha
homogenizovana po dobu 2 minut. Poté nasleduje pfidavek tekutin, v pfipadé
tohoto zkousSeni byly tekutiny pfidany rucné v pfedem pfedvazeném mnozstvi.
Zarobeton byl nasledné michan po dobu 2 minut, po kterych probiha technologicka
pauza, kterd slouzi ke kontrole homogenizace a ocisténi okrajl rychlomisice.
Nasleduje michani opét po dobu 2 minut a pfipraveny zarobeton je mozné odlévat
do pfedem pfipravené dievéné formy viz Obr. 59.

Po zamichani byly Zarobetony odlity do forem o rozmérech cca 600x400x200 mm.
Po odliti byly formy ulozeny volné v prostoru haly a po 24 hodinach doslo

k odformovani.

Obr. 59: Pripravené zarobetony odlité do formy - vlevo, prefrabrikovany Zarobeton po
odformovani - vpravo

6.4.2 SusSeni zarobetonu
Pripravena zkuSebni télesa rozdélena a cast byla umisténa k vypalu v provozu
RHIM CZ na pecni vz 1 hodinu po odformovani. Druha ¢ast byla tzv. temperovana

se sortimentem vyroby pri 340 °C - proces temperace je béznou soucasti vyrobniho

procesu vyroby prefabrikovanych ZarobetonU. Vypalovaci reZzim byl pro obé dvé
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skupiny vzorkU stejny - teplota vypalu 1480 °C s posunem vozu 80 minut o jednu

pozici (jedna se o standardni vypalovaci rezim vysocehlinitych vyrobkd ve vyrobé

RHIM CZ).
Tab. 22: Vysledky poloprovozné pfipravenych Zarobeton(.

Receptura R1bt R1t
Objemovéa hmotnost [kg/m3] 2579 2559

Zdanliva porovitost[%] 16,41 17,01
Zdanliva hustota [kg/m?3] 3080 3075

Pevnost v tlaku [MPa] 81,5 68,9

Abraze [cm?] 6,6 6,5

Odolnost proti zménam teplot [cykly] >75 >75
Trvalé délkové zmeény [%] 0,47 0,45

Rozdil mezi sledovanymi vlastnostmi temperovanych (t) a netemperovanych (bt) je
ve vétsiné sledovanych charakteristik zanedbatelny viz Tab. 22. Vétsi rozdil vykazuji
hodnoty pouze u pevnosti vtlaku, kdy zarobeton R1t dosahuje o 12,6 MPa vyssi
hodnoty . Je tedy mozné predpokladat, Zze vyrobky Ize vypalovat bez procesu

temperace a tim ziskat Usporu vyrobnich nakladd.

6.4.3 Fyzikalné-mechanické vlastnosti Zarobetont

V ramci ovéreni vlastnosti byly pouzity stejné zakladni zkouSky pro zhodnoceni
poloprovozné vyrobenych Zarobeton( jsou uvaZzovany stejné jako v predchozich
etapach. Prvni série téles byla laboratorné vysusena a vypalena za stejnych
podminek jako v kapitole 6.5. Souhrn vysledkd vcéetné referencniho vyrobku A65SF
(REF) je uvedeny v Tab. 23. Vysledné hodnoty vykazuji podobné hodnoty zkousek
pevnosti v tahu, abraze a odolnosti proti nahlym zménam teplot. Vyznamné se
projevuje vliv pouzitého ostfiva na objemovou hmotnost, zdanlivou pérovitost,

nasakavost, pevnost v tlaku a unosnost v zaru. S cilem dosazeni co nejvyssi hutnosti

evse
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Tab. 23: Charakteristické vlastnosti poloprovozné pripravenych Zarobeton(.

Parametr R1 R2 REF
Objemova hmotnost [kg/m?3] 2612 2229 2680
Zdanliva porovitost[%] 16,66 20,59 15,0
Nasakavost [%] 6,39 9,22 -
Zdanliva hustota [kg/m?3] 3131 2821 -
Pevnost v tlaku [MPa] 88,5 71,3 >80
Pevnost v tahu za ohybu [MPa] 24,2 23,4 >20
Abraze [cm?] 6,5 6,6 -
Odolnost proti nahlym zménam teplot [cykly] >75 >75 >50
Unosnost v Zaru Uros 1685 1565 >1680

PFi srovnani s referencnim vyrobkem je zarobeton R1 konkurenceschopny, vykazuje
niz$i hodnoty objemové hmotnosti a zdanlivé pérovitosti. Zarobeton R2 s ohledem

na vysledné hodnoty neni konkurenceschopny.

6.4.4 Ekonomické zhodnoceni vyroby zarobetonu

PFi ekonomickém hodnoceni vyroby se cena vyrobku sklada ze tri ¢asti - naklady na
suroviny, naklady navyrobu a marze. Surovinové naklady byly uvazovany na 1 tunu
materidlu a jsou fixni pro kazdy vyrobek dané receptury. V Tab. 24 jsou uvedeny
surovinové naklady poloprovozné pfipraveného zarobetonu ve srovnani se stejnym
vyrobkem, ktery byl navrzen jako ULCC zarobeton se stejnymi hrubozrnnymi ostfivy,
liSici se pouze v pouzité vazbé. Surovinové naklady byly pfevzaty z poskytnutych
podklad( spolecnosti RHIM CZ.
Tab. 24: Surovinové naklady receptur R1-ULCC a R1bt

Receptura R1-ULCC R1bt

Cena [K¢/t] 29553 31436 (+6,3 %)

Cenové srovnani ukazuje, ze naklady na vyrobu 1 tuny Zarobetonu jsou u

zarobetonu R1bt jsou 0 6,3 % vyssi, nez u R1-ULCC Zarobetonu.
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Uvazované vyrobni naklady byly taktéz poskytnuty spolecnosti RHIM CZ. Zahrnuiji liti
prefabrikatd, suseni, naklddku na pecni vozy, vypal, skladku a tridéni vyrobkd,
kalibraci/brouseni. Vypocitané vyrobni naklady jsou uvedeny v Tab. 25.

Tab. 25: Vyrobni naklady Zarobetond R1-ULCC a R1bt

Receptura R1-ULCC R1bt

Cena [K¢/t] 29242 27939 (-4,7 %)

Z vypoctu je zfejmé, ze vlivem mozné absence procesu temperovani je mozné
dosadhnout snizeni vyrobnich nakladl o 4,7 % pfi pouziti pojivového systému
zalozenim na metodé sol-gel. VTab. 26 jsou uvedeny konecné naklady spojené
s vyrobou zarobetonu (uvedené bez marze).

Tab. 26: Vysledné naklady Zarobeton( R1-ULCC a R1bt

Receptura R1-ULCC R1bt

Cena [K¢/t] 58795 59375 (+0,9 %)

Konecny rozdil vyrobnich nakladd je 0,9 % ve prospéch vyrobku R1-ULCC, ktery je na
bazi hlinitanového cementu. Z predchozich vysledk( je ale ziejmé, Ze Zarobeton
pripraveny metodou sol-gel je schopen dosahnout lepSich uzitnych vlastnosti a je

v wew

tedy schopen konkurovat tradicnéjSim produktdm.

6.5 Vyhodnoceni ETAPY llI

Cilem této etapy bylo na zakladé ziskanych dat a poznatkl zpredchozich etap
navrhnout hutny zarobeton na bazi metody sol-gel a ovéfit moznosti jeho vyroby
v realnych provoznich podminkach.

Pouzitim jemnozrnného ostfiva andalusitu je mozné dosahnout smrsténi po vypalu
na 1500 °Cv rozmezi -1,2 az -2,3 % (redukce z rozmezi -3 az -10 % u past).

Pouzitim hrubozrnného vysocehlinitého ostfiva je mozné pfipravit bezcementovy
zarobeton s maximalnimi trvalymi délkovymi zménami+0,11 % po vypalu na teplotu
1500 °C. Mullitové ostfivo vykazuje nejvyssi odolnost vU¢i abrazi. Jako
nejuniverzalngjsi se jevi andalusitové ostfivo. Potencialné vhodna se jevi moznost

kombinovat hrubozrnna ostfiva andalusit a mullit pro ziskani benefitd od kazdého
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z nich. Béhem testovani bezcementové Zarobetony projevily vyssi odolnost vici
pUsobeni koroznimu namahani roztaveného uhli¢itanu draselného.

PFi transferu z laboratorniho prostfedi do poloprovozni vyroby bylo prokazano, ze
pripraveny zarobeton R1 je konkurenceschopny béznym vyrobk(m. Dale bylo
ovéreno, ze bezcementové zarobetony lze vypalovat bez procesu temperace a tim
ziskat Usporu vyrobnich nakladd.

Z ekonomického  hlediska byl  pfipraveny  bezcementovy  Zarobeton
konkurenceschopny oproti nizkocementovému Zarobetonu. Zarobetony pFipravené
metodou sol-gel jsou schopny dosdhnout stejnych pfipadné v nékterych pripadech
lepSich vlastnosti nez srovnatelné nizkocementové Zarobetony a naklady na jejich

vyrobu jsou pouze o necelé 1 % vyssi nez u standardné nabizenych materiald.

7 ETAPA IV - Lehéena ostfiva na bazi metody sol-gel

Cilem této etapy bylo na zakladé poznatku z predchozich etap vyuZzit metodu sol-gel
vjiném segmentu Zzarovzdornych materiall. Jako vhodna oblast byla vybrana
lehcena ostfiva. Cilem bylo pfipravit lehcené ostfivo metodou napénovani. Jako
pénotvorna pfisada byl pouzit vyrobek MasterCell 285 od spolecnosti BASF (nyni

Master Builder Solutions).

7.1 Vysocehlinité pénéné ostfivo

Metoda pénéni byla vybrana s ideou vyroby lehéeného ostfiva s obsahem Al,Os

vys$Sim nez 55 % a nizkym obsahem akcesorickych oxidd.

Obr. 60: Napénéné suspenze P1 a P2 (vlevo), P2 po vysuseni (vpravo)
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Z3akladem pfipravy tohoto typu ostfiva je napénéni kfemicitého solu pfidavkem
pénotvorné prisady, aplikace gelacniho cinidla a nasledny pfidavek mikroplniv.
Proces pénéni probiha ve vysokorychlostnim laboratornim misici. Nasleduje odliti
do formy viz Obr. 60, suSeni a vypal.

Po sérii experimentalnich pokusl doslo k urceni poméru kremicitého solu vuci
sypkym sloZzkam pro dosaZeni litrové hmotnosti pod 1000 kg-m?>. Po vytvoreni
napénéné suspenze byly suspenze odlity do nadob, ve kterych byly ponechany 24
hodin v laboratornim prostredi. Pro ziskani vysSiho mnozstvi lehceného ostfiva byl
pouzit vysokorychlostni misi¢ Brio viz Obr. 61, ktery je schopen michat

v laboratornich podminkach objem 10 litrl napénéné suspenze.

Obr. 61: Vysokorychlostni misic Brio
Nasledujici Tab. 27 prezentuje receptury, které byly nasledné testovany ve vétsim
méritku za pouziti vysokorychlostniho misi¢e Brio, ktery je schopen michat
v laboratornich podminkach vétsi objem napénéné suspenze.

Tab. 27 Receptury vysocehlinitych pénénych suspenzi

Suroviny P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8
NO 652 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
NO625 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
NO325 16,5 16,5 16,5 16,5 16,5 16,5 16,5 16,5

Késtrosol 1530 KD 42,5 42,5 42,5 42,5 42,5 42,5 42,5 42,5
3M NH4Cl 0,5 0,5 0,5 - - - - -
ROK10 - - - - 0,5 - - -
2M Nacl - - - 0,5 - - - -
1M Ca(NOs): - - - - - 0,5 - -
CA14M - - - - - - 0,5 0,5
Pénici prisada 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
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PFi miseni bylo pouzito 3 rychlosti michani. Napénéna suspenze byla v ramci

laboratorniho zkouSeni odlévana do plastovych forem.

Tab. 28: Vysledna litrova hmotnost pénénych suspenzi

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8
Rychlost miseni [ot./min.] 80 120 180 180 120 120 120 80
Litrovd hmotnost 700 600 520 600 600 610 570 620

Po 24 hodinach byla zatuhla suspenze vlozena do susarny a susena pfi 110 °C 24
hodin. PFfi suSeni dochazi popraskani materidlu vlivem odchodu fyzikalné vazané

vody viz Obr. 62. Dochazi tak ke vzniku Glomk{ o prdmérné velikosti 1-4 cm.

— -t =

Gs! = < >
Obr. 62: Napénéna suspenze P2 (vlevo), po vysuseni (vpravo)

Vlivem zvySeni otacek bylo mozné dosahnout snizeni litrové hmotnosti suspenze o
180 kg'm™ u receptury P3. Tato receptura viak po 24 hodinach vykazovala pokles
materidlu v nddobé o 10 mm. Receptura P2 vykazuje stabilitu pény pfi rychlosti
miseni 80 a 120 ot./min. Po vysuSeni dochazi k popraskani materialu v celém jeho
objemu. Aplikace gelacniho cinidla 2M NaCl (P4) se neosvédcil, béhem 24 hodin
doslo k uplné destabilizaci a zaniku pény. Po pouziti gelacniho ¢inidla ROK10 (P5)
byla po 24 hodinach v materidlu viditelnd trhlina. Tento jev je zpUsoben
nestejnomérnym susenim v objemu suseného materialu a vzniku vnitfniho napéti.
Pouzitim gelac¢niho cinidla 1M Ca(NOs), doSlo k pfipravé napénéné suspenze
s litrovou hmotnosti 610 kg:'m™. Béhem 24 hodin v3ak doslo k destabilizaci pény
a jejimu zaniku. Tento vysledek je v souladu s testovanim v kapitole 4.2., kdy se toto
gelacni Cinidlo projevuje pouze tvorbou srazeniny, nedochazi k tvorbé gelu v celém
objemu suspenze. Podle reSerSe je jako vhodné gelacni cinidlo popisovan

hlinitanovy cement (stejné jako v kapitole 6.6. byl pouzit hlinitanovy cement CA14M).
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Tuhnuti suspenze (P7) bylo pozorovatelné jiz 10 minut od pfidani hlinitanového
cementu do misice. Litrova hmotnost byla 570 kg:-m™. Po 2 hodinach byl material
zcela zatuhly a bylo ho mozné odformovat. Snizenim otacek na 80 ot./min. (P8) je
mozné zvysit litrovou hmotnost o 50 kg-m=.

Jako optimalni pro vytvoreni stabilni napénéné suspenze se tak jevi pouZziti rychlosti
otaceni metly 120 ot./min. Primérna hodnota litrové hmotnost, které lIze pfi
zachovani pomérd vstupnich surovin, je 570-600 kg-m=.

Nasledné byly vysuSené materialy vypaleny pfi teploté 1500 °C s izotermickou
dobou vydrze 300 minut a teplotnim narlstem 4 °C/min a naslednym pozvolnym

chlazenim. Material po vypalu je prezentovan na Obr. 63.

Obr. 63: Surovy material po vysuseni P2 (vlevo) a po vypalu (vpravo)
Vypalem a naslednym podrcenim na Celistovém drtici je mozné pripravit lencena
pénéna ostriva (LPO). Vnitfni struktura ostfiv byla pozorovana pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu TESCAN MIRA 3. Na Obr. 64 je prezentovana vnitfni
struktura LOP2.

121



- y
s
L

“%

‘ = @ 1.0 s
- . }* « N p ' FERN
SEM MAG: 100 x Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: ss . P MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0kV 500 pm SEM HV: 20.0 kV 10 ym
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brmo

Obr. 64: Vnitfni struktura LPO2 po vypalu na 1500 °C - vlevo pfi zvétSeni 100x, vpravo pfi
zvétSeni 5000x
PFi analyze je mozné pozorovat kulovité péry, které vznikly napénénim. Pramérna

velikost péru je 250 pm. PFi zvétSeni 5000x jsou na sténach kulovitych pord viditelné
vykrystalizované jehlice mullitu, jejichz velikost je 2-4 ym. Charakteristiky LOP pro

frakci 3-6 mm jsou uvedeny v nasledujici Tab. 29.

Tab. 29: Sledované charakteristiky lehlenych pénénych ostfiv

Oznaceni pénénych ostFiv

Kritéria hutnosti LPO2 LPO5 LPO7
Objemovéa hmotnost 912 888 948
Zdanliva porovitost 70,25 72,08 69,36
Nasakavost 75,19 76,31 73,13
Zdanliva hustota 3088 3063 3095
Dodatecné objemové zmény [%]
DOZ 1450/5 h -0,55 -1,25 -1,99
DOZ 1500/5 h -1,89 -2,67 -3,41
Chemické sloZeni [%]
SiO2 26,56 26,62 26,41
Al>Os3 71,26 70,93 71,13
TiO2 0,12 0,14 0,09
Fex0s 0,48 0,55 0,62
CaOo 0,36 0,33 0,81
MgO 0,31 0,72 0,29
K20 0,49 0,51 0,46
Na>O 0,23 0,20 0,19
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VSechna pfipravena LPO Ize jako lehCena oznadit, jelikoz charakteristikou
zarovzdornych lehcenych materidld je minimalni zdanlivd poérovitost 45 %. Z
vysledkd v Tab. 29 vyplyva, Ze metodou pénéni a naslednym vypalem lze pfipravit
leh¢ené ostfiva, kterd maji po vypalu objemovou hmotnost niz3i nez 1000 kg-m?.
Nejnizsi objemové hmotnosti 888 kg:-m™ bylo dosaZzeno pouzitim gela¢niho ¢inidla
ROK10. Gelace pomoci 3M NH4Cl vykazuje objemovou hmotnost o 24 kg-m= vy3si,
pouzitim gelacniho cinidla hlinitanového cementu dochazi k dalSimu zvySeni
objemové hmotnosti o 48 kg:-m™. Opakovany vypal za Ucelem ovéfeni objemové
stability LOP byl provadén za stejnych podminek, jako prvotni vypal. Vysledné
hodnoty ukazuji, ze pridavek gelacnich cinidel s obsahem MgO (ROK10) a CaO
(CA14M) ma negativni vliv na dodatecné objemové zmény po vypalu, oproti
gelacnimu cinidlu 3M NH4Cl. Jako objemové stabilni po opakovaném vypalu na
teplotu 1450 °C Ize charakterizovat LPO2 a LPOS5, jelikoz jejich hodnoty jsou nizsi
nez-1,5 %. Tato ostfiva tak Ize pouzit pfi aplikaci v lehcenych tvarovych nebo
netvarovych zaromateridlech s cilenou aplikacni teplotou do 1450 °C. Hodnoty
zjisténé pro opakovany vypal 1500 °C jsou u vSech pfipravenych LPO vySSi
nez-1,5 %, a tudiz neni vhodné, aby byly aplikovany v zaromaterialech, jejichz cilena

aplikacni teplota je vyssi nez 1450 °C.
7.2 Kremicité pénéné ostiivo
V Tab. 30 je uvedeno chemické slozeni surovin, pouzitych pfi pfipravé pénéného

kfremicitého ostriva.

Tab. 30: Charakteristické parametry pouZitych surovin

Chemické sloZeni [%] ST2 ST9 DZL
SiO» 99,30 99,26 94,88
Al,Os 0,29 0,31 1,16
TiO, 0,03 0,04 0,01
Fe O3 0,17 0,16 0,74
Ca0o 0,01 0,01 2,94
MgO - - -
K20 - - 0,07
Na>O - - 0,07
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Z3akladnimi surovinami jsou sklarské pisky (ST2, ST9) a dinasovy zlom (DZL), dalsi
suroviny byly charakterizovany v kapitole 5. Byly ovéfeny dvé receptury viz Tab. 31,
kdy cilem bylo pouziti alespofi 15 % dinasového zlomu v receptufe lehceného
ostriva.

Tab. 31: Receptury dinasovych pénénych suspenzi

Suroviny DOP1 DOP2
SklaFsky pisek ST9 13,0 8,0
SklaFsky pisek ST2 22,0 22,0

Dinasovy zlom 0-1 mm 15,0 20,0
Mikrosilika E 983 5.0 50
Kdstrosol 1530 KD 42,0 42,0
3M NH4CI 0,5 0,5
Pénici pfisada 0,5 0,5

Po odliti mély napénéné suspenze litrovou hmotnost 600 kg-m=, coZ je v souladu
s prfedchozi kapitolou a tuto hodnotu lze urcit jako minimalni pro dostatecnou
stabilitu systému pfi zvoleném poméru surovin. Po 24 hodinach byl material
vysusen. Pfipravené ostfivo bylo nasledné vypaleno spolecné se sortimentem
kominovych vlozek ve vyrobé pfi teploté 1150 °C. Ostfivo bylo umisténo dovnitr
dvou na sebe postavenych tvarovek viz Obr. 65, které jsou vypalovany na palici

pomucce s uzavienym dnem. Cilem tohoto postupu je Uspora energie pfi procesu

vypalu.

Obr. 65: Dinasové pénéné ostfivo po vypalu se sortimentem kominovych vlozek

V Tab. 32 jsou uvedeny kritéria hutnosti a chemické slozeni ostfiv DOP1 a DOP2.
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Tab. 32: Vysledné parametry testovanych dinasovych pénénych ostfiv

Oznaceni pénénych ostFiv

Kritéria hutnosti DOP1 DOP2
Objemovéa hmotnost 915 873
Zdanliva porovitost 58,57 60,53
Nasakavost 63,99 69,31
Zdanliva hustota 2209 2211
Chemické sloZeni [%]

SiOz 98,53 98,60

Al;03 0,50 0,45

TiO2 0,20 0,19

Fex0s 0,25 0,27

Ca0o 0,12 0,13

MgO 0,07 0,08

K20 0,19 0,17

NaO 0,14 0,11

PFipravena ostfiva vykazuji po vypalu objemovou hmotnost nizsi nez 1000 kg-m=.
Obé ostfiva je mozné charakterizovat jako lehceng, jelikoz zdanliva porovitost je
vysSi nez 45 %. Z pohledu chemického slozeni se podle pfedpokladu jedna o
material s vysokym obsahem SiO,. Zastoupeni minoritnich oxid( se pohybuje do
0,3 %. Jako vhodnéjsi se jevi lehcené ostfivo DOP2, které v receptufe obsahuje 20 %

dinasového zlomu.

7.21 Testovani pénéného ostfiva v receptuie lehéené
dinasové lehéené tvarovky

Pripravené lehcené dinasové ostfivo DOP2 bylo testovano ve vyrobku LS8-155, jako
nahrada kfemeliny, ktera je vrecepture zastoupena v 20 %. Pfipravené lehcené
tvarovky byly poloprovozné pfipraveny vramci vyroby RHIM CZ. Konkrétni
receptura neni s ohledem na know-how spolecnosti uvedena. Vypal probéhl pfi
teploté 1400 °C s posunem vozu 80 minut viz Obr. 66. Vypalené lehcené tvarovky

jsou pevné, nedochdazi ke droleni hran ani rohda.
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Obr. 66: Lehcené dinasové tvarovky LS8-155

Béhem vypalu nedoslo ani k zadnému vzniku trhlin, proces vyroby Ize povazovat za

standardni. VTab. 33 jsou uvedeny charakteristické parametry testovanych

tvarovek.
Tab. 33: Charakteristické parametry lehcenych dinasovych tvarovek
LS8-155 DOP1 LS8-155 DOP2 LS8-155 REF
Objemova hmotnost [kg-m™] 862 843 800
Klasifikacni teplota 1550 °C/12 h [%] +0,44 +0,32 +0,45
Pevnost v tlaku [MPa] 2,3 2,2 2,0

Vysledky obou testovanych sad tvarovek LS8-155 DOP1 a LS8-155 DOP2 vykazuji
lepSi hodnoty z hlediska pevnosti v tlaku a klasifikacni teploty. Objemova hmotnost
je mirné vyssi, nez by bylo potfebné pro klasifikaci lehéeného tvarového materialu
s objemovou hmotnosti 800 kg-m™. Tento fakt je zplsoben zdlvodu vy3si teploty
vypalu, nez je pro standardni vyrobu LS8-155 bézné. Je pravdépodobné, ze pfi
snizeni teploty vypalu dojde k poklesu objemové hmotnosti a soucasné pevnosti
v tlaku a poklesu nardstu linedrnich zmén pfi stanoveni klasifikacni teploty. Presto
lze povazovat lehcend dinasova ostfiva jako vhodnou alternativu kfemeliny pfi

vyrobé lehcenych dinasovych tvarovek.

7.3 Poloprovozni vyroba pénénych ostfiv

Na zakladé ziskanych informaci pfi feseni Ctvrté etapy bylo navrzeno schéma vyroby

lehcenych pénénych ostfiv, které je uvedeno na Obr. 67. V soucasnych podminkach
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vyroby RHI Magnesita CZ neni vyznamné potfeba ménit zavedené technologie, pro

ucely vyroby pénénych ostfiv je potfebny vysokorychlostni misic.

Ddavkovani Ddavkovani
Slozka 1 | Slozka 2 | Slozka3 KoloidniSiO, Iénotvorné pfisada

Pfiprava pény
(+ ptidavek gelacniho Cinidla)

~ -

Michani pény a matrixu

L

Liti do forem

2

Skladani na pecniviz

Homogenizace matrixu

-

Vypal

.

Odformovani

¥

Upravnictvi/transport

Obr. 67: Schéma pripravy lehenych pénénych materiall
7.4 Vyhodnoceni ETAPY IV

V prvni fazi této etapy byly vybrany stejné suroviny, které byly zakladem
jemnozrnnych past, viz kapitola 5.1. Pro vylehceni past byla vybrana metoda
napénovani. Metodou pénéni se podafilo pfipravit lehcené ostfivo s obsahem Al,O3
vysSim nez 71 %, které ma potencial uplatnéni vlehcenych tvarovych nebo
netvarovych vysocehlinitych zaromaterialech.

Ve druhé fazi této etapy byla technologie napénovani ovérena pfi pfipravé
kfemicitého lehceného ostfiva. Bylo ovéreno, Ze pfi zachovani poméru sypkych
surovin a kfemicitého solu je mozné toto ostfivo pfipravit. Nasledné bylo vyuzito

jako vstupni surovina pro vyrobu lehcené dinasové tvarovky LS8-155 (lehceny dinas
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s objemovou hmotnosti 800 kg-:m3, klasifika¢ni teplota 1550 °C). Vysledné hodnoty
ukazuji, ze toto ostfivo ma potencial byt aplikovano v realné vyrobé a nahradit

ve standardnich recepturach soucasné pouzivané materialy.
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ZAVER

Predklddana disertacni prace se zabyva metodou sol-gel a moznostmi jeji aplikace
pri vyrobé netvarovych Zarovzdornych vyrobk(. Prace, ve své teoretické casti,
podrobné popisuje princip metody sol-gel a soucasny stav poznani o aplikaci
metody do vyroby Zzaromateridl(. Detailné se zabyva popisem netvarovych
zarovzdornych materiald, ve kterych je metoda sol-gel nasledné, vexperimentalni
Casti prace, testovana. Popsana je problematika vyroby Zarobetond, jejich rozdéleni
a suroviny pouzivané pro jejich vyrobu. Praktické pouziti metody sol-gel pfi vyvoji
nove receptury bezcementového zarobetonu a pfi vyvoji nového lehceného ostfiva

je popsano v experimentalni casti prace.

Prvni etapa popisuje studium chovani kfemicitych soll s gelacnimi cinidly. Jednim z
vystupl je poznani, Zze praskova gelacni cinidla nejsou vhodna. Gel svyssi
koncentraci pevnych castic se pfi suseni smrstuje méné nez s koncentraci nizsi. P¥i
vypalu xerogelu z(stava jeho struktura amorfni az do teploty 800 °C, pri dalSim
zahfivani 1000 °C vznika B-cristobalit a y-tridymit, ktery pFi teploté nad 1400 °C
rekrystalizuje na cristobalit. Vysledkem prvni etapy je pevny kompaktni gel

pripraveny pomoci gelacniho €inidla 3M NH4Cl 5 % z K&strosolu 1530 KD.

Druha etapa experimentalni prace se zabyvala studiem chovani systému sol-
mikroplnivo-gelacni ¢inidlo. Tabularni korund je nejméné reaktivni mikroplnivo a pfi
nejvyhodnéjsi pouziti reaktivniho Al,Os. Mullit krystalizuje pfi teplotach nad 1400 °C.
Doruceny obsah mikrosiliky vjemnozrnném matrixu je do 14 %. Vystupem této

etapy je pojivovy systém MS14KN40.

Treti etapa byla vénovana aplikaci pojivového systému vyvinutého ve druhé etapé
do jemnozrnnych a hrubozrnnych Zarobeton( a jejich poloprovoznimu ovéreni.

Pouzitim jemnozrnného ostfiva andalusitu je mozné dosahnout smrsténi po vypalu
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na 1500 °C v rozmezi -1,2 az -2,3 %. Pouzitim hrubozrnného vysocehlinitého ostfiva
je mozné pfripravit bezcementovy zarobeton s maximalnimi trvalymi délkovymi
zmeénami +0,11 % po vypalu na teplotu 1500 °C. Mullitové ostfivo vykazuje nejvyssi
odolnost vU¢i abrazi. Jako nejuniverzalnéjsi se jevi andalusitové ostfivo. Béhem
testovani bezcementové Zarobetony projevily vyssi odolnost vici pUlsobeni
koroznimu namahani roztaveného uhli¢itanu draselného. Pfi transferu
z laboratorniho prostfedi do poloprovozni vyroby bylo prokazano, ze pripraveny
zarobeton R1 je konkurenceschopny béznym vyrobkdm. Déle bylo ovéreno, ze
bezcementové zarobetony |ze vypalovat bez procesu temperace a tim ziskat usporu
vyrobnich nakladl. Zekonomického hlediska byl pfipraveny bezcementovy
zarobeton konkurenceschopny oproti nizkocementovému Z&robetonu. Zarobetony
pfipravené metodou sol-gel jsou schopny dosahnout stejnych pfipadné v nékterych

pripadech lepSich vlastnosti nez srovnatelné nizkocementové zarobetony.

Ctvrta etapa byla vénovana aplikaci metody sol-gel do vyroby lehéenych ostFiv.
Pro vylehceni past byla vybrana metoda napénovani. Metodu sol-gel je mozné
aplikovat pfi vyrobé lehceného ostfiva sobsahem Al,Os vySSim nez 71 %
a kfemicitého ostfiva s obsahem SiO, nad 98 %. Navrzena technologie vyroby nema
na pripravu pénénych suspenzi vysoké technologické naroky a lze ji Uspésné

aplikovat v soucasnych vyrobnich podminkach.
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PRINOS PRO VEDNI OBOR A PRAXI

Védecky prinos této disertacni prace spociva v uceleni poznatkd vyvoje Zarobeton(
pripravenych metodou sol-gel, tedy od samotné pfipravy gelacniho systému az po
konecny produkt. DalSim vyznamnym pfinosem je popis korozniho chovani
bezcementovych ZarobetonU. Vysledky vyzkumné prace byly publikovany

v odbornych recenzovanych casopisech.

Prakticky prinos této prace spociva v feseni aktudlnich pozadavk( zarovzdorného
primyslu na ekonomickou a ekologickou stranku vyroby Zarovzdornych
keramickych materiald. V soucasné dobé se z dlivodu vysokych cen energii hledaji
zpUsoby snizovani energetické naroCnosti vyroby. PouZitim Zarobetonu
pripraveného metodou sol-gel je mozné omezit proces suseni, ¢imz dojde k Uspore
energii vyrobniho zavodu. Prakticky vyznam spociva v ovéfeni vyroby zarobetonu a
lehceného ostfiva v poloprovoznim méFitku s pozitivnimi vysledky a tim padem
v moznosti zafazeni novych hutnych i lehcenych Zaromateridll do vyrobniho

programu spolecnosti.

Pedagogicky vyznam spociva vimplementaci ziskanych zkuSenosti a poznatkd
o zaromateriadlech pfipravenych metodou sol-gel do struktury pfedmétu BJ014 -
Specialni keramika, ve kterém jsou studenti bakalarského studia seznamovani
s zarovzdornymi materialy. V ramci laboratornich cvi¢eni si metodu sol-gel prakticky

vyzkousi pfi pFipravé bezcementového zarobetonu.
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