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ABSTRAKT:

Diplomové price se zabyvad predev§im procesem suSeni a jeho vlivem na
zarovzdorné materidly zaloZzené na surovinach s nulovym obsahem cementu.
Bude se jednat o zdrovzdorné materidly ptfipravené metodou sol-gel, tedy
postupem, kdy ze vstupnich surovin nejdiive vznikne sol, v naSem ptipad¢ jiz
od vyrobce pfipraveny, a z n¢j nasledné¢ gel. Tento sol je tieba odlit do formy,
nez dojde ke gelacnim procestim a vzniku sité. Tyto materidly mohou mit lepsi
mechanické vlastnosti a lepSi moznosti vypalu nez standartni zarovzdorné
cementové materidly, a predev§im kratsi dobu tuhnuti. Tyto Zz&rovzdorné
materialy budou zkoumény piedevsim z hlediska suseni vysledného gelu ale
také s vlivem nésledného vypalu a mechanickych vlastnosti. Analyzovany
budou vzorky samostatného pojiva (solu, hlinitanového cementu), modelové a
redlné smési pomoci termalnich metod (DSC, TG, DTA a zarovy mikroskop).
Pro upftesiiujici vysledky bude vyuZita rentgenové difrakce (XRD) pro zjisténi
slozeni vzork.

KLICOVA SLOVA:
Zarovzdorné materialy, hlinitanovy cement, sol-gel metoda, vliv suseni, vypal
koloidnich geld, koloidni SiO,, XRD, termickd analyza



ABSTRACT:

Thesis deals with drying and its effect on refractory materials based on materials
with zero cement content. Heat-resistant materials prepared by the sol-gel
method, i.e., a process where the input raw materials are first formed into
a colloidal solution, in our case already prepared by the manufacturer, and then
a gel is formed with gelation reagent. This sol must be poured into a mold
before gelation processes start and gel mesh formation occur. These materials
can have better mechanical properties and better firing possibilities than
standard cement materials, and a shorter preparation time. These refractory
materials will be examined from the point of view of drying result gel, but also
with the effect of subsequent firing and mechanical properties. Samples of sol,
aluminate cement, model and real mixture will be analyzed using thermal
methods (DSC, TG, DTA and thermal microscope). XRD technique was used to
determine content of crystalline phases.

KEYWORDS:
Refractories, aluminate cement, sol-gel, drying of gels, TG/DTA, DSC/TG,
thermal analysis, XRD
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1. Uvop

Zarovzdorné materialy jsou zndamy velmi dlouho, a to predeviim pro vyrobu
azpracovani rud, taveni skla, ¢i vyrobu dalSich keramickych materialt.
Pouzivany jsou predevS§im materidly tvarové, které vynikaji dobrymi
mechanickymi vlastnostmi, avSak horsi aplikovatelnosti a nutnosti oprav, kdy se
meéni celé kusy. Netvarové zarovzdorné materidly jako jsou tieba hlinitanové
cementy mivaji hor§i mechanické vlastnosti. V zavislosti na pouziti maji
chemickou odolnost, jsme schopni je nanaSet jako vypli mezi tvarové materidly
a také jako povrchovou vrstvu chrédnici zbytek vyzdivky.

Zakladnimi surovinami pro vyrobu zarovzdornych materialti jsou oxidy hliniku,
kfemiku, vapniku a dalSich prvku, které jsou schopné odolavat teplotam vyssim
nez 1500 °C. Tyto materidly jsou schopné odoldvat chemickym i mechanickym
vliviim. Jejich vlastnosti jsou vSak ovlivnény €istotou vstupnich surovin, kdy jiz
malé mnozstvi ciziho prvku miize znatelné snizovat teplotu tani a zpisobit
eutektickou pfeménu za teplot, ve kterych by byl €isty material jesté stabilni [9].

Bezcementové materidly pfipravené z koloidniho roztoku SiO, maji vysokou
moznost vyuziti, vzhledem k jejich schopnosti vytvaret pevnou vazbu, a to
v ramci niz$ich teplot a pii ndsledném vypalu pak jiz dochdzi k dplnému spojeni
s dostate¢nou tepelnou odolnosti. Jejich pouzitelnost je v§ak omezena slozkami
smési a také plnivem vmichanym do smési. V rozmezi od 600 do 1500 °C
v zavislosti na mnozstvi koloidniho SiO, mize dochazet k fazovym pfeménam
a zméné vlastnosti [7].

Hlavnimi problémy téchto smési je jejich prvotni pevnost, kterda byva velmi
nizkd vzhledem ke kapalnému stavu a je tfeba ji stabilizovat piidavnymi,
nejCastéji organickymi latkami. Nasleduje tvarovéani produktu za vzniku gelové
struktury astabilni trojdimenziondlni sité¢. Vznikly materidl ma pocatecni
pevnosti, ale je tfeba jej vysusit a nasledné vypalit, aby mohlo dojit ke zpevnéni.



2. TEORETICKA CAST

Teoretickd Cast prace se zabyva literarni reSerSi keramiky, Zzarovzdorné
keramiky, zarovzdornych cementovych i bezcementovych materidld a
pojivového systému kiemicitého solu. Dale se zabyva procesy gelatace, starnuti
gelu, suSeni andsledného vypalu. Posledni kapitola se zabyvd moznostmi
vyuziti takto piipravenych zarovzdornych materialti v keramickém primyslu.

2.1. Keramika

Keramika je jednim ze zakladnich materialti vyuzivanych jiz po tisice let. Jeji
slozeni je proménné v zavislosti na vyuziti riznych zemin, at’ uz se jedna spise
o jily, pisky ¢i Stérky a v dnesni dob& obsahuje i patrné mnozstvi organickych
latek zlepSujicich zpracovatelnost a pocatecni mechanické vlastnosti.
Zakladnimi materidly pro vyrobu keramiky jsou ptedevsim jily, které se odliSuji
svym obsahem oxidl hliniku, kiemiku, titanu a dalSich slozek. Dalsi slozkou
slouZici jako zdroj kiemiku jsou pisky [2].

Slozky pfi vyrobé keramiky miizeme rozd¢lit na skupiny:

Ostriva-casti keramiky, zlepSujici mechanické vlastnosti, které udrzuji pevny
tvar, zpravidla mivaji vyssi teplotu tani a zvySuji adhezi keramického tésta
k forme

Taviva-latky spojujici jednotliva zrna keramiky pted vypélenim, snizuji teplotu
vypalu keramického tésta a mohou pomadhat slinovacim procestim pii vypalu
Barviva-latky, které méni barvu piivodni keramické hliny, nejéastéji se jedna
o oxidy pfechodnych kovii (Fe, Co, Cu)

V primyslové vyrobé se pouzivaji jesté¢ dalSi pomocné latky, a to predevSim
z fad organické chemie, zlepSujici tekutost smési ¢i jejich zpracovatelnost.
Nedilnou soucésti keramiky mohou byt také vyztuze v podobé vldken at’ uz
kovovych nebo také anorganickych (sklo, basalt) [2].

2.1.1. Zarovzdorna keramika

Keramika je rozd€lena na vicero druhti, jednim z nich je Zarovzdorna keramika,
kterd je schopnd odolédvat teplotdm nad 1500 °C. Tyto materialy se vyuzivaji
pfedevsim jako vyzdivka peci, pravé kvili jejich vysokym teplotam tani.
Zarovzdorné materialy (ZVM) se tedy musi sklddat ze sloucenin, které taji az
pfi teploté nad 1500 °C. Zarovzdorna keramika (ZVK) byva rozdélena nejen
podle teploty pouzitelnosti ale také podle chemické odolnosti v zdvislosti na
sloZeni: zéasaditd, neutrdlni a kyseld. Do =zéasadit¢ keramiky Ilze zafadit
magnezitovou keramiku s majoritnim podilem MgO. Neutrdlni keramika je
tvofena ze smeési AlOs a Si0; pfipadné dalSich piimési a v zavislosti na poméru
slozek ma kyselejsi nebo zasaditéjsi pH. Do kyselé ZVK pak miizeme zafadit
dinas s vysokym obsahem SiO, [2].



Podle teploty tani jsme schopni rozd¢lit materialy na nizkotavitelné od 1000 °C,
stfedné tavitelné od 1500 °C a vysocetavitelné od 2000 °C. Tyto hodnoty jsou
spiSe orientacni. Tabulka jednotlivych prvki, jejich slouCenin a teploty tani
znazornujici maximalni dosazitelnou teplotu pii pouziti 100% cistych surovin je
umisténa nize [2].

Tabulka 2.1:Tabulka teplot tani nejpouzivanéjsich prvkii pro zarovzdorné
materidly[1]

Teplota tani (°C)

Prvek Oxid Nitrid Karbid Borid

Hlinik 2050 2200 2200 -

Kiemik 1702 1900 2300 -

Beryllium - 2200 2100 -
Hoi¢ik 2800 1500 - -
Viapnik | 2600 - 2160 -

Titan 1843 2950 3067 3230
Vanad - 2177 2648 2673
Chrom 2275 - 1810 2400

Zirkon 2700 2980 3450 3246

Niob 1512 2400 3400 3273

Molybden - - 2600 2823
Wolfram | 1700 - 2776 2365
Bor - 2450 2973

Zarovzdorné materialy se dale mohou délit na podskupiny:

Vysocehlinity-s obsahem Al,O3 od 45 %

Samotovy-s obsahem Al,Os od 30 do 45 %

Samotovy s nizkym obsahem AL Oz-s obsahem 10 az 30 %

Kysely Samot-s obsahem SiO, mezi 85 a 93 %

Dinas-s obsahem SiO, nad 93 %

Pro zasadité ZVM je hlavni ukazatel vysoky obsah oxidu hoteénatého, piipadné
jesté dalsich pomocnych oxidi jako jsou: Fe,Os, SiO,, CaO a Al,O; [4].

Dle udaji v tabulce je jasné, ze kromé oxidové zarovzdorné keramiky, se
vyuziva také neoxidovd, vychazejici z binarnich sloucenin karbidd, nitridi a
borida. Tyto neoxidové materialy se vyznacuji dobrou odolnosti v zaru, ale také
nachazi svoje uplatnéni jako soucést brusnych kotouct (SiC) ¢i jako maziva pro
lepsi zpracovatelnost [5].



2.1.2. Netvarova zarovzdorna keramika

Netvarova zarovzdorna keramika (NZK) miize mit funkci pojiva, kdy spojuje
tvarové materialy a vypliuje jejich mezery. Pipadné se da pouzit jako vrchni
kryci vrstva, ktera chrani tvarové materidly. Druhym zptusobem vyuziti pak
muze byt liti do forem a nasledny vypal za vzniku daného tvarovaného
materidlu. Jedna se o material, ktery se vypaluje az pfi spusténi samotného
zarizeni (pece).
Tuto keramiku lze rozdé¢lit na hutnou, obycejnou a lehkou. Takto piipravované
smési maji mnoho zptsobli nanaseni. Jednim ze zpsobli nanaseni je torkretace,
tedy proces nastiikavani betonové smési na povrch svyztuzi a nasledné
hydrata¢ni procesy. Dalsi moznosti je zatlaovani, tedy nandSeni jednotlivych
platd, které je nasledné tieba udusat tlakem [2].

NZK viak mize byt vyuzivana i jako oby&ejna keramicka smés, tedy odlévana
do forem ¢i lisovana a nésledné pak vyuzita obdobnym zplisobem, jako je tomu
u tvarové keramiky [2].

Do NZK lze také zatadit Zaromonolity, tedy betony, které jsou schopné odolavat
vys$im teplotam. Portlandsky cement v této kategorii nenachdzi takové
uplatnéni vzhledem k jeho hydrataénim produktiim, které se pii teplotach nad
250 °C zacinaji rozpadat vlivem uvolilovani vody umisténé ve struktuie [2].
Hlinitanové cementy naproti tomu jsou schopné odolavat teplotim aZz do
1500 °C, v zavislosti na pfidaném kamenivu a jsou tedy vhodnéj$i moznosti.
Jejich pevnost sice neni tak vysoka jako u portlandského cementu, avSak pfi
hydrataci za vysSich teplot (vice nez 30 °C) jsou schopné pfejit rovnou do
kubické krystalografické struktury. Pfi nizSich teplotich vznikd nejdfive
hexagondlni struktura, ktera se vSak v ¢ase pomalu méni na kubickou. Dochézi
tim ke zmén¢€ objemu a vzniku vnitiniho pnuti v materidlu [5].
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2.2. Zaromonolity

Zaromonolity byvaji materialy, vzniklé z pojivové smési, které jsou naneseny na
stény pece. Po naneseni dojde k zatuhnuti a pfi prvnim spusténi pece, které byva
zpravidla na vyS$i teplotu, nez je provozni, jsou tyto materidly vypdleny.
Do zaromonolitli je mozné zaradit nejen cementové smési (portlandsky cement,
hlinitanovy cement) ale také malty, s obsahem véapniku ¢i hot¢iku, nebo
pojivové systémy na bazi fosfore¢nant, ¢i koloidniho SiO; [15].

NejcCastéji vyuzivanymi materidly jsou hlinitanové cementy, které ackoliv
nemaji tak vysoké pevnosti a obecné odolnost proti chemickym vlivim.
Vyuzivany jsou piedevsim jako spojovaci material mezi tvarovou keramiku, ¢i
jako monolitickd vrstva, zabrafiujici prachodu materialu. Zaromonolitické
materidly dle obsahu cementu mizeme délit na:

S norméalnim obsahem cementu (RCC)-15 az 30 % cementu bez ptidavku
ztekut'ujicich pfisad s obsahem 8 aZ 20 % vody.

Se stiednim obsahem cementu (MCC)-8 az 15 % cementu s obsahem
ztekucovadel.

S nizkym obsahem cementu (LCC)-3 az 8 % cementu a obsahem do 2,5 %
CaO, byva Casto pouzivan.

S velmi nizkym obsahem cementu (ULCC)-méné nez 3 % cementu
s obsahem do 1 % CaO.

Bez cementu-ztekuceny zarobeton snejvySe 0,2 % CaO, misto cementu je
pouzita chemickéd vazba: fosfore¢nany, vodni sklo nebo koloidni SiO,. LCC
a ULCC jsou zpracovatelné pouze vibrolitim, kdy by zvySeny obsah vody
snizoval pevnost [1].

Bezcementoveé materidly na bazi fosforecnani, tekutého skla ¢i koloidniho Si0,
jsou vyuzivany pro aplikace, kdy by obsah vdpniku a také jeho rozklad mohl
vyvolavat nezadouci chemické reakce, piipadné ztraty mechanickych vlastnosti.
Tyto materidly je mozné vyuZivat pii vySSich teplotach nez materidly s obsahem
cementu, aviak nemaji takovou odolnost v Zzaru oproti ZVK. Rozdéleni
jednotlivych skupin materiali podle teploty pouZitelnosti je znazornéno
v tabulce nize[5][15].

Tabulka 2.2: Tabulka rozdéleni druhu vazeb v ZVM [5]

Druh vazby Rozsah teplot (°C) | Pojivo

Organickd chemicka 50-250 Celul6za, sulfitovy louh, ...

Hydraulicka 20-600 Cementy PC, AC

Anorganickd chemickd | 20-1400 Fosforecna  vazba, vodni
sklo, Soreltiv cement, ...

Keramicka 1000 az do taveni | Plastické jily
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Do betont s hydraulickou vazbou byvaji vétSinou pfidavany ztekucovaci latky,
které pomahaji zpracovani a zaroven snizuji obsah vody. Tyto latky, které jsou
vétSinou organické, se rozkladaji pfi teplotach nad 200 °C a mohou vytvaiet
pory v betonu, které mohou snizovat pevnost, zvySovat celkovou pdrovitost,
atedy 1 mirn¢ menit izolacni vlastnosti ale také jsou schopné odvadét vodu
z vnitini struktury betonu[5], [15].

2.2.1. Cementové zirobetony

Do kategorie cementovych zarobetoni fadime hlinitanové a portlandské
cementy, které¢ jsou schopné snaSet teploty nad 350 °C. Jejich vlastnosti se
mohou lisit oproti standartnim cementlim vlivem piidavnych latek zlepSujicich
odolnost vuci zaru. Hydratace portlandského cementu je rozd€lena na 3 periody
za vzniku hlavnich hydrata¢nich produktt, kdy dochazi k tvorbé CSH gelu,
naslednému vzniku portlanditu a kalcium-hydro-silikatl. Rychlost hydratace
slinkovych materialti je mozné setadit podle hlavnich fazi [3]:

C3A > C3S > C,AF > BC,S (2.1)
Jednotliva stadia hydratace portlandského cementu:

Prvni perioda (induk¢ni) - déli se na preindukéni periodu, kdy dochdzi
k velkému uvoliiovani hydratacniho tepla a rozpousténi aluminatii a sirant.
Druhé indukéni obdobi se vyznauje jiz nizSim vyvinem tepla a nartistem
viskozity za vzniku CSH a CH krystali. Stale vznika ettringit [3].

Druha perioda (piechod do tuhého skupenstvi) — rychld reakce CsS s vodou
za vzniku dlouhovldknitého silikaitu CSH a krystalii portlanditu. Prortstani
hydrata¢nich produktli k sobé pfibliZzuje zrna cementu [3].

Treti perioda (stupenn stabilni struktury) — vznik dlouhovldknit¢tho CSH
a pfechod ettringitu na monosulfat AFm, sniZzuje se vyvin hydrata¢niho tepla
a dalsi hydrata¢ni reakce jsou fizené difuzi. MiZzeme rozdélit na obdobi klesajici
rychlosti hydratace (28 dnll) a na obdobi dozravani. Dochazi k rekrystalizaci
mezi zrny cementu [3].
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Obrazek 2.1: Vyvin hydrataéniho tepi'é portlandskeho cementu v zavislosti na
Case [3]

Vlivem nésledného zahtivani na vysoké teploty dochazi v betonech s obsahem
portlandského slinku k uvolfiovani vody z vnitini struktury materialu a rozpadu
hydratd. Vlivem dalSiho zahiivani pak mlZe dochéazet k vyvazovani vody ze
struktury, a tedy k poruSovani vzniklych vazeb a ke ztraté pevnosti materialu
[15].

Hydratace hlinitanového cementu

Hydrata¢ni reakce hlinitanového cementu jsou do velké miry zavislé na okolni
teploté. Tato zavislost pak méni vysledné mechanické vlastnosti, a predev§im
pevnost betonu. Pfi teplotach do 10 °C vznikd ptes roztok krystalicky CAH;y
podle rovnice (2.2) [24]:

CA + 10H — CAH;, (2.2)

Pti zvySené teploté¢ je jeho tvorba potlatena na ukor vzniku C,AHg spolu
s amorfnim AHj3 podle rovnice (2.3) [24]:

2CA + 11H — C,AHg + AH4 (2.3)
Tento proces probihd piiblizn€¢ do 27 °C. Vzniklé produkty jsou vSak
metastabilni, a proto se asem pfeménuji na jediny termodynamicky stabilni
systém CaO-AlLO3;-H,O, kterym je C3;AHg. Dalsi moznosti vzniku C;AHg je
hydratace s vétSim mnozstvim vody za teplot vyssich nez 30 °C podle rovnice

Q2.4) [24]:

3CA + 12H — C3AH, + 2AH, (2.4)
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Vlivem konverze CAH), které je nositelem pocatecnich pevnosti, na stabilni
C3AHg, dochazi knezadoucimu poklesu pevnosti, coz vyluCuje pouziti
materialu ke konstruk¢énim ucelum [24].

Vlivem pocatecniho vyvinu tepla mize dochazet ke zvyseni teploty betonu nad
30°C a netizené konverzi zhexagondlntho CAH;y na kubicky C;AHg.
Tato konverze s sebou nese objemové smrsténi a moznost vzniku trhlin. Proto je
tieba aby ke konverzi dochazelo fizen¢€, napiiklad pii teploté¢ 50 °C, kdy je
proces témet okamzity [22].

Proces hydratace hlinitanového cementu je pfi vodnim souciniteli do hodnoty
jedna vramci desitek hodin, jak dokldda graf na obrazku (Obrazek 2.2).

Pii vyuziti vétSiho mnozstvi vody vSak dochazi ke znaénému zpomaleni procesu
a vzniklé hydraty nedosahuji ani po nékolika dnech svych pevnosti [24].
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Obrézek 2.2: Graf zavislosti pevnosti v tlaku hlinitanového cementu na dob¢
hydratace [24]

Vypal hlinitanového cementu
Vypal betonu vzniklého z hlinitanového cementu je mozné rozdélit do 5 zon,
v nichZ dochazi k reakcim zplisobenym odparovanim vody ze struktury.

Prvni zéna v intervalu od 25 do 175 °C je hodnota Youngova modulu mirné
klesajici v zavislosti na konverzi pii hydrataci. Pokud dochdzi k hydrataci za
teploty 50 °C bude modul stabilni az do 175 °C [23].

Druha zéna v intervalu od 175 az do 400 °C je mistem poklesu modulu
pruznosti, kdy dochdzi k rozkladnym reakcim C,AHg na C3AHg a AH; [23].
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Treti zona v intervalu od 400 do 900 °C, nedochéazi ke zménam Youngova
modulu kromé teploty 573 °C, kdy probihd pifeména kiemene v pisku
a kamenivu. Jednd se o fdzi po dehydrataci, tedy je celkovy modul
znacné nizsi [23].

Ctvrta zéna v intervalu od 900 do 1200 °C dochézi ke zvySovani hodnoty
Youngova modulu. Dochéazi ke krystalizaci CA pii teplot¢ od 900
do 950 °C [23] .

Pata zéna v intervalu od 1200 do 1400 °C dochézi jiz k taveni nékterych fazi
a vzniku kapalin. Dochdzi také ke vzniku krystalickych fazi jako je anortit,
gehlenit a korund. Nad teplotu 1359 °C uz opét dochazi ke vzniku kapalnych
fazi a poklesu modulu [23].

Sesta zéna tedy zéna chlazeni se modul dostdv do maxima kolem teploty
900 °C a dochazi ke vzniku krystalickych fazi zménou z kapalnych fazi. Pri
snizovani teploty dochédzelo také k pnuti v materidlu vlivem rozdilnych
tepelnych roztaznosti [23].

Zavislost Youngova modulu pruznosti hlinitanového cementu pii vypalu
a nasledném ochlazeni je zobrazena na obrazku (Obréazek 2.3) niZe.
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Obrazek 2.3: Zavislost Youngova modulu pruznosti na teploté pro hlinitanovy
cement [23].
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2.3. Koloidni SiO,
2.3.1. Kfemik

Kiemik je druhym nejvice zastoupenym prvkem v zemské kufe, hned po
kysliku, a proto je vhodnym materidlem pro rizné vyuziti. Jeho schopnost
vytvaret

4 vazby s dalsimi prvky z n¢j ¢ini prvek s potencidlem srovnatelnym s uhlikem.
Na rozdil od uhliku v§ak nema dostate¢nou afinitu k prvkiim, ackoliv je schopen
vazat se do silanolovych fetézct, neni vSak mozné z n&j vytvafen nenasycené
fetézce, jako je tomu pravé u uhliku. Jeho schopnost produkovat rozsahlé
komplexy mineralt a jejich rizné modifikace je velika [8].

Vyuziti kfemiku 1ze v dneSni dobé¢ najit ve vSech védnich oborech, at’ uz pfi
vyrob¢ polovodicovych obvodi, stavebnim primyslu ¢i chemickém primyslu,
jeho vyuZiti spolu s jeho dostupnosti z néj déla velmi pouzivany prvek.

2.3.2. Oxid kiemicity

Oxid kfemicity je velmi zkoumany material, a to nejen pro jeho velké mnozstvi
krystalografickych modifikaci ale také pro jeho specifické vlastnosti, jako je
vysokd tvrdost ¢i optické vlastnosti. Oxid kiemiity ma velké mnozstvi
modifikacnich pfemén, které jsou schopné mezi sebou piechazet v zavislosti na
teploté. Tyto pfemény jsou shrnuty na obrazku (Obrazek 2.4) nize [8].

867 °C 1470 °C 1713 °C
pkiemen == plidymit ——"= p.cristobalit = Si0,(l)
pomalu pomalu pomalu, skion
| ‘ ke skalnaténi
rychle ||573 °C rychle |[120-260 °C rychle |[200-280 °C
o-kiemen a-Ltndymit a-cristobalit

Obrazek 2.4: Modifikacni pfemény oxidu kiemicitého v zavislosti na teploté pii
atmosférickém tlaku [8]

2.3.3. Chemické vlastnosti SiO;

Oxid kfemi€ity neni piili§ rozpustny v destilované vodé¢, pficemz v amorfni
formé ma vyssi rozpustnost neZ v krystalické. Rozpustnost kfemene je 7 mg/l
pfi standartni teploté a tlaku. Rozpustnost amorfniho SiO; je cca 115 mg/l.
Pti 250 °C je rozpustnost kiemene 415 mg/l, u amorfniho SiO; je to 1253 mg/I.
Proces rozpousténi SiO; ve vodé miizeme vyjadfit vratnou rovnici (2.5) [10].

Si0, + 2H,0 S H,Si0, 2.5)
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Touto reakci vznika pii pH< 9 kyselina tetrahydrogenkiemicita, ktera byva
oznacovana také jako orthokiemicitd. Pii pH >9 je H4SiO4 disociovana a pii
pH >12 u jsou v roztoku piitomny pouze ionty SiO4*. Z t&chto divodi je tieba
pii vytvareni koloidnich roztokii SiO, udrzovat vice zéasadité pH aby mohlo
dochdzet k vytvaieni volnych OH skupin, které pomahaji pii dal§ich reakcich
[10].

2.3.4. Vznik a stabilita koloidnich ¢astic v kapaliné

Podstatny vliv na koloidni ¢astice ma Brownlv pohyb, ktery zplsobuje
vzajemné srazeni a moznosti vzniku agregatl pomoci van der Waalsovych
pritazlivych sil (flokulace, koagulace). Flokulace je vratnym procesem, je tedy
mozné agregaty opét prevést na koloidni systém (proces peptizace). Koagulace
je vsak jiz nevratna a vznikaji zde jiz pevnéjsi vazby, které je tfeba peptizovat
pomoci dostateéné velkého mnozstvi dodané energie [12][13].

Vysledny agregat v zavislosti na rozdilu hustot jiz mize sedimentovat pomoci
gravitatnich sil. Tomuto je mozné zabranit pfidanim prostorovych ¢&i
elektrostatickych prostfedkti branicich povrch viz (Obrazek 2.5) jednotlivych
Castic, upravou pH. Pokud mdme smés, kde ptevladaji odpudivé sily nad
pritazlivymi, vznikne stabilni systém [12][13].

ELEKTROSTATICKA STABILIZACE STERICKA STABILIZACE

Obrazek 2.5: Elektrostaticka a sféricka stabilizace roztoku [13]

Koloidni roztoky jsou takové, jejichz priméra velikost ¢astic je v rozmezi 1
nm az 1000 nm. Témto rozmériim tedy odpovida Siroké spektrum ¢astic. Atomy
mohou byt usporadany do krystalické nebo amorfni struktury, které maji
heterogenni povahu. Jedna ze dvou fazi byva v podobé kapaliny, pevné latky
nebo plynu, nejéastéji v podobé disperze pevnych koloidnich ¢astic v kapaling
[11].

Koloidni roztoky vzhledem k velikosti a poctu castic maji své specifické
vlastnosti, jako je tieba velky mémy povrch, ktery mize pro 1 g roztoku pfi
velikosti &astic 10 nm dosahovat az 350 m®. Dal§i vlastnosti, které jsou vazany
na velikost povrchu jsou tedy v koloidnich roztocich velmi znatelné a nabyvaji
velkého vyznamu [11].

Koloidni roztoky jsou charakteristické svoji schopnosti shlukovat se ale tato
schopnost je podminéna stabilitou, kterda pochazi od termodynamickych c¢i
kinetickych Cinitelli. At uz se jedna o elektrostaticky naboj mezi rozpoustédlem
a pevnou castici €1 o prostorovou stabilitu, ktera je schopna zabranovat vzniku
aglomerati [12][13].
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2.3.5. Vznik kremiditého solu

Stabilni disperze koloidnich roztoki, tedy nesedimentujici roztoky, jsou
nazyvany jako sol. Pokud pouzivame vodu jako prostfedi mizeme tento systém
nazvat jako hydrosol. Pro roztoky, kde je znatelné uspotradani do
trojdimenziondlni sité¢ nazyvame tyto materidly jako gel (aerogel, hydrogel,
xerogel) [11].
Pocatkem vyroby koloidniho SiO; lze nazvat rok 1861, kdy Thomas Graham
vytvotil prvni ziedény sol SiO, z reakce HCI a kiemicitanu sodného (vodni
sklo). Prvni sol s obsahem 10 hm.% SiO, byl na trh uveden jiz v roce 1933,
ktery byl ndsledovdn snahou odstranit zroztoku sodné ionty a zvysit
koncentraci SiO, [14].
Samotnd vyroba solu SiO; se sklada ze 3 zakladnich krokd:
1. Konverze vodného roztoku alkalického kiemicitanu na Kkyselinu
kiemicitou a vyména ionth alkélii za ionty H'.
2. Vytvoreni ziedéného solu SiO; nukleaci kyseliny kfemicité za riistu
polymeracnich castic SiO,.
3. Zahusténi vysledného solu.
Bylo jiz navrhnuto mnoho zplsobi vyroby zahrnujicich: dialyzu, peptizaci,
neutralizaci, iontovou vyménu. Nejvice se vSak vyuzivaji posledni 3 zminéné
metody [14].

Sol SiO, se vyznacuje svymi specifickymi vlastnostmi, jako je tfeba vznik
aglomeratii vlivem vytvareni trojrozmérné sité. Aglomerace muize probihat vice
zpisoby jako je: Zelatinace, koagulace, flokulaci, koacervace. Pro takto vznikly
roztok se pouziva 1 nazev koloidni SiO,, coz vychazi z podstaty velikosti Castic
Si0O; do 1000 nm aby mohlo dochédzet k nasledné polymerizaci do trojrozmérné
sit¢ [11].

2.3.6. Spojovani ¢astic solu za vzniku gelu

Pti vytvareni koloidniho roztoku SiO, dochézi k samovolné aglomeraci Castic
vlivem vzniku chemickych vazeb mezi OH skupinami. Z pohledu
polymerizaénich procest by se tento jev dal nazvat jako kondenzace, pfi které
dochdzi k uvoliiovani vody, ktera jiz tedy neni vazana ve struktuife a mize byt
odparena. Reakce je znazornéna na obrazku (Obrazek 2.6) nize [15].

OH OH OH OH
HO—Si—OH =+ HO—Si—OH —= HO—Si—0——Si—OH 4+ H,0

OH OH OH OH
Obrazek 2.6:Reakce kondenzace koloidnich ¢astic SiO; [15]

Reakci mezi jednotlivymi atomy SiO, ve vodnim prostiedi zacinaji vznikat
monomerni jednotky, které se mohou dale vdzat mezi s sebou. Kondenzacni
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reakce jsou charakteristické pozvolnym stoupdnim mnozstvi polymerni sité
a naslednym skokem zobrazenym na obrazku (Obrazek 2.7) niZe.
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Obrazek 2.7: Graf zévislosti molekulové hmotnosti na stupni konverze pro
kondenzacni reakce[16].

Naslednymi reakcemi mezi takto vzniklymi monomernimi jednotkami
HOSi-O-SiOH miize vznikat dal$i vazba vlivem OH skupiny a teda muize
dochézet k dal$im sitovacim reakcim. Tyto reakce jsou vSak ovlivnény mnoha
faktory jako je pH, ptidavek soli, ¢i teplota [17].

2.3.7. Vznik gelové struktury koloidniho SiO,

Vznik gelové struktury z koloidniho roztoku je zna¢n€ ovlivnén okolnim
prostfedim: teplota, pH, stabilizatory, soli. Vznik gelu souvisi se zménou
reologickych vlastnosti a da se identifikovat pomoci ¢asu gelace (t,.1), tedy Casu,
kdy dochazi k naristu viskozity m. Reologickda meéfeni vychazi z visko-
elastického chovini gelu. Vysledkem méfeni je komplexni smykovy modul G*
ziskany pii vyuziti sprdvné geometrie viskozimetru. Z pouzité frekvence
a amplitudy kmitani jsme schopni ziskat viskozni Gast (ztritovy modul G )
a elastickou ¢ast (storage modul G"), které vyuzivame pro ztratovou hodnotu
tangens. Tento vztah je d4n rovnici (2.6) [7].

(2'6)
- 7

Pro silikagely vzniklé z alkoxidli a vody je chovani newtonovské tedy roste
umérné ke smykovému napéti a viskozita je tedy konstantni. Pro vznikly gel se
vSak viskozita méni v zdvislosti na mnoZstvi zpolymerovaného solu.
Pfi maximdlni tan & je nejvétsi viskozita v poméru k napéti a mizeme tedy
zjistit Cas gelatace[7].

Jako gelata¢ni ¢inidla mohou byt vyuzivany rizné latky jako jsou oxidy MgO ¢i

CaO, hydroxidy Mg(OH), a Ca(OH), a soli (MgCl,, MgSO, a CaSO,). VSechny
tyto latky zrychluji konsolidaci oxidu kiemicitého, ale MgO se jevi jako
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nejucinngjsi. Pii pouziti Ca(OH),, které ma vyssi zasaditost nez Mg(OH),
dochézi tedy k rychlejsi gelaci [7].

Gelaci je moZné vyvolat 1 bez pomoci specidlnich latek, a to sice suSenim
suspenze. Pii odpafovani vody totiz dochazi ke koncentraci oxidu kfemicitého,
a tedy k pfiblizovani jednotlivych ¢astic. Tento proces suSeni, kdy jesté nevznikl
gel m4 vice fazi a to jsou:

a) Tuhnuti na trojrozmérnou gelovou sit’ fetézcli oxidu kiemicité¢ho

a zachyceni vody kapilarnimi silami

b) Posileni vazeb mezi Casticemi pomoci koalescence

¢) Smrstovani trojrozmérné sité pii odparovani vody

d) Vznik napéti vyvolanym smr$t€nim pii odparovani vody z pori

e) Rozpad vzniklého silikagelu na fragmenty

Takto vyvolana gelace jiz ptechazi rovnou k suSeni a pokud pokracuje tak je

vznikla sit’ rozpraskéna na fragmenty. Proces gelace pomoci suSeni je znazornén
na obrazku (Obrazek 2.8) nize [7], [28].
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Obrazek 2.8: Proces gelace kiemicitého solu pomoci vysouseni [28]
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Teplota pii vzniku gelové struktury snizuje objemové zmensSeni pii suseni,
stejné tak jako snizuje dobu gelace. V zavislosti na pouzitém rozpoustédle je
vSak tfeba vyuzit takové teploty, aby nedoslo k varu, pro vodu tedy nejvyse
100 °C. Vyuzivaji se vSak teploty do 80 °C, kdy pfi vyssich teplotich uz
dochazi k velmi rychlému odpafovani a zna¢nému zvétSovani pori ve
struktuie[26].

Ziskavani gelu lze urychlit pfidavkem rozpustnych soli. Soli funguji jako
koagulacni agenty, tedy latky v jejichZ okoli dochazi k rychlé koagulaci, jak je
ukazano na obrazku (Obrazek 2.9) [28].

o2% O O

Obrézek 2.9: Schéma koagulace koloidniho SiO, s pomoci kationtu hot¢iku:
a) ptidavek soli do roztoku SiO, b) reakce mezi kationtem a povrchem
¢) Mg** chovajici se jako miistek reakei se dvéma ¢asticemi [28].

2.3.8. Vliv pH na stabilitu gelu

Koloidni roztok SiO; a jeho schopnost vzajemného sitovani je do zna¢né miry
ovlivnéna hodnotou pH. Bazické pH tedy 7 a vy$s$i mé za nasledek vznik SiOH
vazeb, které mohou nasledné sitovat do gelové struktury. Tato hodnota je
omezena do hodnoty 11, kdy dochdzi k rozkladu SiO, vazeb za vzniku aniontl
hydrogenkfemicitanu a kfemicitanu. Niz8i pH tedy pod hodnotu 4 maji za
nasledek zhorSeni reaktivity OH skupin, a tedy zhorSeni moZznosti sitovani, kdy
dochéazi spise k aglomeracim za vzniku neuspotfaddaného klubka solu. Zavislost
na hodnotach pH je mozné ovlivnit také ptidavkem soli, které usnadni rozptyl
Castic a zplisobi vytvafeni spiSe trojdimenziondlni sit¢ misto aglomerace, ktera
by vznikala vrozmezi pH 6-10. Pfi pH vyS§im neZ 10 miZe dochazet
k depolymerizaci, tedy k opétovnému rozpousténi vzniklych polymeracnich
produktt. Grafické zndzornéni vzniku jednotlivych iont a zéavislost na pH je
znazornéna nize na obrazku (Obrazek 2.10) [7].
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Obrazek 2.10: Graf zavislosti stability solu na pH a pfitomnosti soli [7]

2.3.9. Vznik a starnuti gelu

Gelace je proces, pii kterém dochazi ke zménam viskozity roztoku a ke vzniku
pevné podoby latky. Bodem gelace byva nazyvan dgj, kdy je vytvofen posledni
Clanek v fetézci a vznikne sit’ vazeb. Takto vznikld sit’ zabraniuje pohybu
kapaliny v gelové struktufe a nedochdzi k endotermickym ani exotermickym
dé&jam [7].

Pii starnuti gelu mize dochazet k fazovym preméndm, kdy dojde k odlu¢ovani
Castic rozpoustédla za vzniku aglomeratd, pfipadné k hydrolytickym reakcim,
kter¢é mohou oslabovat stabilitu vazeb. Vlivem starnuti muize dochazet
k ptfeméné amorfnich gel na gely krystalické ptisobenim hydrotermalnich
podminek [7].
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2.3.10. Vliv starnuti gelu na vysledné vlastnosti

Pro gelové struktury je tfeba uvazovat s existenci port v gelovych strukturich,
které se nejvice projevuji po vysuSeni gelu, kdy se struktura jevi jako porézni.
Proto je nutné zadefinovat jednotlivé rozdily ve struktuie podle velikosti pori
pode ITUPAC [20]:

e mikropory se Sitkou mensi nez 2 nm

e mezopory se Sitkou mezi 2 a 50 nm

e makropdry se Sitkou vétsi nez 50 nm

Vliv na velikost péra a pevnost pfi starnuti ma také doba starnuti, kdy pii delsi
dobg& starnuti vramci desitek dni, dochdzi u xerogelii ke dvojndsobnému
zvétSeni velikosti pori. ZvySeni stupné konverze pro kondenzaci a silanolové
sitovaci reakce miize zvysit reakci mezi povrchy gell a zapfi€init smrSténi pii
gelaci. ZvySenim teploty pii starnuti mohou byt procesy starnuti zrychleny az do
teploty bodu varu kapaliny v porech [28].

Starnuti gelu, je podobné jako vznik zavislé na mnoha faktorech jako je pH,
rozpoustédlo, teplota. VIiv pH a rozpoustédla je pro starnuti kifemicitého gelu
podobny jako pro jeho vznik. Gely vytvofené pii niz§im pH a za vétSiho
mnozstvi vody mohou ve vysledku dosahovat vétSich port, nez pfi vyuziti
vyS$$iho pH a nadmérného mnozstvi vody. Vliv teploty je podstatny, protoze pro
gely dozravajici za vyssi teploty byl objem port vyssi nez pro nizké teploty [7].

2.4. SuSeni

Suseni, jakozto jedna z hlavnich soucasti vyroby keramickych produkti, ma
zdsadni vliv na vysledny vyrobek a je tedy tfeba mu v€novat spoustu pozornosti.
Materiadl mtize vlivem rychlého suseni popraskat a ztratit tim svoji pevnost. Pti
pomalém suSeni je bran ohled na efektivitu vyroby, a proto je snaha o co
nejrychlejsi suSeni se zachovanim kvality materidlu [7].

Proces suSeni lze rozdélit na dvé hlavni ¢asti: perioda konstantni rychlosti
(CRP), kdy je rychlost odpafovani nezavisla na Case a probihd jako by se
jednalo

o otevienou misku s vodou. Pfi této fazi dochazi k odpafovani kapaliny z gelu
jako by se jednalo o samotnou kapalinu, protoZe je gel obklopen velkym
mnozstvim vody [7].

Pii odparu vody zport a ze stfedu télesa uz muze dochédzet ke zménadm
struktury, protoZze se voda musi dostavat na povrch, odkud se dokaze
nejefektivnéji odstraiiovat. S vétsi dobou suSeni se gelova struktura stava tuzsi
a dochdzi k vytvareni novych vazeb pfi snizovani porozity. Jakmile se velikost
port vyrovnd velikosti menisku znamend to konec CRP faze a smrsténi se jiz
rovna objemu odpaiené kapaliny [7].
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Po CRP fazi nastava prvni perioda klesajici rychlosti suseni (FRP1), kdy se
snizuje rychlost vypafovani. Kapalina je jiz usazena pouze v pérech a musi
hledat cesty, jak se dostat k povrchu, aby mohlo dojit k odpafeni. Pro
nehomogenni gel miize dochazet k unéseni latek smérem k povrchu a k tzv.
vykveétim. Presunu kapaliny z pérd na povrch znaéné pomaha difuze a gradient
kapilarniho napéti. S vétsi vzdalenosti od povrchu se snizuje kapilarni tlakovy
gradient a klesa i tok kapaliny. Pro dostate¢né¢ velkou vzdalenost uz je tlak
témet nulovy a jediny zpusob, jak miize kapalina proudit je tedy difiize par.
Tato ¢ast suSeni se nazyva jako druhd perioda FRP. Grafické znédzornéni kiivky
vypafovani vody je vyjadieno na obrazku (Obrazek 2.11) nize, pro gel oxidu
hlinitého, kdy CRP ¢ast kiivky je shodna s odpatfovanim destilované vody [7].
Proces suseni lze ovlivnit pifidavkem povrchové aktivnich latek (PAL), které
snizuji mezifdzovou energii, a tedy i kapilarni napéti. Pro alkoxidy bylo
dokazano, ze piidanim PAL se snizilo praskani, av§ak ne tipIln€ eliminovalo.
Mezi latky urychlujici suseni mtizeme zatadit napiiklad formamid, ktery mtize
nahradit 50 % rozpoustédla pouZitého pii vyrobé silikagelu. Tento gel je navic
tvrd$i a ma vétsi a jednotnéjsi velikost port. Prisada se vSak tézko odstranuje
a pii suSeni muze dochazet ke vzniku vétstho mnozstvi prasklin. DalSimi
latkami, které méni poérovitost ¢i zlepSuji vysledné vlastnosti mohou byt
kyselina Stavelova ¢i etylenglykol [7].

Pro odstranéni trhlin pii suSeni je mozné pfidat do gelové sit¢ kaucukovité
materidly, které by fungovaly jako pfenaseCe napéti a nedochazelo by tedy
k praskani struktury pii vysouseni. Dalsi moznosti by mohlo byt superkritické
suseni, tedy proces, kdy nepiechazi kapalina na plyn za normélniho tlaku ale za
zvyseného. Pfi tomto procesu by dochdzelo k mensim smr$ténim nez pii suseni
za atmosférického tlaku [21].

-] o Rychlost odparovani

| __0_ _oDb__ _ g - - — destilované vody
0.20

o
-
w

Rychlost ztraty vody g-cm - min-!
Q
o
3

100 80 60 40 20 Q
Voda v gelu (%)

Obrazek 2.11: Graf ztraty vody z gelu oxidu hlinitého[7].
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2.4.1. Suseni vymrazovanim

Technika vyuzivana piedevsim v potravinaiském prumyslu s pomoci sublimace
rozpoustédla. V prvnim kroku zmrazeni rozpoustédla vSak dochézi k rozpinani
rozpoustédla a v piipad€é gelu by dochazelo k popraskdni struktury. Rostouci
krystaly zpiisobuji velké napéti k rozruSeni struktury gelu. V druhé fazi se pak
snizuje tlak, aby mohlo dochazet k sublimaci rozpoustédla. Gradient tlaku je
vsak velmi maly, a proto se vymrazovani nejevi jako u¢inna metoda pro vyrobu
monolitu [7].

2.4.2. Vliv doby suseni na vysledné vlastnosti gelu

Vlivem suSeni dochazi k odstraiovani rozpoustédla z materidlu. Pro vysoky
obsah se jednd o konstantni rychlost odpafovani a pro nizs$i obsahy je jiz
rychlost suSeni zavisla na difuzi a kapilarnim tlaku. Abychom mohli ziskat co
nejkvalitngj$i strukturu, je tfeba vytvorit dostatecné velké pory v gelu vétsi nez
20 nm, v opacném piipad¢ je totiz vznikly tlak pfili§ velky a dochazi spiSe
k praskdni materidlu. Pro nejoptimalnéjsi pomér mezi velikosti porti a dobou
suseni se tedy zda rozmezi 5 dnli az mésice v nasledné zavislosti na teploté, pii
které dochazi k suseni [29].

2.4.3. Vliv teploty suseni na vlastnosti gelu

Pro nejoptimalngjsi suSeni se jevi teploty v rozmezi 30-90 °C, kdy nedochdzi
k prili§ rychlému odpatovani vody, a tedy nemutze dochazet k praskani pori.
Druhym zplsobem, jak vyfesit problém praskani je superkritické suSeni, tedy
suSeni nad superkritickou teplotou rozpoustédla, kdy je v autoklavu udrzovan
tlak a teplota. Pro tento zpiisob je vSak gel potieba vyprat v alkoholu, aby pfi
vysoke teploté a tlaku nedochazelo k opétovnému rozpousténi. MozZnost suseni
v autoklavu byla studovana s pouzitim CO, pfi tlaku 120 atmosfér a 40 °C
po dobu 5 h. Pro porovnani byl dal§i vzorek susen na vzduchu pii 60 °C
a nasledné byly oba vzorky kalcinovany za teploty 500 °C po dobu 3 h [29],
[30].

Dalsi zavislosti, kterd ma zna¢ny vliv je rychlost suSeni. Tato rychlost miize
ovlivnit kvalitu vysledného gelu, avSak pokud bude dochdzet k pomalejSimu
vysouSeni budou vysledné vlastnosti lepsi, nebude velkd tendence k praskani
gelu. V porovnani s obyCejnymi zdrovzdornymi materialy, kde také dochazi
k vysouseni, miizeme vyuZit stejné postupy, tedy pomalu zvedat teplotu az do
120 °C potom nechat vyhitat po danou dobu v zavislosti na tlouStce matrialu,
nasledné zvednout na teplotu 260 °C a zase nechat vyhidt po danou dobu
v zavislosti na tloust’ce materidlu. Posledni ohiev uz je v podstaté vypal, kdy se
zveda rychlosti 55 °C/h az na teplotu, pfi které se bude material vyuzivat [31].
Nejcastéji vyuzivanym zplisobem suseni pii zpracovani geli byva ohfev v peci
pti teploté¢ 80 °C po dobu 24 h. Tento proces zajistuje nejlepsi vysledné
vlastnosti pii dostateCném odstranéni vnitini vody a zaroven znemoznuje pfilis
velké poruseni povrchu gelu[29], [35].
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2.5. Srovnani suseni hlinitanového a ki‘emic¢itého pojiva

Hlinitanovy cement ma dobré mechanické vlastnosti a dobrou teplotni odolnost,
pfi vyuziti sprdvného kameniva a pii spravné piipravé, problémem vsak stale
zustava rozklad hydratacnich produkti pii zvySujici se teploté¢ vypalu az do
bodu, kdy zac¢ind dochazet ke slinovani. Naproti tomu je stabilita kiemicitého
gelu pii teplot¢ téméf nemeénnd az do teplot kolem 880 °C, kdy dochazi
k modifikacim SiO, a prechazi zkifemene na tridymit, coz je proces
doprovazeny znacnou objemovou zménou (17 %). Pii teplotdich do 100 °C
dochézi pouze k odpatovani fyzikaln¢ vazané vody [36].
Hlavnim problémem pfi vyuzivani hlinitanového cementu jsou tedy rozklady
jeho hydratt, a to pii teploté¢ kolem 370 °C. Pii této teplot¢ se rozklada AH;
a také C3;AHg zplsobujici ztratu pevnosti, jak je mozné vidét na kiivkach
Youngova modulu v zavislosti na teploté¢ pro hlinitanovy cement na obrazku
(Obrazek 2.12) nize [36].
e
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Obrézek 2.12: Zavislosti Youngova modulu v zdvislosti na teploté vypalu pro

teplotné upravené hlinitanové cementy[38].
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2.6. Vypal

Vypalem nazyvame proces, kdy dochazi ke zhusténi materidlu vlivem snizovani
mezifazovych napéti. Hlavni roli zde hraje diftze a viskdzni tok, dochdzi tedy
ke zmenSovani povrchového napéti. V gelech dochdzi ke slinovani jiz pii
nizkych teplotach vlivem velkych mezifazovych oblasti [7].

Amorfni materidly se vypaluji viskoznim tokem a krystalické latky spiSe difuzi.
Samotné teorie viskozniho slinovani je principidlné snadnd, avSak spravnym
vysledkiim brani nerovnomeérna velikost slinovanych ¢astic.

V piipad¢ kiemicitého gelu mize pti vypalu dochazet k uvoliovani plynu. Plyn
by pak zptsobil rozsifeni porti namisto jejich smrsténi, jak by tomu mélo byt pfi
slinovani keramického materidlu. Vzorky, které obsahuji velké mnozstvi
hydroxylu (3000 ppm OH) se nejdfive smrs$tuji, avSak vlivem mnoZstvi
uzaviené¢ho plynu v pdérech dochdzi k nédsledné expanzi. Vzorky obsahujici
mensi mnozstvi hydroxylu se vypékaji na svou plnou hustotu [7].

V ptipad¢ xerogelt, které obsahuji produkty kondenzace a pyrolyzy mize
vznikat velky objem plynnych vedlejSich produkti. Tento vyvoj plynu pak
muze zpusobit popraskani vzorku pii zahtati do 400 °C. Tomuto lze piedejit
pomalymi rychlostmi ohfevu pfipadné vicekrokovym zahiivanim [7].

Hnaci silou visk6zniho slinovani krystalickych materiali je jejich povrchova
energie. Materidl md tendenci k vypliovani prostoru mezi jednotlivymi
casticemi za vzniku krcku a nésledného spojeni vice ¢astic mezi sebou. Energie
nové vzniklého povrchu je potom mensi nez energie dvou samotnych castic.
Hnaci silou téchto pfemén je tedy difuze, ktera ovliviiuje prichod atomi
jednoho materidlu do struktury druhého a naopak [7].

Existuje n€kolik mechanisml, jak miZe byt material transportovan pii vypalu
vSechny jsou znazornény na obrazku (Obrazek 2.13). Nejjednodussi cesty jsou
(1) podél povrchu ¢astice a (3) ptes plynou fazi. Povrchova difiize a odpatfovani
prenasi material ke krCku, ale nezpusobuje zhutiiovani materidlu. Drahy (4) a
(5) vedou materidl od hranice zrn k obvodu hrdla ¢ili tyto mechanismy
zpusobuji smr$tovani. Difuze pfes mfizku je velmi pomaly proces ale muze
dochdzet k toku pies vétsi oblast, neZ je tomu u hranice zrn. Velikost ¢astic tedy
ovlivituje, zdali bude probihat spiSe difiize na hranicich zrn ¢i miizkova difuze
(objemovd). Vzhledem k zavislosti aktivacni energie na teploté je miizkova
diftize rychlejsi pti vyssich teplotach, kdezto difiize na hranicich zrn probiha za
nizsich teplot [7].

Kinetika slinovani je zavisla na tom, ktery z transportnich dé&jui je dominantné;si.
Tedy p6r uvnitt zrna se nemiize zmensit bez toho, aby doslo k pfesunu atomt od
hranice zrn[7].
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Obrazek 2.13: Zpisoby transportu materidlu pti vypalu krystalickych materialti
[7]

Je tfeba kontrolovat parametry jako je velikost Castic ¢i teplota, aby dochédzelo
k optimalni rychlosti slinovani. Mensi ¢éstice budou mit kratsi diftzni cesty
z péru do bodu dotyku ¢astic, a tedy vetsi rychlost slinovani. Je tedy jasné, Ze
dobi'e obaleny prasek slozeny z malych ¢astic bude mit jako fidici mechanismus
diftzi na hranici zrn. Slinovéani krystalickych gelt probiha obecné Spatné a po
vysuseni jsou gely spiSe amorfni, coz miize pii vypalu vytvaret velké, Spatné
reagujici krystaly [7].

2.6.1. Vysokoteplotni reakce mezi Al,03 a SiO,

Pii vypalu aluminy a SiO, dochdzi k reakcim za vzniku mullitu. Tyto reakce
jsou ovlivnény homogenitou vstupniho Al,O; a také obsahem SiO,. Pro
homogenni amorfni prekurzor dochdzi k pfeméndm na mullit jiz pod 1000 °C.
Pro dvoufizové prekurzory dochdzi k pteménam pii teplotich vysSich nez
1200 °C a tvorba mullitu probiha na zéklad€ rozpousténi a precipitace. V prvni
fazi dochdzi k rozpousténi aluminy v kfemicité fazi a nasledné k nukleaci
v kiremicité fazi [40].

Vznik mullitu doprovazi vyrazné zvétSeni objemu okolo 17 % majici za
nasledek vznik prasklin a znaéné rozruSeni materialu. Zménu objemu doprovazi
také premény SiO,, za vzniku tridymitu, ke kterym dochézi jiz pfi niZSich
teplotdch (880 °C) a vznik cristobalitu pfi teplotach nad 1400 °C. [9].
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3. CiLE PRACE

Cilem diplomové prace je zpracovani literarni reSerSe k tématu sol-gel materiala
a jejich prakticka piiprava v laboratoii. Na zaklad¢ poznatka z literarni reSerse
budou vytvoieny vzorky samotného pojiva a zkouman vliv vody na reologické
chovani. Bude zkouman vliv gela¢niho c¢inidla MgO a ureno optimalni
mnozstvi. Z téchto vysledki pak bude vytvoifena modelova smés s obsahem
aluminy.

Modelova smés bude zkoumana z hlediska optimalniho ¢asu gelace a teploty
suSeni. Po suseni budou vzorky vypaleny pifi daném teplotnim nartstu a dale
analyzovany. Z dat zjiSténych termickou analyzou, mechanickym testovanim
a pozorovanim povrchu vzork bude uréen dalsi postup pfi vytvareni realné
smési. Pro porovnani bude vytvorena skupina vzorkl s obsahem hlinitanového
cementu, ktery se jiz pro zarovzdorné materidly vyuziva a bude zhodnoceno
jejich dalsi pouziti pti vytvaieni redlné smési.

vvvvvv

Refractories CZ a.s. (projekt TACR Trend 1 FW01010077 ,,Zarosol*). Redln
smés bude gelovana po nejkratsi moznou dobu zjisténou z dob gelaci
modelovych vzorki, kdy je jiz vzorek dostate¢né pevny pro odformovani.
Tramce realné smesi budou vysuseny pii danych teplotach suseni, pro zjisténi
chovani pii suSeni anasledné vypaleny. Vysledné vzory budou analyzovany
termicky, mechanicky abudou sledovany zmény povrchu a objemového
smr$téni.

V zéavéru pak budou zhodnoceny vysledky, urcen nejvhodnéjsi proces vyroby
tramcl s ohledem na suSeni a stanoveny dal$i moZnosti studia smési na bazi
ktemicitych sold v pouziti pro Zarovzdorné materialy.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast se zabyva studiem pojivovych systémtl na bazi kifemicitého
solu a na bézi hlinitanového cementu. Cisté pojivové systémy byly zkoumany
predevs§im z hlediska reologického chovéni, tedy vzhledem k obsahu gela¢niho
¢inidla (MgO) pro sol a obsahu vody pro cement. Sol je distribuovan
v koncentraci 30 % suSiny a 70 % vody, proto dochazelo kjeho trhani a
smrsténi pii suseni ve vétSich objemech. Vyuziti plniva bylo velmi podstatné
pro homogenizaci MgO, které pii kontaktu se solem zplisobovalo témér
okamzitou gelaci a pfi vyuZiti s ¢istym solem by nebyla moznd dispergace do
celého objemu. Pro gelaci mohlo byt vyuzito vice ¢inidel nez jen MgO, avsak
pii vyuziti roztoku alkalickych soli jako je NaCl ¢i NH4Cl. Tyto latky jsou vSak
kvli teplotdm tani a také vzniku tavenin ¢i eutektickych smési pro zarovzdorné
pouziti nevhodné. Reologické chovani hlinitanového cementu muize byt
ovlivnéno za pomoci plastifikdtoru a zmény vodniho soucinitele, ktery vSak
ovliviluje dobu hydratace a vysledné pevnosti. Vzorky cistych pojivovych
systému byly po vysuSeni zkoumany pomoci XRD difraktometru, aby bylo
mozné zjistit obsah hydrath v ptipad¢ hlinitanového cementu a fazovych zmén,
ke kterym by dochdzelo pfi gelaci solu SiO;.

Z vysledkl studia samotnych pojivovych systémt byly pfipraveny modelové
vzorky s obsahem jemné mletého korundu (aluminy) a pojivového materidlu
(sol ¢i cement). Vliv plastifikdtoru a obsahu vody na cementovou smgés
s aluminou byl zkoumédn pouze z hlediska liti zamichané smési. Vysledné
vlastnosti modelové smési jako je mechanicka pevnost, objemové a hmotnostni
zmény byly pfedpokladem pro dalsi praci s redlnou smési Slozeni modelové
smési pro sol 1 cement je popsano v tabulce (Tabulka 4.1) nize. Obsah vody,
ktery je dualezitym faktorem pro zpracovatelnost namichané smési a vodni
soucinitel pro hlinitanovy cement je spocitan v tabulce (Tabulka 4.3).

Hlavnim cilem bylo prozkoumat dobu gelace v rdmci 4, 8 a 24 h a nasledného
suSeni po dobu 24 h. Suchd ¢ast smési byla pfipravena samostatné aby doslo
k dobré homogenizaci mezi aluminou a MgO ¢i aluminou a cementem.
Sol/voda byl pfidavan az pii michani keramické smési. Vznikla keramicka smés
byla odlita do ocelovych forem pro piipravu testovacich tramcti o rozmérech
20x20x100 mm a tyto formy byly zabaleny do félie, aby nedochazelo
k vysychani povrchu pii gelaci/zrani. Po odformovéani byly vzorky zvazeny
a zméfeny, aby bylo mozné urcit rozmérové a hmotnostni zmény pfi riznych
teplotach suSeni. Vzorky byly vlozeny do vyhtatych suSaren o teplotach 25, 80,
105, 150, 200 a 300 °C na dobu 24 h. Po dokonceni suSeni doslo k opétovnému
zméteni a zvazeni vSech vzorkt, k obarveni povrchu vzorka pomoci fixy, aby
bylo mozné jednodussi pozorovani vzniklych périi a prasklin. Cast vzorkli byla
zkoumdna z hlediska mechanickych vlastnosti (pevnost v tahu za ohybu a tlaku)
a z hlediska zmén hmotnosti a objemu. Druha ¢ast vzorkli byla po suSeni
vypalena na teplotu 1500 °C pfi nartistu teploty 5 °C/min a vydrzi na teploté 5
hodin.
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Narust teploty vypalu a vydrz na teploté byla zvolena na zaklad¢ experimenti
a simulaci z projektd s PD Refractories CZ a.s. Vzorky modelové smési byly
testovany mechanicky a také analyzovany termickymi metodami (Zarovy
mikroskop, DSC/TG, DTA/TG) pro sledovani fazovych zmén pii vypalu.
Byl zkouman vliv teploty susSeni na vznik prasklin a pért na povrchu a vliv
téchto defekti na vysledné pevnosti vtahu za ohybu a tlaku. Z vysledkl
modelové smési byly zvoleny Casy gelace a optimalni teplota suSeni pro realnou
smes.

Slozeni redlné smeési prevzaté z projektu s PD Refractories CZ a.s. bylo
upraveno, kdy byla zaménéna hrubd ¢ast ostfiva za nejjemnéjsi, aby mohly byt
pozorovany zmény objemu pii suSeni a vypalu a klepSimu pozorovani
mechanickych defekth v materidlu. SloZeni redlné smési je popsano
v tabulce (Tabulka 4.2) nize. Pro redlnou smés bylo nutné vyuziti plastifikatoru,
aby mohla byt smés dobfte odlita z diivodu snizeni obsahu pottebné vody.
Vznikla keramickd smés byla odlita do ocelovych forem pro pfipravu
testovacich tramcill o rozmérech 40x40x160 mm a tyto formy byly zabaleny do
folie, aby nedochazelo k vysychani povrchu pii gelaci. Po odformovani byly
vzorky zvézeny a zmeéfeny, aby bylo mozné urcit rozmérové a hmotnostni
zmény pii riznych teplotach suseni. Vzorky byly vlozeny do vyhratych susaren
o teplotdch 105, 150, 200, 300 a 400 °C na dobu 24 h. Jedna sada vzorkl byla
po gelaci vlozeny rovnou do pece a vypélena na teplotu 1500 °C s teplotnim
nartistem

5 °C/min a vydrzi na teploté 5 hodin. Druhd sada vzorkd palenych pfimo po
gelaci byla vypélena pfi nartistu teploty 10 °C/min do 1000 °C a pak 5 °C/min
do 1500 °C, s vydrzi na maximalni teploté 5 hodin.

Po vytazeni vzorkli ze suSarny/pece doSlo k opétovnému zméfeni a zvazeni
vsech vzorkl k obarveni vzorkll fixou pro jednodussi zaznamenani prasklin a
pori vzniklych vlivem suSeni/vypalu. Vzorky redlné smési byly po suSeni a
vypalu testovany mechanicky a také pomoci termickych analyz (Zarovy
mikroskop, DSC-TG, DTA-TG).
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4.1. Pouzité suroviny

vvvvvv

mozné vyuzit podobné pomeéry latek. Modelovd smés byla slozena pouze
z pojiva (cement/sol), aluminy, vody a plastifikdtoru. Redlnd smés pak byla
rozsifena o dal$i jemné mleté slozky aluminy a také ostfivo v podobé& mullitu.
Pojivo
o Kostrosol A 1530 (30 % suSiny; velikost ¢astic = 15 nm; stabilizace
NH,")
e Hlinitanovy cement SECAR 71

Material v suché smési
e  Mullit (MO45K 0-1 mm)
e Reaktivni alumina (NABALOX NO 625 a NABALOX NO 325)
e Hlinitokfemicity —materidl na bazi andalusitu Kerphalit KF
(zrnitost 0-0,16)
e Mikrosilika (RW Q1)
e Tabularni alumina (325 mesh-44 mikront)
¢ Gelacni ¢inidlo Styromag (MgO)
e Plastifikétor solu na bazi kyseliny citronové Castament (FS20)
e Plastifikator cementu na bazi polykarboxylati Chryso (Premia 590)

Pro modelovou smés byla pouZzita forma na trdmce 2x2x10 cm, pro redlnou
smés byla pouzita forma na trdmce 4x4x16 cm.

Tabulka 4.1: Tabulka sloZeni modelové smési solu a cementu

Surovina Hmotnost (g) | Hm. % celé smési
Modelova smés | Nabalox NO 625 798,7 74,88
solu Styromag MgO 1,3 0,13
Kostrosol 266,7 25,00
Surovina Hmotnost (g) | Hm. % celé smési
) . | Nabalox NO 625 776 77,10
Modelova smés Hlinitanovy cement 24 2,38
cementu
Plastifikator 0,12 0,01
Voda 206 20,51
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Tabulka 4.2: Tabulka slozeni realné smési

Surovina Mnozstvi (g) | Hm. % celé smési
MO45K 0-1 mm 1488 53,26
Kerphalit KF 240 8,59
Tabularni Alumina 192 6,87
Nabalox NO 325 120 4,29
Nabalox NO 625 264 9,45
Mikrosilika MS 983 96 3,44
Castament FS 20 2.4 0,09
Styromag MgO 3,6 0,13
Kostrosol 144 5,15
Voda 250 8,95

Tabulka 4.3: Tabulka obsahu suché casti a vody pro vSechny smési

Modelova smés | Suchd ¢ast (g) |Voda(g) |Voda Hm. %

solu 800 186,67 17,50
Modelova smés | Sucha ¢ast (g) |Voda(g) |W/C
cementu 800 206,40 8,60

Suché ¢ast (g) |Voda(g) |Voda Hm. %
2406 350,80 12,72

Realna smés




4.2. Reologické chovani smési

V ptipad¢ zpracovavani do forem je tieba aby méla smés dostatecnou tekutost,
atedy vyplnila formu v celém objemu bez vzniku nedotokii. Vlivem michani
muze dochazet k vnaseni vzduchu do smési, za vzniku péra, ty vSak mohou byt
omezeny pouzitim vibroliti. Pro cementové materidly je mozné vyuzit
organické plastifikdtory na bazi polykarboxylatl, které snizuji interakce mezi
Casticemi, atedy zvySuji pohyblivost ¢astic i sniz§im ptidavkem vody.
Reologie smési solu s aluminou je zavisla na pifidavku gelacniho cinidla,
v tomto piipadé MgO, kdy je rychlost gelace zavisla na mnozstvi ¢inidla. Tento
jev byl jiz zkouman v ptedeslych pracich a projektu. Mnozstvi MgO bylo
zvoleno z predchozich praci a projektu na 0,5 hm.% gelu. Pro optimdlni
reologické vlastnosti bylo tfeba ur€it sprdvny pomér suché (alumina
a MgO/cement) a mokré (sol/voda) casti smési. Tento pomér pro gel, tedy
pomér mezi aluminou a solem byl pfevzat z predchozi prace [39], kterd se
zabyvala gely o stejném slozeni. Pomér byl zvolen mSiO,:mAl,O5 1:10, kdy
pouzity sol obsahuje pouze 30 % SiO,. Pro cement byl vyzkouSen nejvhodnéjsi
pomér vodniho soucinitele w/c, aby byl obsah vody co nejmensi a aby mohly
byt vzorky zpracovany vibrolitim. K témto ucelim bylo pouzito také
plastifikdtoru pro hlinitanovy cement, a to na bazi polykarboxylétl. Pro redlnou
smes kiemicitého solu bylo pouzitou plastifikdtoru na bazi kyseliny citronové,
kterd neinteraguje se solem, a tedy nebrdni gelaci, ale zaroven zlepSuje
reologické vlastnosti celé smési. Pro redlnou smés dochazelo k tixotropnimu
chovani, kdy pfii aplikaci napéti se smés chovala méné viskozné€. Pro testovani
reologického chovéani redlné smési byla vyuzita rozlivova zkouSka pomoci
rozlivového kuZelu dle normy ASTM C230 [47] . Vysledkem rozlivové
zkousky byl vznikly kold¢ o priméru 190 mm znacici dostateCnou tekutost
poZzadovanou v rdmci projektu s PD Refractories CZ a.s.
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4.3. Praskova rentgenova difrakce XRD

XRD zatfizeni funguje na principu odrazu na krystalu, ktery md danou
vzdalenost miizky. Pro vice amorfni materialy, jako je pravé keramika je mozné
tyto obrazce sledovat, avSak nejsou tak jasné, vlivem amorfnich fazi.

Krystal je slozen ze souboru rovnobéznych, v rGznych smérech prolozenych
miizkovych krystalovych rovin. Zkouméanim téchto rovin jsme schopni urcit
krystalické faze ve vzorku, porovnanim s knihovnami difraktogramii. Pti XRD
se pouziva charakteristického RTG zéieni, které obsahuje n¢kolik spektralnich
linii s pfesné¢ mefitelnymi vinovymi délkami, které jsou ovlivnény materidlem
anody. Pokud na krystal dopada monochromaticky svazek RTG paprski,
dochézi k rozptylu na atomech do vSech sméra. Jelikoz jsou atomy v krystalu
pravidelné uspotfadany, vybuzené sekunddrnim zéafenim se interferenci v
né¢kterych smérech zesiluyje a produkuje difraktované zareni. Zesileni
difraktovanych paprskl interferenci nastane pouze takovymi sekunddrnimi
paprsky, které jsou rovnobézné a jejich drahové rozdily jsou celymi nasobky
vinové délky A [44].

Prvni podminka vyzaduje, aby spole¢ny uhel rozptylu obou paprski byl roven
uhlu dopadu 6 ptivodniho svazku. Druha podminka vyzaduje, aby byla splnéna
tzv. Braggova rovnice (4.1):

n-A=2-d-sinf 4.1)
Kde n je cely ndsobek vlnové délky, A je vinova délka pouzitého zatfeni, d je
mezirovinnd vzdalenost a 0 je uhel pod kterym dopada zareni na vzorek

Pokud dochézi k natdCeni vzorku vzhledem ke zdroje RTG zéfeni a vime-li
presnou vinovou délku, jsme schopni zjistit mezirovinnou vzdalenost krystald
ve vzorku. Vysledkem ze stroje je potom zavislost intenzity odrazeného zareni
na riizném uhlu 0 [41].

Pro samotny sol neni mozné na XRD pozorovat rozdily mezi gelovymi stadii
vzorku, protoZze nedochdzi ke vzniku krystalové struktury, jednd se stile
o amorfni SiO, uspotadané do gelové sité. Po vypalu vSak bude mozné
pozorovat vzniklé faze. Pro hlinitanovy cement by mohli byt rozliSitelné vzniklé
hydraty, avSak ne po pouhych 24 h. Vznik hydrati byl z velké ¢asti ovlivnén
vysokym ¢islem vodniho sou€initele a k hydrataci dochdzelo pouze pomalu.
S pouzitim piedepsaného mnozstvi vody by mohlo dochdzet k optimdlni
hydrataci cementu, a tedy k lepSim vysledkim.
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4.4. Termicka analyza
Zarovy mikroskop

Zarova mikroskopie je zkugebni metoda zaloZena na pozorovani rozmérovych
a tvarovych zmén zkuSebnich téles pfi zahfivani. Touto metodou mize byt
urcena teplota tani ¢i slinovani vzorku. Pouzity zarovy mikroskop LEITZ,
fadime do skupiny pfistroji s vodorovnou osou. Pfistroj se sklada ze tfi hlavnich
casti, a to svételn¢ho zdroje, elektrické picky a pozorovaciho a fotografického
mikroskopu, které jsou upevnény k optické lavici pomoci stativu. Vystupnimi
daty z zarového mikroskopu je predevsim plocha siluety valecku, tedy plocha,
na kterou je zaméfena kamera. Spolu s plochou lze urcit kontaktni 0hly
s podlozkou, rohové uhly, kolem kterych proudi teply vzduch a tvarovy faktor,
tedy zména tvaru testovaciho valecku. Méfeni neni kvantifikovatelné, protoze je
mozné pouze sledovat teplotu, kdy dojde ke zméné¢ tvaru valecku.

Ze smési gelované 4 hodiny byl vytvoren testovaci valecek, ktery byl nasledné
umistén do pfistroje a méten v teplotnim intervalu od laboratorni teploty az do
1500 °C steplotnim ndrdstem 5 °C/min. Snimky byly zaznamendvany od
teploty 100 °C.

Termogravimetrie a diferen¢ni termicka analyza TG/DTA

Diferencni termickd analyza (DTA) je analytickd metoda, kde je vzorek a inertni
referencni material zahfivan soucasné, kazdy z nich ma vlastni sniméni teploty
k méfeni endotermickych nebo exotermickych dé&ji, které se vyskytuji béhem
ohfevu a jsou zaneseny do termogramu, ktery poskytuje udaje o chemickych
a fyzikalnich pfeménach, kterymi jsou skelné prechody, tani, sublimace
akrystalizace, rozklady a oxidaci. K méfeni bylo pouzito zafizeni
Q650 (TA Instruments), které umoznuje kontinualni méfeni hmotnostnich zmén
(termogravimetrickou analyzu) a diferencidlni tepelny tok (diferencni termalni
analyzu) od laboratorni teploty do 1450 °C.

Smés gelovana 4 hodiny byla umisténa do pfistroje a méfena v teplotnim
intervalu od laboratorni teploty do 1450 °C s teplotnim nardstem 5 °C/min
v atmosféfe vzduchu.

Diferenéni skenovaci kalorimetrie DSC/TG

DSC/TG je metoda stanovovani toku tepla ve vzorku vzhledem pii porovnani
s inertnim vzorkem. Tato metoda je schopnd odhalit tepelné zmény ve vzorku
jako jsou skelné ptechody, tani, sublimace a krystalizace, rozklady a oxidaci.
K méfeni bylo pouzito zafizeni Setaram Setsys EVO02400 s méfenim ve
vzduchové atmosféte s teplotnim naristem 5 °C/min az do teploty 1450 °C.
Smés gelovand 4 hodiny byla umisténa do piistroje a méfena v intervalu teplot
od laboratorni teploty do 1450 °C s teplotnim ndrGstem 5 °C/min v atmosféie
vzduchu.
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4.5. Objemové a hmotnostni zmény vzorki modelové smési

Pozorovani zmén objemu, hmotnosti a povrchu vzniklého materidlu, je dalezité
pro zjisténi kvality vysousSeni a také vypalu. Pfili§ popraskany povrch mize mit
za nasledek zhorSeni mechanickych vlastnosti materidlu. S tim také souvisi
objemové a hmotnostni ztraty zaznamenavajici moznosti vzniku trhlin unikajici
vodni parou. Dobie vysuSeny a vypéleny gelovy materidl s nizkou pérovitosti je
schopen snaset vys$Si mechanické zatizeni ale jeho izolacni vlastnosti jsou
zhorSeny niz§im obsahem pord. Povrch vzorkl pfed a po vypalu jevi znacné
rozdily, a to predevsim vlivem fazovych pfemén a s tim spojenych objemovych
zmén jako je vznik mullitu (17% objemova zména) a cristobalitu (15%
objemova zména. Pii vypalu dochézi ke zméné objemu ale také ke zméné
objemové hmotnosti materidlu ménici izolani vlastnosti a ménici pevnost
materialu [2].
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4.6. Mechanické testovani vzorku
Pevnost v tahu za ohybu

Me¢fteni pevnosti v tahu za ohybu bylo provadéno na pfistroji Instron 5985 pro
modelové smési byla vyuzita méfici hlava s maximalnim zatizenim 10 kN.
Pro vzorky realné smési byl vyuzit Pfistroj Betonsystem BS10 s métici hlavou
10 kN. Z naméienych hodnot plsobici sily a rozmérta trdmct byly vypocitany
pevnosti v tahu za ohybu fs v MPa pomoci vzorce (4.2).

F-L
fer = ] 4.2)

Kde F je plsobici sila v N, L je vzdalenost podpér v mm, b je Siika tramce v
mm a v je vySka tramce v mm

Vyslednd maximdlni pevnost v ohybu urcuje kolik je trimec schopny snést, nez
dojde kjeho rozlomeni. Pro modelové smési malych tramcii byla pouzita
rychlost zatéZzovani 1 mm/min, vzhledem k prvotnimu méfeni susenych vzorka
s ocekavanou nizkou pevnosti. Redlnd smés s normovanou velikosti traimce byla
méfena pii rychlost zat&zovani 50 N/s dle normy CSN EN 196-1 pro cementové
smési. [45].

Pevnost v tlaku

Pevnost v tlaku je pouzivana pro maximalni mozné napéti, které miize trdmec
snést nez dochdzi k jeho rozpadnuti. Pevnost v tlaku byla méfena na zafizeni
Betonsystem BS 300 sméfici hlavou maximalnim zatizeni 300 kN.
Rychlost zatéZovani tramcli modelové i redlné smesi byla nastavena dle normy
CSN EN 196-1 pro cementové smesi na 2,4 kN/s [45].

Maximadlni deformaci v tlaku f, v MPa lze spocitat dle vzorce (4.3)

fo== 4.3)

Kde F je ptisobici sila v N a S je plocha zatéZované &sti tramee v mm®

Hodnota maximélni deformace v tlaku miZe slouZit k porovnani jednotlivych
vzorkil a zaroven jako ukazatel mnozstvi nehomogenit, tedy pérG a prasklin,
které snizuji pevnost materidlu. Rychlost vzniku téchto nehomogenit je zna¢né
ovlivnéna mnozstvim vody ve vzorku, slozenim smési, teplotou suSeni a
rychlosti vypalu. VSechny tyto aspekty pak dale ovliviiuji nejen pevnosti ale
také izolac¢ni vlastnosti materidlu.
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5. VYSLEDKY A DISKUSE

5.1. Pojivova faze

Smeés solu a gelacniho ¢inidla byla piipravena v laboratofi a byla testovana
optimdlni doba gelace, po které byly vzorky vysuseny v susarné¢ pii 105 °C
a rozdrceny pro moZznost termické analyzy. Obdobnym zpiisobem byla
pfipravena smé&s hlinitanového cementu svodou, kterd byla rozmichdna,
ponechéna zrat 2, 4, 8 a 24 h, nasledn¢ rozdrcena a zanalyzovana pomoci XRD
a DSC/TG pfistroje. Analyza pomoci DSC pro vzorky c¢istého gelu a Cistého
hlinitanového cementu na obrdzku (Obrdzek 5.1) ukazuje jasny exotermni
vrchol pfti 980 °C pro kiivku gelu, ktery miize naznacovat fazové premény SiO,
na tridymit. Mirny pokles pfi 1150 °C, znacici skelny ptechod amorfniho SiO,,
pozorovatelny i pro kiivku teplotniho toku ¢isté mikrosiliky v ptiloze (Ptiloha
2) [46]. Pro hlinitanovy cement je mozné vidét exotermni pfeménu pii 370 °C
znacici prechod hydrati C,AHg na AH; a C;AHg, kterou doklada
i termogravimetrickd kiivka v ptiloze (Pfiloha 9). Pfi zvySujici se teploté nad
1200 °C muze dochazet u vzorku hlinitanového cementu ke slinovani. [40].
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Obrazek 5.1: Porovndni DSC analyzy pro hlinitanovy cement po 24 h zrani a
gel po 24 h gelace

Z difraktogramu na obrazku (Obrazek 5.2) je znatelny obsah nezhydratovanych
fazi hlinitanového cementu pro Casy 2, 4 a 8 h potvrzujici pomalou hydrataci
cementu pii vysokém obsahu vody. Pro ¢as 24 h je znatelny maly obsah faze
CAH,p, ktery je prvotnim znakem hydratace hlinitanového cementu.
Doba hydratace hlinitanového cementu pfi porovnéni s dobou gelace solu SiO,
je vlivem vysokého obsahu vody zna¢né¢ vetsi.
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Obrazek 5.2: XRD difraktogram pro pojivovou fézi hlinitanového cementu pti
Casech zrani 2,4,8a 24 h

Vyuziti samotného pojiva je vzhledem k velkému smr$téni a trhani pii teplotach
nad 100 °C malé. Dochdzi k vyraznému smrsténi vzhledem k obsahu vody,
proto nebyly dale vytvatreny trdmce pro samotné gely SiO..

Cisty hlinitanovy cement nemél po 24 h dostate¢né manipulaéni pevnosti, které
by mél pii optimalnim vodnim soucinitelu, jak naznacuje (Obrazek 2.2).
Vzhledem k vysokému obsahu vody nestihlo dojit k dostate¢né hydrataci, coz
objasiiuje difraktogram (Obrazek 5.2), a proto byly testovaci trdmce vytvéreny
pouze s pfitomnosti reaktivni aluminy v modelovych smésich.
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5.2. Modelové smési
Modelova smés kiemicitého solu

Vlastnosti modelové smési kiemicitého solu se jiz zna¢né¢ odliSuji od samotného
gelu. Lepsi homogenizaci a rozlozenim gela¢niho ¢inidla v reaktivni aluming
dochdzi pii smichani k rovhomémné gelaci a zlepSeni pevnosti pii praci se
vzorky. Nedochdzi tak k velkému objemovému smrsténi pii suSeni, jako je tomu
u Cisté pojivové faze.

Modelova smés byla sloZzena pouze zpojivového materidlu (sol/cement)
areaktivni aluminy Nabalox NO 625, s piidavkem gela¢niho ¢inidla pro gel
a plastifikatoru pro cement. V porovnani kiivky teplotniho toku ¢isté pojivové
faze na bazi SiO, (Obrazek 5.1) a kiivky teplotniho toku modelové smési
(Obrazek 5.3) mlzeme pozorovat endotermni proces odparovani fyzikalng
vazané vody. Vlivem obsahu reaktivni aluminy, ktera nevykazuje zadné teplotni
pfemény, jak je mozné sledovat v pfiloze (Pfiloha 5) dochédzi k vyhlazeni
vyrazného exotermniho maxima pii teplot¢ 980 °C, kde nejspiSe dochazi
k pteméné SiO; na tridymit, obdobné jako tomu je v ¢istém kiemicitém pojivu.
Zaroven je znatelny vétsi pokles teplotniho toku naznacujici premény SiO,
a AlO3; na mullit pii teplotach nad 1000 °C. Pti teplotach nad 1400 °C uz mize
dochdzet kpfeméné SiO, za vzniku cristobalitu. Pifi vypalu vlivem
nerovnomérného ohfevu objemu vzorkli miize na povrchu vzorki dochazet
k segregaci solu a vzniku skelné faze. Tato skelna faze pak mize omezit unik
plynti z objemu vzorki a vytvaret pnuti [46].
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Obrézek 5.3. TG/DTA analyza modelové smési SiO, po 24 h gelace
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Modelova smés hlinitanového cementu

Kftivka teplotnitho toku hlinitanového cementu na obrazku (Obrazek 5.4)
ukazuje endotermni d&j pti 180 °C, ktery miiZe patfit formovani C;AHg a dniku
vody ze vzorku. Pfi teploté¢ 350 °C pak dochdzi k uniku vody vazané ve
struktufe hydrati, kdy se preméiiuje C;AHg na AH3 a C3AHg zpiisobujici ztratu
hmotnosti a ztratu pevnosti. Pii teploté 400 °C muze dochézet k vyhotivani
organického plastifikdtoru se znatelnym tbytkem hmotnosti, Pti teploté¢ 800 °C
je pak pozorovatelny mensi ubytek hmotnosti nejspise zptisobeny endotermnim
déjem, rozkladu uhli¢itanti. Malé snizeni teplotniho toku je pii 950 °C, které by
mohlo naznaCovat rozklad C3;AHe na Cj;A;H a ndslednou dehydratace na
Ci2A7. Minimum teplotniho toku pfi teplot€¢ 1186 °C naznacuje pfemény za
vzniku fazi CA, CA; a A s naslednym slinovanim pii teplotach nad 1200 °C
[15], [22].
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Obrazek 5.4:TG modelové smési hlinitanového cementu po 24 hodindch
hydratace

Z termickych analyz vzorkli modelové smési miizeme usoudit, Ze hlavnimi
fazemi, které budou vznikat v pojivovém systému na bazi SiO, je tridymit,
cristobalit a mullit. V pojivovém systému hlinitanového cementu bude dochézet
k rozkladim hydrati za vzniku CA, CA, a A. Pii teplotach nad 1200 °C pak
miZe dochazet ke slinovani. Vlivem rozkladu hydrati a slinovani muize
dochézet ke zna¢nému objemovému smrsténi [15], [22].
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Objemové smrsténi a hmotnostni tibytek zpisobeny susenim a vypalem
modelové smési kifemicitého solu

Na obrdzku (Obrazek 5.5) je znazornéno grafické vyjadieni objemového
smrsténi vypalenych vzorkll, v zdvislosti na zpisobu suseni a dob¢ gelace.
Nejvétsi ubytek objemu nastal pro vzorky pii volném suSeni a vypalu z gelu,
tedy vzorky, které pired vypalem obsahuji nejvice vody. Objemové smrsténi
vypalem muize naznacovat premény Al,Os a SiO; na mullit, jehoz objemova
zména je kolem
17 %, ptreména SiO, na tridymit s objemovou zménou kolem 15 % nebo
pfeména SiO; na cristobalit s objemovou zménou kolem 16 % [9].

Pii porovnani s objemovym smrsténim vzorkd modelové smési po vysuSeni
v priloze (Ptiloha 10), kde se pohybuje smrsténi okolo 8 % je jasné, ze nejvetsi
cast objemovych zmén nastava pii vypalu.
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Obrazek 5.5:Graf celkového objemového smrsténi pro vypélené vzorky
v z4vislosti na zplsobu suseni a ¢asu gelace.

Z4avislost hmotnostniho tbytku po vypalu pro dané zplisoby suSeni a také casy
gelace je znazornéna na obrazku (Obrazek 5.6) nize. Z grafu je znatelné, ze
k nejvétsim ubytklim dochézi pro Casy gelace 24 h, kdy je gelové struktura jiz
kompletné vytvorena a vSechna obsazend voda navazana do struktury. Zaroven
je mozné urcit, Zze hmotnost uvolnéné vody je vrozmezi 15 az 18 % coz
odpovida hmotnostnimu procentu spoc¢itanému v tabulce (Tabulka 4.3) vyse.

Pii srovnani s pouze vysusenymi vzorky v ptiloze (Pfiloha 11) je znatelné, Ze
k nejvétsimu ubytku hmotnosti dochazi pti suSeni, kdy je ze struktury odpaiena
fyzikaln¢ vazana voda.
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Obrazek 5.6: Graf zavislosti ibytku hmotnosti vypalenych vzorki v zavislosti
na zpisobu suSeni a ¢asu gelace.

Na zéklad¢é vypocitanych objemovych smrsténi a hmotnostnich ubytkd, se da
usuzovat, ze gelace po dobu 4 h, je nejvhodnéjsi, protoze je gel jiz zcela
zformovan.  Nejvétsi  zmény objemu  jsou  zpusobené  vypalem
(v ramci 18 az 20 %), zbytek objemovych zmén je vlivem suseni, kdy dochézi
ke smrsténi gelové struktury. K ubytku hmotnosti dochéazi predevsim susenim
(v ramci 15 az 18 %), kdy je odparena fyzikdlné vazand voda. Z TG/DTA
analyzy (Obrazek 5.3) vSak vyplyva, ze dochazi k ubytku pouze okolo 7 hm.%.
Vypalem pak odchazi kolem 1 aZ 2 hm.% coz, 1ze vycist i z TG/DTA analyzy.
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Objemové smrsténi a hmotnostni ibytek modelové smési hlinitanového
cementu

Vzorky hlinitanového cementu modelové smési méli kvili vysokému obsahu
vody zpomalenou rychlost hydratace, kterd je u normované smési hlinitanového
cementu rychld (v rdmci desitek hodin), jak muize byt vidét na obrazku
(Obrazek 2.2). Velké mnozstvi vody a nizky obsah cementu ve vzorcich
znemoznil méfeni vzorkd ihned po odformovani, nebot by doSlo k jejich
poskozeni. Proto 1ze objemové smr$téni a hmotnostni ubytek pocitat pouze mezi
vysuSenymi vzorky a vzorky po vypalu. Graf zavislosti objemového smrsténi
vzorkli na teplot¢ suSeni pro vypdlené vzorky je vynesené na obrazku
(Obrazek 5.7) [15], [22].
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Obrazek 5.7: Graf zavislosti objemového smrsténi vypdlenych vzorki na teploté
suSeni modelovych smési

Hmotnostni dbytek vypdlenych vzorkii hlinitanového cementu je ovlivnén
predev§im unikem fyzikalné vazané vody pii suSeni vzorkid a rozkladem
hydrath pii vypalu vzorkl. K rozkladu hydrati vSak dochazi jiz pti procesu
suSeni, jak doklad4 termickad analyza v piiloze (Pfiloha 9). Graf zavislosti
hmotnostniho ubytku na teploté¢ suSeni (Obrazek 5.8) zaznamenavd mensi
ubytek hmotnosti vzorkii suSenych pii vys$si teploté, nez je tomu pro vzorky
kfemicitého pojiva. Tato skutenost doklada, Ze pti susSeni vzorkd doSlo pii
vysSich teplotdich k odpafeni vétstho mnozstvi vody a také mohlo dojit
k rozkladu hydrati [15], [22].
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Obrazek 5.8: Graf zdvislosti hmotnostniho tibytku vypalenych vzorki na teploté
suseni modelovych smési

Srovndnim objemového smrsténi vzorkd cementu a vzorkd solu miZzeme
zaznamenat ptiblizné stejné smrSténi v ramci 20 az 25 %.

Hmotnostni ubytek vzorkd cementu mezi susenim a vypalem (1,5 az 2,5 %)
naznacuje, rozklad hydratd pfi teplotach 370 °C a 800 °C. Toto méfeni tedy
ukazuje mensi zménu hmotnosti nez Ize vycist z TG/DTA analyzy vyse
(Obrazek 5.4), ukazujici celkovy dbytek okolo 3,5 %. Tento rozdil miZze byt
zpisoben rozdilnymi teplotami suSeni, kdy pfi 80 °C je hmotnostni ubytek
vypalem vétsi, tedy pii suSeni nebyla odstranéna veSkerd voda. Pro vzorek
300 °C je hmotnostni ubytek mensi, coz muze znacit rozklad Casti hydratd jiz
pfi suseni.
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Pozorovani zmén povrchu vzorki modelové smési kiremicitého solu

Rychlost suseni zna¢né ovliviiuje pnuti v materidlu a vznik prasklin v materidlu.
Vzniklé péry na povrchu jsou zplsobené predevsim pifi michani a liti tekuté
smési do forem a nerovnomeérnost povrchu miize byt zplsobena i zarovnavanim
povrchu formy. Zaroven na povrchu vypdlenych vzorkd dochdzi k vétSimu
pnuti a vzniku skelné faze. Takto vzniklé péry vysuSenych vzorka pro teplotu
susSeni 200 °C pii dobé gelace 24 h jsou viditelné na obrazku (Obrizek 5.9) nizZe.
Na obrazku (Obrézek 5.10) jsou viditelné nejen pory ale také praskliny vzniklé
rychlym odpafenim vody ze struktury, ktera zptsobila pnuti a poruSeni
materialu.

Obrazek 5.9: Vysusené vzorky modelové smési kiemicitého solu po 24 h gelace
a suSeni pfi 200 °C.

: I

VR

Obrézek 5.10: Vysﬁé,ené vzorky m;)delové smési kiemi&itého solu “150 8h
gelace, suSené pti 200 °C (3 vlevo) a 300 °C (3 vpravo)
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Vzniklé praskliny na povrchu vlivem vypalu jsou viditelné na obriazku
(Obréazek 5.11) nize. Praskliny mohou byt vysledkem pnuti povrchu pii vypalu
a vznikem novych fazi nebo pozistatkem suseni pii teplotach nad 200 °C.
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Obrazek 5.11: Vypalené vzorky modelové smési kifemicitého solu po 24 h
gelace, susené pii 200 °C (horni 2) a 300 °C (dolni 2)

Vlivem rychlého vysuseni, tedy pii vlozeni tramct do susarny rozehtaté na 200
a 300 °C casto dochazelo k rozlomeni vzorku, jak je mozné vidét na obrazku
(Obrazek 5.12) nize. Rozlomeni mé velmi nepravidelny tvar a nejspise k nému
doslo pfi rychlém odpateni, které zpusobil tlak vodni pary. Nepravidelny tvar
poukazuje na posun trhliny vzorkem ptes pory a nehomogenity.
[—— ;

Obrazek 5.12: Rozlomeny vzorek kiemicitého solu po 4 h gelace, suseny pii
300 °C a detail lomu
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Vzorky vypélené po odformovani mély mens$i Cetnost vzniku prasklin nez
vzorky susené za vyssich teplot, coz mize byt zpusobeno pomalym nartistem
teploty pfi vypalu. Piesto vSak u nékolika vzorkli vypdlenych ihned po
odformovani dosSlo ke vzniku prasklin vlivem vnitiniho pnuti, jak je mozné
vidét na obrazku (Obrazek 5.13) nize.

L — =

Obrézek 5.13: Vzorky modelové smési gelu vypalené po odformovani

Pii sledovani povrchu vzorki modelové smési bylo ziejmé, ze vznik prasklin
a pért je ovlivnén teplotou suseni. Vzorky voln€ susené pii laboratorni teploté,
stejné jako vzorky susené pii teplotich 80 a 105 °C vykazovali nejmensi
zndmky poskozeni v porovnani se vzorky suSenymi pii 150, 200 a 300 °C. To je
zpisobeno rychlym odpatovanim vody ze vzorkii do teploty 150 °C, jak je
viditelné i na TG kfivce na obrazku (Obrazek 5.3).

K otestovani vlivu teploty suSeni pro realnou smés by bylo vhodné vyuZiti
extrémnéjsich teplot k vyzkousSeni jeji odolnosti vii¢i skokovému zahtati. Pokud
bychom chtéli docilit co nejlepS§i homogenity a nejnizsi porovitosti, bylo by
vhodnéjsi vyuzit teploty pod bodem varu vody, tedy suSeni za laboratorni
teploty a pti 80 °C.
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Pozorovani zmén povrchu vzorka modelové smési hlinitanového cementu

Vzorky modelové smési hlinitanového cementu byly po odformovani bez
manipula¢ni pevnosti, a proto dochdzelo k jejich deformaci pii pfenosu do
susarny. Vlivem toho jsou vysuSené vzorky nerovné a jejich mechanické
vlastnosti znacné¢ omezené. Fotografie vzorkii na obrazku (Obrazek 5.14)
ukazuje nejen zebrovani vzniklé pfi vlozeni vzorkll do suSdrny ale také
vystupky a zkrouceni vzniklé pfi odformovani vzorkid. Tyto deformace jsou
zpusobené vysokym vodnim soucinitelem, nizkym obsahem cementu ve
vzorcich a kritkou dobou hydratace, obecn¢ tedy nedostate€nou hydrataci
cementu.
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Obrazek 5.14: Vzorky hlinitanového cementu susené pii 80 °C se znacnou
deformaci zptisobenou odformovanim a susenim

S ohledem na namétené hodnoty a na dobu zrani hlinitanového cementu pii
pouzitém vodnim souciniteli, 1ze soudit, Ze vyuziti hlinitanového cementu jako
pojiva pro realnou smés postrada smysl, pfi porovnani s kiemicitym gelem.
Redlnd cementovd smés by mohla mit lepSi soudrZznost a pevnost ve srovnani
s modelovou smési. Hydratacnim procestim a ziskani pevnosti by mohla pomoci
mikrosilika obsazend vredlné smési. Rychlost tuhnuti a tvrdnuti do
manipulac¢nich pevnosti vSak neni srovnatelnd s nejkrat§imi Casy gelace 4 h,
které tato prace studuje za ucelem urychleni vyroby a hleddni limitu tohoto
urychleni.

Nejvyhodnéjsi volbou doby gelace pro redlnou smés s ohledem na urychleni
vyroby a vyzkouseni extrémnich podminek se jevi 4 hodiny a s teplotami susSeni
105, 150, 200, 300 a 400 °C, k otestovani maximalni mozné teploty suSeni,
kterou je smes schopna zvladat bez zhorSeni mechanickych vlastnosti.
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5.3. Realna smés

Redlnad smes se skladala z vice slozek tak, aby se podobala smési z jiz diive
testovanych projektii s PD Refractories CZ a.s. Pomé&r redlné smési je mnohem
blize teoretickému poméru struktury mullitu a smés je navrzend tak aby pfi
vypalu dochazelo ptfedevsim k preméné na mullit. Z tohoto hlediska nebyla
smés métena pomoci XRD pristroje, ale byly pouzity vysledky podobné smési
bez obsahu ostfiva. Vysledny vypaleny material by mél byt fdzové 1 chemicky
jednodussi (mullit, volné Al,O3; a minoritni obsah Si0O;), a tedy stabilngjsi
z mechanického 1 chemického hlediska.

Méfieni na Zarovém mikroskopu

M¢tfenim pomoci zarového mikroskopu s teplotnim rozsahem 25-1500 °C
nedoslo k jakymkoliv zméndm tvaru testovaciho valecku, a tedy k Zadnym
zménam objemu v celém teplotnim rozsahu. Timto méfenim lze usoudit, Ze se
jednd o stabilni smés, kde nedochézi ke slinovdni a vznik prasklin a poruch
materidlu je vnesen jiz ze suSeni. Graficky vystup dat z zarové mikroskopie,
tedy zména plochy, kontaktnich hld, tvarového faktoru ¢i rohovych uhli je

zobrazen na obrazku (Obrazek 5.15) niZe.
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Obrazek 5.15: Graficky vystup z Zarového mikroskopu pro redlnou smés

Pomoci Zarového mikroskopu byla pro redlnou smes stanovena objemova
stabilita pro cely rozsah méteni tedy mezi 25 a 1500 °C.
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Termogravimetrie a diferen¢ni termicka analyza TG/DTA

Na obrazku (Obrazek 5.16) je zobrazena zavislost ibytku hmotnosti a teplotniho
toku na teploté pro realnou smes. V rozsahu od laboratorni teploty do 100 °C
dochézi k nejvétsimu ubytku hmotnosti okolo 13 %. V teplotnim rozsahu
100-500 °C je ubytek hmotnosti mirny a je zptusoben fyzikaln¢ vazanou vlhkosti
ulozenou ve struktute. Pfi 406 °C je mozné pozorovat na obrazku (Obrazek
5.17) vrchol zmény hmotnosti, ktery by mohl odpovidat reesterifikaci
siloxanovych mistka Si-O-Si podle [43]. Mezi 500-1000 °C je ztrata hmotnosti
rovnomérna a stejné tak je teplotni tok mirné endotermni. Pii 980 °C nejspise
dochézi k pfeméndam SiO; na tridymit podobn¢ jako je tomu u modelové smési
na obrazku (Obrdzek 5.3) a v pifipadé mikrosiliky v piiloze (Pfiloha 2).
V posledni fazi mezi 1000 az 1500 °C je znatelny pokles teplotniho toku az do
teploty 1186 °C naznacujici pfemeény Al,O3 a SiO; na mullit. Tyto reakce jsou
pak nejspiSe nasledovany fazovymi preménami v pevné fazi amoznou
pieménou Si0; na cristobalit[15].
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Obrazek 5.16: TG/DTA reélné smési po 4 hodinach gelace 25-1500 °C
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Obréazek 5.17: TG/DTA reélné smési po 4 hodinach gelace 100-1500 °C

Diferenéni skenovaci kalorimetrie DSC/TG

Metoda pro zjisténi zmény v toku tepla ve vzorku, umoziujici ur¢it endotermni
¢i exotermni zmény jako jsou fazové premény, krystalizace, tani, odparovani ¢i
vypal. Na obrazku (Obrédzek 5.18) niZe je zobrazena DSC kiivka pro Cerstvou
smés bez gelace s vyraznym endotermnim déjem pii 350 °C, ktery by mohl
odpovidat reesterifikaci siloxanovych mostii Si-O-Si podle [43]. Pti 1150 °C
pak mize dochazet ke skelnému ptrechodu SiO, s naslednym endotermnim
poklesem a preménami Al,O; a SiO, na mullit [40]. Porovnanim kfivek na
obrazcich (Obrdazek 5.18 a Obrazek 5.19) lIze sledovat rozdily chovani
zgelované anezgelované redlné smési pii vypalu. Pro nezgelovanou smeés
dochazi pii teplotach nad 1200 °C k endotermnimu poklesu, ktery mtize znacit
vétsi tendenci vzorku ke vzniku mullitu vzhledem k amorfni povaze SiO,.
Zgelované vzorky zachovavaji teplotni stabilitu, kterd mize byt zpisobena
tendenci uspofadané gelové sité, ke vzniku krystalické faze a vyruSeni
endotermnich pochodd.
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Obrazek 5.19: DSC/TG kiivka realné smési po 4 h gelace

Z méfeni na zarovém mikroskopu vyplyvd, Zze vredlné smési nedochézi
k projeviim slinovacich pochodd, jako tomu je u modelové smési hlinitanového
cementu. Pomoci termickych analyz bylo mozné odhadnout vznik novych fazi
v realné smési pii vypalu na teplotu 1500 °C. Z difraktogramu smési bez obsahu
ostfiva v ptiloze (Pfiloha 1) jsme schopni ur¢it vysoky obsah mullitu a také
volného Al,Os.
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Objemové smrsténi realné smési

Redlna smés je vlivem svého slozeni objemove témet neménnd. Dochdzi zde ke
smrsténi objemu vlivem vzniku novych fazi a zaroven dochazi ke smrstovani
odparem vody. Vlivem rychlého suSeni (teploty nad 300 °C) dochdzelo
u vzorkll k rozpinani, zplisobujiciho zvétSeni objemu. Smrsténi objemu je témét
nulové v porovnidni s modelovou smési. Pii srovnani objemovych smrSténi
pouze vysusenych vzorka (Obrazek 5.20) a vypdlenych vzorki (Obrazek 5.21),
jsou objemova smrsténi susenych vzorki mirn€ vyssi.
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Obrazek 5.20: Graf zavislosti objemového smrsténi susenych vzorkil redlné
smé&si na teploté suSeni
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Obrazek 5.21: Graf zavislosti objemového smrsténi pro vypalené vzorky na
zplisobu susSeni a vypalu pro realné smési
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Hmotnostni ibytek

Obdobné jako dochézi k objemovym zménam, dochazi pii suseni a nasledném
vypalu také ke zménam hmotnostnim. Ty jsou ovlivnény piedevSim
odpafovanim vody. Obsah organického plastifikatoru a zbytkti uhliku z vyroby
mikrosiliky, jak je vidét na difraktogramu v piiloze (Ptiloha 3), muze
zpusobovat exotermni ubytek hmotnosti pfi  vypalu. Graf zdvislosti
hmotnostniho tbytku redlné smési na teploté suSeni, po vysusSeni, je zndzornén
na obrazku (Obrazek 5.22).Pfi porovnani s grafem zdvislosti ibytku hmotnosti
na teploté suSeni, po vypalu, na obrdazku (Obrazek 5.23) mizeme konstatovat, Ze
odpateni fyzikalné vazané vody probihd predevSim pii suSeni, a dal$i zmény
hmotnosti zplisobené vypalem jsou vrdmci jednotek procenta. Hmotnostni
ztraty jsou v tomto ptipadé témet nezavislé na zpracovani tramct a rychlosti
suseni ¢i vypalu.
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Obrézek 5.22: Graf zavislosti hmotnostniho ubytku suSenych vzorka na teploté
suSeni
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Obrazek 5.23: Graf zavislosti hmotnostniho Ubytku vypalenych vzorki na
zpusobu suSeni
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Povrchové zmény vzorku

Obdobné jak tomu bylo u modelové smési vznik vétSich pora a obecné vétsich
nehomogenit ve vypalenych vzorcich je ovlivnén teplotou suseni. Ve vzorcich
susenych pfi teplot¢ nad 200 °C dochazelo k efektu zvétSeni Sirky, uprostied
trdmce, a tedy k narGstu celkového objemu. Toto zvétSeni objemu piindsi
zhorSeni mechanickych vlastnosti, kdy vznikaji v materidlu trhliny. Vzhledem
k pouziti vétSitho mnozstvi vody a vétsi Skale pouzitych zrnitosti materidlu
dochdazi ke vzniku vétsich péra pii michani a odlévani trdmcii, avSak nedochazi
ke vzniku trhlin pfi suSeni za vysSich teplot. Povrch vzorkil redlné smési je
zobrazena na obrézku (Obrazek 5.24) a (Obrazek 5.25) nize.

|

Obrek.24:0ézekd{;rchu vzorkt a prasklin vzniklych a tramcich realné
smési (zleva Vypal z gelu 5 °C/min, 105 °C, 150 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C)
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Obrazek 5.25: Fotografie vzorku s viditelnymi péry po vypalu (vlevo) a vzorkil
s prasklinami vzniklymi rychlym vypalem piimo po gelaci (vpravo).

Susenim pii teplotich 300 a 400 °C dochazelo u vzorkll ke zvétSeni objemu
a vzniku zakulaceni ploch na stranich tramct. Tento efekt lze pfisoudit pfilis
rychlému uniku vodni pary z vnitiniho objemu vzorkt, a tedy ke vzniku pnuti
ve vzorku. Z tohoto diivodu jsou na téchto tramcich 1 znateln&jsi praskliny, jak
je mozné vidét na obrazku (Obréazek 5.26) nize.
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Obrazek 5.26: Fotografie vzorku redlné smési vysusené pii 300 °C

Vznik vétSich prasklin je tedy dan predevs§im teplotou suSeni a také zplisobem
vyhtati vzorkd, pokud dochazi k postupnému zahtivani, jako je tomu u vzorkl
péalenych v rovnou po gelaci v peci, kdy je vzorek pomalu ohtivén, jsou trhliny
mensi ¢i se vibec neobjevuji. Pokud je vSak vzorek vsazen do vyhtaté susarny,
jak tomu bylo pfi suSeni, dochazi €ast&ji ke vzniku trhlin, jak je mozné vidét na
obrazku (Obrazek 5.27), kde jsou praskliny ve vSech tramcich suSenych pfi
400 °C.
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Obrazek 5.27: Fotografie popraskanych vzorki readlné smési susenych pfi
teplote 400 °C

Teploty suSeni vzorkd redlné smési je mozné rozdélit na dva intervaly teplot.
Pro teploty od 20 °C do 150 °C, kdy u tramcti nedochézelo ke vzniku
viditelnych prasklin povrchu a teploty od 200 °C do 400 °C, kdy se jiz zacaly
objevovat praskliny povrchu a dochazelo ke zvétSovani objemu vlivem pnuti
v materidlu. Samostatnou oblasti se daji nazvat vypaly ihned po gelaci, kdy
vzorky s teplotnim nardstem 5 °C/min sice neobsahovaly velké mnoZzstvi
prasklin, ale vzhledem k objemu vzorki jiZ dochazelo k pnuti vlivem unikajici
pary. Vzorky vypélené ihned po gelaci s teplotnim nartstem 10 °C/min byly
popraskané vice, jak je mozné vidét na obrazku (Obréazek 5.25).
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5.4. Mechanické testovani vzorku

Pevnost v tahu za ohybu a pevnost v tlaku slouZi jako srovnavaci veli¢ina pro
jednotlivé vzorky redlné a modelové smésy s ohledem na teploty suSeni, kdy
jednotlivé praskliny a nehomogenity snizuji maximalni mechanickou pevnost.

Pevnost v tahu za ohybu

Porovnanim pevnosti v tahu za ohybu modelovych smési je vyneseno v grafu na
obrazku (Obrizek 5.28) nize. Je zde znatelny trend snizovani pevnosti pfi
zvySujici se teploté suSeni. Vzhledem k tomu, Ze pii suSeni samotném muze
dochézet k popraskani, jsou primérné hodnoty znacné ovlivnény odchylkou,
kdy u vzorkli dochézelo ke snizeni pevnosti. Z hlediska pevnosti v tahu za
ohybu pro modelové smési je nejlepsi moznosti volné suSeni pii laboratorni
teploté a suSeni pfi nizSich teplotach pod 100 °C, tedy pii pomalém odpafovani
vody.
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Obrazek 5.28: Graf zavislosti pevnosti v tahu za ohybu modelové smési na Cas
gelace a zptisobu suseni pro vypalené vzorky

Pro redlnou smés jsou hodnoty pevnosti v tahu za ohybu podobné hodnotdm pro
modelové smési. Nejvyrazné€jsi pokles pevnosti vtahu za ohybu ndlezi dle
obrdzku (Obrazek 5.29) vzorkiim susenym pii 400 °C. Tento fakt je podpoten
viditelnymi prasklinami na obrdzku (Obrdzek 5.27). Obdobny jev je mozné
pozorovat 1 u vzorkl s rychlosti vypalu 10 °C/min, u kterych také dochazelo
k prasklindm, jak je zobrazeno na obrazku (Obrazek 5.25).
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Obrazek 5.29: Graf zavislosti pevnosti v tahu za ohybu realné smési na teploté

Pevnosti v tlaku pro modelovou a reilnou smés

suSeni a rychlosti vypalu pro vypalené vzorky

Graf zavislosti pevnosti v tlaku na teploté suSeni a Casu gelace pro vypélené
vzorky modelové smési je zobrazen nize na obrazku (Obrazek 5.30). V grafu
neni mozné pozorovat zadny jednoznacny trend ubytku pevnosti se zvySujici se
teplotou suseni. To miZe byt ovlivnéno pouzitim ostfiva jedné zrnitosti, stejné
tak jako vysokym obsahem vody v lici smési. Vysledné mechanické vlastnosti
mohouh byt ovlivnény vzniklymi fazemi tridymitu, mullitu a cristobalitu, které
mohou zvySovat pevnosti v tahu za ohybu, stejné tak jako pevnosti v tlaku.
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Obrazek 5.30: Graf zavislosti pevnosti v tlaku modelové smési na ¢asu gelace a
teploté suseni pro vypalené vzorky

Redlnd smés je na rozdil od modelové smési sloZzena z vice druh materialt
apredev§im zjemné&jSich a hrubSich zrnitosti, které navzijem lépe vypliuji
prostor a proto nedochazi ke vzniku trhlin 1 pfi extrémnéjSich podminkach
vysouseni. Tento trend je mozné sledovat na obrazku (Obrazek 5.31), kde jsou
odchylky pevnosti mezi jednotlivymi vzorky v rdmci 10 %. Vlivem odliSného
slozeni od modelové smési ma redlna smeés veétsi stabilitu pii vypalu a nedochézi
prili§ k fazovym pfeménam jak popisuje DSC analyza na obrazku (Obrizek
5.19).
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Obrazek 5.31: Graf zavislosti pevnosti v tlaku redlné smési na teploté suSeni
arychlosti vypalu pro vypélené vzorky

Nejnizsich pevnosti v tahu za ohybu dosahuji vysusené vzorky realné smési
(0,5 MPa), které se mirn¢ drolily jen pfi dotyku. Pfi porovnani pevnosti v tahu
za ohybu suSenych vzorki modelové a redlné smési v piilohach
(Ptiloha 12 a Piiloha 14) mizeme vycist poloviéni hodnoty pevnosti redlné
smési (maximalné 0,9 MPa) oproti modelové (maximalné 1,4 MPa). Tento jev
bude nejspise zplsoben vyssim obsahem gelu v modelové smési, ktery zajistuje
pevnosti i bez vypalu.

Pfi  porovnani pevnosti vtlaku vysuSenych  vzorkli v pfilohach
(Ptiloha 13 a Priloha 15) byly zjistény ctvrtinové hodnoty pevnosti v tlaku
realné smési (maximalné 3 MPa) oproti modelové (maximdlné¢ 14 MPa).
Dtivodem bude opét vyssi obsah pojivové faze pii vysuseném stavu.

Znatelny vliv na pevnost v tahu za ohybu modelové smési lze pozorovat pfi
porovnani volné susen¢ho vzorku (42 MPa) se vzorkem vysusenym pii 300 °C
(1 MPa). Porovnanim pevnosti v tlaku modelové smési susené volné (300 MPa)
a susené pii 200 °C (105 MPa), mizeme vidét znacny vliv vysokych teplot
suSeni.

Nejlepsich pevnosti v tlaku dosahovaly vypdlené vzorky modelové smési pii
volném suSeni (az 300 MPa) a vzorky redlné smési suSené pii 105 °C
(az 110 MPa), coZ naznacuji 1 fotografie povrchli vzorkll. Z namétenych dat
pevnosti v tahu za ohybu a pevnosti v tlaku lze usuzovat, Ze na vysledné
pevnosti maji vliv pfedev§im nehomogenity v materidlu (praskliny, porozita),
jak dokazuji fotografie povrchu vzorkli. Vliv na vznik nehomogenit maji
pfedevs§im extrémni podminky suSeni, vloZeni vzorki do vyht4té susarny nad
100 °C a pérovitost vznikla pii michédni a odlivani smési.
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6. ZAVER

Diplomovéd prace se zabyva literarni reSerSi pojivového systému na bazi
kfemicitého solu a studiem optimalizace procesu jejiho suseni. K porovnani
smési s obsahem solu byla vytvofena smés s obsahem hlinitanového cementu
taktéz vyuzivaného pro zarovzdorné materialy. Pro moznost vyuziti solu jakozto
pojiva bylo nutné vytvofit modelovou smés s obsahem reaktivni aluminy
fungujici jako ostfivo. Pouzitim ostfiva nedochazelo k tak velkému smrsténi a
praskani pfi suSeni, jako by tomu bylo u Cisté pojivové faze. Gelace vzorka
modelovych smési probihala za laboratornich podminek po dobu 4, 8 a 24
hodin, pro studium rozdili vzniklé struktury. Doba hydratace cementové smési
byla ur¢ena na 24 h, aby doslo ke vzniku hydrath a piiblizeni se minimalni dobé
gelace 4 h.

Studium vlivu suseni modelovych smési probihalo pii teplotach 25, 80, 105,
150, 200 a 300 °C a takto vysuSené vzorky byly nasledn€ vypéleny pii nartistu
teploty 5 °C/min na teplotu 1500 °C. Pii zvySujici se teploté suSeni
v modelovych smésich dochazelo Castéji ke vzniku trhlin, majici za nésledek
ztratu mechanickych vlastnosti. Pro popis modelovych smési byly pouzity
pfedevs§im termické analyzy (DSC, TG a DTA), XRD analyza, mechanické
testovani vzorkl a také bylo sledovdno objemové smr$téni, hmotnostni tibytek a
zmény povrchu vzorkl. Z pohledu termické analyzy dochdzelo u modelové
smési kifemicitého solu predevsim k uvoliovani fyzikalné vazané vody susenim.
Vypalem dochézelo k fazovym pfeméndm za vzniku tridymitu, cristobalitu a
mullitu, majicim za néasledek smrSténi objemu az o 32 %, pro vzorky vypalené
ihned po gelaci U vypalu modelové smési hlinitanového cementu dochéazelo
k rozkladu hydratti, slinovani pii teplotich nad 1200 °C a ztrat€ pevnosti
materidlu.

Redlnd smés kiemicitého solu, nepodléhala deformaci vlivem vypalu
v celém rozsahu teplot, coz dokazuji vysledky z Zarového mikroskopu a ani
nedochédzelo k velkym objemovym zménam pii vypalu. Pfi suSeni za teplot
nad 200 °C dochézelo vSak k naristu objemu vlivem vysokého tlaku vodni
pary uvoliované z objemu télesa. Z termickych analyz je znatelny ptechod
mezi amorfni a krystalickou fazi nad 1000 °C, kdy dochdzi k pfeméné Al,Os a
Si0, na mullit. Minimdlni dobou gelace, jsou pro redlnou smés 4 hodiny, pii
laboratornich podminkach a daném mnozstvi gela¢niho ¢inidla. NejlepSich
vysledki mechanickych pevnosti dosahovala modelovd smés pii volném
suSeni (pevnost v tlaku 300 MPa) a realna smés pii suseni na 105 °C (pevnost
v tlaku 110 MPa) coz potvrzuji i snimky povrchu vzorkt. Casové vyhodnym
postupem by mohl byt vypal vzorkii po odformovéani, kdy nedochdzi
k velkému popraskani a zhorSeni mechanickych vlastnosti (pevnost v tlaku
80 MPa). Tyto pevnosti jsou porovnanim s pevnostmi v tlaku komeréné
prodavanych cementll zna¢né vyssi Vysledky realné smési jsou platné pouze
pro tuto smés a tyto velikosti trdmct, pro vétsi objemy by dochazelo k horsi
diftzi vodni pary
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Dalsim vyuzitim kfemicitého solu pro zarovzdorné materidly by mohla byt
vyroba velkych téles ve vyrobnich pecich a Gprava smeési a procesu zpracovani
pro lepsi zarovzdornost vyslednych téles.
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