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ABSTRAKT

Disertacni prace je zameéfena na vyrobu a vlastnosti litych keramickych jader na bazi
etylsilikatu. Hlavni motivaci je vyvinuti nové technologie litych keramickych jader, ktera by
vyteSila nedostatky ptivodni technologie litych keramickych jader Shaw a byla rentabilni.
Pivodni technologie Shaw méla nizké manipulacni pevnosti jader, coz u vétSich jader vedlo
Kk nutnosti pouziti ocelovych vyztuh. Pti tomto opatfeni vSak stale dochazelo k poruseni jader
vlivem rozdilné teplotni roztaznosti vyztuh a keramiky. Experimentdlni ¢ast prace se tedy
vénuje moznosti zvySeni manipula¢ni pevnosti litych keramickych jader. V jednotlivych
etapach je popsan vliv granulometrického slozeni zaruvzdorného materialu, ptisady vlaken,
pfisady organickych latek a penetrace fosforeCnany na pevnosti jader. Poznatky dosazené
Vv jednotlivych etapach vedly k vyvoji nové technologie litych keramickych jader, jejiz
vlastnosti jsou popsany v zavéreéné kapitole.

Klicova slova

Etylsilikat, lita jadra, keramika, metoda Shaw, fosfore¢nany

ABSTRACT

The doctoral thesis is focused on the production and properties of cast ceramic cores based on
ethyl silicate. The main motivation is to develop a new technology for cast ceramic cores that
would solve the shortcomings of Shaw’s original cast ceramic technology and would be
viable. Shaw’s original technology has low handling strength of the cores, which lead to
the necessity to use steel reinforcements for larger cores and even then the cores were broken
due to the different thermal expansion of the reinforcements and ceramics. The Experimental
part of the thesis is therefore devoted to the possibility of increasing the handling strength of
cast ceramic cores. The influence of granulometric composition of the refractory material,
addition of fibers, addition of organic substances and penetration of phosphate on the strength
of the cores is described in the individual stages. The knowledge gained in the individual
stages led to the development of a new cast ceramic cores technology whose properties are
described in the final chapter.
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UvVOD

Ve slévarenské technologii se jadra pouzivaji pro vytvotreni vnitinich dutin odlitkd. Je to
V podstaté tvarové téleso, které je umisténo do piislusného mista dutiny formy, kde slouzi
k vytvofeni pozadovaného tvaru dutiny odlitku. Jadra se d¢li na prava a neprava. Prava jadra
se nejcastéji pouzivaji pro predlévani dér, mazacich ptipadné chladicich kanalkti v blocich
motori a podobné¢ a po odliti jsou cela obklopena taveninou. Neprava jadra se nejcastéji
pouzivaji pro vytvofeni vné&jSich tvaru odlitkd, které by bylo obtizné odformovat jinym
zpusobem a jsou jen z ¢asti obklopena taveninou. U tvarové slozitych odlitkti napt. loze
obrabécich strojii mize byt slévarenska forma slozena z desitek pravych a nepravych jader.

V soucasnosti se vétSina jader vyrabi pomoci smési slévarenského ostfiva pojenych
organickymi nebo anorganickymi pojivovymi systémy, které nabizeji dostatecnou pevnost
jader a v piipad¢é organickych pojivovych systému i vybornou rozpadavost jader po odliti.
Nevyhoda organickych pojiv spociva ve vysokém vyvinu plynl, které obsahuji velké
mnozstvi Skodlivych latek. Tyto latky predstavuji velky problém nejenom z hlediska
ekologie, ale také z hlediska hygieny prace. Dals$i nevyhodou téchto pojiv je vyssi reaktivnost
pojiv s nékterymi druhy odlévanych materialt. Z téchto diivoda se pro presné odlitky, kde je
kladen duraz na vysokou jakost povrchu a rozmérovou piesnost odlitkt, pouzivaji jadra
keramicka. Tvarové jednoducha jadra lze lisovat ze suchych smési. U tvarové sloZitych jader
je obtizné a Casto 1 nemozné dosdhnout pozadovaného zhutnéni lisovanim, proto je vhodné
vyuzit jader litych. Dal§i moZnosti je vyuziti vstiikovani keramickych hmot do jaderniku. Pro
vyrobu jader vstfikovanim se pouzivaji tzv. pelety (pfedem pfipravena smés keramiky
s organickym pojivem). Pelety se ve vstfikovacim zatizeni ztekuti a takto pfipravend hmota je
tlakem vpravena do dutiny formy. Nasledné se jadro vyjme z formy a je vloZeno do pece, kde
dochazi k odstranéni pojiva a Zihani keramické hmoty. B€hem tohoto procesu se mohou jadra
smrstovat az o 20 %, proto je nutné s timto smr§ténim pocitat jiz pii navrhu jaderniku [1; 2;
3].

Shaw Process vyroby litych keramickych jader na bazi etylsilikatu byl vyvinut jiz ve 40.
letech 20. stoleti. Nejvétsi prednosti této technologie je vyroba tvarové slozitych keramickych
forem ¢i jader, které by byly jinou metodou obtizn€ vyrobitelné, nebo jen za cenu investic do
drahych modelovych zatizeni. Shaw proces umoziuje pouziti jadernikti pro konvenéni vyrobu
jader. Velkou ptednosti litych keramickych jader je vysokd kvalita povrchu a rozmérova
presnost, diky ¢emuz nasla tato technologie uplatnéni predev§im u odlitkli vodnich stroji
napiiklad obéznych kol Cerpadel a menSich turbin. Zde je vyzadovana vysoka presnost
a kvalita povrchu odlitku, nebot’ kazdd nerovnost na funkénich plochach odlitku vyznamné
snizuje ucinnost téchto vodnich zafizeni [1; 4; 5].
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Velkou nevyhodou Shaw Procesu je nizkd manipula¢ni pevnost jader i pevnost jader po
vypaleni. VEtsi a hmotngjsi jadra se bortila vlastni vahou béhem manipulace, proto se do
téchto jader zaCaly pouzivat ocelové vyztuhy. Pouziti vyztuh vSak mélo Casto za nasledek

wrwe

ocelovych vyztuzi a keramické smesi.

V piipadé zvysSeni manipulacni pevnosti jader a celkové optimalizaci této technologie, by se
metoda Shaw mohla stat konkurentem ¢i alternativou k vstifikovanym keramickym jadrim
a dalSim technologiim vyroby keramickych jader.

10
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1 CILE PRACE A POUZITE METODY

Cilem préace byl vyvoj nové technologie litych keramickych jader zalozené na pojivovém
systému ethylsilikatu pro naro¢né odlitky v energetice.

Dil¢i cile prace pak byly posoudit a ovefit moznosti zvySeni manipulacni a konecné pevnosti
keramickych jader optimalizaci velikosti plniva a pouziti vlaken na organické i anorganické
bazi.

Déle bylo cilem ovétit moznosti zvySeni pevnosti keramickych jader vyuzitim ptisad
plastifikatorti a pouzitim penetrace povrchu.

Na zakladé ziskanych poznatkii navrhnout technologii ptfipravy slozek smési i technologii
vyroby keramickych litych jader s naslednym ovéfenim na zkuSebnich vzorcich i redlném
jédru pro vyrobu odlitku impeleru — obézného kola.

Pro dosaZeni stanovenych cili byly vyuzity metody a zafizeni VUT v Brn¢ a dalSich
vyzkumnych pracovist. Material ke studiu vyroby litych keramickych jader byl ptfipravovan
vramci VUT ve $kolni slévarné odboru Slévarenstvi na laboratornich misi¢ich. Vyroba
vzorkll byla provedena zhotovenim standartnich zkuSebnich téles pro hodnoceni pevnosti
formovaci smési. Méfeni mechanickych vlastnosti bylo provedeno na méficim piistroji
LRU - D. Hodnoceni vnitini struktury vzorkli bylo provedeno pozorovdnim a analyzou na
optickém stereomikroskopu a skenovacim elektronovém mikroskopu. Pro stanoveni
vyznamnosti jednotlivych faktori, ovéfenim souvislosti mezi vyrobnimi podminkami
a vlastnostmi keramickych smési, byla vyuzivana rozsahla matematicko-statisticka analyza
Vv prostiedi Minitab.

11
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2 PODSTATA TUHNUTI KERAMICKYCH JADER SHAW

Pro vyrobu litych keramickych jader jsou pouzivany kaSovité hmoty, které jsou slozeny
z vazné kapaliny a v nich rozmichaného zaruvzdorného ostfiva. Vazné kapaliny jsou vodni,
vodné¢ alkoholické nebo jen alkoholické koloidni roztoky nejcastéji oxidu kiemicitého. Proces
tuhnuti je vyvolan stavovou zménou sol — gel koloidnich roztok [5; 4].

2.1 Priprava pojiva

Pro ptipravu pojiva (vazné kapaliny) u metody Shaw se pouzivé nej€astéji koloidnich roztokt
oxidu kfemicitého. Jedna se o heterogenni roztok s velikosti dispersnich ¢astic od 1 nm do
1 um.Tekuté koloidni soustavy s tuhou slozkou, dispergovanou v tekutém prosttedi nazyvame
soly (z latinského solvere = rozpoustét). Soly, v nichz je dispergovana tuha slozka v kapaling,
se nazyvaji lyosoly. Pokud jsou disperzni ¢éstice naprosto nerozpustné v disperznim
prostfedi, mluvime o lyofobnich solech. Pokud jsou v disperznim prostfedi castecné
rozpustné, mluvime o lyofilnich solech. V ptipad¢, Ze je disperznim prosttedi voda, mluvime
o hydrofobni a hydrofilnich solech. Obecné je mozné soly pfipravit bud’ z hrubodisperznich
suspenzi zmensSenim Castic tuhé latky, nebo reakci dvou nebo vice pravych roztokl. Pfi
sol-gelovych metodach se vyuziva druhy piipad. Terminologicky se mohou liSit soly na
zaklade toho, jaky typ kapaliny obsahuji. V pfipad€, Ze obsahuji vodu, nazyvaji se hydrosoly,
pokud obsahuji organickou kapalinu, jednd se o organosoly. V piipadé vyuziti etylsilikata
(metoda Shaw) se jedna o alkosoly. Soly jsou vyznamnymi prekurzory pii pfipravé mnoha
dilezitych latek. Pfi sol-gelovych metodach piedstavuje sol vyznamny meziprodukt pfi
ptipravé gelu. Pro ptipravu vazné kapaliny u metody Shaw se jako prekursoru vyuziva
etylsilikat 40 (40% SiO2), coz je smés etoxypolysiloxand, vniz pievazuje
dodekaetoxypentasiloxan. Pro ptipravu vaznych kapalin lze pouzit i prekursorti na bazi Al,O3
je nutnd piiprava v laboratofi, proto se pro provoz ve slévarné ptili§ nehodi. Alkoholicky
roztok etylsilikatu 40 dava s vodou a vhodnym hydrolyza¢nim katalyzatorem velmi stabilni
kapalné pojivo pro Zaruvzdorné moucky. Doporuceny obsah SiO2 ve vazné kapaliné se podle
Doskaie [4] pohybuje v koncentraci 10 az 25 % SiO2. V pfipadé mnou pouZité receptury se
etylsilikat 40 fedi lihem na koncentraci 13 % SiO: a jako hydrolyza¢ni katalyzator se pouziva
HCI fedéna vodou 1:12 [5; 4; 6; 7].

2.2 Tuhnuti keramické hmoty

Pfidanim vhodného gela¢niho ¢inidla dochazi k naruSeni stability solu a kapalny sol se méni
Vv tuhy gel. Gely jsou pevné elastické latky, které jsou tvoteny kontinudlnim polymernim
fetézcem, tvoficim tuhou kostru gelu a kapalnou slozkou, kterd je distribuovana v porech
a kanalech, taktéz vytvarejicich vzajemné spojeni systém (obr. 1). Hmotnostni resp.
objemovy pomér tuhé a kapalné slozky se miize pohybovat ve velkém rozmezi, naptiklad od
40 objemovych % po vice nez 99 obj. %. Totéz plati i o geometrickych rozmérech pora, jejich
distribuci v raznych rozmérové odlisSnych skupinach a jejich tvarové a rozmérové
homogenité. Fyzikalné-chemické vlastnosti gelti jsou zavislé nejen na chemické podstaté

12
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obou hlavnich slozek, ale i na jejich vzajemném hmotnostnim poméru. Pokud je obsah tuhé
slozky vysoky, napiiklad nad 50 hmotnostnich procent, mize gel ptedstavovat latku
s relativné dobrymi mechanickymi vlastnostmi. V pfipad¢ nizkého obsahu tuhé slozky,
napiiklad méné€ nez 10 hmot. %, se sniZzuje mechanickd odolnost geld, pfi¢emz se zvyraziuji
elastické vlastnosti geli. Gely svelmi nizkym obsahem tuhé slozky, maji velmi nizké
mechanické pevnosti.

Obr. 1 Gely jsou pevné elastické latky tvofené kontinualnim polymernim fetézcem tvoticim tuhou
kostru gelu a kapalnou slozkou, ktera je distribuovana v porech a kanalech [7]

Povahu tuhych latek si zachovavaji i gely, ve kterych vzdjemny hmotnostni pomé&r kapalné
a tuhé slozky miize pfekraovat hodnotu 10 000: 1. Vé&tsina gelll s nezanedbatelnym obsahem
kapalné faze, ptredstavuje na vzduchu nestabilni latky, které se samovolné rozpadaji
v disledku odpafovani kapaliny. V ptipad€, Ze kapalnou slozkou je tékava latka, k rozpadu
vnitini struktury gelu dochazi béhem nékolika sekund [6; 7].
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3 STABILIZACE KOLOIDNICH SUSPENZI

Vysoce dispersni systémy jako jsou plyny nebo pravé roztoky nesedimentuji. VéEtsi
a hmotnéjsi ¢astice se plisobenim gravitacniho pole usazuji — sedimentuji a v systému se po
urcitém Case ustavi rovnovazné rozdéleni castic (koloidni systémy) nebo se vSechny ¢astice,
jsou-li dostate¢né t€zké (hrubé dispersni), usadi. Pokud je rychlost difuze mnohonasobné vétsi
nez rychlost sedimentace probihd méfitelné pouze difuze. Pokud je tomu naopak, dochazi
pouze Kk sedimentaci. Pokud nastane rovnost rychlosti, uplatiuji se vyznamné oba dé&je
a ustavuje se sedimenta¢ni rovnovaha [4; 8; 9; 10].

Protoze u koloidnich systémt je dispersni podil rozptylen na malé ¢astice 1 nm az 1 pm, ma
fazové rozhrani vekou plochu a tedy velkou mezifazovou energii, jejiz velikost roste se
stupném disperzity. Pfechod do stavu o niz$i disperzité, a tim i o niz§i energii je tedy
spontanni dé€j, pokud neexistuje energeticka bariéra, ktera by tomuto dé&ji branila. [4; 8; 9; 10].

Stabilizace koloidni suspenze znamend zabranéni keramickym ¢ésticim (v nasem piipadé
SiO2) se k sob¢ priblizovat tak, aby se mohly shlukovat tzv. aglomerovat. Keramické ¢astice
aglomeruji vlivem Van der Waalsovy sily, které pfi koloidnich velikostech keramickych
¢astic (alespont jeden rozmér je 102 — 1 pm) jiz siln& ovliviuji jejich chovéani. Shluky
keramickych ¢astic (aglomeraty) zpusobuji ve struktufe suspenze heterogenitu. Disperze
a flokulace (koagulace) keramickych castic v kapalném médiu jsou siln¢ ovliviiovany
elektrickym potencialem na povrchu castice, adsorbovanymi ionty a distribuci iontid
Vv kapalin€ obklopujici ¢astici. Pro zabranéni koagulace ¢astic se obvykle vyuZziva tii ptistupt,
ato:

e clektrostatické stabilizace
e sterické stabilizace

e clektrostérické stabilizace [4; 8; 9; 10].

3.1 Elektrostaticka stabilizace (stabilizace elektrickou dvojvrstvou)

Princip stabilizace spoc¢iva ve vytvoreni elektrické dvojvrstvy. Vznik elektrické dvojvrsty je
dan schopnosti disperznich ¢astic napt. (koloidni SiO2) adsorbovat kladné nebo zaporné ionty
z rozpoustédla na jejich povrchu. Céstice se stejnou polaritou naboje se vzijemné
elektrostaticky odpuzuji a tim se roztok stabilizuje. S rostoucim elektrickym nabojem na
povrchu ¢astice roste velikost odpudivych sil a tim se zvySuje stupeni disperze a vznikd méné
aglomeraci. Naboj na povrchu c¢astice je fizen pH rozpoustédla a chemickymi pfisadami
(aditivy), které poskytuji ionty pro absorpci na povrchu ¢astic. U metody Shaw se vyuziva
pravée elektrostatické stabilizace pomoci elektrické dvojvrstvy. Na obr. 2 je znazornén princip
elektrostatického odpuzovani [4; 8; 9].

14



UST FSI VUT V BRNE

Obr. 2 Schéma elektrostatické stabilizace [8]

3.2 Stericka stabilizace

Dalsi moznosti jak stabilizovat ¢astice je pridavani organickych polymeri fetézové struktury,
které jsou adsorbovany na povrch disperznich ¢astic a vytvareji bariéru okolo kazdé castice.
Jeden konec fetézce je pfimknuty ke keramické Castici a je odpuzovan rozpoustédlem. Druhy
konec je dobfe rozpustny v rozpoustédle a vystupuje smérem ven z Castice. Trcici fetézce
brani shlukovani Castic a zabrafiuji aglomeraci. Na obr. 3 je znazornén princip sterické
stabilizace [8; 9; 10].

Obr. 3 Schéma sterické stabilizace [8]

3.3 Elektrostericka stabilizace

Jedna se o kombinaci elektrostaticka a sterické stabilizace. Aditivum se nazyva polyelektrolyt
a muze poskytovat jak elektrostatickou tak sterickou stabilizaci [8; 9].

V piipad¢ metody Shaw se elektrostatickd stabilizace jevi jako dostate¢na. Pokud se vazna
kapalina spravné pfipravi a skladuje v chladném a temném prostieni, nenastava problém ani,
kdyz je vazna kapalina pouzivana i vice nez dva dny po jeji pfiprave.
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4 METODASOL - GEL

Metodou sol — gel rozumime skupinu postupt piipravy silikatovych a piibuznych materiala
(solti nebo alkoxidt kovil), jejichz spoleénymi znaky jsou homogenizace vychozich slozek ve
formé roztoku, jejich prevod na sol a naslednd gelace pfi zachovani homogenity materialu.
Bézné se tento termin pouziva i pro oznaceni ptibuznych postupli vyuzivajicich homogenizaci
vychozich latek v roztoku nehledé na pfitomnost faze gelu [11].

Zakladni schéma ptipravy jednoslozkovych sol-gelovych produktt je znazornéno na obr. 4,
Svétle modry Ctverec predstavuje soli ¢i alkoxidy, tmavé modry pak rozpoustédlo (voda,
alkohol). Obecny postup piipravy zahrnuje ptipravu gelu, jeho suseni a jeho nasledné
zpracovani na kone¢ny produkt (keramicky film, vldkno, monolit ¢i prasek). NejdilezitejSimi
procesy, které maji vliv na vysledné fyzikalni a mechanické vlastnosti produktd, jsou
pfedev§im procesy fizeni hydrolyzy a kondenzace, které probihaji v roztoku a nasledné
tepelné zpracovani. Podle vychozich soustav mizeme metody sol — gel zhruba rozd¢lit na dvé
zakladni skupiny. V prvnim piipad€ to jsou skupiny vychézejici z alkoxidl (tento zptsob se
vyuziva pro piipravu vaznych kapalin pro metodu Shaw), v druhém piipadé se jedna
0 postupy vychazejici ze stabilizovanych vodnich solt SiO», pfipadné jinych oxidi [7; 11].

Vychodiskové .
—_ +
roztoky
|

... Y
< — o0 [ ]
Sal :....0.

|

-
|9 !

|

SuSenie: klai%ické vymrazovacie superkritické

| |
Konecné
podukty

xerogél kryogél aerogél ﬁ

Termické
spracovanie

Obr. 4 Zakladni schéma piipravy sol-gelovych materiali [7]
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4.1 Postupy vychazejici ze stabilizovanych soli

Postup vychazi z ptedem ptipraveného vodného solu pfislusného oxidu a ptipadnych dalSich
slozek ve formé& rozpustnych soli (obr. 5). Stabilita solu je zavisla na koncentraci
roztoku a pH roztoku. Zménou podminek, piedev§im zménou pH piipadné zménou
koncentrace roztoku vlivem odpaieni vody z roztoku je sol destabilizovan a vznika gel.
Vysusenim gelu vznika xerogel a vysledny produkt je poté ziskan naslednym tepelnym
zpracovanim. Tato technologie je vhodnd pro piipravu vaznych kapalin na vodni bazi
naptiklad na obaly skotepin [4; 6; 7; 11].

[ stabilizované soly

rozpustneé soli voda ]

I8

4

[ destabilizace ]
|

gel
v

[ odpareni vody ]
I

xerogel
4

tepelné
zpracovani
produkty
(monolity, prasky aj.)

Obr.5 Schéma pfipravy materialt metodou sol-gel vyuzivajici stabilizovanych solt [6]
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4.2 Postupy vychazejici z alkoxidi

Prvnim krokem je pfiprava alkosolu hydrolytickym Stépenim alkoxidi pozadovanych prvka
rozpusténych v bezvodém organickém rozpoustédle. Hydrolyza probihd obvykle
Vv ptitomnosti kyselych nebo zasaditych hydrolyzacnich katalyzatori a vypocitaného mnozstvi
vody. Pfevedeni solu na gel probihd bud’ odpatfenim rozpoustédla a ptisobenim okolni vlhkosti
nebo je fizenou zménou pH piidanim gela¢niho ¢inidla a zbytku vody nutné dokonceni
hydrolyzy a polykondenzace. Poté nasleduje celkové odpafeni rozpoustédla za vzniku
xerogelu. Xerogel je poté vhodnym tepelnym zpracovanim transformovan na finalni produkt.
Tento postup (obr. 6) se pouziva pro pripravu vaznych kapalin pro metodu Shaw [6; 7].

, organicke
[ alkoxidy ] [ roz;:?ouétédlo ]
X
roztok

i
fizena hydrolyza
polykondenzace

|
sol

4
[ dokonceni ]

polykondenzace

|
gel
v

odpareni
rozpoustedla

|
xerogel

v
tepelné
zpracovani

produkty
(vrstvy, vlakna aj.)

Obr. 6 Schéma pripravy materiali metodou sol-gel vychazejici z alkoxidu [6]
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4.3 Alkosoly SiO2

V soucasnosti nejcastéji vyuzivané metody ptipravy anorganickych sol-gelovych produktt
vychézeji z alkoxidl SiOz. Ptipravuji se hydrolytickym Stépenim TEOS (tetractoxysilan) nebo
tzv. kondenzovanych silikatd napt. ETS 40. Hydrolyza téchto sloucenin kiemiku miize
probihat v kyselém nebo zasaditém prostfedi v zavislosti na pouzitém hydrolyzacnim
katalyzatoru. Hydrolyza je rozkladna reakce, pii které se spotiebovava voda (pii kazdém
kroku jedna molekula). Pfi hydrolyze probihaji vzdy dvé reakce, hydrolyza a dehydratace
(kondenzace) vznikajicich hydrati SiO». V ptipadé ETS 40 je stejny prubeh, jako by se zacalo
od patého ¢lenu kondenzaéni fady TEOS [4; 7; 11].

Pro pribéh hydrolyzy a nasledné kondenzacni reakce je rozhodujici molarni pomér vody
a alkoxidu k = [H20]/[Si(OR)4]. V ptipad¢é nizké hodnoty K, budou reakce probihat podle
nasledujicich rovnic [7; 11].

Si(OR)s +~ H,0 = Si(OR),0H + ROH (1)
Si(OR)s + Si(OR);0H = (R0);Si—0—Si(OR); + ROH (2)
(R0O);8i—0—Si(OR); + H,0 = (R0);8i—0—Si(OR),0H - ROH (3)
OR
I
(RO);8i—0—Si(OR),0H -+ Si(OR); = (R0);8i—0—Si—0—Si(OR); + ROH
|
OR
4)
OR
(RO);Si—] 0—Si ]—0—Si(OR); + H,0 =
OR/
! OR!
|
— (RO)Si—| 0—Si |—0—Si(OR),0H + ROH (5)
|
OR/

U kondenzovanych molekul bude hydrolyza ptednostné probihat na — Si(OR)s, z divodu
sférického branéni Si(OR)2 skupin. To vede ktvorbé linearnich fetézcti a nasledné pak
K tvorbé geld s vlaknitou strukturou. Tento pribéh hydrolyzy je vhodny pro piipravu vlaken
pomoci sol - gel.
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OR OR
(RO):Si— ()4i —O—Si(OR),(OH) + (RO):Si—| 0—Si | —0—si(OR); —
OR = or/ ,
OR
— (RO)Si—| 0—Si |—0—Si(OR); + ROH (6)
OR/ monia

V téchto podminkdch budou hydrolyzou vznikat monohydroxyderivaty, nebot
pravdépodobnost vzniku dihydroxyderivatu je v disledku nizké koncentrace vody malé. Proto
bude kondenzace probihat podle rovnice (2) a ne mezi dvéma hydroxyderivaty.

Pokud je hodnota k ptiblizné rovna nebo vétsi nez je pozadovana stechiometricka hodnota,
dochazi ptednostné k hydrolyze alkoxidl podle rovnic (7 - 10) a ke kondenzaci dochazi mezi
reakénimi produkty (11) pfi uvolnéni vody a vzniku trojrozmérné struktury. Tato
trojrozmérna struktura je vhodna pro gelaci u metody Shaw.

Si(OR)s + H,0 = HOSi(OR); - ROH (7)
HOSi(OR); + H,0 = (HO)Si(OR), + ROH (8)
(HO);Si(OR), +~ H,0 = (HO);Si(OR) + ROH 9)
(HO);Si(OR) + H,0 = Si(OH); + ROH (10)
Il
Si
|
OH O
| |
HO—Si—OH -} 4 HO—Si Si—0—Si—0—Si= + 4 H,0 (11)
OH 0

Si

Hodnotou poméru K je mozné ovlivnit ¢asovy vyvoj koncentrace jednotlivych produktd
vznikajicich v reakcich (7 - 10) a tim je mozné ovlivnit vysledné vlastnosti vyslednych geld.
Jako dostatecné mnozstvi vody k hydrolyze etylsilikatu 40 se udava 15 % objemu pocitdno na
obsah pritomného etylsilikatu. Doskas a kolektiv [4] méli dobré zkuSenosti s 20 % objemu
vody [4; 7; 11; 12].
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4.4 Hydrolyza v kyselém prostiedi

Hydrolyza se substechiometrickym a stechiometrickym mnozstvim vody probiha v kyselém
prostiedi témét okamzité. Mechanismus této reakce se mize lisit podle typu pouzité kyseliny,
obecné se predpoklada elektrofilni mechanismus reakce, pii které H' iont atakuje kyslik
siloxanové skupiny a v kone¢né fazi se nahrazuje alkoxyskupina -OR hydroxylovou
skupinou. S pouzitim vody obsahujici nuklid 20, 1ze hydrolyzu znazornit schématem:

Si-OR + H*®OH — Si-*0OH + ROH

Jako priklad hydrolyzy v kyselém prostiedi, je reakce tetraetoxysilanu ve vodném roztoku
HCI:

Si(OR)4 + H20 — HOSi(OR)3 + ROH 1)
HO(OR)s + H20 — (HO)Si(OR)2 + ROH )
(HO)2Si(OR); + H20 — (HO)3Si(OR) + ROH 3)
(HO)3Si(OR) + H20 — Si(HO)s + ROH (4)

Poméry rychlostnich konstant druhé, tteti a ¢tvrté reakce k rychlostni konstanté prvni reakce
jsou v poméru 5: 12: 5. Z toho vyplyva, ze ubytek reakéniho produktu (HO).Si(OR). je
nejrychlejsi. Na zaklad€ rovnovaznych konstant je mozné piedpokladat ireverzibilni (nevratny
dé¢j) povahu prvnich dvou stupiii hydrolyzy; v dalSich dvou reakcich dochazi ke zpétné
esterifikaci produktti hydrolyzy.

Pro hydrolyzu vaznych kapalin pro metodu Shaw je nejcastéji pouzivanym kyselym
katalyzatorem kyselina chlorovodikovd, misto ni je vSak mozZné pouzit i jiné kyseliny,
napiiklad H2SOs, HNO3s, CH3COOH nebo HF. S vyjimkou kyseliny fluorovodikové, kone¢ny
Cas tvorby gelu vSak neni vyznamné ovliviiovan typem pouzité kyseliny. VIiv pH hodnoty na
gelacni Cas je zobrazen na obr. 7 [4; 5; 7; 11].
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Obr. 7 Oblast stability hydrolyzovanych alkoxypolysiloxani [5]

Tvorba gelu v pritomnosti HF je obvykle vyrazné nizsi. V tomto piipadé se predpoklada, ze
F- anion atakuje pfimo atom kiemiku za vzniku pfechodného fluoridového komplexu. Ve
vSech pfipadech je rychlost hydrolyzy vice nebo méné ovliviiovana i typem alkoxisilanu, tedy
poétem a typem skupin R. Tento vliv se projevuje jednak ve sterickych vlivech, tak
i v ovliviiovani naboje na atomu kiemiku. S rostoucim pozitivnim indukénim efektem
nehydrolyzovatelné skupiny R, klesd pozitivni naboj atomu kiemiku, ¢imZ se sniZuje
pravdépodobnost jeho nukleofilni ataku [4; 7; 11].

4.5 Hydrolyza v zasaditém prostiredi
Hydrolyza alkoxisilani v zasaditém prostfedi je pomald a zpravidla netplna. Pti ptipraveé
vaznych kapalin u metody Shaw se nepouZiva.

Dle [7; 11] se uplatiiuje nukleofilni mechanismus podle rovnice:

RO OR OR  HO OR
L3 ! %o

OH + Si — HOSiOR — Si + OR
I 7\ /\

RO OR RO OR RO OR

4.6 Kondenzace

Je to organicka reakce, pii které ze dvou vychozich organickych molekul vznika jedna vétsi
molekula a odstépuje se nizkomolekularni slou¢enina (v nasem ptipad¢ voda). Probiha vznik
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vétsich molekul spojovanim atoml kfemiku pfes atom kysliku. V zavislosti na pribchu
hydrolyzy vznikaji bud’ fetézce nebo velké 3D aglomeraty.

Na kondenzaci alkoxidu se podileji dvé reakce:

=Si-OH + RO-S= — =Si-0O-Si= + ROH
=Si-OH + HO-Si= - =S5i-0-Si= + H0

Mechanismus reakci, jejich rychlost a spektrum produktt, je zavisly na pH roztoku. Pii pH
pod hodnotou izoelektrického bodu, jsou silanoly piitomny ve formé kationtd -SiOH2"
(=SiOH + H + — =SiOH2") A kondenzace probiha elektrofilni mechanismem:

-SiOH" + -SiOH — -Si-O-Si- + H30"

Nad izoelektrickym bodem (hodnota pH roztoku, pii které ma amfoterni latka nulovy celkovy
naboj stejny pocet kladnych a zapornych nédbojii, a proto nulovou pohyblivost v elektrickém
poli) v roztoku ptevlada iont -SiO- a kondenzace ma nukleofilni mechanizmus:

=SiO- + HOSi= — HO- * =Si-0-Si=

V zéasaditém prostfedi se uplatiuje nukleofilni atak hydroxylového aniontu. Labilnim
meziproduktem je pétivazebny komplex (pifechodovy stav):

HO™ OH HO o
N | | |
RO-Si-OR —> RO-Si-OR — RO-Si-OR + H;O
| /\ |
OR HO OR OR
OR OR OR OR

I | I I
RO-Si-O° + RO-Si-OR  — RO-Si-O-Si-OR  + RO
I I I I
OR OR OR OR

Na rozdil od hydrolyzy, ktera kvantitativné probiha pfi nizkych hodnotach pH, kondenzace je
podporovana zasaditym prostiedim. Typické potadi vzniku primarnich kondenzacnich
produktii pfi téchto podminkach je vznik: monomeru, dimeru, linedrniho trimeru, cyklického
trimeru, cyklického tetrameru a kruhG s vyS§im poctem atomi kiemiku. Pii nizkych
hodnotach pH (pH <1,5), je mozné pozorovat pouze vznik dimerti a kratkych linedrnich,
ptipadné cyklickych oligomert. Produkty kondenzacnich reakci, probihajicich pfi tvorbé gelt
jsou alkohol a voda (=Si-OR + HO-Si= — =Si-0O-Si= + ROH, =Si-OH + HO-Si= — =Si-0-
Si= + H20).
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Zpétnymi reakcemi jsou alkoholyza a hydrolyza. Tyto reakce zplisobuji roztrzeni
polymerizovanych fetézci (obr. 8), coz vétsinou vede ke vzniku fragmentt s niz§i molarni

hmotnosti:
—Si- R _ Si/R
| S
0 OH
|
_Si' R Qi R
SIS 0H

Obr. 8 Schéma roztrZeni polymerizovanych fetézci [7]

Zaroven pii reakci dochazi k redistribuci siloxanovych vazeb v polymernim fetézci. Obé
reakce takto zpasobuji rozpousténi vznikajici tuhé kostry gelu. Tyto reakce jsou odpovédné za
potize pii pripravé tenkych sol-gelovych filmid. Tento problém je zvlast vyznamny pfi
ptipravé porovitych téles s malymi rozméry, u nichz, vzhledem k jejich malému rozméru
a velkému povrchu tuhé slozky gelu, jejich rozpousténi dosahuje znaéného rozsahu [7].

2 — —
l()g]{) \
1 k- -
0F < | Cas
gelacie
1k .
2 F -
| | |

4 8 pH 12

Obr. 9 - Zavislost rychlosti rozpousténi SiO2 ve vode¢ a doby gelace na pH [7]

Stupen hydrolyzy je silné ovliviiovan hodnotou pH. Z obr. 9. je vidét, ze rychlost rozpousténi
(modra kiivka) je nizka pfi nizkych hodnotach pH a pfi vysokych hodnotach (nad pH = 8), je
vysoka. V rozmezi pH = 3 azZ 8, dochéazi k vyraznému zvySeni rychlosti o téméf tii fady. Pti
extrémné nizkych a extrémné vysokych rychlostech rozpousténi jsou rychlosti gelace vysoké
(Cervena kiivka); nejnizsi rychlosti gelace jsou pozorovany pii pH =7 -8 [7].
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4.7 VIliv pH na hydrolyzu a polykondenzaci alkoxidu Si

Chemie sol-gel oxidu kfemicitého je typicky pohanéna bud’ kyselymi, nebo zasaditymi
katalyzatory, protoze neutralni reakce je velmi pomald. Struktura vysledného gelu se vyrazné
lisi v =zavislosti na katalyzatoru, coz je zpusobeno relativni rychlosti hydrolyznich
a kondenzacnich reakci. Hydrolyza ma za nasledek nahrazeni alkoxyskupiny hydroxylem
s pentakoordinatovym prfechodovym stavem v systémech katalyzovanych kyselinou i1 bazi.
V zavislosti na podminkdch a poméru Si/H>0 muze byt hydrolyzovana vice nez jedna
alkoxyskupina. Rychlost kazdého hydrolyza¢niho kroku zavisi na stabilit¢ pfechodného stavu,
ktery zase zavisi na relativni sile odebirdni nebo darovani elektront skupin —OH versus —OR.
Vysledkem je, ze po sobé jdouci kroky hydrolyzy se postupné zpomaluji za kyselych
podminek a zrychluji za zasaditych podminek [13].

Kondenzace probiha podobné, je katalyzovana bud’ kyselinou, nebo bazi a vede k vytvofeni
siloxanovych vazeb (nebo metaloxanovych vazeb pro jiné kovy). Postup kondenzace zavisi na
stupni hydrolyzy, ke které jiz doslo, protoze je vyzadovana silanolova skupina alespont na
jednom kiemikovém centru. Pokud je hydrolyza dokoncena pied prvnim kondenza¢nim
krokem, vysledny produkt (OH)3Si—O-Si(OH)3 ma 6 mist pro nasledujici kondenza¢ni kroky.
To je pozorovano v zakladnich podminkéch, kde se hydrolyza postupné zrychluje. Vysledkem
nékolika kondenzaénich krokt jsou malé, vysoce rozvétvené aglomeraty v ,,solu®, které se
nakonec zesituji za vzniku koloidniho gelu. V kyselych podminkéach, kde je prvni krok
hydrolyzy obvykle nejrychlejsi, zacind kondenzace ptfed dokoncenim hydrolyzy. Na
koncovych silanolech ¢asto dochdzi ke kondenzaci, coz vede ke strukturdm podobnym
fetézclim v solu a sitovitym gelim. Disledky pro morfologii gelu jsou znazornény na obr. 10

[13].
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Obr. 10 — Vliv pH na strukturu a rist gelu [13]
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4.8 Agregace

Agregace je dulezitou fazi vzniku gelu, pfi které z mensich polymernich jednotek vznikaji
velké ¢astice. Spojovani ¢astic se déje na velmi rizné rozmerové urovni. Terminem agregace
se obvykle oznacuje spojovani castic, naptiklad v pravych roztocich za vzniku koloidnich
roztokli nebo koloidnich ¢astic za vzniku hrubodisperznich roztokl. Tato posloupnost plati
i v poCate¢nich fazich vzniku soli a geli. Pfestoze asociace muze byt zpusobena
elektrostatickymi silami, v kone¢ném disledku se jedna o vytvoreni chemické vazby mezi
jednotlivymi casticemi. Proto téma agregace je Uizce spojena s chemickou podstatou vzniku
polymerni makromolekuly [4; 7].

4.9 Gelace

Gelace je finalni faze vzniku gelu a charakterizuje ji transformace solu na gel. Okamzik, kdy
se poprvé objevuje nepieruSovana sit’ polymerniho fetézce rozprostirajici se v celém objemu
reakéni nadoby, se nazyva bod gelace. Pfiddnim urcitého mnozstvi flokula¢niho elektrolytu
Kk solim, které nejsou piili§ ziedéné, dochazi ke ztuhnuti solu obvykle v celém objemu.
Vznikly rosolovity utvar se nazyva gel, v piipadé alkoholického koloidniho roztoku — alkogel.
Odpudivé sily se zasahem elektrolytu méni na sily pfitazlivé a dochazi ke vzniku gelu bez
odstranéni rozpoustédla. Nejcasteji se tak déje zmeénou pH u elektrostaticky stabilizovanych
suspenzi. U stericky stabilizovanych suspenzi dochazi ke vzniku pfitazlivych sil zménou
rozpustnosti stabilizujiciho polymeru. V koloidnich (Casticovitych) gelech je sit’ tvotfena
seskupenim hustych koloidnich ¢astic, zatimco v polymernich gelech maji ¢astice polymerni
sub-strukturu tvofenou shlukem sub-koloidnich &astic. Castice solu mohou byt poutany
kovalentnimi vazbami, Van der Waalsovymi silami, nebo vodikovymi vazbami. Ve vét§ing
sol-gel systému uzivanych pro materidlové syntézy se gelovaténi (utvafeni gelu) d&je
prostiednictvim vytvareni kovalentnich vazeb a je ireversibilni [4; 5; 7; 14].
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5 ETAPA 1-ANALYZA TECHNOLOGIE SHAW

5.1 Ovéreni vlivu mnozstvi Kkyseliny ve sloZzeni vazné kapaliny na
manipulac¢ni pevnost jader a pevnost jader po Zihani na 1000 °C

Cilem experimentu bylo nalézt optimalni mnozstvi kyseliny chlorovodikové HCI, pfi ptiprave
vazné kapaly pro metodu Shaw tak, aby bylo dosazeno co nejlepSich technologickych
parametri. Duraz byl kladen pfedev§im na maximalni manipulacni pevnost jader po zapaleni
a nasledné pak pevnosti jader po zihani na 1000 °C.

Postup pii experimentu byl nasledujici:

e pfiprava 7 vaznych kapalin s rozdilnym podilem kyseliny chlorovodikové HCI —
vazné kapaliny byly pfipraveny v piskové laboratofi pii teploté¢ okolo 20 °C. Na
ptipravu byl pouzit laboratorni lopatkovy misi¢, odmérné naddoby a teplomér.

e kapalina se nechala den odstat, byla provedena zkouska gelace a poté vlastni
formovani zkuSebnich vzorkti do jaderniku. Celkem bylo pfipraveno alespon 10
vzorkl keramickych jader od kazdé vazné kapaliny.

e po vychladnuti vzorka bylo u péti vzorkli provedeno méteni pevnosti v manipulacnim
stavu a u péti vzorkl bylo provedeno zihani pti 1000 °C.

e po vychladnuti a vyndani vzorki z pece bylo provedeno méfeni pevnosti vzorkl po
zihani.

e Dbylo provedeno statistické vyhodnoceni vysledkt [15]

5.1.1 Priprava vazné kapaliny

Standartni receptura

Vaznéd kapalina pro pfipravu jader metodou Shaw se misi z etylsilikatu, etylalkoholu
a zfedéné kyseliny chlorovodikové v nasledujicim objemovém poméru:

10 dilt etylsilikatu

18 dilt etylalkoholu

3,1 dilu HCI (31%) zfedéné 1:12.

Postup pripravy vazné kapaliny:

Do odmérnych nadob bylo postupné odméteno 200 ml etylsilikatu, 360 ml etylalkoholu a pro
standartni slozeni vazné kapaliny 31 ml HCl (31%) zfedéné 1:12. U ostatnich kapalin se
pouze ménilo mnozstvi HCI (10, 15, 20, 25, 31, 40, 50 ml). Poté byl do laboratorniho
lopatkového misi¢e nalit etylsilikdt a rychlost miseni byla nastavena na nejnizsi
stupen 1 (50 otacek za minutu). Etylalkohol se postupné pridaval do etylsilikatu za stalého

miseni. Po naliti etylalkoholu byla pomalu pfidavana kyselina, pfi¢emz se méfila teplota
kapaliny laboratornim teplomérem. Kyselina se do roztoku nesmi pfilit rychle, nebot” dochazi
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k exotermické reakci a roztok se nesni ohtat na teplotu vyssi, nez 50 °C. Pfipravend vazna
kapalina byla slita do uzaviratelné plastové nadoby a nechala se odstat [15].

Vazna kapalina A

1 dil HCI1 (31%) zfedéné 1:12.
Vazna kapalina B

1,5 dilu HCI (31%) ziedéné 1:12.
Vazna kapalina C
2 dily HCI1 (31%) ztedéné 1:12.
Vazna kapalina D
2,5 dilu HCI (31%) zfedéné 1:12.
Vazna kapalina E = standartni receptura (SR)
Vazna kapalina F
4 dily HCI1 (31%) ztfedéné 1:12.
Vazna kapalina G

5 dili HCI (31%) zied&né 1:12.

5.1.2 Priprava akceleratoru

Pro ptipravu akceleratoru byl pouZit jeden kilogram octanu amonného, ktery byl dikladné
promisen s 4 1 vody. Octan amonny je bila hygroskopicka krystalicka latka rozpustna ve vodé.

Pouziva se jako regulator kyselosti, v ptipadé receptury pro metodu Shaw jako gelacni ¢inidlo
[15].

5.1.3 Priprava keramické suspenze

— 10 kg grundmix (jedné se o vysoce hlinitanovy Samotovy lupek)
— 1,6 1 vazné kapaliny

— 15 ml akceleratoru na 100 ml vazné kapaliny

Pro ptipravu keramické suspenze na 12 zkuSebnich vzorkil bylo zapottebi 2 kg Grundmixu,
320 ml vazné kapaliny a 48 ml akceleratoru. Vazna kapalina byla nalita do lopatkového
miseni, byla do misice postupné pfiddvana smés Grundmix do doby nez se zacali tvofit
hrudky, poté byl do smési piilit etylalkohol a opét bylo mozné ptidat Grundmix. Poté co byl
vSechen Grundmix pfidan do misice byla smés zfedéna etylalkoholem na pozadovanou
konzistenci. Na zavér byl pfidan akcelerator, ktery byl rychle promisen (5 — 10 s) a vznikla
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smés byla nalita do jaderniku. Pfi fedéni smési alkoholem je tieba brat v tivahu nasledné
ptidané mnozstvi roztoku akceleratoru, aby se nestalo, Ze smés bude pfilis fidka.

Pivodni receptura neuvadi piesné mnozstvi lihu pfi fedéni keramické suspenze pouze
instrukci: v ptipad¢ nedostate¢né tekutosti smési piidejte etylalkohol, ne vaznou kapalinu
[15].

5.1.4 Zkous$ka gelace

Cilem zkousky gelace je ovéfit zda je vazna kapalina spravné piipravena. Podle piedpisu pro
standartni recepturu se do 100 ml vazné kapaliny se piida 15 ml akceleratoru a roztok
zgelovati do 3,5 minut, pokud ne, 1ze mnozstvi zvysit az na 20 ml. Pokud ani pak nedojde ke
gelaci, je vazna kapalina nevyhovujici a je nutné namichat novou.

Prabéh zkousky:

Do 100 ml vazné kapaliny bylo odlito do odmérné nadoby. Do nadoby bylo pfilito 15 ml
akceleratoru a soucasné byly zapnuty stopky a roztok byl misen. Pfi miseni byl pozorovan
postupny narast viskozity kapaliny. V moment¢, kdy se kapalina transformuje na gel, byly
stopky a misi¢ zastaveny [15].

5.1.5 ZKkuSebni téliska, parametry sledované na zkusebnich télesech

Zkusebnim télesem pro méfeni pevnosti v tlaku je standartni zkuSebni téleso tvaru valce
(@50mm, vyska: 50mm — objem 100cm?®) pro zkouseni pevnosti formovaci smési. Té&lesa byla
zhotovena zalitim keramické suspenze do rozebiratelného jaderniku. Jadernik byl pfedem
oSetfen separacnim natérem, aby bylo mozné zkuSebni télesa bez poruseni vyjmout, jakmile
dojde k jejich ztuhnuti. ZkuSebni télesa byla po vyjmuti z jaderniku zapalena a po vyhofeni
alkoholu a vychladnuti byla polovina téles testovana a polovina byla zihana na 1000 °C
a nasledné testovana [15].

5.1.6 Zhodnoceni mechanickych vlastnosti pripravenych smési

Pro kazdou smés bylo méfeno nejméné 5 zkuSebnich téles. Tab. 1 uvadi statistické hodnoty
z naméfenych vysledki ze zkousky manipulaéni pevnosti v tlaku po zapaleni. Z téchto hodnot
byl sestaven graf (obr. 11) zavislosti manipula¢ni pevnosti po zapaleni na obsahu HCI [15].

Tab. 1 Statistické charakteristiky manipulaéni pevnosti po zapaleni [kPa] pro n=5 [15]

A B C D E F G
263 417 330 410 340 344 326
54 80,6 79,3 62,25 39,4 91,8 42,2
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Obr. 11 Zavislost pevnosti v tlaku na podilu kyseliny ve slozeni vazné kapaliny [15]

Tab. 2 Statistické charakteristiky pevnosti po zihani [kPa] pro n=5 [15]

A B C D E F G
X 1045 1067 1210 905 903 850 670
S 115,3 44,2 68,3 180,8 56 69,8 48,3

V ptipadé méteni pevnosti po zihani na 1000 °C bylo opét méteno nejméné 5 zkuSebnich
téles. Statistické charakteristiky pevnosti pozihani jsou uvedeny v tab. 2. Z téchto hodnot byl
sestaven graf (obr. 12) zavislosti manipula¢ni pevnosti po zihani na obsahu HCI [15].
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Obr. 12 Zavislost pevnosti v tlaku po Zihani na 1000 °C na podilu kyseliny ve sloZeni vazné kapaliny

[15]
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Nejvyssi manipulacni pevnost po zapaleni jader byla namétena u vazné kapaliny B (1,5 dilu
HCI). Ze statistick¢ho hlediska vSak nelze prokazat, ze vazna kapalina B ma vyssi pevnosti
nez ostatni vzorky s vyjimkou vzorku A (1 dil HCI), ktery mé prokazatelné nizsi pevnosti nez
vzorky B a D (2,5 dilu HCI). Nicmén¢ bylo prokazano, ze zména podilu kyseliny ve vazné
kapaliné nevedla k vyznamnému narstu manipula¢ni pevnosti po zapaleni jader. U zihanych
vzorkl byly nejvyssi pevnosti naméeieny u vzorku C (2 dily HCI). Vzorek C méa vyssi pevnost
nez ostatni vzorky s vyjimkou vzorku A. U vzorki s vysSim podilem kyseliny nez ma vzorek
C, pevnosti s rostoucim podilem kyseliny klesaji. Z namétenych hodnot manipulacni pevnosti
a pevnosti po zihani vyplyva, Ze zvySovani podilu kyseliny ve vazné kapaliné nad hodnotu
standartniho pfedpisu 3,1 dilu snizuje mechanické vlastnosti jader. Z namétenych hodnot
vyplyva, ze pro dalsi experimenty nema vyznam meénit podil kyseliny ve slozeni vazné

kapaliny.

52 Vliv sloZzeni smési hydrolyzované Kkyselinou fosforenou na
technologické vlastnosti jader

Kyselina fosfore¢na je schopna s SiO2 a jinymi oxidy tvofit polymerni slouc¢eniny jiz béhem
relativné nizkych teplot (250°C). Tyto slouceniny by méli byt teoreticky za spravnych
podminek schopny zvyS$it manipulacni pevnost po zapaleni keramickych jader nebo zamezit
popraskani forem ¢i jader béhem zihani. Cilem experimentu bylo ovéfit moznost zvySeni
manipulacni pevnosti jader a pevnosti po Zihani na 600 °C pfidanim kyseliny fosfore¢né
H3PO4 do vazné kapaliny. Teplota 600 °C byla zvolena zamérné, pokud by se ve struktute
vytvarely polyfosfaty, mélo by se zihdni na pevnosti jader projevit vice nez v piipadé
standartni receptury [3; 16].

5.2.1 Fosfatova vazba

Fosfatova vazba je anorganicko - chemicka vazba vznikla ze dvou slozek, kyselé a zasadité.
Kyselou slozku tvofi kyselina fosfore¢na H3POs a kyselé fosfaty, zasaditou slozkou tvoii
oxidy napf. oxid hlinity (popf. jiné oxidy). Fosfatova vazba je dana schopnosti kyseliny
fosforecné vytvaret polymerni slouceniny tzv. polyfosfaty. Podle poméru pouzité kyseliny
fosforecné, oxidu a katalyzatoru vznikaji fosfore¢nany nebo hydrogenfosforecnany. Reakce
probihaji pfi riznych teplotach a s rliznou intenzitou v zavislosti na druhu pouzitého oxidu.
Pii pouziti SiO2, TiO2, Al203, ZrO2 a MnO: je nezbytny ohiev smési na teplotu 100 az 400 °C
[3; 16].
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5.2.2 Vazna kapalina

Byly pfipraveny 2 vazné kapaliny s kyselinou fosfore¢nou. Vazné kapaliny se pfipravily
stejnym zpisobem, jako v piipad¢ kyseliny chlorovodikové. V prvni vazné kapaliné byla
kyselina solné zcela nahrazena kyselinou fosforecnou. V druhé kapalin€ je pomér kyselin 1:1.
V ptipad¢ kyseliny fosforecné se jedna o 85 % roztok, ktery byl zfedén s vodou v poméru 1:5,
tak aby se pH obou pouzitych kyselin nelisilo [15].

Vazna kapalina P

10 dilt etylsilikatu

18 dilt etylalkoholu

3,1 dilu H3POg4 (85 %) ztedéné 1:5

Vazna kapalina PH

10 dilu etylsilikatu

18 dila etylalkoholu

3,1 dilu (mix HCI (31 %) zfedéné 1:12 + H3PO4(85 %) ziedéné 1:5)

5.2.3 Zhodnoceni mechanickych vlastnosti pripravenych smési

Byly zméfeny hodnoty manipulaéni pevnosti po zapaleni jader a pevnosti keramickych jader
po zihani na 600 °C, viz tab. 3. Z naméfenych hodnot se nepotvrdilo ptedpokladané zvyseni
pevnosti pii nizsich teplotach Zihani.

Tab. 3 Statistické charakteristiky manipulaéni pevnosti [kPa] pro n=5 [15]

P E PH
nezihano zihano nezihano zihano nezihano zihano
X 253 647 317 606 317 580
S 35,9 163,5 45,7 111,7 45,7 182,8

5.3 Zména gelacniho Cinidla pro vytvrzovani keramické suspenze

Ve studii [17], ktera se zabyvala vlastnostmi litych jader na bazi Al,O3 se zvySeni pevnosti pii
zihani dosahovalo piidanim fosfore¢nanu trisodného. Tato latka ma pH 11, proto bylo v praci
provedeno pouziti fosforecnanu jako gelacniho c¢inidla. Zkouska gelace prokézala, Ze
fosfore¢nan pouzit Ize. Na zaklad¢ téchto vysledkl byl proveden prvotni experiment s cilem
ov¢rit narlist pevnosti pii zihani na 400 °C oproti standartni receptufe.
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5.3.1 Priprava smési

Byla zvolena standartni receptura vazné kapaliny pro obé smési. Smesi se liSily pouze
zvolenym gela¢nim ¢inidlem. Pro prvni smés byl pouzit octan amonny (rozpustény ve vode
v poméru 1 kg na 4 1 vody), pro druhou byl pouzit fosfore¢nan trisodny (rozpustény ve vodé
v poméru 1 g na 10 ml)

5.3.2 Zhodnoceni mechanickych vlastnosti pripravenych smési

Na zadklad¢ meéteni pevnosti po zihani na 400 °C, nebylo pozorovano vyznamné zvySeni
pevnosti oproti standartni receptufe, viz tab. 4.

Tab. 4 Statistické charakteristiky pevnosti po zihani na 400 °C [kPa] pro n=4

octan fosfore¢nan
400 °C 400 °C
X 233,75 253,75
S 29,02 13,86
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6 ETAPA 2 - ZMENA GRANULOMETRICKEHO SLOZENI
KERAMICKE ZARUVZDORNE SMESI

Suroviny a jejich vlastnosti maji pro technologické vlastnosti keramiky zésadni vyznam.
Chemické a mineralogické slozeni surovin, krystalova struktura, velikost castic a stav jejich
povrchu maji vliv na vyrobni proces a vlastnosti produktu. VSechny tyto suroviny mohou byt
proménné v Sirokych mezich, zvlasté v piipad¢ prirodnich surovin. Pti pfipravé smési zalezi
na vhodném davkovani a miseni surovin. Smési musi byt sestaveny po strance poméru slozka
jejich zrnitosti tak, aby se daly dobie tvarovat, aby pfi nasledujicim vypalu nastalo zpevnéni
a aby produkt mél zadané fazové slozeni, které je nositelem vlastnosti [3].

U keramickych smési jsou dlilezité zrnitostni poméry, kterymi je mozZno regulovat pdrovitost
vysuSen¢ho, ale dosud nevypaleného (syrového) vyrobku. Pii vypalovani se tyto pory
uzaviraji a vyrobek se jako celek smrituje. Cim je vétsi porovitost syrového vyrobku, tim je
I vétsi jeho smrsténi pii vypalu. V praxi je vhodné dosahnout co nejmensiho smrsténi, coz
nam umozni:

e presnéjsi dodrzeni rozmérovych toleranci vyrobku

e rychlejsi vypal

e vyrobu velkych tvart [3].
Ve studii Ceskych autort [18] byl zkouman vliv distribuce velikosti ¢astic odpadniho
keramického prasku na jeho mozné vyuziti jako geopolymerniho prekurzoru. Bylo zjisténo,
ze:

e QOdstranéni ¢astic zachycenych na 0,5 mm situ vyrazn€ zlepSuje vykon AAM

(Alkalicky aktivovaného materialu) ve srovnani se stavem ,,jak byl piijat®.
e Hrubsi ¢astice jsou méné zapojeny do procesu geopolymerizace.

e Na druhou stranu hrubsi ¢astice odpadniho keramického prekurzoru vhodné dopliuji
kfivku zrnitosti ,,standardniho pisku® jemnymi zrny. Kone¢na pevnost je vysledkem
téchto opacnych efekti.

e Hrubsi ¢astice zptisobuji vyssi poréznost vysledného aktivovaného materiélu.

e Disledkem vyssi porovitosti je nizsi tepelnd vodivost a rychlejsi transport vody
a vodni pary u materialti obsahujicich hrubsi prekurzor.[18]

V dalsi studii [19] byly zkoumany kompozity oxidu hlinitého infiltrovaného sklem, které byly
pfipraveny infiltraci skla do pfedem slinut¢ho oxidu hlinit¢ho. Byly ziskdny tfi rGzné
pfedlisky oxidu hlinitého z rtiznych kombinaci jemnych &astic o stfedni velikosti zrna
0,27 um a hrubych ¢astic o stfedni velikosti zrna 4,75 um. Po infiltraci skla do poréznich
predliskti oxidu hlinitého byla studovana jejich mikrostruktura a pevnost. Nejvyssi pevnost
vohybu 510 MPa byla pozorovana, kdyz byl kompozit vyroben smichanim hrubého
a jemného prasku oxidu hlinitého v poméru 6:4 [19].
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6.1 Experiment s vyuzitim zmény granulometrického a mineralogického
sloZeni keramické smési

Jak bylo uvedeno v rozboru vyse, granulometrické a mineralogické slozeni ma zasadni vliv
nejen na mechanické vlastnosti smési, ale naptiklad 1 na reaktivnost keramickych jader
s korozivzdornou oceli.

6.1.1 Priprava Zaruvzdorné smési

Pro samotny experiment byly pfipraveny dvé zaruvzdorné smési. Z diivodu zvySeni inertnosti
jader wvuci odlévanym ocelim byl pluvodni ziruvzdorny material Grundmix (vysoce
hlinitanovy $amotovy lupek) nahrazen korundem WFA (white fused alumina). V tab. 5 je
uvedeno granulometrické slozeni ¢isté korundové smési a na obr. 13 je zobrazena analyza

jemného podilu pomoci laserového rozptylového analyzatoru distribuce velikosti castic
HORIBA LA-960.

Tab. 5 Granulometrické slozeni korundové smési

frakce dle FEPA rozmér zrna [um] %
24 850-710 14,1
36 600-500 15,2
60 300-250 17,5
90 180-150 3
220 75-63 7,5
280 36,5 2,5
jemné podily 100-0 40,2
Filename ‘WFAL00P-2
ID# 201911190800143
Circulation Speed 15
Ultra sonic 00:55
Laser T% @ B3.9(%)
Form of Distribution :Standard
Calc. Level 230
R.R.Index :1.25-0.001
Axis Selection :LogX-LinY
S.P. Area : 958 dd(cn Jem? )
Median 1 65.9286({um)
Diameter on % (1)5.000 (%)= 37.0717(pm)

15K

(2)10.00 (%)- 42.3672(um)
(3)20.00 (%) 49.4166(um)
(4)30.00 (%) 55.0480(um)
(5)40.00 (%) 60.4766(um)
(6)60.00 (%)- 72.1561(um)
(7)70.00 (%)- 79.5380(um)
(8)80.00 (%)- 89.4937(um)
(9)90.00 (%)- 107.891 1 (pm)

ai%)

0.C

1000

O {on %)

1
0.0

0100

T T
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1
1000

Diameter (pm)

—
G000

Obr. 13 Analyza jemnych podilii pomoci laserového analyzatoru
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Ve druhé smési byly jemné korundové podily nahrazeny molochitovou mouckou pouzivanou
jako plnivo do keramickych suspenzi pro vyrobu skofepin. Hrubé podily a jejich poméry
zUstali zachovany jako v pfipad¢ Cisté¢ korundové smési, viz tab. 6. Analyza jemnych podila

z laserového analyzatoru je zobrazena na obr. 14.

Tab. 6 Granulometrické slozeni smési korundu a molochitové moucky

frakce dle FEPA rozmér zrna [pum] %
24 850-710 14,1
36 600-500 15,2
60 300-250 17,5

90 180-150 3

220 75-63 7,5

280 36,5 2,5
jemné podily 75-0 40,2

Sample name : Molochite

1D : 202205170912985
Data name : Molochit 0-0,075 US
Transmittance (R  : 787 (35)
Transmittance (B) : 782 (%)

Circulation speed 7
Agitation speed 1 7

Wtrasound - 0030 (5)
Iteration mode : Manual
Distribution base  : Volume

Refractive index (F) : Molochite

Median size
Mean size

5t Dew.

Geo. mean size
Gea. 5t. Dev.
Mode size

Span

Diameter on cumulative % :
© (21000 (%)~ 57473 (pm)
: (3)20000 (%)- B.6099 (pm)
: (4)30.00 (%)~ 112347 (pm)

IMolochitel 1.660 - 0UD00I),water( 1.333])

Refractive index (B) : Molochite

Material
Source
Lot number

=]
]

o L

q (%)

ua

LT T T T

=
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——=F—= i mnn
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. (E)60.00 ()- 24.1980 (pm)
o (T70.00 (%)- 33.4TST (um)
: (B)B0.00 (%) 46,6968 (pm)
: (9)20.00 (%) 68.1799 (pm)

o= 210D

30
80
70

W
(=]
Undersize (%)

b0
1000 3000

Obr. 14 Analyza jemnych podili smési kurundu a molochitové moucky
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6.1.2 Postup pripravy vzorki
e piiprava dvou zaruvzdornych smési, Cisté¢ korundové (K) a smési korundu s jemnym
podilem molochitové moucky (K+M)

e pfiprava vazné kapaliny dle SR viz etapal, kapalina se nechala den odstat a pied
pouzitim byla provedena zkouska gelace

e pfiprava zkuSebnich téles dle postupu podle SR
e mcéfeni pevnosti vzorkl

e bylo provedeno statistické vyhodnoceni vysledki

6.1.3 Vyhodnoceni mechanickych vlastnosti keramickych smési

Manipulaéni pevnost za syrova

U alespoii 3 zkuSebnich téles od kazdé smési byla zméfena pevnost v tlaku ihned po vyjmuti
téles z jaderniku (15 min od naliti smési do jaderniku) na méficim zafizeni LRU — D.
Vysledky méfeni a zakladni statistické udaje jsou uvedeny v tab. 7.

Pii grafickém porovnani (obr. 15) lze fici, ze nejvyssich hodnot manipulaéni pevnosti za
syrova dosahla smés K+M. To je vice nez dvakrat vétsi pevnost nez v ptipadné plivodni smési
Shaw. Smés K dosédhla nepatrné vys$i manipulacni pevnosti za syrova oproti smési Shaw.

Tab. 7 Hodnoty manipula¢ni pevnosti za syrova [KPa]

Shaw korund korund+molochit
260 225 690
300 410 640
280 400 730
310 400
330
X 296 359 687
S 27 89 45

Manipulaéni pevnost po zapaleni

U alespont 3 zkuSebnich téles, kterd byla zapalena, byla po vyhoteni tékavych latek a jejich
zchladnuti na pokojovou teplotu zméfena pevnost v tlaku na méficim zatizeni LRU — D.
Vysledky méfeni a zakladni statistické udaje jsou uvedeny v tab. 8.

Na sloupcovém grafu (obr. 15) mizeme pozorovat, Ze nejvyssich hodnot dosahla smés K+M
a to trojndsobnych oproti pivodni technologii Shaw. Oproti tomu pevnost smési K po
zapaleni klesla na polovinu.
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Tab. 8 Hodnoty manipula¢ni pevnosti po zapaleni [kPa]

Shaw korund korund+molochit
300 150 980
310 190 1050
350 160 960
400 170
490 175
X 370 169 997
S 78 15,2 47,3
1200
— 1000
&
= 800 L
=
= 600 —
2 B manipulacni pevnost za
§ 400 - syrova
>
& 200 1J | pevnost po zapaleni
0 A
Q> N
‘%‘\’b& \@o‘\ c,\Oé\&
&
be
N
%O

Obr. 15 Porovnani manipulaénich pevnosti smési o rizném slozeni zaruvzdorného materialu
Pevnost po Zihani na 1000 °C

Alespon tii zkuSebni télesa od kazdé smési byla po vyhoteni t€kavych latek Zihdna na
1000 °C. Doba vydrze na 1000 °C byla 3 hodiny, poté se vzorky nechaly vychladnout v peci
na pokojovou teplotu. Nasledné byla u vzorkd zméfena pevnost v tlaku na méficim zatizeni
LRU — D. Smés K nebyla Zihdna z divodii nizkych manipulacnich pevnosti za syrova a po
zapaleni a proto byla shledana jako nevyhovujici. Smés K+M naproti tomu piesahla pevnost
2 MPa v tlaku, coz je maximalni méfitelna hodnota méficiho pfistroje. Smés K+M dosahuje
vice nez dvojnasobné pevnosti oproti pivodni technologii Shaw, jeZz dosahuje pevnosti
903 KPa v tlaku.

Pro ovéfeni spravné interpretace namétenych dat bylo provedeno statistické zpracovani dat ve
statistickém softwaru minitab. Zde byl zvolen jednofaktorovy test pro porovnani statistickych
soubori One Way ANOVA. Ptedpokladem pro pouziti testu je normalita dat a shodné
rozptyly vSech skupin, proto je nejprve potieba provést Normality Test (ovéfi, zda ma dany
statisticky soubor normalni rozdé€leni) a TEST FOR EQUAL VARIANCES (test rovnosti
rozptyll, resp. smérodatnych odchylek).
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Pfi porovnani pevnosti za syrova byla zjiSténa rovnost rozptyli. Nasledné bylo provedeno
porovnani intervalovych odhadi stfedni hodnoty pevnosti pomoci funkce ANOVA (obr. 16).
Pevnost smési K+M se od ostatnich smési statisticky vyznamné vyS$i. Mezi smési
K a ptivodni smési Shaw nebyl zjistén vyznamny rozdil.

intervalovy odhad sti‘ednich hodnot pro 95 % interval spolehlivosti
800

pevnost v tlaku [kPa]

Shaw korund Korund +molochit

Obr. 16 Statistické porovnani pevnosti smési za syrova

Pti porovnani pevnosti po zapaleni bylo zjisténo, ze dané statistické soubory nemaji shodné
rozptyly, proto nelze pouzit ANOVU. Proto byly smési vzajemné porovnany, pomoci testu

2 Sample t, viz obr. 17. Test potvrdil statisticky vyznamny rozdil v pevnostech
porovnavanych smési.

test pro shodnost rozptyli 500

Bartlett's Test ‘

P-Value 0032

Shaw._zap I—o—{

&

korund_zap |0—|

Pevnost v tlaku [kPa]
g

g

Korund + molochit_zap I I %

0 100 200 300 400 500 100
95% interval spolehlivosti pro smérodatné odchylky

Shaw_zap korund_zap
a) test shodnosti rozptyl b) porovnani smési Shaw a K po zapaleni
nog
1000 I & ‘ oo
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Z
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600 E
g
<o A a0
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99/ 200
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Shaw_zap Korund + molochit_zap Korund+molochit_zap korund_zap
C) porovnani smesi Shaw a K+M po zapaleni d) porovnani smési K+M a K po zapaleni

Obr. 17 Statistické porovnani pevnosti smési po zapaleni
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6.1.4 Zhodnoceni etapy 2

Smés K+M dosahla dvojnasobného zvyseni pevnosti za syrova a po zihani na 1000 °C oproti
puvodni technologii Shaw. U pevnosti po zapaleni dosahla dokonce trojnasobné pevnosti
oproti smési Shaw. Smés K byla shledana jako nevyhovujici.

Pro ucely dalSich experimenti v nasledujicich etapach, byla pouzita smés zaruvzdorného
materidlu (plniva) K+M.
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7 ETAPA 3-VYUZITi VLAKEN

vvvvvv

vahou, pfi vyjimani jader z jaderniku. Aby se tomu zabranilo, pouZivalo se ocelovych vyztuzi
(obr. 18), které jadro béhem manipulace zpeviiovali. Problém pii pouziti ocelovych vyztuh
nastal béhem suSeni a zihani jader, kdy vlivem rozdilné teplené roztaznosti ocelovych vyztuh
a keramické hmoty dochazelo k praskani jader. Ocelové vyztuhy proto nejsou vhodnym
fesenim. Resenim by mohlo byt vyuziti ptirodnich ¢ umélych vlaken piidanych do keramické
hmoty, které se v soucasnosti vyuziva pii vyrobé skofepin u metody piesného liti.

4

Obr. 18 Ocelova vyztuha pouZzivana pro vyrobu keramickych jader metodou Shaw

7.1 Vyuziti spalitelnych vliken

V studii ¢inskych autorti [20] byla zkoumana mozZnost zlepSeni vlastnosti kiemicité skotfepiny
pridanim vldkna orobince do keramické suspenze. Studie byla provedena pro riizné obsahy
vlakna orobince, a byla zkoumana pevnost v ohybu v syrovém stavu a stavu po vypaleni.

Pro ucely studie bylo pouZzito pojivo na bazi koloidniho roztoku oxidu kfemicitého
(hydrosolu). Primarni suspenze neobsahovala vlakna orobince a skladala se z 25% koloidniho
roztoku oxidu kfemicitého jako pojiva a jako plnivo byl pouzit zirkon o hrubosti 325 mesh
(44pm). Posypovy material byl rovnéz zirkon 100/120 mesh. Sekundérni suspenze obsahoval
vldkna orobince o priméru 10 um a délce 100 — 120 um a skladala se z 25% koloidniho
roztoku oxidu kiemicitého jako pojiva a jako plnivo byl pouzit mulit o hrubosti 30/60 mesh.
Posypovy material byl rovnéz mulit o hrubosti 16/30 mesh.

Bylo zjisténo, Ze pevnost v ohybu skofepiny v syrovém stavu se zvySovala s rostoucim
podilem obsahu vldkna orobince. S pfidanim 1,0 hm.% vlakna se pevnost zvySuje o 44% ve
srovnani s bezvlaknovou skofepinou (obr. 19). Porucha standartnich zkusebnich vzorkd pro
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zkousku pevnosti v ohybu skofepiny v syrovém stavu vyztuzené vlakny je dusledkem
prasknuti vlakna a uvolnéni vazby na rozhrani vlaken a pojiva pod ohybovym zatizenim [20].

3.4
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Obr. 19 Zavislost ohybové pevnosti v syrovém stavu skofepiny na mnozstvi ptidanych vlaken
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Obr. 20 Zavislost pevnosti v ohybu po zihani skofepin na mnozstvi pfidanych vlaken

Pevnost v ohybu skofepiny po vypaleni je na obr. 20. Z grafu je patrné, Ze Sifeni mikrotrhlin
v matrici je inhibovano mikrootvory po ablaci vldken ve vzorcich vldkny vyztuzené skofepiny
béhem faze vypalovani. Vysledkem bylo, Ze pevnost v ohybu vzork vypélené skotepiny
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neméla vyznamny pokles. Zejména pevnost v ohybu pii obsahu 0,6 hm.% vlaken dosahla
maximalni hodnoty 4,6 MPa. Pti vyS$im obsahu dochdzelo ke vzniku vldknitych agregati,
coz vedlo ke vzniku prasklin generovanych uvniti vypélenych otvord a vyraznému snizeni
pevnosti v ohybu. V dasledku vzniku dutin po vypalenych vlaknech dochazi také k zvyseni
prodysnosti skofepin [20].

V dalsi studii [21] bylo zkoumano vyuziti pfidani nylonovych vlaken do keramické suspenze
pro vyrobu skofepin. V této praci byly zkoumany vlastnosti formy na ptesné liti pfipravené
S pouzitim organickych vldken. Nylonova vldkna o priiméru ptiblizn¢ 20 pm a délce 1 mm
byla pfidana do pojiva na bazi oxidu kiemicitého na vodni bazi. Zjistilo se, ze keramické
formy vyrobené s pojivem modifikovanym vldkny jsou o 13 % tlustsi na ploché casti (velké
plochy bez vyrazngjSich zahybu) a o 40 % tlustsi na ostrych hranach oproti suspenzi bez
vlaken. Podobnym vyzkumem se zabyval i Kruti§ a kol. [22], ktefi zjistily nartst celkové
tloustky skofepiny aZ o 25 % oproti keramické suspenzi bez ptidavku nylonovych vladken. Na
ostrych hranach byl pozorovan rozdil v tloustce az 50%. Extra tloustka skofepiny v systému
s vlakny, zejména na okrajich, poskytuje vyssi nosnost. Porovnani pevnosti v surovém stavu
méfenych v rezimu 3-bodého ohybu naznacuje, ze pridanim vlaken vznikne skofepinovy
systém s mirn¢ nizs$i nosnosti na ploché ¢asti, ale na hranach méfenych klinovym testem bylo
zjisténo 65% zvySeni nosnosti [21].

Vysledky naznacuji, Zze vlakno lze pouzit k vyrobé ekvivalentni tloustky keramiky s mensim
poctem vrstev. To potvrdil i Kruti§ a kol. [22], podle jejich vyzkumu lze sniZzit pocet oballl na
skofeping o jeden obal v pfipad¢ liti ocelovych odlitkd, a az 0 dva obaly v piipadé liti odlitkt
z hlinikovych slitin. Tato skofepina by byla stale tlust$i v ostrych rozich a poskytovala by
zvySenou mechanickou pevnost v misté prevladajiciho selhani. Dal§i vyznamnou vyhodou
ptidavki vldken se zdd byt znacn€ zvySend prodysnost formy po vypéleni. Pridavek vlakna
zvysuje prodySnost pii licich teplotach faktorem. To je velkym piinosem pro proces odlévani,
protoze umoziuje zvySeny transport vzduchu vytlatené¢ho z dutiny formy a snizuje vyskyt
vad spojenych se zachycovanim vzduchu [21].

7.1.1 Experiment s vyuzitim spalitelnych vlaken

Cilem experimentu Vramci DP je ovéfit moznost zvySeni pevnosti keramickych jader
pfidanim nylonovych vlaken do keramické smési. Pro experiment s vyuzitim spalitelnych
vldken byla zvolena nylonova vldkna wexperm o priméru 20 pm a délce 2 mm, ktera se
vyuzivaji i pti vyrobé skofepin ve Skolni slévarné¢ FSI VUT. Pouzita byla vazna kapalina
podle standartni receptury a Zaruvzdorny materidl byl korund s jemnym podilem molochitu,
jako akcelerator byl pouZzit octan amonny.

43



UST FSI VUT V BRNE

Postup pfi experimentu

e Byla pfipravena vazna kapalina podle SR, ktera se nechala den odstat.
e Byla pfipravena smés zaruvzdorného materialu.

e Celkem byly pfipraveny 4 smési s obsahem vldken 0,05 hm. %, 0,25 hm. %,
0,5 hm. %, 1 hm %, které byly odlity do jadernika pro vyrobu standartnich zkusebnich
téles tvaru valce o priméru 50 mm.

e U kazdé smési byla u tii vzorkii méfena pevnost za syrova (po vyjmuti z jaderniku, 15

min od naliti do jaderniku), u 3 pevnost po zapaleni a u 3 vzorkl pevnost po zihani na
1000 °C.

7.1.2 Priprava smési

Pro pfipravu keramické suspenze na 10 zkuSebnich vzorkii bylo zapotiebi
2 kg korundu s molochitem, 320 ml vazné kapaliny a 48 ml akceleratoru.

Do laboratorniho lopatkového misi¢e byla nasypana zaruvzdorna hmota (plnivo) korundu
s molochitem. Poté byla smés misena, aby se zhomogenizovala, nasledn¢ byla do smési
pridana nylonova vlakna. Po dikladném promiseni byla do smési pfidana vaznad kapalina
a smeés byla zfedéna etylalkoholem na pozadovanou tekutost. Na zavér byl piidan akcelerator,
ktery byl rychle promisen (5 — 10 s) a vznikla smés byla odlita do jaderniku zkuSebnich téles.
Pii fedéni smési alkoholem je tfeba brat v Givahu nasledné pifidané mnoZstvi roztoku
akceleratoru, aby smés po piidani akceleratoru nebyla pfili$ fidka.

Pi1 ptipravé smési bylo pozorovdno zhorSeni tekutosti smési se zvySujicim se pfidavkem
vldken a smési s ptidavkem vlaken bylo proto nutné vice fedit etylalkoholem na pozadovanou
tekutost.

7.1.3 Vyhodnoceni mechanickych vlastnosti smési

Manipula¢ni pevnost jader za syrova

U tii zkuSebnich téles z kazdé smési byla zméfena pevnost v tlaku thned po vyjmuti téles
z jaderniku (15 min od naliti smé&si do jaderniku) na méficim zafizeni LRU — D. Vysledky
meéfeni a zakladni statistické udaje jsou uvedeny v tab. 9. Porovnani primérnych hodnot
jednotlivych smési je zobrazeno ve sloupcovém grafu (obr. 21). NejvysSich hodnot
manipulacni pevnosti v tlaku dosahuje smés s obsahem vlaken 0,05 hm. %. Pti vyssim obsahu
vlaken se pevnost snizuje. Pti obsahu vladken vys$§im nez 0,5 hm. % je pevnost jader niZ8i nez
Vv piipad¢ smési neobsahujici vladkna.

Pro ovéfeni rozdili v pevnostech jednotlivych smési byl zvolen jednofaktorovy test pro

porovnani statistickych soubori One Way ANOVA. U testu rovnosti rozptyli pro

manipulacni pevnost vysla hodnota p vétsi nez 0,05, coZz znamend, ze dané statistické soubory

maji shodné rozptyly se spolehlivosti 95 %. Na obr. 22 je intervalovy odhad stfednich hodnot

pro interval spolehlivosti 95 % pomoci testu ANOVA. U intervali, které se prekryvaji, neni
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statisticky vyznamny rozdil v pevnostech smési. NejvysSich manipulac¢nich pevnosti za
syrova tedy dosahuji smési s obsahem vlaken 0,05 a 0,25 hm. %. Smési s vy$§im obsahem
vlaken nez 0,25 hm. % nedosahly vyssich pevnosti nez smés bez pridavku vlaken.

Tab. 9 Pevnost v tlaku za syrova

pevnost v tlaku [kPa]

Smes _
hodnota X S

690
640 687 45,1

730

Korund +
molochit

990
0,05 %nylon 980 983 5,8

980

950
0,25 % nylon 900 893 60,3

830

730

720
0,5 % nylon 688 5.7
ony 600

700

560
1 % nylon 600 580 20

580

Manipulaéni pevnost jader po zapaleni

U tif zkuSebnich téles, kterd byla zapalena, byla po vyhofeni t€kavych latek a jejich
zchladnuti na pokojovou teplotu zmétena pevnost v tlaku na méficim zafizeni LRU -D.
Vysledky méfeni a zakladni statistické udaje jsou uvedeny v tab. 10. Manipulacni pevnost po
zapaleni se s rostoucim obsahem vldken mirn€ zvySuje do obsahu vldken 0,5 hm. %, pii
obsahu vldken 1 hm. % je manipulacni pevnost niz§i nez u smesi bez pridavku vlaken, viz
obr. 21.

Pti testu rozptylli pro manipulacni pevnost po zapaleni vySla hodnota p mensi nez 0,05 a proto
nelze pouzit test ANOVA a je nutné porovnat statistické soubory mezi sebou jednotlivé
pomoci testu 2 sample t (slouzi k porovnani stiednich hodnot dvou soubori). Tab. 11
ukazuje, zda je mezi jednotlivymi smésmi statisticky vyznamny rozdil. Smés s obsahem
vlaken 1 hm. % ma statisticky vyznamné nizsi pevnosti nez ostatni smési. Nejvyssi primérné
pevnosti dosédhla smés s obsahem vldken 0,5 hm. %, ze statistického hlediska vSak nema
vyznamné vys§i pevnost nez smés bez vlaken a smés s obsahem 0,05 hm. % nylonovych
vlaken.
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Tab. 10 Pevnost v tlaku u vzorki po zapaleni

pevnost Vv tlaku po zapaleni [kPa]

smes
hodnota

X

Korund + 980

1050

molochit 960

997

47,3

960

0,05 %nylon 1070

1000

1010

55,7

1120

0,25 % nylon 1080

1100

1100

20

960

0,5 % nylon 1070

1350

1127

201

690

1 % nylon 680

670

680

10

Tab. 11 Porovnani vyznamnosti rozdilti v pevnostech pro jednotlivé smési

Ir(n%?g;?]i? nylon 1 % nylon 0,5% | nylon 0,25 % | nylon 0,05 %
Korund + molochit X rozdil ne rozdil ne
nylon 1 % rozdil X rozdil rozdil rozdil
nylon 0,5 % ne rozdil X rozdil ne
nylon 0,25 % rozdil rozdil rozdil X ne
nylon 0,05 % ne rozdil ne ne X

Pevnost jader po Zihani na 1000 °C

Tt1 zkuSebni télesa od kazdé smési byla po vyhoteni t€kavych latek Zihdna na 1000 °C. Doba
vydrze na 1000 °C byla 3 hodiny, poté se vzorky nechali vychladnout v peci na pokojovou
teplotu. Nasledn¢ byla u vzorki zméfena pevnost v tlaku na méficim zatizeni LRU — D.
Vsechny smési vyjma smési s obsahem 1 hm. % nylonovych vlaken ptesdhly maximalni
méfitelnou hodnotu pfistroje 2 MPa, proto byly nasledné zméfeny pevnosti ve stfihu na tom
samém meéficim pristroji. Smes s obsahem 1 hm. % nylonovych vlaken dosdhla stfedni
hodnoty pevnosti 1391 kPa.
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Obr. 21 Sloupcovy graf porovnavajici hodnoty pevnosti jednotlivych smési

intervalovy odhad sti'ednich hodnot pro 95 % interval spolehlivosti
1001

pevnost v tlaku [kPa]
g 8 8

:

mulu-:l:hl't st I'i}.l'|ﬂ-ll1'| % n}.rlunlﬂj % nylon 1IJ,25 % nylon h,ﬂE %
Obr. 22 Intervalovy odhad stfednich hodnot pevnosti jader v tlaku za syrova
Pevnost ve stfihu po Zihani na 1000 °C
Alespon tii zkuSebni télesa od kazdé smési byla po vyhofeni t€kavych latek zihdna na
1000 °C. Doba vydrze na 1000 °C byla 3 hodiny, poté se vzorky nechali vychladnout v peci

na pokojovou teplotu. Nésledn¢ byla u vzorkli zméfena pevnost ve stfihu na méficim zatizeni
LRU — D. Vysledky méfeni a zakladni statistické udaje jsou uvedeny v tab. 12.

Sloupcovy graf (obr. 23) ukazuje nejvyssi pevnosti ve stiihu po zihani na 1000 °C pii pouziti
smési s 0,05 hm. % nylonovych vlaken.
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Opét bylo provedeno statistické zpracovani dat pomoci testu ANOVA. Test shodnosti
rozptylti potvrdil shodnost rozptyll, viz obr. 24. Na obr. 25 je intervalovy odhad stfednich
hodnot pro interval spolehlivosti 95 % pomoci testu ANOVA. Z porovnani intervall je
patrné, ze pouze smés s obsahem 0,05 hm. % nylonovych vldken mé vyS$i pevnost nez smés
s obsahem 0,5 hm. % vlaken. Jinak mezi smésmi neni vyznamny rozdil v pevnostech.

ZvySovani obsahu vldken ve smési nad 0,5 hm. % neddvd smysl z hlediska zvySeni
pevnostnich charakteristik. Podle naméfenych vysledkl se jako optimalni mnozstvi piidanych
vlaken jevi smés s obsahem vlaken 0,05 hm. %. Pfi pouziti velkého mnozstvi nylonovych
vlaken je pevnost jader po zihani nizsi, coz je pravdépodobné zpiisobeno vrubovym efektem
dutin vzniklych po vypalenych vldknech.

Tab. 12 Pevnost ve stfihu u vzork® zihanych na 1000 °C

pevnost ve stfihu po zihani na 1000 °C [kPa]
Smes hodnota X S
. 260
Korund + 185
. 234 ,
molochit 250 3 33,5
240
288
0,05 %nylon 235 278 411
316
182
0,25 % nylon 176 196 29,6
230
176
0,5 % nylon 133 151 22,2
145
300
250
©
ol
=, 200
=
=
D fe
% 150
]
>
g 100
z
2
50
0
molochit st nylon 0,05 % nylon 0,25 % nylon 0,5 %

Obr. 23 Porovnani pevnosti ve stiihu jednotlivych smési
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test pro shodnost rozptyla

Bartlett's Test
molochitst 12 |- } P-Value 0,888

nylon 0,5 %_1000°C  |® |

nylon 0,25 %_1000°C- |- '

nylon 0,05 %_1000°C{ |- '

0 100 200 300 400 500
95% interval spolehlivosti pro smérodatné odchylky
Obr. 24 Test shodnosti rozptylt pro zihané vzorky

intervalovy odhad stirednich hodnot pro 95 % interval spolehlivosti
3501

300 -

250+

200

pevnost ve stiihu [kPa]

1501

100 -

T T 1 T
malochit st 1000°C nylon 0,5 %_1000°C nylon 0,25 % 1000°C nylon 0,05 % 1000°C

Obr. 25 Intervalovy odhad stiednich hodnot pevnosti ve stfihu u zihanych vzorka

7.2 Vyuziti nespalitelnych vlaken

Ve studii [23] bylo vyuZzito kombinace skelnych vlaken a alumino-silikatovych vlaken, které
byly pfidany do keramické suspenze. V obou piipadech byly naméfeny vyssi pevnosti nez
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u suspenze bez vladken. Nejvyssi hodnoty byly dosazeny pii zihani na 950 °C a to 4,15 MPa.
Dale bylo zjisténo, ze pfidani vlaken zvysuje prodysnost skofepiny.

Problém s vlakny muze nastat v ptipadé, ze se vldkna shlukuji k sobé a nejsou rovnomérné
rozptyleny. To miize vést ke snizeni pevnosti vlivem vrubového ucinku shluklych vlaken.
Tento problém fesili v Buntrock Industries pfidanim Carb — O — Silu do keramické suspenze,
ktery brani shlukovani vlaken [24].

Cedi¢ové vlakno (BF) je silikatové vldkno s vynikajicim vykonem, jednoduchym procesem
ptipravy a nizkou cenou, které se vyrabi z Siroce rozsifenych ¢edicovych rud pii vysokych
teplotach bez dalSich chemickych ptisad a Skodlivych latek [25; 26; 27; 28]. BF ma vysokou
tepelnou odolnost, nehotlavost, pohltivost zvuku a vod€odolnost [29; 30]. Jedné se o cenové
vyhodny a vysoce pevny materidl. Pevnost f BF je mezi pevnosti sklenénych a uhlikovych
vldken, ale vyrobni ndklady BF mirné pfevysuji cenu skelnych vldken a pouze jednu desetinu
uhlikovych vlaken.

Nizsi vyrobni néklady délaji z BF silnou ndhradu za uhlikova vldkna. Proto se BF Siroce
pouziva v mnoha ohledech, jako jsou kompozity na bazi pryskyfic, tfeci materialy, materialy
pro stavbu lodi, tepeln€ izola¢ni materidly, automobilovy pramysl, vysokoteplotni filtracni
tkaniny a ochranné pole. Zejména v oblasti kompoziti na bazi pryskyfice vyztuzenych BF
prokazal silny aplikaéni potencial. Gogoleva a kol. [31] ptipravili kompozit BF/polyethen
a zjistili, ze pridani BF zvysilo krystalinitu kompozitu a vyznamné snizilo rychlost
opotiebeni. Wang a kol. [32] uvedli, ze BF mize zlepSit mechanické vlastnosti, zpomaleni
hofeni a tepelnou stabilitu polypropenu. Kromé toho mize BF jako vyztuzny materiél
Vv zésad¢ zlepSit mechanické vlastnosti, odolnost proti korozi a tepelnou stabilitu kompozith
na bazi PVC [33; 34; 35], ¢imzZ se rozSifuje aplikacni pole a rozsah vyrobki z PVC.

7.2.1 Experiment s vyuzitim nespalitelnych vlaken

Cilem experimentu je ovéefit moznost zvyseni pevnosti jader pridanim ¢ediCovych vldken do
keramické smési. Pro experiment s vyuZzitim nespalitelnych vldken byla zvolena cedicova
vlakna o priméru 20 pm a délce 6 mm, kterd se béZné vyuZivaji jako vyztuz do betonu.
Pouzita byla vazné kapalina podle standartni receptury a Zaruvzdorny material byl korund
s jemnym podilem molochitu, jako akcelerator byl pouzit octan amonny.

Postup pfi experimentu
e Byla pfipravena vazna kapalina podle SR, ktera se nechala den odstat.
e Byla pfipravena smés zadruvzdorného materialu.

o Celkem byly pfipraveny 3 smeési s obsahem vldken 0,05 hm. %, 0,25 hm. %,
0,5 hm. %, které byly odlity do jadernikti standartnich zkusebnich téles.

e U kazdé smési byla nejméné u tfi vzorkd méfena pevnost v tlaku: manipulacni za
sirova (po vytazeni z jaderniku, 15 min od naliti do jaderniku), manipula¢ni pevnost
po zapaleni a pevnost po zihani na 1000 °C.
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7.2.2 Priprava smési

Pro pfipravu keramické suspenze na 10 zkuSebnich vzorkii bylo zapotiebi
2 kg korundu s molochitem, 320 ml vazné kapaliny a 48 ml akceleratoru.

Do laboratorniho lopatkového misi¢e byla nasypana zaruvzdorna hmota korundu
s molochitem. Poté byla smés misena, aby se zhomogenizovala, nasledn¢ byla do smési
pfidana Cedicova vladkna. Po dikladném promiseni byla do smeési ptidana vazna kapalina
a smé&s byla zfedéna etylalkoholem na pozadovanou tekutost. Na zavér byl ptidan akcelerator,
ktery byl rychle promisen (5 — 10 s) a vznikla smés byla odlita do jaderniku zkusebnich téles.
Pii fedéni smési alkoholem je tfeba brat v ivahu ndsledné pfidané mnozstvi roztoku
akceleratoru, aby smés po ptidani akceleratoru nebyla piilis fidka.

Pii ptipravé smési bylo pozorovano zhorSeni tekutosti smési se zvySujicim se piidavkem
vldken a smési s ptidavkem vldken bylo proto nutné vice fedit etylalkoholem na pozadovanou
tekutost.

7.2.3 Vyhodnoceni mechanickych vlastnosti smési

Manipulacni pevnost za syrova

U tii zkuSebnich téles od kazdé smési byla zméfena pevnost v tlaku ihned po vyjmuti téles
Z jaderniku (15 min od naliti smési do jaderniku) na méficim zafizeni LRU — D. Vysledky
méfeni a zakladni statistické tdaje jsou uvedeny v tab. 13.

Z pramérnych hodnot jednotlivych smési byl nasledné zkonstruovan sloupcovy graf pevnosti
v tlaku pro jednotlivé smési (obr. 26). Z grafu je patrné, Zze pifidané mnozstvi vlaken
nezvySuje pevnost v tlaku oproti smési bez pifidavku cedicovych vlaken. Sloupcovy graf
ukazuje, ze se manipulaéni pevnost jader se zvySujicim obsahem cedicovych vldken
vyznamné neméni a je piiblizné stejna jako v ptipadé smési bez obsahu vlaken. Toto zjisténi
bylo i statisticky ovéfeno ve statistickém programu minitab testem ANOVA. Pro zvySeni
presnosti testu je nutné nejprve provést test na shodnost rozptylt. Test shodnosti rozptylt
prokazal, ze dané statistické soubory maji shodné rozptyly. Obr. 27 ukazuje, ze intervaly se
piekryvaji a se spolehlivosti 95 % se manipulacni pevnosti jednotlivych smési od sebe nelisi
a jsou tedy shodné.
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Tab. 13 Pevnost v tlaku za syrova

pevnost v tlaku [kPa]

SIES hodnota X S
690
+

Irfw(z)rltcj)r(]:iit 640 687 451
730
660

0,05 % cedic 730 700 36,1
710
650

0,25 % c¢edic 720 700 43,6
730
670

0,5 % cedic 780 720 55,7
710

Manipulaéni pevnost po zapaleni

U 3 zkusSebnich téles, ktera byla zapalena, byla po vyhoteni t€kavych latek a jejich zchladnuti
na pokojovou teplotu zmétfena pevnost v tlaku na méficim zafizeni LRU — D. Vysledky

méfeni a zakladni statistické udaje jsou uvedeny v tab. 14.

Ze sloupcového grafu (obr. 26) je dale patrné, Zze piidavek cediCovych vlaken nezvySuje
manipulacni pevnost po zapaleni oproti smési bez pfidavku vldken. Opét byl proveden test
shodnosti rozptyli, ktery s hodnotou p vétsi nez 0,05 potvrdil shodnost rozptyld. Nasledné byl
proveden intervalovy odhad stfednich hodnot pro interval spolehlivosti 95 % pomoci testu
ANOVA (obr. 28). Z grafu je mozné pozorovat piekryti vSech intervali vyjma intervalu
smési s obsahem 0,05 hm. % cedicovych vldken. Smés s obsahem 0,05 hm. % cediCovych
vlaken ma se spolehlivosti 95 % statisticky vyznamné niZ§i pevnost po zapaleni neZ ostatni

testované smési.

Tab. 14 Pevnost v tlaku u vzorki po zapaleni

pevnost v tlaku po zapaleni [kPa]

SMES hodnota X S
980
+

ﬁ%rlir;?m 1050 97 473
960
660

0,05 % cedic 730 837 32,1
710
650

0,25 % cedic 720 938 16,1
730
670

0,5 % cedi¢ 780 993 11,6
710
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Pevnost po Zihani na 1000 °C

Tt1 zkuSebni télesa od kazdé smési byla po vyhoteni t€kavych latek Zihana na 1000 °C. Doba
vydrze na 1000 °C byla 3 hodiny, poté se vzorky nechali vychladnout v peci na pokojovou
teplotu. Nasledné byla u vzorkli zméfena pevnost v tlaku na méficim zafizeni LRU — D.
U vSech smési presahla pevnost maximalni hodnotu rozsahu méficiho pfistroje 2 MPa
a statistické porovnani tak nema vyznam. Proto bylo u smési, které presahly hodnotu 2 MPa
Vv tlaku provedeno méfeni pevnosti ve stfihu.

2500

2000

B manipulacni pevnost
- . Y« A
1000 manipulacni pevnost po zapaleni
1 pevnost po zihani na 1000°C
0 ;

korund + cedi¢ 0,05 % cedi¢ 0,25 % cedic 0,5 %
molochit

[EEY
w1
o
o

pevnost v tlaku [kPa]

Ul

o

o
I

Obr. 26 Sloupcovy graf porovnavajici hodnoty pevnosti jednotlivych smési

intervalovy odhad sti'ednich hodnot pro 95 % interval spolehlivosti
H]]_

F50 N

700 »

pevnost v tlaku [kPa)

650

T T T T
molochit st Zedie 0,5 % Eedit 0,25 % cedié 0,05 %

Obr. 27 Intervalovy odhad stfednich hodnot pevnosti jader v tlaku za syrova
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intervalovy odhad stiednich hodnot pro 95 % interval spolehlivosti

1050

1000

950

900

pevnost v tlaku [kPa]

850

800

molochit st_zap cedic 0,5 %_zap tedic 0,25 %_zap cedic 0,05 %_zap

Obr. 28 Intervalovy odhad stiednich hodnot pevnosti v tlaku u vzorki po zapaleni

Pevnost ve stfihu po Zihani na 1000 °C

Alespon tii zkuSebni télesa od kazdé smési byla po vyhoteni t€kavych latek zihdna na
1000 °C. Doba vydrze na 1000 °C byla 3 hodiny, poté se vzorky nechali vychladnout v peci
na pokojovou teplotu. Nésledné byla u vzork zmétena pevnost ve stiithu na méficim zatizeni
LRU — D. Vysledky méfeni a zakladni statistické udaje jsou uvedeny v tab. 15.

Na sloupcovém grafu (obr. 29) lze pozorovat nardst pevnosti po Zihani na 1000 °C se
zvySujicim se obsahem cediCovych vlaken. Po provedeni testu pro shodnost rozptyll a testu
ANOVA (obr. 30) lze konstatovat, Zze smési s obsahem 0,25 a 0,5 hm. % cedicovych vlaken
maji vyssi pevnost nezZ smés s obsahem 0,05 hm. % ¢ediCovych vldken.

Tab. 15 Pevnost ve stfihu u vzorkt zihanych na 1000 °C

pevnost v tlaku po zapaleni [kPa]
Smes hodnota X S

980
960
660

0,05 % cedic 730 837 32,1
710
650

0,25 % cedic 720 938 16,1
730
670

0,5 % cedic 780 993 11,6
710
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Obr. 29 Porovnani pevnosti ve stiihu jednotlivych smési

intervalovy odhad sti‘ednich hodnot pro 95 % interval spolehlivosti
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molochit st_1000°C  ¢edi¢ 0,5 %_1000°C  &edi€ 0,25 %_1000°C  cedi¢ 0,05 %_1000°C

Obr. 30 Intervalovy odhad stfednich hodnot pevnosti ve stfihu u zihanych vzorkd
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7.3 Hodnoceni vnitini struktury jader s vlakny

U zkuSebniho télesa Vv syrovém stavu byla hodnocena vnitini struktura po rozlomeni
zkusebniho télesa. Pro pozorovani a hodnoceni vzorkll byla nejprve pouzita stereoskopicky
mikroskop a pro detailnéj$i pozorovani bylo pouzito pozorovani a pomoci elektronové
mikroskopie.

Pfi pozorovani na stereoskopickém mikroskopu miizeme pozorovat strukturu lomové plochy
vzorku v nezapaleném (syrovém) stavu s nylonovymi vlakny obr. 31a a vzorku ¢edicovymi
vlakny obr. 31b. Na obou snimcich Ize pozorovat pory zaptic¢inéné vzduchovymi bublinami
0 praméru velikosti cca od 0,2 do 2 mm. Déle je mozné pozorovat hrubé frakce korundu
ajemné podily molochitové moucky. Déle je mozné pozorovat, ze vldkna jsou na obou
vzorcich orientovana neusporadang.

Na elektronovém mikroskopu bylo mozné pozorovat vlakna ve vétSim detailu, viz
obr. 31c), 31d). Nylonova vlakna jsou pruznéjsi a maji tendenci se rizné kroutit a zauzlovat
se. Cedi¢ova vldkna se nekrouti a pfi vétsim ohybu maji sklon k lamani.

a) nylonova Vlakna stereomlkroskop puvodni b) ¢edi¢ova Vlakna stereomlkroskop puvodm
zvétseni 44 X zvétseni 44 x

c) nylonova vlakna, elektronovy mikroskop- d)cedicova vlakna, elektronovy mikroskop -
puvodni zvétSeni 300 x puvodni zvétseni 500 x

Obr. 31 Vnitini struktura vzorkd s nylonovymi a ¢edi¢ovymi vlakny
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8 ETAPA 4-VYUZITIi PRISADY ORGANICKYCH LATEK

Zvysujicich se pozadavkl technickych zafizeni Casto na pevnost, mechanickou a korozni
odolnost apod. ¢asto nelze dosahnout jedinym materidlem. V piipad¢ funkcnich materidlt je
hlavnim tkolem navrhnout vhodny material pro konkrétni funkci, kterou musi vykonavat
(napf. biomedicinské, optické, elektronické atd.) Pti zachovani minimalniho rozptylu
mechanickych vlastnosti umoznujicich manipulaci a integraci do zafizeni nebo struktury.
Neexistuji zadné jednotlivé materidly schopné poskytnout Siroky seznam vynikajicich
vlastnosti, takze k ziskéni takové jedinecné kombinace vlastnosti by bylo mnohokrat nutné
pouzit kombinaci nékolika materiali. Vhodnych vlastnosti 1ze dosdhnou pouzitim kompozitu,
coz je vicefazovy material, ktery si zachovava alespoii ¢aste¢né vlastnosti riznych slozek tak,
aby byla ziskdna lepSi kombinace vlastnosti. Dal§i moznosti je wvyuziti hybridnich
anorganicko-organickych materialti ptipravenych metodou sol-gel [6; 36; 37; 38].

8.1 Anorganicko-organické hybridni materialy

VSestrannost koloidniho stavu umoziiuje pfipravu hybridnich materiald michanim
anorganickych a organickych slozek v méfitku nanometra prakticky v jakémkoli poméru.
Rizné vstupni suroviny vnaSeji do materidlu skupiny atomu, které modifikuji vlastnosti
vysledného anorganicko-organického materialu. Zakladnimi surovinami pro piipravu jsou
alkoxidy kfemiku a alkylalkoxysilany, které tvoifi anorganickou polymerni sit a zajist'uji
tvrdost, teplotni stabilitu a nizkou teplotni roztaZnost vysledného materidlu. Vlastnosti
anorganické sité jsou dale modifikovany atomy titanu, hliniku a zirkonia, které jsou vnaseny
ve form¢ alkoxidl a zvySuji tvrdost a index lomu vysledného materidlu. Dale mohou byt
ovlivnény elektrické vlastnosti vysledného materialu naptiklad podle Yanga a kolektivu se se
zvySujicim obsahem zirkonia rostla i1 relativni permitivita vysledného materidlu. Tyto
materidly, 1ze rozd¢€lit do dvou zakladnich skupin podle charakteru vazby mezi anorganickou
a organickou ¢asti [6; 37; 39].

8.2 Hybridy s nereaktivni organickou ¢asti

V této skuping jsou mezi témito ¢astmi pouze slabé Van der Walssovy sily nebo vodikova
vazba a organicka cast je relativné slabé vézana. Izolované organické molekuly nebo
polymery jsou v anorganické siti spiSe stericky zadrzovany a material vznikd prostym
uzavienim organickych casti do anorganické sit€¢ pii gelaci a v nékterych piipadech lze
organickou ¢ast rozpousténim v rozpoustédle odstranit. Vysledny material je tvofen dvéma
(nebo vice) slozkami vzajemné promisenymi na molekularni Grovni a vysledné vlastnosti
materidlu jsou kombinaci vlastnosti téchto ¢asti. Nereaktivni organické skupiny
v alkoxysilanech, naptiklad methyl, fenyl nebo propylskupina, modifikuji vysledné vlastnosti
materidlu organickymi skupinami a zvysuji elasticitu vysledného materidlu a maji dominantni
vliv na povrchové vlastnosti materialu, jeho smacivost (hydrofobni nebo hydrofilni charakter
povrchu)a adsorbéni vlastnosti. Vstup methylovych skupin do sité vede k xerogelim s malym
zesitovanim, protoze methylové skupiny nejsou hydrolyzovatelné, méné husté, ale
kompaktné&jsi. Snizeni zesitovani vede k méné tuhym strukturam, kde napln siloxanovych
fetézcli musi byt vyssi. Proto xerogely s vyS§im obsahem MTES (methyltriethoxysilan) by
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meély mit méné prazdnych dutin a snizenou pdrovitost. Alkylové nebo arylové skupiny R jsou
zajimavé z n¢kolika divodd. Zaprvé umoziiuji snadnou modifikaci sit€ oxidu kifemicitého
bez zavadéni pfili§ objemnych nebo reaktivnich latek organickych skupin. Zadruhé, poskytuji
hydrofobicitu vysledného xerogelu a za tfeti mohou slouzit jako modely pro studium chemie
sol-gel slozité&jSich substituenti R [6; 39].

8.3 Hybridy s reaktivni organickou ¢asti

Druhd skupina tvoii mezi organickou a anorganickou casti klasické kovalentni vazby
(s riznou polaritou s pfechodem az do iontové vazby) a vysledny material mize mit velmi
rozdilné vlastnosti proti typickym vlastnostem C¢ist¢ organickych nebo anorganickych
materiali. Tim je ziskdn novy material Casto s unikatnimi mechanickymi, chemickymi nebo
fyzikalnimi vlastnostmi jinak neziskatelnymi. Ve vétSin€ piipadl je vazba mezi anorganickou
a organickou ¢asti materidlu realizovana kovalentni vazbou Si — C a z hlediska fazového se
Vv tomto piipadé nejednd o kompozity, ale o hybridni anorganicko — organické polymery
tvorici jednu velkou makromolekulu. Rada tdchto materialdl je patentovana a objevuji se jiz
Vv technické praxi naptiklad ORMOCER (ORganically MOdified CERamic) nebo ORMOSIL
(ORganicaly MOdified SlLica).

Reaktivni organické skupiny v alkylalkoxysilanech, naptiklad wvynil, methakryl nebo
epoxyskupiny, jsou schopny ptisobenim katalyzator nebo UV zafeni polymerovat mezi
sebou nebo s dal§imi pfidanymi organickymi monomery (methylmethakrylaty nebo epoxidy)
za vzniku organické polymerni sité, kterd zajist'uje elasticitu vysledného materialu a zvysuje
jeho teplotni roztaZnost. Reaktivni organické skupiny také mohou dodatecné specifickymi
chemickymni reakcemi vazat na povrch vysledného materialu dalsi latky. Na obr. 32 je
schematicky znazornéna struktura vysledného anorganicko-organického materialu [6].

Zakladni rozdil proti €isté¢ anorganickym materidlim je ve zplsobu zhutnéni keramické
hmoty. U anorganickych materialii, je to vyhradné tepelné zpracovani. Bez TZ zlstava
materidl porézni. Nekteré typy anorganicko — organickych materidlti se sice mohou také uplné
nebo ¢astecné zhutnit TZ, bézné vSak ke zhutnéni dochazi vyvolanim polymerace organické
¢asti s vhodnymi funkénimi skupinami pomoci UV zéieni nebo katalyzatort.
Anorganicko-organické materialy tohoto typu jsou vlastné¢ prechodnym materidlem mezi
anorganickymi skly a keramikou, silikony a organickymi polymery. Zménou pomeéru
jednotlivych vstupnich surovin a poméru anorganické a organické ¢ésti vysledného materialu
Ize v Sirokém rozsahu ménit jeho kone¢né mechanické, chemické a fyzikalni vlastnosti [6].
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Obr. 32 Schematické znazornéni struktury vysledného anorganicko-organického materialu [6]

8.4 Experiment s vyuzitim pridavku prirodnich pryskyric do keramické
smési

Pro experiment s vyuzitim kalafuny (pfirodni pryskyfice rozpustna v etylalkoholu) byly

pripraveny 2 smési s obsahem kalafuny 1 a 2 hm. %. Pouzita byla vazna kapalina podle

standartni receptury a zaruvzdorny material byl korund s jemnym podilem molochitu, jako

akcelerator byl pouzit octan amonny.

8.4.1 Kalafuna

Kalafuna, druh levného obnovitelného zdroje, se ziskdva destilaci pryskyfice vyluCované
z borovic a jehliénanti. Hlavnimi slozkami kalafuny jsou pryskyfi¢né kyseliny, které se
skladaji z riznych druhti kyselin (jako je kyselina dehydroabietova (DA), kyselina palustrova,
kyselina abietova a kyselina neoabietova). Pryskyficné kyseliny, které jsou pfitomné v borové
kalafung, ji dodavaji jedinecné vlastnosti: odolnost vii¢i vode, vysoké filmotvorné vlastnosti,
rozpustnost v mnoha organickych rozpoustédlech, dobra kompatibilita s mnoha polymernimi
materialy, plasticita a relativni adheze. Kalafuna je snadno rozpustna v diethyletheru, acetonu,
methanolu, ethanolu, trichlorethylenu, octové a mastnych kyselinach, benzenu, toluenu
a benzinu. Diky pfitomnosti reaktivnich mist karboxylové skupiny anebo konjugovanych
dvojnych vazeb v hydrofenantrenovych strukturdch mtze byt kalafuna preménéna na rtzné
druhy naslednych derivati, jako jsou inkousty, lepidla, natéry, izola¢ni materialy, kosmetika,
laky, 1éky, zvykacky atd.[ 40; 41; 42; 43; 44; 45; 46].

8.4.2 Selakova pryskyfice

Selak je piirodni pryskyfice Zivo¢isného ptivodu, pouZivana po celém svété jako filmotvorny
materidl, termoplast, izolant, lepidlo, tmel a v mnoha dalSich aplikacich. Je vylucovéan
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koloniemi drobného hmyzu zvaného Kerria lacc, ktery se vyskytuje na indickém
subkontinentu. Tomuto hmyzu se dafi na jemnych vyhoncich urcitych hostitelskych rostlin.
Pryskyfice se vylucuje jako obal pro larvy hmyzu a sbird se ze stromd fezanim vétvi
obsahujicich pryskyti¢né inkrustace, seSkrabovanim a dal§im zpracovanim [47; 48; 49].

Selakova pryskyfice je hojné vyuZivana pii restaurovani nabytku nebo ve vyrobé hudebnich
néstrojt jako kryci a ochranna vrstva o vysokém lesku a pevnosti. Selak je dale pouZivan pro
nanaseni bioaktivnich a biokompatibilnich povlakl, kde zajiStuje dostateCnou pevnost
a ptilnavost povlaku. [50; 51]

Selakova pryskyfice podléha s vékem riznym chemickym zménam, v disledku ¢ehoz dochazi
ke zhor$ovéni fyzikalnich a chemickych vlastnosti laku. Cerstvy lak ma dobrou tekutost, dobu
tepelné polymerace (tekutost a zivotnost za tepla) a zcela se rozpousti ve svych
rozpoustédlech (napft. alkohol). Jak starne, Selak pomalu ztraci svou rozpustnost v alkoholu,
stdva se mén¢ tekutym a mé horsi Zivotnost za tepla v disledku pomalych polymeracnich
reakci. Ne€kolik vyzkumnych pracovnik [47; 48; 49] studovalo zmény ruznych fyzikalng-
chemickych vlastnosti Selaku pfi skladovani a dospé€lo k nékterym dilezitym zjiSténim:

e Selak podléhd polymeraci béhem skladovani
o Selak se postupné stava nerozpustnym (ve svych rozpoustédlech)

e tekutost se postupné snizuje, dokud Selak neni polymerizovéan, coz ma za nasledek
nulovou tekutost.

V lakovém primyslu je velmi béznou praxi michat kalafunu, aby se zlepsily vlastnosti nizsi
kvality laku. Kalafuna je povaZovana za nejlep§i moznost pro zlepSeni barvy, tekutosti
a Zivotnosti za tepelnych vlastnosti Selaku, dokonce i odpadni material laku se prodava za
dobrou cenu smichanim s kalafunou. Pfimichani kalafuny do laku zvySuje kiehkost laku, coz
omezuje jeho pouziti jako flexibilni folie v mnoha aplikacich. [47; 48; 49]

Postup pfi experimentu:
e Byla pfipravena vazna kapalina podle SR, ktera se nechala den odstat.
e Byla pfipravena smés zadruvzdorného materialu.

e Byly pfipraveny 2 roztoky kalafuny rozpusténé v etylalkoholu a jeden roztok Selakové
pryskyftice rozpusténé v etylalkoholu.

e Celkem byly pfipraveny 2 smési s obsahem kalafuny 1 hm. % a 2 hm % a jedna smés
S obsahem Selaku 1 hm. %, které byly odlity do jadernik.

e U kazdé smési byla u 3 vzorkii méfena pevnost za syrova (po vyjmuti z jaderniku,
15 min od naliti do jaderniku), u 3 pevnost po zapaleni a u 3 vzorkl pevnost po zihani
na 1000 °C.

8.4.3 Priprava smési

Pro pfipravu keramické suspenze na 10 zkuSebnich vzorkdi bylo zapotiebi
2 kg korundu s molochitem, 320 ml vazné kapaliny a 48 ml akceleratoru.
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Do laboratorniho misice byla nasypdna zaruvzdorna smés korundu s molochitem. Poté byla
smés misena tak, aby se zhomogenizovala. Nasledn¢ byla do smési pridana kalafuna
rozpusténa v 50 ml etylalkoholu, nebo Selakova pryskytice rozpusténa v 50 ml etylalkoholu.
Po dikladném promiseni byla do smeési pfiddna vaznd kapalina a smés byla ziedéna
etylalkoholem na pozadovanou tekutost. Na zavér byl pfidan akcelerator, ktery byl rychle
promisen (5 — 10 s) a vznikla smés byla odlita do jaderniku zkuSebnich téles. Pti fedéni smési
alkoholem je tieba brat v ivahu nasledné piidané mnozstvi roztoku akceleratoru, aby se
nestalo, ze smés bude prilis fidka.

8.4.4 Vyhodnoceni mechanickych vlastnosti smési

Manipula¢ni pevnost za syrova

U tfi zkuSebnich téles od kazdé smési byla zméfena pevnost v tlaku ihned po vyjmuti téles
Z jaderniku (15 min od naliti smési do jaderniku) na méficim zatizeni LRU — D. Vysledky
meéfeni a zakladni statistické udaje jsou uvedeny v tab. 16. Porovnani primérnych hodnot
jednotlivych smési je zobrazeno ve sloupcovém grafu (obr. 33). NejvysSich hodnot
manipulacni pevnosti v tlaku dosahuje smés bez ptidavku pryskyftic. Pfi obsahu pryskyfic nad
1 hm. % bylo pozorovano vyrazné snizeni manipulacni pevnosti.

Tab. 16 Pevnost v tlaku za syrova

pevnost v tlaku [kPa]

smes _
hodnota X S

690
640 687 45,1
730

Korund +
molochit

470
730
550
710

1 % kalafuna

615 125,6

320
330
0,

2 % kalafuna 550 415 107,7

490

550
1 % selak 570 570 20
590

Manipulaéni pevnost po zapaleni

U tfi zkuSebnich tcles, ktera byla zapdlena, byla po vyhoteni t€kavych latek a jejich
zchladnuti na pokojovou teplotu zméfena pevnost v tlaku na méficim zatizeni LRU — D.
Vysledky méfeni a zakladni statistické tidaje jsou uvedeny v tab. 17. Manipula¢ni pevnost po
zapaleni se s pfidavkem pryskyfic zvySuje. U kalafuny byl pozorovan nartist pevnosti po
zapaleni se zvySujicim se obsahem pryskyfice ve smési. Pii pouziti Selakové pryskyfice bylo
dosazeno nejvyssi pevnosti, kterd 2 MPa v tlaku, maximalni méfitelnou hodnotu méficiho
pristroje.
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Tab. 17 Pevnost v tlaku u vzorki po zapaleni

pevnost Vv tlaku po zapaleni [kPa]
SmEs hodnota X S
980
'fn%ﬁ%’;f"; 1050 997 473
960
1080
1 % kalafuna 1060 1053 55,7
1020
1090
2 % kalafuna 1240 1200 96,4
1270
2000
1 % Selak 2000 2000 0
2000

Pevnost po zihani na 1000 °C

Tti zkuSebni télesa od kazdé smési byla po vyhoteni tékavych latek Zihdna na 1000 °C. Doba
vydrze na 1000 °C byla 3 hodiny, poté se vzorky nechaly vychladnout v peci na pokojovou
teplotu. Nasledné byla u vzorkli zméfena pevnost v tlaku na méficim zatizeni LRU — D.

Pevnost v tlaku po zihani na 1000 °C ptesahla u vSech vzorki hodnotu 2 MPa. Pfi ptipravé
vzorkl bylo pozorovano zhorSeni tekutosti smési u smési s obsahem 2 hm. % kalafuny a smés
proto bylo nutné vice fedit.

2500
— 2000
©
o
=,
>
g 1500
© man pevnost
o
> . ,
+ 1000 pevnost po zapaleni
8 pevnost po zihanina 1000 °C
>
S 500
0
korund + Selak 1 % kalafuna 1% kalafuna 2 %
molochit

Obr. 33 Sloupcovy graf porovnavajici hodnoty pevnosti jednotlivych smési

Pro ovéteni vyznamnosti rozdilli v pevnostech jednotlivych smési bylo provedeno statistické
zpracovani dat v programu minitab. Zde byl zvolen jednofaktorovy test pro porovnani
statistickych souborti One Way ANOVA. Test ovéiil, ze dané statistické soubory maji shodné
rozptyly se spolehlivosti 95 %. Na obr. 34 je intervalovy odhad stiednich hodnot pro interval
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spolehlivosti 95 %, ktery byl ziskan pomoci testu ANOVA. U intervall, které se piekryvaji,
neni statisticky vyznamny rozdil v pevnostech smési.

Z obr. 35 vyplyva, zZe statisticky vyznamné vys$i manipulacni pevnost v tlaku ma smés bez
pfidavku pryskyfic oproti smési s 2 hm. % kalafuny. Vyjma tohoto pfipadu nebyl mezi
pevnostmi jednotlivych smési statisticky vyznamny rozdil.

Intervalovy odhad sti‘ednich hodnot pro 95 % interval spolehlivosti

&05454
800 T

700

500

pevnost v tlaku [kPa]

300 312127
malochit st kalafuna 2% kalafuna 1% selak 1%

Obr. 34 Intervalovy odhad stfednich hodnot pevnosti v tlaku za syrova

Pfi statistickém porovnani pevnosti smési v tlaku po zapaleni byla vyfazena smés s obsahem
1 hm. % Selaku, ktera pfesdhla maximdlni méfitelnou hodnotu méficiho zatfizeni a je jasné
vys$§i nez zbylé porovndvané smeési. Z testu rovnosti rozptylii, bylo zjisténo, Ze dané
statistické soubory maji shodné rozptyly se spolehlivosti 95 %. Z obr. 35 intervalového
odhadu je patrné, Ze smés s obsahem 2 hm. % kalafuny ma statisticky vyznamné vyssi
pevnost v tlaku po zapaleni nez smés bez ptidavku pryskyfic.
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Intervalovy odhad sti‘ednich hodnot pro 95 % interval spolehlivosti
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Obr. 35 Intervalovy odhad stiednich hodnot pevnosti v tlaku po zapaleni

8.5 Experiment s vyuzitim pridavku umélé pryskyiice do keramické smési

Pro experiment s vyuzitim novolakové pryskyfice byly pfipraveny 3 smési s obsahem
0,5 1a2 hm. % novolaku. Pouzita byla vazna kapalina podle standartni receptury
a zaruvzdorny materidl byl korund s jemnym podilem molochitu, jako akcelerator byl pouzit
octan amonny.

8.5.1 Novolakova pryskyrice

Novolakova pryskyfice je levnéjsi primyslové vyrabénd ndhrada za Selakovou pryskyfici.
Novolakova (fenolformaldehydova) pryskyfice se pfipravuje reakci fenolu s formaldehydem v
pfitomnosti kyseliny Stavelové. Fenol reaguje s formaldehydem v piebytku fenolu
(v molarnim poméru 1:0,8) a s 1,5 dily kyseliny $tavelové jako katalyzatorem, coz je metoda
podobna té, kterou piijali Knop a Schieb (1979) [52]. Reakce probiha pii 100 °C za stalého
michani, aby se dosdhlo rovhomérného rozptylu tepla, po dobu 2-3 hodin. Horkd tekuta
pryskyftice se pak nalije na studeny kovovy povrch, aby rychle ztuhla. Reakce je uvedena ve
schématu obr. 36 [53].

s [ om oH
0 . l
| ‘ Oﬁﬂllc ﬂ.CId ‘-“~.\ '__,--"'\'?.':_.._:.'_,.-""-'"--._,a-"" "':-'.1-_._‘ e — i’._,- -.Q_.__\.:__‘__,-- 1.
+ H—C—H " “ l [
) h =0): ;
Phenol Formaldehyde

Movolac

Obr. 36 Schématické znazornéni vyroby novolakové pryskyfice [53]
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Novolac je znamy vynikajici odolnosti vici teplotnim Sokiim, vynikajici odolnosti vuci
kyselindm (mineralnim 1 organickym), zdsadam, solim, rozpoustédlim, olejim a dalSim
chemikaliim. Novolac ma dobré vlastnosti jako je vysoky lesk, odolny proti otéru a vlhkosti
[53].

Novolakové pryskyfice lze modifikovat pomoci vhodnych prekursori napi. Si-B-N-C

prekursori nebo pridavkem uhlikovych nanotrubic a tim zvysit jejich odolnost proti degradaci
teplem. Dale je lze pouzit na piipravu kompozitnich hybridi pomoci sol — gel metod. Na
obr. 37 je uveden ptiklad pfipravy kompozitnich hybridi pomoci silanem modifikované
novolakové pryskyfice (MNR). Prvnim krokem je piiprava MNR reakci hydroxylovych
skupin novolakové pryskyfice s (3-glycidyloxypropyl) trimethoxysilanem (GPTMS).
V dal§im kroku byl smichdn s MER (silanem modifikovand epoxidova pryskyfice),
SiO2a TEOS  (tetraethylorthosilicate) za  vzniku oxidu kiemicitého, novolaku
a novolak-epoxidovych hybridi (SNEH) [54; 55; 56].
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Obr. 37 Schéma vzniku novolak-epoxidovych hybrida [54]

Postup pfi experimentu

Byla pfipravena vazna kapalina podle SR, kterd se nechala den odstat.
Byla pfipravena smés zdruvzdorného materilu.
Byly pfipraveny 3 roztoky kalafuny rozpusténé v etylalkoholu.

Celkem byly pfipraveny 3 smési s obsahem novolaku 0,5, 1 a 2 hm %, které byly odlity
do jadernikii.

U kazdé smési byla u alesponn tii vzorkli méfena pevnost za syrova (po vytaZeni
z jaderniku, 15 min od naliti do jaderniku), u alesponi tfi pevnost po zapaleni a u alespoi
tf1 vzorkl pevnost po zZihani na 1000 °C.

U smési, které ptesahly hodnotu 2 MPa v tlaku, byla zmétena pevnost ve stfihu.
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8.5.2 Priprava smési

Pro pfipravu keramické suspenze na 10 zkuSebnich vzorkii bylo zapotiebi
2 kg korundu s molochitem, 320 ml vazné kapaliny a 48 ml akceleratoru.

Do laboratorniho misi¢e byla nasypana zaruvzdornd smés korundu s molochitem. Poté byla
smés misena, aby se zhomogenizovala, nasledné byla do smési pfidana novolakova pryskyfice
rozpusténa v 50 ml etylalkoholu. Po dikladném promiseni byla do smési pfidana vazna
kapalina a smés byla zfedéna etylalkoholem na pozadovanou tekutost. Na zavér byl piidan
akcelerator, ktery byl rychle promisen (5 — 10 s) a vznikld smés byla nalita do jaderniku
zkuSebnich téles. Pii fedéni smési alkoholem je tieba brat v uvahu néasledné pfidané mnozstvi
roztoku akceleratoru, aby se nestalo, ze smés bude piilis fidka.

Manipula¢ni pevnost za syrova

U alespon tfi zkuSebnich téles od kazdé smési byla zmétena pevnost v tlaku ihned po vyjmuti
teles z jaderniku (15 min od naliti smési do jaderniku) na méficim zafizeni LRU — D.
Vysledky méfeni a zakladni statistické udaje jsou uvedeny v tab. 18. Porovnani primérnych
hodnot jednotlivych smési je zobrazeno ve sloupcovém grafu (obr. 38). Nejvyssich hodnot

cv w7

smés s obsahem 1,5 hm. % novolaku.

Tab. 18 Pevnosti v tlaku za syrova pro smési s novolakovou pryskyfici

pevnost v tlaku za syrova [kPa]
SmEs hodnota X S
980
'fn%rllf)r;f";’ 1050 997 473
960
610
0,5 % novolak 630 637 30,6
670
710
1 % novolak 700 710 10
720
530
1,5 % novolak 520 523 5,8
520

Manipulaéni pevnost po zapaleni

U tfi zkuSebnich tcles, ktera byla zapdlena, byla po vyhoteni t€kavych latek a jejich
zchladnuti na pokojovou teplotu zméfena pevnost v tlaku na méficim zatizeni LRU — D.
Vysledky méfeni a zakladni statistické tidaje jsou uvedeny v tab. 19. V grafu (obr. 38) Ize
pozorovat nartst pevnosti po zapaleni u smési s pfidavkem novolakové pryskyfice, kde
hodnoty u smési s obsahem 1 a 1,5 hm. % pfesahly maximalni méfitelnou hodnotu pfistroje
2 Mpa.

66




UST FSI VUT V BRNE

Tab. 19 Pevnosti v tlaku po zapaleni pro smési s novolakovou pryskyfici

pevnost Vv tlaku po zapaleni [kPal]
SmEs hodnota X S
980
'fn%ﬁ%’;f"; 1050 997 473
960
1955
0,5 % novolak 1830 1878 67,1
1850
2000
1 % novolak 2000 2000 0
2000
2000
1,5 % novolak 2000 2000 0
2000

Pevnost po Zihani na 1000 °C

Tti zkuSebni télesa od kazdé smési byla po vyhoteni té¢kavych latek zihdna na 1000 °C. Doba
vydrze na 1000 °C byla 3 hodiny, poté se vzorky nechaly vychladnout v peci na pokojovou
teplotu. Nasledné byla u vzorkli zméfena pevnost v tlaku na méticim zafizeni LRU — D.
Pevnost v tlaku po Zihani na 1000 °C piesahla u vSech vzorki hodnotu 2 MPa. Pfi ptipravé
vzorkd bylo pozorovano zhorSeni tekutosti smési u smési s obsahem 1,5 hm. % novolaku
a smeés proto bylo nutné vice fedit.

2500
— 2000
o
=,
§ 1500
f—E man pevnost
> . ,
£ 1000 pevnost po zapaleni
8 pevnost po Zihdni na 1000 °C
>
2 500

0

korund + Novolak 0,5% Novolak 1% Novolak 1,5%
molochit  po vypaleni po vypaleni po vypaleni

Obr. 38 Sloupcovy graf porovnavajici hodnoty pevnosti jednotlivych smési

Pro ovéteni vyznamnosti rozdilli v pevnostech jednotlivych smési bylo provedeno statistické
zpracovani dat v programu minitab. Zde byl zvolen jednofaktorovy test pro porovnani
statistickych soubori One Way ANOVA. Z testu rovnosti rozptylii, bylo zjisténo, ze dané
statistické soubory maji shodné rozptyly se spolehlivosti 95 %. Z obr. 39 vyplyva, ze
statisticky vyznamné niz§i manipula¢ni pevnost v tlaku ma smés s obsahem 1,5 hm. %
novolaku. Mezi ostatnimi smésmi neni statisticky vyznamny rozdil v pevnostech.
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Intervalovy odhad stirednich hodnot pro 95 % interval spolehlivosti

EBOC 454
8O0 1

700

S00

pevnost v tlaku [kPa]

300 312127
molochit st kalafuna 2% kalafuna 1% Selak 1%
Obr. 39 Intervalovy odhad stfednich hodnot pevnosti v tlaku za syrova

U statistického porovnani pevnosti v tlaku po zapaleni byla porovnana pouze smés bez
novolaku se smési s obsahem 0,5 hm. % novolaku, nebot’ zbylé smési presdhly maximalni
meéfitelnou hodnotu pfistroje. Pro porovnani téchto smési byl zvolen test 2 sample t. Bylo
zjisténo, Ze statistické soubory maji shodné rozptyly. Z obr. 40 je patrné, Ze stiedni hodnoty
se od sebe statisticky vyznamné li§i a smés s obsahem 0,5 hm. % novolaku mé vyssi pevnost
Vv tlaku po zapéleni neZ smé&s bez ptidavku novolaku.

Boxplot of molochit st_zap; novolak 0,5 %_zap
2000

g

1800

1600

pevnost v tlaku [kPa]

1200

100 .

molochit st zap novolak 0,5 % zap

Obr. 40 Statistické porovnani pevnosti po zapaleni
U smési, které presdhly 2 Mpa v tlaku, byla zmétena pevnost ve stithu po zapaleni, viz
tab. 20. Ze sloupcového grafu (obr. 41) je patrné, ze nejvysSich hodnost bylo dosaZzeno
u smési obsahujici Selakovou pryskytici. Nejnizsi hodnotu pevnosti ve stfihu po zapaleni méla
smés s obsahem 0,5 % novolakové pryskytice. Pomoci testu ANOVA (obr. 42) bylo zjisténo,
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ze sm¢s s obsahem 0,5 % novolaku ma vyznamné niz$i pevnost nez smési s obsahem 1 %
Selaku nebo novolaku. Zbylé smési se od sebe statisticky vyznamné nelisi.

Tab. 20 Pevnosti ve stfihu po zapaleni

pevnost ve stiithu po zapaleni [kPa]
smes
hodnota X S
5 170
1 % Selak 200 225 33,5
250
82
0,5 % novolak 93 98 41,1
102
233
131
170
1 % novolak 147 154 29,6
160
173
134
118
169
131
1,5 % novolak 137 158 22,2
187
154
155
250
200
©
<
S 150
=
g pevnost ve stfihu po zapaleni
g 100
c
]
o
50
0

Selak 1% novolak 0,5% novolak 1% novolak 1,5 %

Obr. 41 Porovnani pevnosti ve stiihu jednotlivych smési po zapaleni
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pevnost ve stiihu [kPa)

Intervalovy odhad sti'ednich hodnot pro 95 % interval spolehlivosti

250+

200

150+

24T BT
187,671
T 173814
170,509
126,472
56,1754
T T T T
éelak 1% _zap novolak 0,5 % _zap 1 novolak 1%_1 novolak 1,5 %1

Obr. 42 Intervalovy odhad stfednich hodnot pevnosti ve stiihu po zapaleni
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9 ETAPAS5— VYUZITI FOSFORECNANU

Fosfatova pojiva umoznuji oproti pojivim s keramickou vazbou material vytvrzovat
a spojovat jiz pii nizkych teplotach. Pivodni motivaci pro vyrobu fosfatovych pojiv byla snaha
0 vyrobu dobrého dentalniho cementu [15].

Tyto materialy nachézeji pouziti i v jinych odvétvich nez je biokeramika a uplatiiuji se pii
vyrob¢ konstrukéni keramiky nebo pii vyrobé keramickych povlaka, které chrani napi.
ocelové vyrobky pied ucinky koroze nebo nasledky opotiebeni tienim [57; 58; 59; 60; 61].

Vyznamné je chovani fosfore¢nanovych produktti tuhnuti pii ohfevu na vysoké teploty. Kdy
U vétSiny anorganickych pojiv nastava rozklad pojiva a s tim spojené oslabeni pojivového
ucinku za zvySenych teplot, zatimco u fosfatovych pojiv zlstava dosazend pevnost zachovéna.
Pti¢inou je postupna dehydratace a krystalizace dehydratovanych produkti. Tyto
vysokoteplotni produkty pak plynule pfejimaji funkci pojiva. Fosfatova pojiva maji proto
zvlastni vyznam pfi vyrob¢ zaruvzdornych hmot [57].

Vyznamnou skupinou jsou fosfatova pojiva tvofend zaruvzdornymi oxidy a H3POas. Oxidy
Al>03, Cr203, MgO a ZrO; reaguji s H3POs kolem 200 °C a tim nastava zpevnéni keramické
hmoty. Produkty téchto reakci jsou stalé i za vysokych teplot. Nejvice prozkoumana jsou
pojiva na bazi Al,O3, kterd se bézné pouzivaji pro chemicky vazanou fosfatovou keramiku
(CBPC). Ve smési Alo03 a H3PO4 se utvoii okolo castic Al,O3 tenka vrstva fosfore¢nanu
hlinitého, kterd mé funkci pojiva. Takto pfipravend smes ziistava dlouho plastické a tuhne pfti
zahtati. Roztoky monohydrogenfosfore¢nanu a dihydrogenfosfore¢nanu hlinit¢ho, ptipravené
z Al>03 a H3POQOyg, jsou vhodnym pojivem pro hmoty tuhnouci za studena [3; 15].

9.1 Chemicky vazana fosfatova keramika (CBPC)

CBPC se tvofi pomalym michanim oxidi kovii do kyselého fosfatového roztoku, jako je
H3PO4, (NH4)2HPO4, Al(H2PO4)3 nebo KH2PO4. Rozpousténi kyseliny vede k tvorbé ionth
fosforecnanil a protont v roztoku a ¢ini roztok kyselym. KdyZ jsou oxidy kovii vmichény do
takového roztoku bohatého na ionty, prochazeji fadou transformaci. Kinetika vzniku CBPC
(viz obr. 43 pro reakci MgO) je velmi podobna konvenénim sol-gel procesim vyroby
nesilikatové keramiky s hlavnim rozdilem ve faktu, Ze reakce kyseliny a zasady probihajici
pii vzniku CBPC probihé ve smési az do pfesyceni roztoku a krystalizace. Po vmichani oxidu
do kyselého prostiedi vznikd aquasol vlivem jejich rozpousténi a uvolhovani kationtd
a kyslikatych aniontii. Kationty reaguji s vodou a tvofi kladn€ nabité castice hydrosolu.
Nasleduje reakce kyselina — zasada a vznik gelu kondenzaci. Soly postupné reaguji
s fosfatovymi anionty v roztoku za tvorby hydrogenfosfatovych soli. Protony a kyslik reaguji
za vzniku vody. Vmichavanim oxidového prasku do vody vznikaji dalsi soly a dochazi
k jejich spojovani (obr. 43c), coz vede ke vzniku gelu voln¢ spojenych molekul soli.
S postupujici reakei prechazi do gelové struktury dalsi a dalsi reak¢ni produkty a gel zvySuje
svoji viskozitu. Smés se stava obtizné michatelnou. Gel krystalizuje okolo nezreagovanych
jader ptavodnich zrn prasku kovového oxidu do dobie propojené krystalové struktury, ktera
nasledné srtstd do monolitické keramiky. Rozpousténi je fidicim krokem ve vzniku keramiky.
Pro vznik dobfte vykrystalizované CBPC je tedy nutné splnit tyto dva pozadavky:
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Rozpustnost oxida v roztoku musi byt dostatecné vysokd pro vznik nasycené¢ho gelu,
ale zaroven dostate¢né nizka pro umoznéni pomalé krystalizace gelu.

Rychlost vyvoje tepla exotermickou reakci a tedy i rychlost rozpousténi oxidit musi
byt dostatecné nizkd, aby bylo umoznéno fosfitovému gelu krystalizovat pomalu do
dobfe orientovanych krystalovych mtizek a struktur bez pferuSeni aZ do monolitické
keramiky. Tyto dva pozadavky urcuji horni a dolni limity pro rozpustnost kovovych
oxidi. Kvantitativné¢ jsou formulovatelné jako termodynamické vlastnosti oxidi

a fosfatovych roztoku [15].

a. Rozpousténi oxida

b. tvorba aquasohn

MgO + H,0 — Mg**(aq) + 20H

c. Acidobazicka reakce a kondenzace

P <« Undissolved MgO

O« Aquosols
0
® . e O
0 0 o
0 @ v o @0

(0 a
O o0 %

Mg* (ag)y+: 0 <fi— [Mg < 021" (ag)

d. Perkolace a tvorba gelu

0

e

Mg(OH)*(aq) + HPO* + 2H,0
— MgHPO,.3H,0

e. Nasyceni a krystalizace

Obr. 43 Tvorba chemicky vazané fosfatové keramiky [15]
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9.2 Experiment s vyuZzitim penetrace jader v roztocich fosfati

Pro experiment s vyuzitim fosfore¢nant bylo zvoleno fosfore¢né pojivo FFB 705 a kyselina
trihydrogen fosfore¢nd. Pouzita byla vazna kapalina podle standartni receptury a zaruvzdorny
materidl byl korund s jemnym podilem molochitu, jako akcelerator byl pouzit octan amonny.

9.21 FFB 705

Je prikladem monoaluminium fosfatového roztoku (50 %) obsahujiciho inhibitor. Ve
vyrobnim procesu se pfidava a integruje inhibitor do chemické struktury. Inhibitor se ptidava
k zabranéni nebo snizeni nezadoucich reakci s kovovym zelezem, které jsou Casto obsazeny
v mineralech a surovinach, zpisobenych zpracovanim nebo loziskem. Reakce kovového
zeleza a kyselého pojiva zpusobuje nezadouci vyvoj plynu [62].

Postup pii experimentu

e Byla pfipravena vazna kapalina podle SR, ktera se nechala den odstat.
e Byla pfipravena smés zadruvzdorného materialu (korund + molochit).

e Byl piipraven roztok fosforecného pojiva FFB 705 fedény destilovanou vodou
v poméru 1:2 (pojivo:voda).

e Byla pfipravena sada 18 vzorkid podle SR, na které byl zkoumén vliv doby maceni
vzorku Vv roztoku fosfore¢ného pojiva na pevnost vzorku po zihani na 400 °C.

e Statistické vyhodnoceni naméfenych hodnot.

9.2.2 Priprava smési

Pro pfipravu keramické suspenze na 10 zkuSebnich vzorkd bylo zapotiebi
2 kg korundu s molochitem, 320 ml vazné kapaliny a 48 ml akceleratoru.

Smés byla pfipravena stejnym postupem jako v piipadé¢ etapy 2.

9.2.3 Vyhodnoceni mechanickych vlastnosti smési

Manipula¢ni pevnost za syrova

U tfi zkuSebnich téles od kazdé smési byla zméfena pevnost v tlaku ihned po vyjmuti téles
Z jaderniku (15 min od naliti smési do jaderniku) na méficim zafizeni LRU — D. Vysledky
meéfteni a zakladni statistické udaje jsou uvedeny v tab. 21.

Vliv doby méceni na pevnost vzorku po Zihani na 400 °C

Podle vyrobce by se pevnost fosforecné vazby pojiva FFB 705 méla projevit uz od 200 °C,
pro ucely prvotniho experimentu byla zvolena teplota vyssi a to 400 °C, kde by se i podle
literatury [2] méla fosfore¢na vazba bezpecné projevit. Cilem tohoto experimentu je stanovit
optiméalni dobu maceni vzorkl tak, aby byla vyslednd pevnost co nejvyssi a zaroven cas
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maceni vzorkll co nejkrats$i, coz by pak pii pfipadné primyslové vyrové jader zvysilo
vyrobnost a rentabilitu technologie.

Doby méceni byly stanoveny na 5, 10, 20, 30, 40 a 60 s. Pro kazdy interval namaceni byly
pouzity tfi vzorky piipraveny podle receptury, viz etapa 2, ve stavu po zapaleni. Postup
namaceni vzorka byl nasledujici: nejprve byla zvazena nadoba s roztokem, poté byl vzorek
macen pozadovanou dobu a nasledn¢ se nechal okapat a nadoba se opét zvazila. Rozdil
v hmotnostech je hmotnost roztoku absorbovaného vzorkem. Tento postup se opakoval
u kazdého vzorku ve zvoleném intervalu maceni. Vysledky méteni jsou uvedeny v tab. 21.
Poté byly vzorky vlozeny do pece, kde byly nejprve suseny pfti teplot¢ 150 °C po dobu 30
minut a nasledné byly zihany na 400 °C po dobu 2 hodin. Po vychladnuti vzorkti byla
U vzorkdl zméfena pevnost ve stithu na méficim piistroji LRU — D. Vysledky méfeni jsou
uvedeny v tab. 21. Porovnani stiednich hodnot je zobrazeno ve sloupcovém grafu viz obr. 44.

Nejvyssich hodnot manipula¢ni pevnosti ve stiithu po Zihani na 400 °C dosahuje smés
namacend po dobu 40s Vv roztoku fosfore¢ného pojiva FFB 705 fedéného 1:2 svodou.

v

450

400

‘s 350
k"

— 300
>
e

T 250
w

L 200
1%

o 150
>

2 100

50

0

5s 10s 20s 30s 40s 60s
doba maceni jader [S]

Obr. 44 Porovnani pevnosti ve stiihu pro rtiznou dobu macéeni vzorki

Aby se ovéfilo, zda jsou rozdily pro riznou dobu méaceni jader statisticky vyznamné, bylo
provedeno zpracovani dat ve statistickém programu Minitab. Pro porovnani statistickych
soubort byl zvolen test One Way ANOVA. Predpokladem pro pouziti testu je normalita dat
a shodné rozptyly vSech skupin, proto je nejprve potieba provést Normality Test (ovéii, zda
ma dany statisticky soubor normalni rozdéleni) a TEST FOR EQUAL VARIANCES (test
rovnosti rozptyld, resp. smérodatnych odchylek). U testu rovnosti rozptyld pro manipulaéni
pevnost (obr. 45) vysla hodnota p mensi nez 0,05, to znamena, ze dané statistické soubory
nemaji shodné rozptyly se spolehlivosti 95 %. Nebylo by tedy korektni pouzit test ANOVA.
Z grafu (obr. 45) je patrné, Ze nejvétsi rozdil v rozptylu smérodatnych odchylek ma soubor
namaceni po dobu 20s, proto byl z porovnani vyfazen a nasledné byl opét proveden test
rovnosti rozptyld, ktery prokazal shodnost rozptylil se spolehlivosti 95 %.
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Tab. 21 Tabulka pevnosti a obsahu pojiva pro riznou dobu macéeni vzorkt

doba hmotnost pojiva | hmotnost pojiva po S Eae pevnost
maceni [s] | pfed macenim [g] maceni [g] [kPa]
336 315 21 249
315 298 17 282
5 298 281 17 259
521 506 15 193
506 491 15 209
491 477 14 275
X 16,5 245
449 429 20 398
429 406 23 325
10s 406 390 16 277
477 459 18 296
459 444 15 216
444 425 19 275
X 18,5 298
390 365 25 319
365 342 23 310
205 342 319 23 332
425 402 23 332
402 380 22 318
380 357 23 315
X 23,2 321
437 410 27 310
410 383 27 339
305 383 354 29 396
535 511 24 341
511 486 25 322
486 458 28 333
X 26,7 340
454 427 27 428
427 397 30 527
405 397 367 30 321
458 431 27 295
431 403 28 412
403 375 28 379
X 28,3 394
367 334 33 361
334 301 33 373
605 301 269 32 415
375 344 31 405
344 313 31 327
313 282 31 392
X 31,8 379
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5s

10s

20s

30s

test shodnosti rozptyla

Bartlett's Test
P-Walue 0,002

50 100 150 200 250 300
95% interval spolehlivosti pro smérodainé odchyllky
Obr. 45 Test shodnosti rozptylti porovnavanych statistickych souborti

Proto mohl byt proveden intervalovy odhad pomoci testu ANOVA pro vSechny soubory
vyjma 20s. Na obr. 46 je intervalovy odhad stfednich hodnot pro interval spolehlivosti 95 %
pomoci testu ANOVA. U intervall, které se prekryvaji, neni statisticky vyznamny rozdil
V pevnostech smési. ZkuSebni vzorky macené po dobu 30s a vice maji statisticky vyznamné
vys$si pevnost nez vzorky macené po dobu 5s. Mezi vzorky mac¢enymi po dobu 5s a po dobu
10s neni statisticky vyznamny rozdil v pevnosti ve stfihu a zaroven u vzorkdi macenych po
dobu 10s neni statisticky vyznamny rozdil v porovnani s ostatnimi vzorky.

500

450

350

300

Pevnost ve stiihu [kPa)

250

200

intervalové odhady sti‘ednich hodnost pevnosti

412802

55 10s 30s 405 6ls

Obr. 46 Intervalové odhady stfednich hodnot porovnavanych statistickych soubori

Vzhledem Kk tomu, ze statisticky soubor vzorkii macenych po dobu 20s nema shodné rozptyly
V porovnani s ostatnimi vzorky, bylo nutné porovnat statistické soubory mezi sebou
jednotlivé, pomoci testu 2 sample t. Obr. 47 ukazuje, zda je mezi jednotlivymi dobami
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maceni statisticky vyznamny rozdil. Vzorky macené po dobu 20s maji vyznamné nizsi
pevnost nez vzorky méacené po dobu 60s a zaroven statisticky vyznamné vyssi pevnost nez
vzorky macené po dobu 5s. Pfi vzajemném porovnani vzorkd macenych 10, 20, 30 a 40 S neni
mezi porovnadvanymi vzorky statisticky vyznamny rozdil v pevnosti ve stfihu.

Vzhledem k naméfenym vysledktim, se jako optimalni doba maceni jevi doba maceni 30 s,
kterd dosahuje srovnatelnych pevnosti jako v pfipadé vzorkli macenych v del§Sim casovém
intervalu. Proto byla doba maceni 30 s zvolena pro dalsi f4zi experimentu.

intervalové odhady namiceni Ssa20s intervalové odhady namaceni 10 sa20 s

w
o
=)

g

Pevnost ve stithu [kPa]
E

Pevnost ve stiihn [kPa]

o

o
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o
o
-

g

200

5s 20s 10s 20s
a) intervalovy odhad pro 5s a 20s b) intervalovy odhad pro 10s a 20s
intervalové odhady namiceni 30sa20s intervalové odhady namaceni 40 sa20 s
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5 5
= o -E; 450
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300
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c) intervalovy odhad pro 30s a 20s d) intervalovy odhad pro 40s a 20s
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e) intervalovy odhad pro 60s a 20s

Obr. 47 Porovnani intervalovych odhad pomoci testu 2 Sample t
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9.3 Ovéreni vlivu teploty Zihani na pevnost napenetrovanych vzorki

Tato faze experimentu ma za cil ovéfit vliv teploty zihdni naméacenych vzorkd do rizné
koncentrovanych roztokl fosfore¢ného pojiva FFB 705 a kyseliny trihydrogen fosfore¢né.
Pro experiment byly zvoleny tyto roztoky:

e roztok kyseliny fosfore¢né (85 %) zfedény vodou v poméru 1:5

e roztok fosforecného pojiva FFB 705 ziedéného vodou v poméru 1:1

e roztok fosforecného pojiva FFB 705 ziedéného vodou v poméru 1:2

e roztok fosforecného pojiva FFB 705 zfedéného vodou v poméru 1:4.

Postup piipravy experimentu

e Bylo pfipraveno 80 zkuSebnich téles o priméru a vySce 50 mm podle SR viz kapitola
2 ve stavu po zapaleni.

e Byl pfipraven roztok kyseliny fosforecné (85 %) ziedény vodou v poméru 1:5
a roztoky fosforecného pojiva FFB 705 zfedéného vodou v poméru 1:1, 1:2 a 1:4.

e V kazdém roztoku bylo maceno 20 zkuSebnich téles po dobu 30 s.

e Od kazdého roztoku bylo 5 zkuSebnich téles Zihano na 250 °C, dalSich 5 zkuSebnich
téles na 400 °C, dalsich 5 zkuSebnich téles na 600 °C a zbylych 5 zkuSebnich téles od
kazdého roztoku bylo zihdno na 800 °C.

e Me¢teni pevnosti ve stithu vychladlych vzorki na méficim piistroji LRU — D.

9.3.1 Vyhodnoceni mechanickych vlastnosti pripravenych smési

Zihani na 250 °C

ZkuSebni télesa byla po namoceni a okapani vloZena do Zihaci pece. Rezim Zzihani byl
nasledujici: nejprve byl nastaven ohfev na 150 °C s vydrzi na teploté 30 minut pro zbaveni
vzorka vlhkosti, poté byl nastaven ohfev na 250 °C s vydrzi na teplot¢ po dobu 3 hodin.
Nasledn¢ byla pec vypnuta a vzorky chladly v peci. Po vychladnuti byla u zkusebnich téles
zméfena pevnost ve stithu na méficim pfistroji LRU — D. Vysledky méfeni jsou uvedeny
vtab. 22. Nejvyssi pevnosti bylo dosazeno u zkuSebnich téles macenych v roztoku
fosforecného pojiva FFB 705 fedéného vodou v poméru 1:1. Aby se ovéfilo, zda jsou rozdily
pro riznou dobu maceni jader statisticky vyznamné, bylo provedeno zpracovani dat ve
statistickém programu Minitab. Pro porovnani statistickych soubord byl zvolen test One Way
ANOVA. U testu rovnosti rozptylli pro manipulac¢ni pevnost vysla hodnota p vétsi nez 0,05,
to znamena, Ze dané statistické soubory maji shodné rozptyly se spolehlivosti 95 %. Na
obr. 48 je intervalovy odhad stfednich hodnot pevnosti. Z obrazku je patrné, Ze mezi
jednotlivymi sadami vzorkll je statisticky vyznamny rozdil v pevnostech vyjma vzorki
macenych v roztoku kyseliny fosfore¢né a vzorki macenych v roztoku pojiva FFB 705
fedéného 1:4 vodou, u kterych neni statisticky vyznamny rozdil v pevnostech. Test ANOVA
potvrdil, Ze nejvyssich pevnosti bylo dosazeno u vzorki macenych v roztoku pojiva FFB 705
fedéného 1:1 vodou.
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intervalové odhady sti‘ednich hodnot pevnosti
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Obr. 48 Porovnani intervalovych odhadi pevnosti ve stfihu u vzorki Zihanych na 250 °C

Zihani na 400 °C

ZkuSebni télesa byla po namoceni a okapani vloZena do Zihaci pece. Rezim Zzihani byl
nasledujici: nejprve byl nastaven ohfev na 150 °C s vydrzi na teploté¢ 30 minut pro zbaveni
vzorka vlhkosti, poté byl nastaven ohfev na 400 °C s vydrzi na teplot¢ po dobu 3 hodin.
Nasledné byla pec vypnuta a vzorky chladly v peci. Po vychladnuti byla u zkuSebnich téles
zméfena pevnost ve stithu na méficim pfistroji LRU — D. Vysledky méfeni jsou uvedeny
vtab. 22. Nejvyssi pevnosti bylo dosazeno u zkuSebnich téles macenych v roztoku
fosfore¢ného pojiva FFB 705 tfedéného vodou v poméru 1:2. Pro porovnani statistickych
souborit byl zvolen test One Way ANOVA. U testu rovnosti rozptyli pro manipulacni
pevnost vysla hodnota p vétsi nez 0,05, to znamend, Ze dané statistické soubory maji shodné
rozptyly se spolehlivosti 95 %. Na obr. 49 je intervalovy odhad stiednich hodnot pevnosti.
Z obrazku je patrné, ze mezi vzorky macenymi v roztoku pojiva FFB 705 fedéného 1:1 a 1:2
neni statisticky vyznamny rozdil pevnosti ve stfihu. To samé plati pro vzorky macené
v roztoku kyseliny fosfore¢né a vzorky macené v roztoku pojiva FFB 705 tfedéného 1:4
vodou. Nejvyssich pevnosti po zihani na 400 °C tedy dosahuji vzorky penetrované v roztoku
pojiva FFB 705 fedéného 1:1 a 1:2 vodou.
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Obr. 49 Porovnani intervalovych odhadt pevnosti ve stiihu u vzorki zihanych na 400 °C

Zihéni na 600 °C

Zkusebni télesa byla po namoceni a okapani vloZzena do zihaci pece. Rezim Zzihani byl
nasledujici: nejprve byl nastaven ohfev na 150 °C s vydrzi na teploté 30 minut pro zbaveni
vzorka vlhkosti, poté byl nastaven ohfev na 400 °C s vydrzi na teplot¢ po dobu 3 hodin.
Nasledné byla pec vypnuta a vzorky chladly v peci. Po vychladnuti byla u zkuSebnich téles
zmétena pevnost ve stithu na meéficim ptistroji LRU — D. Vysledky méfeni jsou uvedeny
vtab. 22. Nejvyssi pevnosti bylo dosazeno u zkuSebnich téles macenych v roztoku
fosforecného pojiva FFB 705 fedéného vodou v poméru 1:2. Pro porovnani statistickych
souborit byl zvolen test One Way ANOVA. U testu rovnosti rozptyli pro manipulacni
pevnost vysla hodnota p vétsi nez 0,05, to znamena, ze dané statistické soubory maji shodné
rozptyly se spolehlivosti 95 %. Na obr. 50 je intervalovy odhad stfednich hodnot pevnosti.
Z obrazku je patrné, Ze mezi vzorky macenymi v roztoku pojiva FFB 705 fedéného 1:1 a 1:2
neni statisticky vyznamny rozdil pevnosti ve stfihu. To samé plati pro vzorky macené

v roztoku kyseliny fosfore¢né a vzorky macené v roztoku pojiva FFB 705 fedéného 1:4
vodou.
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Obr. 50 Porovnani intervalovych odhadi pevnosti ve stiihu u vzorki Zihanych na 600 °C

Zihani na 800 °C

ZkuSebni télesa byla po namoceni a okapani vloZzena do zihaci pece. Rezim Zihani byl
nasledujici: nejprve byl nastaven ohfev na 150 °C s vydrzi na teploté 30 minut pro zbaveni
vzorka vlhkosti, poté byl nastaven ohfev na 400 °C s vydrzi na teplot¢ po dobu 3 hodin.
Nasledné byla pec vypnuta a vzorky chladly v peci. Po vychladnuti byla u zkusebnich téles
zméfena pevnost ve stithu na méficim pfistroji LRU — D. Vysledky méfeni jsou uvedeny
vtab. 22. Nejvyssi pevnosti bylo dosazeno u zkuSebnich téles macenych v roztoku
fosforecného pojiva FFB 705 fedéného vodou v poméru 1:1. Pro porovnani statistickych
souborit byl zvolen test One Way ANOVA. U testu rovnosti rozptyld pro manipulacni
pevnost vysla hodnota p vétsi nez 0,05, to znamend, ze dané statistické soubory maji shodné
rozptyly se spolehlivosti 95 %. Na obr. 51 je intervalovy odhad stfednich hodnot pevnosti.
Z obrazku je patrné, ze mezi vzorky mac¢enymi v roztoku pojiva FFB 705 fedéného 1:1 a 1:2
neni statisticky vyznamny rozdil pevnosti ve stfihu. To samé plati pro vzorky macené

v roztoku kyseliny fosfore¢né a vzorky macené v roztoku pojiva FFB 705 tfedéného 1:4
vodou.
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Obr. 51 Porovnani intervalovych odhadt pevnosti ve stiihu u vzorki zihanych na 800 °C

Tab. 22 Pevnosti ve stihu pro riizné teploty zihani a riizné roztoky

stiih kPa 250°C 400°C 600°C 800°C
FFB 705 (1:1) 378 432 408 482
490 479 397 451

367 421 370 527

415 409 385 414

481 386 402 335

X 426 425 392 442

s 51,0 30,8 13,5 65,0

FFB 705 (1:2) 358 407 484 392
362 518 375 333

294 527 335 382

302 452 401 406

324 330 389 368

X 328 447 397 376

s 27,9 73,2 48,9 24,9

FFB 705 (1:4) 252 224 289 209
157 294 280 187

206 267 283 254

186 293 306 329

231 280 337 305

X 206 272 299 257

s 33,3 25,8 21,0 54,2
H3PO4 102 240 312 236
86 285 332 248

91 307 312 296

213 240 296 304

186 253 350 279

X 136 265 320 273

s 53,1 26,7 18,7 26,5
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9.3.2 Zavislost pevnosti na teploté Zihani

Z naméfenych hodnot byl vytvoien graf zavislosti pevnosti ve stfihu na teplotu zihani
zkuSebnich vzorkt, viz obr. 52. Na grafu mlzeme pozorovat vyznamny nardst pevnosti,
vzorkli macenych ve fosforecném pojivu FFB 705, jiz od 250 °C, coz odpovida tvrzenim
vyrobce tohoto pojiva. V piipadé méceni vzorkid do roztoku kyseliny fosfore¢né dochazi
K vyznamnému nartstu pevnosti az pii teplotach vyssich nez 250 °C. Jadra macena v roztoku
pojiva FFB 705 ftedéného 1:4 nizSich pocateénich 1 maximdalnich pevnosti oproti
koncentrovanéj$im roztokiim. Vzhledem k dosazenym pevnostem a rentabilité procesu se jako
nejlepsi penetrant jevi roztok FFB 705 fedény 1:2 vodou.
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Obr. 52 Porovnani zavislosti pevnosti ve stiihu na teplotu Zihani pro rtizné roztoky
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10 NOVA TECHNOLOGIE LITYCH KERAMICKYCH JADER

V této etapé se oveéfuje nova technologie litych keramickych jader, ktera byla navrzena na
zakladé poznatku ziskanych v piedesSlych etapach. Byly ovéfeny mechanické vlastnosti jader
zhotovenych z této smési, dale pak reologické vlastnosti smési a byla porovnana vnitini
struktura jader z této smési se strukturou jader smési, které dosahly nejlepSich parametrti
Vv jednotlivych etapach.

10.1 Experiment S VyuZzitim nové technologie
SloZeni smési

Smés se sklada z nasledujicich komponent:

e 7iruvzdorny materidl (zaruvzdorné plnivo vhodné zrnitosti)

slozka A — vazna kapalina
e slozka B — plastifikator
e slozka C — penetrant
e (gelacni Cinidlo.
Postup pripravy zkuSebnich téles:
e Byla pfipravena vazna kapalina, kterd se nechala den odstat.
e Byla pfipravena smés zaruvzdorného materialu (plniva).
e Byla pfipravena slozka B.
e Byla pfipravena zkuSebni télesa odlitim smési do jaderniku.

e U kazdé smési byla alespoit u 30 vzorkii méfena pevnost za syrova (po vytazeni
Z jaderniku, 15 min od naliti do jaderniku), u alespoii 30 pevnost po zapaleni.

e Alespon 30 zkusebnich téles bylo maceno v roztoku C.
e Zihani magenych téles po dobu 3 hodin pfi teploté 400 °C.

e Mc¢feni pevnosti vyzihanych vzorkd.

10.1.1 Ptiprava smési

Do laboratorniho lopatkového misi¢e byla nasypana Zzaruvzdorna hmota. Poté byla smés
misena, aby se zhomogenizovala, nasledn¢ byla do smési pfidana slozka B. Po dikladném
promiseni byla do smési pfidana slozka A, a smés byla zfedéna etylalkoholem na
pozadovanou konzistenci. Na zavér byl pfidan akcelerator, ktery byl rychle promisen
(5-10s) a vznikla smé&s byla odlita do jaderniku zkuSebnich téles. Pti fedéni smési
alkoholem je tfeba brat v uvahu nasledné ptidané mnozstvi roztoku akceleratoru, aby se
nestalo, ze smés bude pftilis fidka.
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10.1.2 Vyhodnoceni mechanickych vlastnosti smési

Manipula¢ni pevnost jader za syrova

U vice nez 30zkuSebnich teles byla zméfena pevnost v tlaku ihned po vyjmuti téles
Z jaderniku (15 min od naliti smési do jaderniku) na méficim zatizeni LRU — D. Vysledky
meéfeni a zakladni statistické udaje jsou uvedeny v tab. 23.

Manipula¢ni pevnost jader po zapaleni

U vice nez 30zkuSebnich téles, ktera byla zapalena, byla po vyhoieni tékavych latek a jejich
zchladnuti na pokojovou teplotu zméfena pevnost ve stithu na méticim zatizeni LRU — D.
Vysledky méfeni a zakladni statistické udaje jsou uvedeny v tab. 23.

Pevnost jader po Zihani na 400 °C

Tticet zkusebnich téles bylo po vyhofeni tékavych latek maceno v penetraénim roztoku C
a zithano na 400 °C. Doba vydrze na 400 °C byla 3 hodiny, poté se vzorky nechali
vychladnout v peci na pokojovou teplotu. Nasledné byla u vzorkti zméfena pevnost ve stiihu
na méficim zatizeni LRU — D. Vysledky méfeni a zakladni statistické tidaje jsou uvedeny
v tab. 23.

K lomu keramické soucésti dochazi z ditvodu nestabilniho Sifeni trhliny, ktera je v materidlu
obvykle jiz od vyroby. Popisem soucasti s trhlinou se zabyva lomovéa mechanika. Keramické
materidly nemaji téméetf zaddnou schopnost plastické deformace, a proto u nich dochazi ke
kfehkému chovani. Vzhledem k poctu trhlin neni mozZné urcit velikost, tvar a orientaci trhliny,
ktera lom zplsobi, a proto neni pro ur€eni napéti, pii kterém dojde k lomu, mozné pouZit
lomovou mechaniku. Toto napéti je tedy stochastické, a pro vypocet pravdépodobnosti
poruseni keramické soucasti se vyuziva popis pomoci pravdépodobnosti podle Weibullovy
teorie nejslabsiho ¢lanku. Proto bylo na vysledky méteni aplikovano Weibullovo rozdéleni ve
statistickém programu minitab [63].

Nejprve je nutné ur€it parametry, které popisuji Weibullovo rozdéleni pomoci funkce
Capability analysis — Nonnormal, kde vybereme weibullovo rozdéleni a zaddme rozsah
intervalu, v kterém se pohybuji naméfené hodnoty (obr. 53a). Funkce nam poté vykresli
distribuéni kiivku a vypocte parametry shape a scale pro weibullovo rozdéleni. Pomoci
vypoctenych parametrti a funkce Calc — probability distributions — weibull 1ze stanovit, jaka
bude pevnost jader se spolehlivosti 95 %.

Pro ur€eni parametri weibullova rozdéleni pro pevnost v tlaku za syrova byl v dizerta¢ni
praci zvolen rozsah od 400 do 700 (tak aby v intervalu byly obsazeny vSechny namétené
hodnoty) a program vykreslil distribu¢ni kiivku a vypocetl parametry shape = 11.8811
a scale = 604,034. Pomoci téchto parametrt (obr. 53b), bylo vypocteno, ze pevnost jader
Vv tlaku za syrova bude alesponi 470 kPa s vice nez 95 % spolehlivosti.
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a) funkce pro zjisténi parametrd Weibullova b) funkce ke zjisténi pevnosti se spolehlivosti
rozdéleni 95 %

Obr. 53 Funkce pro uréeni pevnosti se spolehlivosti 95 % pro Weibullovo rozdéleni

Pro urceni parametri Weibullova rozdéleni pro pevnost ve stfihu po zapaleni byl zvolen
rozsah od 100 do 350 a program vykreslil distribuéni kiivku a vypocetl parametry
shape = 4,61569 a scale = 203,952, viz obr. Pomoci téchto parametrti, bylo vypocteno, ze
pevnost jader ve stiihu po zapaleni bude alespon 107 kPa s vice nez 95% spolehlivosti.

Pro ur€eni parametri weibullova rozdéleni pro pevnost ve stithu po zihdni na 400 °C byl
zvolen rozsah od 100 do 350 a program vykreslil distribu¢ni kiivku a vypocetl parametry
shape = 6,59333 a scale = 413,97. Pomoci téchto parametrii, bylo vypocteno, Ze pevnost jader
ve stfihu po Zihani na 400 °C bude alesponi 260 kPa s vice nez 95% spolehlivosti.
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Tab. 23 Naméfené hodnoty pevnosti nové technologie

pevnost v tlaku na

pevnost ve sttihu po

pevnost po namoceni do
penetra¢niho roztoku

syrova [kPa] zapdleni [kPa] a zihani na 400 °C [kPa]
480 200 496
470 189 354
500 140 440
640 186 418
660 210 472
510 245 291
660 194 404
620 222 497
580 200 387
610 236 379
590 165 309
560 187 429
600 145 434
640 211 506
630 136 468
650 222 416
480 195 383
450 177 342
560 146 345
580 173 351
620 174 370
610 148 379
620 171 323
640 138 298
650 147 336
630 179 334
530 211 322
550 164 306
500 182 346
550 175 464
550 164
560 250
322
3 578 188 387
; 60,8 38,5 i
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10.2 Porovnani mechanickych vlastnosti smési

10.2.1 Manipulaéni pevnosti v tlaku za syrova

Na sloupcovém grafu (obr. 54) jsou porovnany stiedni hodnoty pevnosti v tlaku pro vybrané
smési z jednotlivych etap. Nejvy$$i manipulacni pevnosti v tlaku dosahovala receptura
s pfidavkem nylonovych vlédken, nejniz§i pak ptvodni technologie Shaw. Pomoci
statistického programu minitab bylo ovéfeno, ze vSechny smési maji statisticky vyznamné
vy$§i pevnost nez pavodni smés Shaw. Dale bylo zjisténo, ze mezi smésmi
korund + molochit, ¢edi¢ a nova technologie neni statisticky vyznamny rozdil v pevnosti.

pevnost v tlaku
1200
1000
800
600
400
O 4
o S o o & X3
5 & & ® & S
o L O 1 ¢ O
x@ b\ \0o QC\ (\:(\
o 4
Ay <

Obr. 54 Porovnani manipula¢nich pevnosti v tlaku v jednotlivych etapach

10.2.2 Pevnost v ohybu

Manipula¢ni pevnosti v ohybu za syrova

Na sloupcovém grafu (obr. 55) jsou porovnany manipula¢ni pevnosti v ohybu pro vybrané

A4

smési. Nejvyssi manipulac¢ni pevnosti v ohybu dosahovala receptura s ptidavkem ¢edi¢ovych

cv v

ze pouze smes s ¢ediCovymi vlakny ma statisticky vyznamné vyss$i pevnost neZ ostatni smési
vyjma smési s obsahem nylonovych vldken. Mezi ostatnimi smésmi tedy neni statisticky
vyznamny rozdil v pevnosti v ohybu.
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Obr. 55 Porovnani manipula¢ni pevnosti v ohybu za syrova

10.2.3 Porovnani pevnosti v ohybu nové Shaw hmoty a smési korund + molochit pojeny

standartni vaznou kapalinou

V tab. 24 jsou uvedeny naméfené hodnoty pevnosti v ohybu, v¢etné zakladnich statistickych
udaji. Na sloupcovém grafu (obr. 56) muzeme porovnat stiedni hodnoty pevnosti smési
podle nové vyvinuté receptury a smési K+M (korund + molochit) ptipravené podle plivodniho
postupu Shaw. Smés ptipravend podle ptivodniho postupu mé vyssi manipulacni pevnost
v ohybu za syrova. V pfipad¢ pevnosti po zapaleni a po zihani dosahuje vys$Sich pevnosti
sm¢s piipravena podle nové vyvinutého postupu.

Tab. 24 Porovnani pevnosti nové technologie a ptvodni technologie Shaw

SHIES Sl Nova tecll:il(:)‘llg ie
Shaw | (K+M) | (K+M) Nové & o109
o . technologie po maceno
(K+M) po zihany na | technologie (leni S 1ha 400
zapéleni 1000 °C zapaleni d Zihano na
°C

X 230 210 325 201 342 1114
s 15,8 32,8 47,7 21,4 52 224,2

Nameéfena data pro jednotlivé postupy byla porovnana ve statistickém programu minitab
pomoci funkce 2 Sample t. Bylo zjiSténo, Ze v pfipad€¢ pevnosti za syrova neni mezi
testovanymi soubory statisticky vyznamny rozdil v pevnosti. V ptipad¢ pevnosti po zapaleni
a pevnosti po zihani byl mezi testovanymi soubory statisticky vyznamny rozdil v pevnosti
smési. Lze tedy konstatovat, ze nové vyvinuty postup je, co se ty¢e pevnosti za syrova
srovnatelny s ptivodnim postupem s upravenym granulometrickym slozenim Zzaruvzdorné
smési, ale zaroven dosahuje vyznamné vyssich pevnosti v nasledujicim procesu vyroby jader.
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Obr. 56 Porovnani pevnosti v ohybu smési ptipravenych ptivodnim a novym technologickym
postupem

10.3 Technologické vlastnosti smési

Vzhledem ktomu, Ze na zkousce prodySnosti pouzivané pro bézné formovaci smési
nenamétime zadné relevantni hodnoty, bylo pfistoupeno k hodnoceni prodysnosti zkusebnich
téles stanovenim nasdkavosti (NV), objemové hmotnosti (OH) a zdanlivé porovitosti (PZ).
Byly testovany celkem 4 sady vzorki, 6 vzorki v kazdé sad¢:

e sada A —nova receptura po zapaleni
e sada B —nova receptura po namoceni do penetrantu a nasledném Zihani na 400 °C
e sada C —nova receptura po vysuSeni na vzduchu

e sada S — standardni slozeni pojiva + zaruvzdorna smés korundu s molochitovou
mouckou.

Nameéfené hodnoty jsou uvedeny v tab. 25, Zluté¢ oznacené hodnoty byly vytazeny z divodu
ulomku ¢asti vzorkti béhem manipulace s nimi.
10.3.1 Stanoveni nasakavosti

Nasékavost je schopnost vypaleného keramického materidlu piijimat kapalinu. Stanovuje se
vV %, jako pomér hmotnosti vody pohlcené zkuSebnim vzorkem ke hmotnosti vysuseného
vzorku (absolutni hmotnostni nasakavost).

Vysledna nasakavost NV v [%] se dle [64] vyjadii ze vztahu:
NV = (mn-ms)/ms [%6]
NV - nasdkavost v [%],

Mn - hmotnost vzorku po zkousce nasdkavosti [kg],
Ms - hmotnost vysuseneho vzorku [kg].

90



UST FSI VUT V BRNE

Porovnani vypoctenych hodnot prob¢hlo pomoci statistického programu minitab. U vSech sad
byl proveden Normality Test (ovéiuje, zda ma dany statisticky soubor normalni rozdéleni)
a bylo zjisténo, ze vSechny testované statistické soubory maji normalni rozdéleni. Poté byl
proveden Grubsstv test odlehlych hodnot (Outlier Test), nebyly zjiStény Zadné odlehlé
hodnoty. Porovnani sad pomoci testu ANOVA nebylo mozZné, nebot’ dané statistické soubory
nemaji shodné rozptyly. Proto byly soubory porovndny mezi sebou jednotlivé pomoci testu
2 —Sample t (obr. 57). Nejvyssi hodnoty nasakavosti maji vzorky ze sady B nejnizs§i pak
vzorky ze sady C. Rozdil hodnot mezi vzorky A a S, C a S, A a B, B a C je statisticky
vyznamny a dané sady tedy maji rozdilnou nasdkavost. Rozdil hodnot mezi vzorky A a C,
B a S neni statisticky vyznamny a dané sady tedy nemaji rozdilnou nasakavost. Z namétenych
hodnot lze usuzovat, ze slozka B (plastifikator) obsazend ve smési snizuje nasakavost jader
V syrovém stavu a stavu po zapaleni, nicméné¢ po Zihani jader dochézi k vyhotivani organicky
latek a rozdil v nasdkavosti v porovnani se sadou S jiz neni statisticky vyznamny.
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Obr. 57 Statistické porovnani nasakavosti
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10.3.2 Stanoveni objemové hmotnosti (CSN 72 2603 [64])

Objemovd hmotnost udavd hmotnost objemové jednotky vysuSen¢ho vzorku vcetné
uzavienych a otevienych port (kg/m3), je vzdy mensi neZ mérna hmotnost vzorku.
U keramickych stiepti nepravidelného tvaru se vzdy stanovuje hydrostatickym vazenim dle
normy [64].

Objemovou hmotnost stiepu pvs V [Kg/m?] vypo&itdme ze vzorce:

OH = s
(mn - mnw) Pv

Kde:

Ms - je hmotnost vysuSeného vzorku v [g];
Mn - hmotnost nasyceného vzorku v [g];
Mnw - hmotnost nasyceného vzorku vazeného ve vode v [g].

pv - hustota kapaliny, v niz je provadéno hydrostatické vazeni, v [kg/m®].

Porovnani vypoctenych hodnot probéhlo pomoci statistického programu minitab. U vSech sad
byl proveden Normality Test (ovéfuje, zda ma dany statisticky soubor normdlni rozdéleni)
a bylo zjisténo, ze vSechny testované statistické soubory maji normalni rozdé€leni. Poté byl
proveden Grubssuv test odlehlych hodnot (Outlier Test), nebyly zjiStény Zadné odlehlé
hodnoty. Porovnani sad pomoci testu ANOVA nebylo moZné, nebot” dané statistické soubory
nemaji shodné rozptyly. Proto byly soubory porovnany mezi sebou jednotlivé pomoci testu
2 — Sample t (obr. 58). Nejvyssi hodnoty objemové hmotnosti maji vzorky ze sady C nejnizsi
pak vzorky ze sady B. Rozdil hodnot mezi vzorky A a S, C a S je statisticky vyznamny a dané
sady tedy maji rozdilnou objemovou hmotnost. Rozdil hodnot mezi vzorky A a C, A a B,
BaC, B a S neni statisticky vyznamny a dané sady tedy nemaji objemovou hmotnost.
Z namétenych hodnot lze usuzovat, ze slozka B (plastifikdtor) obsazend ve smési zvySuje
objemovou hmotnost jader v syrovém stavu a stavu po zapaleni. Po zihani jader dochazi
k vyhotivani ptisady B a rozdil v objemové hmotnosti v porovnani se sadou S jiz neni
statisticky vyznamny.
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Obr. 58 Statistické porovnani objemové hmotnosti

10.3.3 Stanoveni zdanlivé porovitosti (PZ)

Stanovuje se podle normy [64] a udava pomér objemu otevienych poru vzorku k jeho
celkovému objemu véetn€ pord. Zdanliva porovitost PZ v [%] se vypocte ze vztahu:

m, —mg NV -OH

P =————-100 = ——
(my, —myy,) 1000

Kde:

Ms - hmotnost vysuseného vzorku v [g];
Mn - hmotnost nasyceného vzorku v [g];

Mnw - Aimotnost nasyceného vzorku vazeného ve vode v [g].
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Porovnani vypoctenych hodnot prob¢hlo pomoci statistického programu minitab. U vSech sad
byl proveden Normality Test (ovétuje, zda ma dany statisticky soubor normalni rozdéleni)
a bylo zjisténo, ze vSechny testované statistické soubory maji normalni rozdéleni. Poté byl
proveden Grubsstv test odlehlych hodnot (Outlier Test), nebyly zjiSt€ény Zadné odlehlé
hodnoty. Porovnani sad pomoci testu ANOVA nebylo mozné, nebot” dané statistické soubory
nemaji shodné rozptyly. Proto byly soubory porovndny mezi sebou jednotlivé pomoci testu
2 —Sample t (obr. 59). Nejvyssi stfedni hodnotu zdanlivé porozity maji vzorky ze sady S,
vyznamny a dané sady tedy maji rozdilnou zdanlivou porozitu. Rozdil hodnot mezi vzorky
AaB, AaC, B a C neni statisticky vyznamny a dané sady tedy nemaji rozdilnou zdanlivou
porozitu. Z naméfenych hodnot Ize usuzovat, Ze slozka B (plastifikator) obsazeny ve smési
snizuje zdanlivou porozitu jader.
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Obr. 59 Statistické porovnani zdanlivé porozity
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Tab. 25 Stanovené hodnoty nasakavosti, objemové hmotnosti a zdanlivé porozity pro novou
technologii

ozn. Vzorku | ms[g] Maw [0] ma[g] | pv[g*cm?®] | NV [%] | OH [g.cm?®] | PZ[%]
Al 35,139 24,239 41,474 0,9973 18,1 2,033 36,76
A2 39,202 26,972 46,387 0,9973 18,4 2,014 37,01
A3 46,150 31,673 54,507 0,9973 18,2 2,016 36,60
A4 39,354 27,106 46,494 0,9973 18,2 2,024 36,83
A5 53,426 36,842 62,969 0,9973 17,9 2,039 36,53
A6 49,686 34,277 58,507 0,9973 17,8 2,045 36,41
Bl 43,141 29,161 51,574 0,9973 19,6 1,920 37,63
B2 46,020 31,184 54,852 0,9973 19,2 1,939 37,32
B3 31,618 21,344 37,606 0,9973 19,0 1,939 36,82
B4 53,103 33,008 57,868 0,9973 9,0 2,130 19,17
B5 18,193 15,008 26,438 0,9973 454 1,587 72,13
B6 25,348 17,097 30,432 0,9973 20,1 1,896 38,13
C1 52,602 36,420 61,825 0,9973 17,6 2,065 36,30
C2 41,706 28,843 48,930 0,9973 17,4 2,071 35,96
C3 53,834 37,158 63,565 0,9973 18,1 2,033 36,85
C4 48,808 33,700 57,704 0,9973 18,3 2,028 37,06
C5 48,429 33,400 57,240 0,9973 18,2 2,026 36,96
C6 30,140 20,759 35,400 0,9973 17,5 2,053 35,93
S1 41,663 28,865 50,004 0,9973 20,1 1,966 39,46
S2 36,886 25,538 44,020 0,9973 19,4 1,990 38,60
S3 45,936 31,801 54,829 0,9973 19,4 1,989 38,62
S4 45,778 31,738 54,648 0,9973 19,4 1,993 38,72
S5 29,434 20,372 35,102 0,9973 19,3 1,993 38,48
S6 42,480 29,442 57,373 0,9973 35,2 1,517 53,32

10.3.1 Smrsténi jader

Smrsténi je dilezity parametr, kvili rozmérové piesnosti jader. Se smrsténim jader je nutné
pocitat jiz pti navrhu jaderniku a proto je smrsténi dilezity parametr, ktery je nutny znat, aby
bylo mozné odlitky vyrabét v pozadované ptesnosti. V tab. 26 jsou naméfené hodnoty pro
pramér jaderniku a pro prumér zkuSebnich vzorkii vyrobenych z finalni smési. Byl testovan
i rozdil ve smr§téni u vzorku, které byly po vyjmuti zapaleny a u vzorkd, které se nechali
piirozené¢ vysusit za pokojovych podminek.
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Tab. 26 Rozméry jadernikli a zkuSebnich téles

model [mm] zapalena [mm] nezapalena [mm]

50,08 49,94 49,82
50,12 49,95 49,6
50,26 49,88 49,72
50,04 49,98 49,64
50,02 49,99 49,72
50,26 49,92 49,66

X 50,13 49,94 49,69

S 0,106 0,04 0,078

Porovnani namétenych hodnot bylo provedeno pomoci statistického programu minitab.
U vSech sad byl proveden Normality Test (ovéfuje, zda ma dany statisticky soubor normalni
rozdéleni) a bylo zjisténo, ze vSechny testované statistické soubory maji normalni rozdéleni.
Poté byl proveden Grubssiiv test odlehlych hodnot (Outlier Test), nebyly zjistény zadné
odlehlé¢ hodnoty. Porovnani sad bylo provedeno pomoci testu ANOVA, nebot dané
statistické soubory maji shodné rozptyly. Intervalovy odhad pomoci ANOVA (obr. 60)
ukazuje, ze rozdily rozdil v rozmérech modelu a zapdlenych a nezapalenych zkuSebnich
vzorcich je statisticky vyznamny. Mizeme tedy fict, Ze smrsténi zapalenych jader (0,38 %) je
mensi nez v ptipadé nezapalenych jader (0,88 9%). Zapalenim jader dochazi k vyhoteni
tékavych latek a v ptipad€ vyroby jader i vyhoteni voskovych lopatek a zaroven se zabranuje
vétSimu smrsténi jader.

Test for Equal Variances: model; zapélena; nezapalena intervalovy odhad sti'ednich hodnot
Multiple comparison intervals for the standard deviation, o = 0,05
50,2
Multiple Comparisons
| | P-Value 0227 .
model [ | Levene's Test ’
P-Value 0166
= 50,0
7 50
B
o
zapdlend '—{ E] cER)
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=)
49,8
P 49,7
nezapalena

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 model zapalena nezapalena

Obr. 60 Intervalovy odhad stfenich hodnot priméru jaderniku/zkusebnich téles

10.3.2 Reologické vlastnosti smési

Pro méteni reologickych vlastnosti byly zvoleny 2 smési:
e sm¢és S — pfipravend podle piivodniho postupu Shaw

e smeés N — pripravend novou technologii.
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Kazda smés byla zmétena pro rizné teplotni podminky:
e Sis—smées S pii 15 °C
e Sy —smés S pii 22 °C
e Sz —smés S pti 30 °C
e Nis—smés N pii 15 °C
e Nz —smés N pii 22 °C
e N3 —smés N pii 30 °C.

Me¢teni bylo provedeno na moduldrnim kompaktnim reometru Anton Paar MCR 702e
MultiDrive. VSechna méfeni byla provedena s pouzZitim jednordzové geometrie PP25
(Peltierova deska o priméru 25 mm) v oscilaénim rezimu pii frekvenci 10 rad/s s 0,1%
smykovou deformaci pti 15 °C, 22 °C a 30 °C.

V pribéhu experimentu byla pozorovana komplexni viskozita G* spolu s G**.

Akumula¢ni modul G' (v Pa) predstavuje elastickou Cast viskoelastického chovani, které
popisuje chovani vzorku v pevné fazi. Ztratovy modul G" (v Pa) charakterizuje viskozni ¢ast
viskoelastického chovani, které l1ze povazovat za chovani vzorku v kapalném stavu [65].

Viskozni chovani vznikd vnitinim tfenim mezi slozkami v proudici tekuting, tedy mezi
molekulami a ¢asticemi. Toto tfeni vZdy souvisi s vyvojem tfeciho tepla ve vzorku a nasledné
s pfeménou deformacni energie na tepelnou energii. Tato Cast energie je absorbovana
vzorkem; je spotfebovan procesy vnitiniho tfeni a jiZz neni k dispozici pro dal§i chovani
materialu vzorku. Tato ztrata energie se také nazyva disipace energie [65].

Akumula¢ni modul G' pfedstavuje ulozenou deformacéni energii a ztrdtovy modul G"
charakterizuje ztrdtu (disipaci) deformacni energie vnitfnim tfenim pfi proudéni.
Viskoelastické pevné latky s G' > G" maji vys$si akumulacni modul nez ztratovy modul. To je
zpisobeno  vazbami uvnitf materidlu, napfiklad chemickymi vazbami nebo
fyzikalné-chemickymi interakcemi [65].

Viskoelastické kapaliny s G" > G' maji vy$si ztratovy modul nez akumulacni modul.
Dlivodem je to, Ze ve vétSin€ téchto materialll nejsou mezi jednotlivymi molekulami tak silné
vazby [65].

Ztratovy faktor nebo faktor tlumeni: tan 6 = G"/ G' (tangens delta), jednotka: bezrozmérna
nebo 1. Tento faktor popisuje pomér dvou ¢asti viskoelastického chovani.

Pro ideélné elastické chovani & = 0°. Neexistuje Zadnd viskézni ¢ast. Proto G" = 0 a s timto
tan 6 =G"/ G'=0.

Pro ideélné viskozni chovani 6 = 90°. Neexistuje zadna elasticka cast. Proto se G' = 0 a tedy
hodnota tan & = G"/ G' blizi nekone¢nu kvuli pokusu o déleni nulou [65].

Vysledky méfeni pro smés S jsou zobrazeny v grafu (obr. 61) a pro smés N v grafu (obr. 62).
Pii porovnani kfivek v grafech je prubéh viskoelastického chovani vsech smési velmi
podobny. Pii zméné teploty nebyly pozorovany vyznamné rozdily v reologickém chovani
smési. Pfi porovnani smési S a smési N nebyly pozorovany vyznamné rozdily v reologickém
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chovani. Lze tedy konstatovat, Ze smés pfipravena pomoci nové technologie se z hlediska
reologie chova podobné jako smés piripravend pivodni technologii Shaw.
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Obr. 62 Pribéh viskozity smési N v ¢ase pro rizné teploty

10.4 Hodnoceni povrchu a vnitini struktury

U zkuSebniho télesa byla hodnocena vnitini struktura po rozlomeni zkuSebniho télesa. Pro
pozorovani a hodnoceni vzorkd byla nejprve pouZita stereoskopicky mikroskop a pro
detailnéjsi pozorovani bylo pouZito pozorovani a analyza pomoci elektronové mikroskopie.
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10.4.1 Pozorovani pomoci stereoskopického mikroskopu

Pfi pozorovani na stereoskopickém mikroskopu mizeme pozorovat strukturu lomové plochy
vzorku v nezapaleném (syrovém) stavu obr. 63a a vzorku po maceni v roztoku C a zihaném
na 400 °C obr. 63b pii dvacetinasobném zvétSeni. Na obou snimcich lze pozorovat pory
zapti¢inéné vzduchovymi bublinami o priméru velikosti cca od 0,2 do 2 mm. Dale je mozné
pozorovat hrubé frakce korundu a jemné podily molochitové moucky. Na zihaném vzorku lze
pozorovat ztmavnuti struktury vlivem zihani pryskyfice obsazené ve smési. Okrajova ¢ast
vzorku ma nadech do Seda vlivem hlinitych fosfore¢nanti vznikajicich béhem zihani vzorkt

macenych ve fosfore¢ném pojivu.
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a) — nezapaleny vzorek, ptivodni zvétseni 20 X

2

" b) — ziha

Obr. 63 Vnitini struktura vzorku ptipraveného novou recepturou

10.4.2 Hodnoceni povrchu v syrovém stavu a ve stavu po zapaleni

Jak jiz bylo uvedeno vyse, zapalenim jader po vyjmuti z jaderniku docilime niz§iho smrsténi
jader. Zapaleni jader, v§ak mlZe mit i negativni diisledky. Na zkuSebnich télesech po zapaleni
byla pozorovana tvorba povrchovych trhlin, pfedev§im na ¢elech zkusebnich téles. Na obr. 64
muzeme pozorovat vyrazny rozdil v tvorbé& trhlin u zkuSebnich téles pfirozené vysuSenych na
vzduchu a zkuSebnich téles po zapaleni a vyhoteni t€kavych latek. Na nezapalenych vzorcich
bylo pozorovano pouze nékolik mikrotrhlin na ¢elni strané zkuSebniho télesa, na obvodové
stran¢ nebyly trhliny pozorovany. Oproti tomu u vzorka po zapaleni bylo pozorovano znacné
mnozstvi mikrotrhlin na obvodové stran¢ zkusebniho télesa a na Celni stran€ byly pozorovany
velké trhliny o Sifce az 0,5 mm. Proces tvorby mikrotrhlin tzv. micro — crazing je pivodni
vlastnost technologie Shaw, jez ma umoznit, aby si jadro zachovalo sviij pivodni objem

a rozmérovou piesnost [66].
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a) — obvodova strana nezapaleného vzorku, b) — ¢elo nezapaleného vzorku, ptivodni zvétSeni
puvodni zvétseni 40 X 40 x

d) — ¢elo nezapaleného vzorku, pivodni zvétseni
puvodni zvétseni 20 X 20 x

C) — obvodova strana nezapaleného vzorku,

Obr. 64 Vyskyt trhlin na zapaleném a nezapaleném zkuSebnim télese
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10.4.3 Pozorovani pomoci elektronové mikroskopie

Na elektronovém mikroskopu byl pozorovan vzorek po maceni v roztoku fosforec¢ného pojiva
a zihani na 400 °C (obr. 65). Pfi malém zvétSeni lze pozorovat vzduchové dutiny a velké
frakce korundu, které jsou obklopeny jemnymi frakcemi molochitové moucky.

ESE Grid= OV = 100 pm 9 m m | esserd= ov
[ 3

ESB Gridm 0V

C) - puvodni zvétSeni 300 x d) - ptivodni zvétseni 1000 x
Obr. 65 Vnitini struktura vzorku pfipraveného novou recepturou pozorovana na elektronovém
mikroskopu
Pro detailngj$i analyzu rozlozeni fosforecnanti a oxidu Si a Al byl proveden maping a plosna
analyza povrchové a stfedové Casti zkoumaného vzorku. Na obr. 66 muZzeme vidét rozlozeni
a vyskyt prvka podle jejich barvy. Vysledky chemického slozeni mapingu, krajové a stfedové
oblasti jsou uvedeny v tab. 27.
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EDS Layered Ima_ge 1

Al K series

rS00pum’
a) maping krajové oblasti b) maping pro hlinik

Si K series P K series

fS00pm’ fS00pum’
c) maping pro kiemik d) maping pro fosfor

Obr. 66 Mapovani krajové oblasti vzorku pro vybrané prvky

Z naméfenych vysledkt analyz prvki (tab. 27) je vidét, ze obsah fosforu je vétsi v blizkosti
povrchu vzorku a smérem ke stiedu klesa, z toho se da predpokladat vyssi pevnost na povrchu
jader vlivem fosforecné vazby.

Tab. 27 EDS analyza prvki

0] Al Si P
aping kral % 45,02 22.86 2321 5.77
at. % 50,25 17,84 17.4 3,02
il hm. % 1484 24.66 2135 6.46

at. % 59,06 19,26 16,02 44
] hm. % 15,62 24.66 2553 157
stred at. % 50,61 19.11 19 1,06
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10.5 Ovéreni technologie na vyrové realného jadra

Pro otestovani vylepsené technologie Shaw bylo odlito jadro obézného kola ¢. m. 16 413, na
které bylo spottebovano 16 kg zaruvzdorné smési. Nejprve je potieba pripravit jadernik pro
odliti jadra. To znamena: natfit jadernik separa¢nim prosttedkem, zalozit voskové lopatky do
spodni ¢asti jaderniku a jadernik slozit a zajistit jadernikovymi uzavéry (zamky), viz obr. 67.

~ — .
. ﬁ =

> "
' ) akldémi lopatek do sp‘ovdni'é';lsi b) slozeni jaderniku
jaderniku

Obr. 67 Ptiprava jaderniku

Jadernik byl poté umistén na odstfedivku. Nasledné byla pfipravena smés podle vyvinuté
receptury. Thned po vmiseni gela¢niho ¢inidla bylo jadro odlito pomoci odstfedivky, na které
byl umistén jadernik (obr. 68). Otacivy pohyb napomaha spravnému vyplnéni dutiny
jaderniku. Po 15 minutdch byla sejmuta vrchni ¢ast jaderniku a misto ni byla k jaderniku
pripojena kovova vypalovaci podlozka, kterd jadro podpira a umoznuje jeho bezpecné otoceni
a sejmuti spodni ¢asti jaderniku. Jadro je na podlozce umisténo pod odsavani, kde je zapaleno.
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£

Y : S = Al
C) jadro po vyhoteni tékavych latek d) jadro po vyzihani

N

Obr. 68 Postup vyroby jadra

Nasledné¢ bylo jadro i s podlozkou vloZeno do zihaci pece, kde bylo Zzihano na 1150 °C po
dobu 5 hodin. Po vydrzi se jadro chladi pomalu v zaviené peci. Po vychladnuti se vyzihané
jadro vcelku vytahlo z pece. V ptivodni technologii Shaw se pouzivali ocelové vyztuhy, které
drzely jadro vcelku. I tak dochdzelo, zvlasté za vysSich Zihacich teplot okolo 1100 °C,

K zna¢nému popraskani jader vlivem rozdilné tepelné roztaznosti ocelovych vyztuzi
a keramické hmoty.

104



UST FSI VUT V BRNE

11 ZAVER

Cilem préace byl vyvoj nové technologie litych keramickych jader zalozené na pojivovém
systému etylsilikatu pro naro¢né odlitky v energetice. Tohoto cile bylo dosazeno postupnymi
kroky po nastudovani problematiky vyroby litych keramickych jader a principu pojeni daného
pojivového systému.

Experimentalni ¢ast byla rozdélena do 5 etap.

V ramci etapy 1 byly ziskany zékladni poznatky o plivodni technologii litych keramickych
jader Shaw. Bylo zjisténo, ze:

e Bylo prokazano, Ze zména podilu kyseliny ve vazné kapalin€ nevedla k vyznamnému
narstu manipulacni pevnosti.

e 7 naméfenych hodnot manipulaéni pevnosti a pevnosti po zihani vyplynulo, Ze
zvySovani podilu kyseliny ve vazné kapaliné nad hodnotu standartniho piedpisu
3,1 dilu snizuje mechanické vlastnosti keramickych jader.

e Znaméfenych hodnot vyplynulo, ze pro dalsi experimenty nema vyznam meénit podil
kyseliny ve sloZzeni vazné kapaliny.

e Néhrada gela¢niho cinidla octanu amonného fosfore¢nanem trisodnym neméla
Z hlediska zvySeni manipulacni pevnosti vyznam.

V ramci etapy 2 byly provedeny zmeény v granulometrickém a mineralogickém sloZeni
zaruvzdorné hmoty (plniva), které vedly k nésledujicim zjisténim:

e NejvysSich manipulacnich pevnosti a pevnosti po zapaleni dosahla smés K+M (smés
korundu a jemného podilu molochitové moucky), ktera dosahla vice nez dvojnasobné
pevnosti oproti ptivodni smési Shaw (grundmix — vysocehlinitanovy Samotovy lupek)
anez smes K (korund).

e Rozdil v pevnostech smési Ka K+M byl pravdépodobné zplsoben rozdilnou
distribuc¢ni kiivkou jemnych podild. Molochitova moucka ma Sir$i distribuéni kiivku
rozloZeni Castic, které 1épe vypliiuje volné prostory, coZ se pozitivné€ projevilo jak na
kompaktnosti ptipravené smési, tak na mechanickych vlastnostech jader.

Pro dalsi etapy byla proto jako plnivo smési zvolena smeés K+M.

V etapé 3 byl zkouman vliv spalitelnych a nespalitelnych vldken na technologické chovani
smési a na pevnosti jader pfipravenych z téchto smési. Pfidavek vldken vedl k nasledujicim
poznatkiim:

e Srostoucim obsahem vldken klesa tekutost keramické smési a sméS je nutné pro
zvySeni jeji tekutosti vice fedit.
e U smési sobsahem spalitelnych nylonovych vlaken bylo nejlepSich vysledkt

dosazeno pridanim 0,05 hm. % vlaken do smési. Pti obsahu vlaken vyssim nez 0,5 %
dochazi ke sniZzeni pevnosti jader oproti smési bez obsahu vlaken.
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e Sm¢si s obsahem CediCovych vldken nezvySuji manipulacni pevnost ani pevnost po
zapaleni jader oproti smési bez obsahu vldken. Vyssi pevnosti dosahli pouze po zihéni
a pii vysokém obsahu vlaken, kdy pravdépodobné tvoii kompozit spolu s zihanym
plnivem.

V etapé 4 byl zkouméan vliv ptidani organickych latek na manipulacni pevnost za syrova
a po zapaleni. Pii keramizacnim zihani se pfedpoklada vyhoteni téchto latek, které se tak
na vysledné pevnosti nepodili. Podminkou pro pouziti téchto latek je jejich rozpustnost
Vv alkoholu. Proto byly vybrany organické pryskyfice, které jsou rozpustné v alkoholu
a moji dobrou tepelnou odolnost, takze vydrzi vyhoteni alkoholu a zaroveinl tim zpiisobi
zpevnéni smési. Byl zkouman vliv pfidani kalafuny, Selaku a novolaku, ktery vedl
K nasledujicim poznatkiim:

e ZvySeni obsahu pryskyfice nad 1 % vedlo u vSech zkoumanych pryskyfic ke
snizeni tekutosti smési a ke snizeni manipulac¢nich pevnosti.

e NejvysSich manipulacnich pevnosti za syrova a pevnosti po zapaleni dosahovaly
smési s obsahem 1 % Selakové a novolakové pryskyfice. U manipulacni pevnosti
za syrova byly pevnosti srovnatelné se smési bez obsahu pryskyftic. U pevnosti po
zapaleni byly hodnoty pevnosti vice nez dvakrat vys$i nez v pfipadé smési
neobsahujici pryskyfice a dokonce vice nez pétkrat vyssi nez v piipad€ ptivodni
technologie Shaw.

e Smési s novolakovou a Selakovou pryskyfici dosahovaly srovnatelnych vysledku.
Pro pouziti ve vyrob€ by byla vhodnéjsi novolakova pryskyfice, ktera je levnéjsi
a ma definované chemické sloZeni.

Vetap¢ 5 byl zkouman vliv penetrace jader v roztocich kyseliny fosforecné
a fosfore¢ného pojiva FFB 705. Piedpokladalo se zpevnéni jader jiZ pii nizkych teplotach
zihani diky fosforecné vazb&. Nekteré fosforecnany zacinaji zpevilovat jiz od 200 °C
apevnost si zachovavaji az do vysokych teplot, kde pevnost jader ptebira keramizacni
zihani. Tyto pfedpoklady byly ovéteny experimentem, ktery vedl k témto poznatkiim:

e Bylo ovéfeno zvyseni pevnosti keramickych jader jiz od teploty Zihani 250 °C.

e Keramicka jadra vykazuji vyssi pevnosti 1 pfi vySSich teplotach nad 250°C.

e Nejvyssich pevnosti dosahovaly vzorky penetrované ve vodném roztoku pojiva
FFB 705 tedéného S vodou v poméru 1:1 a 1:2.

e Jako nejvhodnéjsi penetracni roztok se jevi roztok pojiva FFB 705 fedéného 1:2
vodou.
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Na zéklad¢ poznatkl ziskanych béhem vyhodnoceni jednotlivych etap, byla navrzena
nova technologie vyroby litych keramickych jader, kterd zahrnovala névrh
mineralogie a granulometrie ostiiva (plniva), zahrnovala ndvrh piipravy vazné
kapaliny, definuje podminky pro piipravu plastifikatoru, penetracniho roztoku a navrh
prubéhu zihani. Technologie byla testovana Vv laboratornich podminkach (vzorky)
a porovnana S puvodni technologii Shaw. Na zakladé vysledkti mtizeme konstatovat,
Ze nova technologie umoziuje:

e Srovnatelné reologické chovani keramické smési jako technologie Shaw, coz
umoziuje odlévat keramickou smés do stejnych modelovych zafizeni, jako
vyuzivala technologie Shaw. To uSetti pfipadnym zdkaznikGm, ktefi vlastni
modelova zafizené pro metodu Shaw znacné naklady pii jejich vyrobé
a nésledné vyrobé keramickych jader.

e Srovnatelnou prodysnost keramickych jader jako technologie Shaw, ktera je
relativné nizka, takze je nutné tuto vlastnost zohlednit pfi navrhu slévarenské
technologie.

e Vice nez dvojnasobnou manipulaéni pevnost za syrova oproti metodé¢ Shaw,
coz dava predpoklady k tomu, aby nedochézelo k deformaci pfi vyjimani jader
Z jaderniku a nasledném otaceni a pfesouvani na podlozce.

e Vice nez pétindsobnou pevnost po zapaleni jader oproti metodé Shaw, coz
umoziuje manipulaci s jadry pfi jejich ptipadnych opravach pred zihanim a pfi
ukladani jader na Zihaci podlozku (loZe).

e V zavislosti na teplot¢ zihani pevnost vohybu srovnatelnou sbézné
pouzivanymi pojivovymi systémy pro vyrobu piskovych forem a jader
(cca. 1,5 MPa pii 1150 °C).

Nova technologie byla nasledné otestovana pii vyrobé redlného jadra odlitku impeleru
— obé&zného kola. Jadro o hmotnosti 16 kg bylo odlito bez vyztuh a ptipraveno pomoci
nové technologie (obr. 68). Jadro se podafilo vyrobit vcelku, nedochazelo k jeho
popraskani béhem zihani jako v ptipadé puvodni metody Shaw. Tyto vysledky
naznacuji, ze dana technologie ma potencial stat se rentabilni pro vyrobu keramickych
jader pro naro¢né stfedné tézké odlitky v energetice.

Diky pouziti termodynamicky stabilnich oxidi by nemélo dochazet k vyznamné
interakci na rozhrani kov-forma. Pro ovéfeni téchto predpokladu by tato technologie
méla byt ovétena na redlnych odlitcich, pted zavedenim do primyslové vyroby.

107



UST FSI VUT V BRNE

SEZNAM POUZITYCH ZDROJU

1. CHRAST, Jaroslav. Slévdrenskd zarizeni. 1. Brno: Akademické nakladatelstvi
CERM, 2006. ISBN 80-7204-456-7.

2. Ceramic Injection Moulded (CIM) Components. Morgan Advanced Materials
[online]. [cit. 2021-06-08]. Dostupné z:
https://www.morgantechnicalceramics.com/en-gb/products/ceramic-injection-
moulded-components/

3. HLAVAG, J. Zdklady technologie silikati. 2. Praha: SNTL, 1988, 516 s.

4. DOSKAR, Josef, Otakar KASTANEK, Jan GABRIEL a VALIHRACH
VALIHRACH. Presné liti do keramickych forem: urceno pro sti. a vys. techn.

kadry slévarenské, prac. vyvoje a vyzkumu ve strojirenstvi. 1. Praha: SNTL,
1961, 351 s.

5. DOSKAR, Josef. Vyroba presnych odlitki. 1. Praha: SNTL, 1976.
6. EXNAR, P. Metoda sol-gel. 1. Liberec: TUL, 2006, 61 s. ISBN 80-7372-063-9.

7. JESENAK, K. S6l-gélové metody. Bratislava: UK Bratislava, 2005, 92 s. ISBN
80-223-2071- 4.

8. LEWIS, J. A. Colloidal Processing of Ceramics. J. Am. Ceram. Soc. 2000,
83(10), 2341-59.

9. BIGGS, Simon a Thomas W. HEALY. Electrosteric stabilisation of colloidal
zirconia with low-molecular-weight polyacrylic acid. An atomic force
microscopy study. Journal of the Chemical Society, Faraday Transactions
[online]. 1994, 90(22) [cit. 2021-06-08]. ISSN 0956-5000. Dostupné z:
doi:10.1039/ft9949003415

10.NOVAK, Josef a kol. Fyzikdlni chemie bakaldrsky a magistersky kurz. 1. Praha:
Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze, 2008. ISBN 978-80-7080-675-3.

11.PLSKO, A a P EXNAR. Pouzitie metédy sol-gél pre priepravu Specidlnych
materialov, najmd skiel. Silikaty. 1989, 33 s.

12.CIHLAR, Jaroslav. Hydrolysis and polycondensation of ethyl silicates. 2,
Hydrolysis and polycondensation of ETS40 (ethyl silicate 40). 1992.

13.DANKS, A. E., S. R. HALL a Z. SCHNEPP. The evolution of ‘sol-gel’
chemistry as a technique for materials synthesis. Materials Horizons [online].
2016, 3(2), 91-112 [cit. 2019-03-27]. ISSN 2051-6347. Dostupné z:
doi:10.1039/C5MH00260E

14.STASTNY, Piemysl. Moderni metody pripravy porézni biokeramiky. Brno,
2014. Bakalarska prace. Vysoké uceni technické¢ v Brn¢, Fakulta strojniho
inzenyrstvi. Vedouci prace Prof. Ing. Martin Trunec, Dr.

108



UST FSI VUT V BRNE

15.BORIL, P. Vyroba a viastnosti litych keramickych jader na bazi etylsilikdtu.
Brno: , 2017. 52 s. Vedouci diplomové prace doc. Ing. Antonin Zadeéra, Ph.D.
Brno, 2017, 52 s. Diplomova prace. Vysoké uceni technické v Brné¢, Fakulta
strojniho intenyrstvi. Vedouci prace Doc. Ing. Antonin Zadéra, Ph.D.

16. WAGH, Arun S. a Seung Y. JEONG. Chemically Bonded Phosphate Ceramics:
I, A Dissolution Model of Formation. Journal of the American Ceramic Society
[online]. 2003, 86(11), 1838-1844 [cit. 2021-06-08]. ISSN 00027820. Dostupné
z: doi:10.1111/j.1151-2916.2003.tb03569.x

17.JIA, Zhi Hong, Shun Cheng WANG, Ming Zhe MA, Liang XU, Yu Tao ZHAOQ,
De Xin MA a Xiang ZHU. The Study on Properties of Soluble Alumina Based
Ceramic Cores. Applied Mechanics and Materials [online]. 2013, 477-478, 1321-
1328 [cit. 2021-06-08]. ISSN 1662-7482. Dostupné zZ:
doi:10.4028/www.scientific.net/ AMM.477-478.1321

18. POMMER, Vojtéch, Eva VEJMELKOVA, Robert CERNY a Martin KEPPERT.
Alkali-activated waste ceramics: Importance of precursor particle size
distribution. Ceramics International [online]. 2021, 47(22), 31574-31582 [cit.
2022-01-26]. ISSN 02728842. Dostupné z: doi:10.1016/j.ceramint.2021.08.037

19. LIM, Hyung Bong, Won-Seung CHO a Cheol Y. KIM. Effect of particle size
distribution of alumina on strength of glass-infiltrated alumina. Ceramics
International [online]. 2012, 38(4), 3069-3074 [cit. 2020-01-26]. ISSN
02728842. Dostupné z: doi:10.1016/j.ceramint.2011.12.005

20.LU, Kai, Xiang-dong LIU, Zhao-xin DU a Yan-fen LI. Bending strength and
fracture surface topography of natural fiber-reinforced shell for investment
casting process. China Foundry [online]. 2016, 13(3), 211-216 [cit. 2021-06-08].
ISSN 1672-6421. Dostupné z: doi:10.1007/s41230-016-5100-4

21.YUAN, C a S JONES. Investigation of fibre modified ceramic moulds for
investment casting. Journal of the European Ceramic Society [online].
2003, 23(3), 399-407 [cit. 2019-02-03]. ISSN 09552219. Dostupné z:
do0i:10.1016/S0955-2219(02)00153-X

22.KRUTIS, Vladimir a Antonin ZADERA.NAVRH A PROVEDENI
TECHNOLOGICKYCH ZKOUSEK KERAMICKYCH SUSPENZI: Interni
vyzkumna zprava. Brno, 2021.

23.LU, Kai, Xiangdong LIU a Zehai DUAN. Effect of Firing Temperature and Time
on Hybrid Fiber-Reinforced Shell for Investment Casting. International Journal
of Metalcasting [online]. 2019, 13(3), 666-673 [cit. 2021-06-08]. ISSN 1939-
5981. Dostupné z: doi:10.1007/s40962-018-0280-x

24. Should You be Using Fiber in Your Slurries?. In: INCAST [online]. 2011, s. 14 -
15 [cit. 2021-06-08]. Dostupné z:
https://www.buntrockindustries.com/Resources/Buntrock%?20article%200n%20F
ibercote.pdf

25. LI, Yi, Chong DING, Na ZHANG, Qi WANG, Youpeng ZHANG, Xiangyun DI
a Yihe ZHANG. High-value utilisation of ceramic waste powder in PVC-based
composite and basalt fibre reinforcement effect on its performance. Ceramics
International [online]. 2022, 48(13), 18083-18093 [cit. 2023-08-03]. ISSN

109


https://www.buntrockindustries.com/Resources/Buntrock%20article%20on%20Fibercote.pdf
https://www.buntrockindustries.com/Resources/Buntrock%20article%20on%20Fibercote.pdf

UST FSI VUT V BRNE

02728842. Dostupné z: doi:10.1016/j.ceramint.2022.02.282

26.FIORE, V., T. SCALICI, G. DI BELLA a A. VALENZA. A review on basalt
fibre and its composites. Composites Part B: Engineering [online]. 2015, 74, 74-
94 [cit. 2020-05-03]. ISSN 13598368. Dostupné z:
doi:10.1016/j.compositesh.2014.12.034

27.JAMSHAID, Hafsa a Rajesh MISHRA. A green material from rock: basalt fiber
— a review. The Journal of The Textile Institute [online]. 2015, 107(7), 923-937
[cit. 2020-01-11]. ISSN 0040-5000. Dostupné z:
doi:10.1080/00405000.2015.1071940

28. LIU, Sai, Xuan WANG, Prashant RAWAT, Zheng CHEN, Caijun SHI a Deju
ZHU. Experimental study and analytical modeling on tensile performance of
basalt textile reinforced concrete. Construction and Building Materials [online].
2021, 267 [cit. 2022-08-03]. ISSN 09500618. Dostupné zZ:
doi:10.1016/j.conbuildmat.2020.120972

29.WU, Jian Qing a Zhi Li ZHONG. The Applications of Basalt Fiber in the
Automotive Industry in the Future. Advanced Materials Research [online].
2011, 332-334, 723-726 [cit. 2019-01-11]. ISSN 1662-8985. Dostupné z:
doi:10.4028/www.scientific.net/ AMR.332-334.723

30.ZIMIN, D. E. a N. N. KHODAKOVA. Chemical Composition of Rocks Suitable
for the Production of Basalt Fibers Resistant to Corrosive Media. Glass and
Ceramics [online]. 2016, 73(3-4), 82-87 [cit. 2019-01-11]. ISSN 0361-7610.
Dostupné z: doi:10.1007/s10717-016-9830-y

31. GOGOLEVA, O. V., P. N. PETROVA, S. N. POPOV a A. A. OKHLOPKOVA.
Wear-resistant composite materials based on ultrahigh molecular weight
polyethylene and basalt fibers. Journal of Friction and Wear [online].
2015, 36(4), 301-305 [cit. 2020-02-03]. ISSN 1068-3666. Dostupné z:
doi:10.3103/S1068366615040054

32. WANG, Shaoluo, Jiabao ZHONG, Yonggiang GU, Guangyao LI a Junjia CUI.
Mechanical properties, flame retardancy, and thermal stability of basalt fiber
reinforced polypropylene composites. Polymer Composites [online].
2020, 41(10), 4181-4191 [cit. 2020-02-03]. ISSN 0272-8397. Dostupné z:
doi:10.1002/pc.25702

33. DHAND, Vivek, Garima MITTAL, Kyong Yop RHEE, Soo-Jin PARK a David
HUI. A short review on basalt fiber reinforced polymer composites. Composites
Part B: Engineering [online]. 2015, 73, 166-180 [cit. 2020-02-03]. ISSN
13598368. Dostupné z: doi:10.1016/j.compositesb.2014.12.011

34. LEE, Seong-Ock, Seung-Ho CHOI, Soo Han KWON, Kyong-Yop RHEE a Soo-
Jin PARK. Modification of surface functionality of multi-walled carbon
nanotubes on fracture  toughness of basalt  fiber-reinforced
composites. Composites Part B: Engineering [online]. 2015, 79, 47-52 [cit.
2020-02-03]. ISSN 13598368. Dostupné zZ:
doi:10.1016/j.compositesb.2015.03.077

35. WANG, lJie, Qiang REN, Yang-Yang ZHANG, Rui GUO, Bin LIN, Xiao-Xiao
HUANG a Shao-Jiang SONG. Assignment of the stereostructures of

110



UST FSI VUT V BRNE

sesquiterpenoids from the roots of Daphne genkwa via quantum chemical
calculations. Fitoterapia [online]. 2019, 138 [cit. 2020-08-03]. ISSN 0367326X.
Dostupné z: doi:10.1016/j.fitote.2019.104352

36. MORENO, R. Colloidal processing of ceramics and composites. Advances in
Applied Ceramics [online]. 2013, 111(5-6), 246-253 [cit. 2021-06-08]. ISSN
1743-6753. Dostupné z: doi:10.1179/1743676111Y.0000000075

37.BAE, Jun-Young, SeungCheol YANG, Jung Ho JIN, KyungHo JUNG, Joon-Soo
KIM a Byeong-Soo BAE. Fabrication of transparent methacrylate zirconium
siloxane hybrid materials using sol-gel synthesized oligosiloxane resin. Journal
of Sol-Gel Science and Technology [online]. 2011, 58(1), 114-120 [cit. 2021-06-
08]. ISSN 0928-0707. Dostupné z: doi:10.1007/s10971-010-2363-x

38. INNOCENZI, P. a H. KOZUKA. Methyltriethoxysilane-derived sol-gel coatings
doped with silver metal particles. Journal of Sol-Gel Science and Technology
[online]. 1994, 3(3), 229-233 [cit. 2021-06-08]. ISSN 0928-0707. Dostupné z:
doi:10.1007/BF00486561

39.RIOS, Xabier, Paula MORIONES, Jesus C. ECHEVERRIA, Asuncion
LUQUIN, Mariano LAGUNA a Julian J. GARRIDO. Characterisation of hybrid
xerogels synthesised in acid media using methyltriethoxysilane (MTEQOS) and
tetraethoxysilane (TEOS) as precursors. Adsorption [online]. 2011, 17(3), 583-
593 [cit. 2021-06-08]. ISSN 0929-5607. Dostupné z: doi:10.1007/s10450-011-
9331-9

40. ATTA, Ayman M., Shymaa M. EL-SAEED a Reem K. FARAG. New vinyl ester
resins based on rosin for coating applications. Reactive and Functional
Polymers [online]. 2006, 66(12), 1596-1608 [cit. 2019-03-25]. ISSN 13815148.
Dostupné z: doi:10.1016/j.reactfunctpolym.2006.06.002

41. MAITI, Sukumar, Sabyasachi Sinha RAY a Achintya K. KUNDU. Rosin: a
renewable resource for polymers and polymer chemicals. Progress in Polymer
Science [online]. 1989, 14(3), 297-338 [cit. 2019-02-25]. ISSN 00796700.
Dostupné z: doi:10.1016/0079-6700(89)90005-1

42. FRANCES, M., Y. GARDERE, M. RUBINI, E. DURET, L. LEROYER, T.
CABARET, A. BIKORO BI ATHOMO a B. CHARRIER. Effect of heat
treatment on Pinus pinaster rosin: A study of physico chemical changes and
influence on the quality of rosin linseed oil varnish. Industrial Crops and
Products [online]. 2020, 155 [cit. 2021-01-25]. ISSN 09266690. Dostupné z:
doi:10.1016/j.indcrop.2020.112789

43. MILLER, Stephen A. Sustainable polymers: replacing polymers derived from
fossil fuels. Polymer Chemistry [online]. 2014, 5(9) [cit. 2019-03-25]. ISSN
1759-9954. Dostupné z: doi:10.1039/c4py90017k

44. L1U, Xiaoging, Wenbo XIN a Jinwen ZHANG. Rosin-based acid anhydrides as
alternatives to petrochemical curing agents. Green Chemistry [online].
2009, 11(7)  [cit.  2019-03-25]. ISSN  1463-9262.  Dostupné  z:
doi:10.1039/b903955d

45. WANG, Jifu, Chuanwei LU, Yupeng LIU, Chunpeng WANG a Fuxiang CHU.
Preparation and characterization of natural rosin stabilized nanoparticles via
miniemulsion  polymerization and their  pressure-sensitive  adhesive
applications. Industrial Crops and Products [online]. 2018, 124, 244-253 [cit.
2020-01-25]. ISSN 09266690. Dostupné z: doi:10.1016/j.indcrop.2018.07.079

111



UST FSI VUT V BRNE

46. ASLAMAZOVA, T. R, V. A. LOMOVSKOQOY, A. S. SHORSHINA, V. I.
ZOLOTAREVSKIIl, V. A. KOTENEV a N. Yu. LOMOVSKAYA.
Temperature—Frequency Domains of Inelasticity in the Rosin—Copper and
Rosin—Cellulose Composites. Russian Journal of Physical Chemistry A [online].
2022, 96(1), 222-229 [cit. 2022-08-25]. ISSN 0036-0244. Dostupné z:
doi:10.1134/S0036024422010034

47.FAHIM ANSARI, Mohammad, Gautam SARKHEL, Dipendra NATH
GOSWAMI a Bangali BABOO. Changes in the properties of shellac on blending
with rosin, effect on storage. Pigment & Resin Technology [online]. 2013, 42(4),
256-263 [cit. 2020-01-25]. ISSN 0369-9420. Dostupné z: doi:10.1108/PRT-01-
2012-0006

48. FAHIM ANSARI, Mohammad, Gautam SARKHEL, Dipendra NATH
GOSWAMI a Bangali BABOO. Changes in the properties of shellac on blending
with rosin, effect on storage. Pigment & Resin Technology [online]. 2013, 42(4),
256-263 [cit. 2020-11-25]. ISSN 0369-9420. Dostupné z: doi:10.1108/PRT-01-
2012-0006

49.NATH GOSWAMI, Dipendra, Niranjan PRASAD, Bangali BABOO, Kaushal
KISHORE KUMAR a Mohammad FAHIM ANSARI. Degradation of lac with
storage and a simple method to check the same.Pigment & Resin
Technology [online]. 2009, 38(4), 211-217 [cit. 2020-11-25]. ISSN 0369-9420.
Dostupné z: doi:10.1108/03699420910973297

50. SIMUNKOVA, Kristyna, Milo§ PANEK a Ale§ ZEIDLER. Comparison of
Selected Properties of Shellac Varnish for Restoration and Polyurethane Varnish
for Reconstruction of Historical Artefacts. Coatings [online]. 2018, 8(4) [cit.
2020-11-25]. ISSN 2079-6412. Dostupné z: doi:10.3390/coatings8040119

51. ARAVINDAKSHAN, Ritwik, Kaiprappady Kunchu SAJU a Reghurgj
ARUVATHOTTIL RAJAN. Investigation into Effect of Natural Shellac on the
Bonding Strength of Magnesium Substituted Hydroxyapatite Coatings
Developed on Ti6Al4V Substrates. Coatings [online]. 2021, 11(8) [cit. 2021-08-
25]. ISSN 2079-6412. Dostupné z: doi:10.3390/coatings11080933

52. GARDZIELLA, A., L. A. PILATO a A. KNOP. Phenolic Resins Chemistry,
Applications, Standardization, Safety and Ecology. 2. Berlin: Springer-Verlag
Berlin Heidelberg, 2000. ISBN 978-3-642-08484-3.

53.FAHIM ANSARI, Mohammad, Gautam SARKHEL, Dipendra NATH
GOSWAMI a Bangali BABOO. Effect of temperature on coating properties of
shellac-novolac blends. Pigment & Resin Technology [online]. 2013, 42(5), 326-
334 [cit. 2020-11-25]. ISSN 0369-9420. Dostupné z: doi:10.1108/PRT-07-2012-
0046

54, WANG, Yi, Lixin CHEN, Tingting XU, Yi YAN, Junwei GU, Jin YUN a Junjun
FENG. High char yield novolac modified by Si-B-N-C precursor: Thermal
stability and structural evolution. Polymer Degradation and Stability [online].
2017,137, 184-196 [cit. 2019-03-25]. ISSN 01413910. Dostupné z:
doi:10.1016/j.polymdegradstab.2017.01.013

55. EBRAHIMI, Hamidreza, Hossein ROGHANI-MAMAQANI a Mehdi SALAMI-
KALAJAHI. Preparation of carbon nanotube-containing hybrid composites from
epoxy, novolac, and epoxidized novolac resins using sol—-gel method. Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry [online]. 2018, 132(1), 513-524 [cit. 2019-03-
25]. ISSN 1388-6150. Dostupné z: doi:10.1007/s10973-018-6992-6

56. ABDOLLAHI, Amin, Hossein ROGHANI-MAMAQANI, Mehdi SALAMI-
KALAJAHI, Bahareh RAZAVI, Alireza MOUSAVI a Sina SHAHI. Preparation
of hybrid composites based on epoxy, novolac, and epoxidized novolac resins

112



UST FSI VUT V BRNE

and silica nanoparticles with high char residue by sol-gel method. Polymer
Composites [online]. 2018, 39(S4), E2316-E2323 [cit. 2019-03-25]. ISSN
02728397. Dostupné z: doi:10.1002/pc.24631

57.KIM, Dong-Pyo, Hee-Gweon WOO, Hunseung HA, Feng CAO, Heung-Shik
MYUNG, Jae-Seong RHO a Kyoo-Seung HAN. Fabrication and properties of
thermal insulating glass fiber reinforced composites from low temperature
curable  polyphosphate inorganic  polymers. Composites  Science and
Technology [online]. 2003, 63(3-4), 493-499 [cit. 2019-03-26]. ISSN 02663538.
Dostupné z: doi:10.1016/S0266-3538(02)00229-4

58. WANG, Jianyu, Da BIAN, Yaxuan LIU, Yongwu ZHAO a Hao TANG.
Influence of aluminum phosphate on the tribocorrosion performance of
chemically  bonded phosphate ceramic  coatings. Materials and
Corrosion [online]. 2021, 72(10), 1677-1686 [cit. 2021-08-26]. ISSN 0947-5117.
Dostupné z: doi:10.1002/mac0.202112426

59. TANG, Hao, Yaxuan LIU, Da BIAN, Yongxin GUO a Yongwu ZHAO.
Fabrication of ZnO-GO hybrid for enhancement of chemically bonded phosphate
ceramic coatings corrosion protection performance on AISI304L stainless
steel. International  Journal of Applied Ceramic Technology [online].
2020, 17(6), 2612-2621 [cit. 2021-03-26]. ISSN 1546-542X. Dostupné z:
doi:10.1111/ijac.13584

60. LIU, Yaxuan, Da BIAN a Yongwu ZHAO. The long-term effectiveness and
failure mechanism of the chemically bonded phosphate ceramic coatings with
different  thickness. International Journal of  Applied Ceramic
Technology [online]. 2019, 16(4), 1684-1695 [cit. 2020-03-26]. ISSN 1546-
542X. Dostupné z: doi:10.1111/ijac.13239

61. XU, Rongli, Da BIAN, Yongwu ZHAO, Xiaoyan XU, Yaxuan LIU a Wenlei
ZHOU. Tribological behavior studies of chemically bonded phosphate ceramic
coatings reinforced with modified multi-walled carbon nanotubes
(MWCNTS). International Journal of Applied Ceramic Technology [online].
2020, 17(3), 1010-1016 [cit. 2021-03-26]. ISSN 1546-542X. Dostupné z:
doi:10.1111/ijac.13386

62. GISKOW, Ralf, Jorg LIND a Erwin SCHMIDT. The Variety of Phosphates for
Refractory and Technical Applications by the Example of Aluminium
Phosphates. CFI Ceramic Forum International [online]. 2004, (81), 27-32 [cit.
2019-03-27]. Dostupné z:
http://www.wahbrass.com/tender/Monoalumium_phosphate ffb_705-
glass_water-refractory binder.pdf

63. Keramika. In: Ustav materialovych véd a inZenyrstvi [online]. Brno, 2012 [cit.
2020-02-24]. Dostupné z:
http://ime.fme.vutbr.cz/images/umvi/vyuka/mezni_stavy/prednasky/11
6MS_lomove chovani_a_zkouseni_keramik.pdf

64. CSN 72 2603 Skusanie tehliarskych vyrobkov, Stanovenie hmotnosti, objemovej
hmotnosti: Utad pro technickou normalizaci, metrologii a statni zkuSebnictvi,
1979.

65. MEZGER, Thomas. Applied rheology: with Joe Flow on rheology road. 5th
edition. Graz: Anton Paar, 2015. ISBN 978-3-9504016-0-8.

66. The Shaw Process. Precision Products (Cumberland) Ltd. [online]. [cit. 2019-02-
03]. Dostupné z: http://www.shawprocess.co.uk/shaw.HTM

113


http://www.wahbrass.com/tender/Monoalumium_phosphate_ffb_705-glass_water-refractory_binder.pdf
http://www.wahbrass.com/tender/Monoalumium_phosphate_ffb_705-glass_water-refractory_binder.pdf
http://ime.fme.vutbr.cz/images/umvi/vyuka/mezni_stavy/prednasky/11%20_6MS_lomove_chovani_a_zkouseni_keramik.pdf
http://ime.fme.vutbr.cz/images/umvi/vyuka/mezni_stavy/prednasky/11%20_6MS_lomove_chovani_a_zkouseni_keramik.pdf

