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Abstrakt

Vlastnosti kfemene a Zivce jakoZto dvou nejpouzivané€jSich zdkladnich surovin pro vyrobu
klasického porceldnu maji na koncové vlastnosti vyrobku vyznamny vliv. Obecné se se
zvySujici se jemnosti mleti té€chto surovin pozitivné tyto vlastnosti ovliviiuji. Do jaké miry
a pro¢ tomu tak je, je podrobngji shrnuto v této préci, kterd je zakonCena praktickym

ovérenim dosavadnich znalosti v této problematice.

Kliéova slova

Kfemen, Zivec, velikost zrna, velikost pért, mikrotrhlinka

Abstract

Properties of quartz and feldspar as two most used fundamental materials for porcelain
production have significant effect on final technical properties of the product. Generally, it
is considered the finer the materials the better the end product’s properties. The degree, to
which particle size distribution influences these properties and the reason why, is
summarized in this paper. At the end, practical tests were performed to confirm the

gathered information.
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1. Cil prace

V této bakalafské prici jsou shrnuty teoretické a praktické znalosti ohledné€ vlivu jemnosti
mleti kfemene a Zivce na slinovdni keramického stfepu, zejména porceldnového.
Vysvétleny jsou udlohy kifemene a jeho fadzovych pfemén na tvorbu mikrostruktury
porceldnového strepu a vliv velikosti jeho ¢4stic na mechanické vlastnosti z mikrostruktury
vyplyvajici. Déle je popsdna tloha Zivce pii tvorbé€ taveniny a vliv jemnosti mleti Zivcd na
kone¢né vlastnosti mikrostruktury. Popsdna je rovnéZ moZnost casteCné ndhrady
kifemenného pisku korundem a mechanické vlastnosti takto upravenych porceland.
V zaveéru préace provedena praktickd zkouska, jejimz zdmérem je tyto dosavadni poznatky

bud’to vyvratit nebo potvrdit.
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2. Uvod

Keramika jakoZto nejstar$i umé€ly materidl na svété provazi Clovéka po tisicileti. Nejdiive
se vyskytovala ve formé vysuSené hliny vytvarované do jednoduchych nddob a misek,
v pozd¢€jSich dobédch byla vypalovdna. Mezi druhym a prvnim tisiciletim pfed naSim
letopoctem se z hliny zacaly vyrdbét prvni cihly a obkladové tvarovky — stavebni keramika
[1]. Nésledovalo zdokonalovéni technologii pfedev§im okrasné keramiky, glazur, fajans a
porcelanu. Diky novodobym védeckym poznatkiim a znalostem chemie se v poslednich
desetiletich zaCalo experimentovat se specidlni keramikou s pfidavky vysokopecni strusky,
fluidnitho popilku, wollastonitu, kostni moucky, oxidu zirkonicitého, karbidu kiemiku,
nanovldken a dal$ich materiala s ohledem na vysledné vlastnosti keramiky jako pevnost,
tvrdost, chemickd odolnost, porovitost, nasdkavost Ci tepelnd roztaZnost. V oblasti
porcelanové keramiky se vyzkum rovné€Z zaméfuje na zubni porceldn, ktery slouZi jako
ndhrada chrupu, jehoZ vlastnostmi musi nutné byt zdravotni nezdvadnost a inertnost
v dutiné dstni. Ve stavebni keramice se vyzkum porceldnu zaméfuje na dlazdice a
obklddacky, u nichZz se zkoumd vliv aditiv a jejich mnoZstvi zejména na chemickou

odolnost, mrazuvzdornost, tvrdost, nasdkavost, porovitost a pevnost.
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3. Slozeni keramiky

Z hlediska puvodu se jednotlivé suroviny pro vyrobu keramiky daji rozd€lit na suroviny
pfirodni, uméle vyrobené a odpadni. Pfirodni suroviny se po vyté€Zeni z loZisek daile
homogenizuji a upravuje se jejich vlhkost, kterd by méla byt v doddvaném materidlu
konstantni. Mezi uméle vyrobené suroviny se fadi produkty chemického prumyslu - razné
oxidy kovl jako naptiklad oxid hlinity Al,Os;, oxid titanicity TiO,, oxid zirkonicity ZrO,,
oxid yttrity Y,03, oxid hoteCnaty MgO ¢i oxid berylnaty BeO. Tyto oxidy se vyznacuji
vysokym bodem tani [1]. Odpadni suroviny vznikaji v riznych pramyslovych odvétvich
jako odpad pfi primarni vyrobé. V keramické vyrobé¢ se daji vyuzit napiiklad strusky, kaly

¢i popilky.

Z hlediska plasticity se suroviny déli na plastické a neplastické. Plastické suroviny maji tu
charakteristickou vlastnost, Ze po ptfidini cca 20 % hmotnostnich vody vytvoii snadno
tvarovatelné teésto. Neplastické suroviny tuto schopnost nemaji a ovliviiuji vysledné
vlastnosti keramické smeési jako napf. smrSténi suSenim, smrSténi vypalem, porovitost,
mechanickou pevnost, rychlost slinovani ¢i vhodnou teplotu vypalu. Tyto vlastnosti se
meéni v zdvislosti na velikosti Castic neplastickych surovin, na jejich tvaru, mnoZstvi

v keramické smési €i na zpusobu zpracovani.

Z hlediska funkce 1ze neplastické suroviny rozdé&lit na ostfiva, taviva a lehCiva — ta maji za

ukol sniZit objemovou hmotnost keramického stiepu.

3.1 Ostriva

Udelem ostfiv je piiznivé ovlivnit reologické vlastnosti keramické smési. Ostfivo sniZuje
smr$tovani vyrobku pfi suseni, zmensSuje adhezi tésta k formdm a podlozkdm a zvySuje
teplotu vypalu [2]. SniZuji rovnéZ i plasti¢nost tésta a pii vypalu mohou pomoci k ziskani
pevného a hutného stfepu a to diky reakcim s jiz pfitomnymi oxidy v ostatnich slozkdch

smési. [3] Ostfiva se zpravidla se d€li na

a) kremicita (kfemen, kiemenné sklo)
b) hlinitokfemicitd (Samot, vypdalené stiepy)

¢) speciélni (korun, karbid kiemiku a dals{)

12



3.1.1 Kiemen

Kfemen je nejbeznéjs$i modifikaci SiO,. Jeho dal§imi polymorfnimi (schopnost chemické
slouCeniny vykrystalizovat v ruznych prostorovych podobach) modifikacemi jsou
cristobalit, tridymit, coesit a kfemenné sklo. ,,Nov¢jsi krystalografické vyzkumy struktury
silikath prokazaly, Ze jejich zdkladni stavebni jednotkou je kfemiko-kyslikovy tetraedr
[Si04]", ktery je tvofen malym centrdlnim atomem kifemiku, jenZ je obklopen Ctyfmi

velkymi atomy kysliku, nachdzejicimi se ve vrcholech tetraedru® [4].

Obr. 1: a) schematické zndzornéni tetraedru [SiO4], b) schematické zndzornéni téhoZ
tetraedru s redlnym pomérem ve velikosti atomit (atom kifemiku je Srafovany a je skryt v

"dutiné" mezi relativné velkymi atomy kysliku)[4].

3.1.2 Modifika¢ni piremény kiremene
Jednotlivé strukturni modifikace SiO; jsou zdvislé na teplot€ a mohou se pfeménovat

v zdsad€ dvéma zpusoby:

a) vratnymi — tyto zmény probihaji rychle a v zdvislosti na rychlosti pfenosu tepla
v krystalu. Pocet sousednich atomt kolem atomu centralniho zistdva konstantni,
koordinacni Cislo se neméni. Nedochdzi k pfetrzeni vazeb, ale tato pfeména je
doprovazena zménou objemu krystalti, se kterou je nutno pocitat (konkrétné
pfeména B-kfemen na a-kfemen).

b) rekonstrukéni — dochdzi k pretrZzeni vazeb mezi tetraedry SiO4 Tyto premeény
probihaji za vysokych teplot a jsou pomalé, doprovdzené znacnou zménou objemu
(zejména pifemena o-kfemene na a-cristobalit, kde dochdzi ke zméné objemu o 15

%).
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Obr. 2: Schéma strukturnich zmén pri preméndch mezi modifikacemi SiO;

a) 3 — kiremen, nizkoteplotni forma modifikace SiO,

b) o — kiremen, vysokoteplotni forma modifikace SiO; kifemene, vznik rychlou, otocnou
preménou f3 — ki‘emene

c) o.— cristobalit, vysokoteplotni forma modifikace SiO; cristobalitu, vznikl pomalou

rekonstrukcni preménou o — kifemene [1].

SiO, se muze vyskytovat v n€kolika krystalografickych soustavach, nejb€znéjsi je a-
kifemen v trigondlni (klencové) soustavé, B-kfemen v hexagondlni (SestereCné) soustave a

B-cristobalit v tetragondlni (Ctverecné) soustave.
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o.— tridymit (jednoklonny)

o.— kiemen (3esterecny) ﬂ 140 °C o.— kristobalit (Etverecny)
ichlé o.” — tridymit (kosoctverecny) o
?n:éney n573 "C ﬂ_u)o °C 242°C

. - - 870 °C 1470 °C
p - kiemen (SestereCny) s————= B - tridymit (3estereény) =————=>=p - kristobalit (krychlovy)
pomalu pomalu

1610 C 1703°C 1723°C

rychlé SiO; (1)

amorfni SiO , Si0, (g)

(kfemenné sklo)
Obr. 3: Krystalové modifikace SiO; [5].

Béhem vypalu keramickych vyrobki dojde pfi teploté 573° C k modifikacni preméné 5 —
kifemene na a — kfemen a s tim souvisejici zméné objemu. Této zmén€ objemu je nutné
veénovat zvySenou pozornost predev§im ve fazi chlazeni stfepu, kdy dojde k vratné reakci a
pfeméné o — kfemene zpét na B — kifemen, protoZe zrna kfemene jsou jiZ vypalem pevné
umisténa ve stiepu. JelikoZ této zmeéné se nedd zabranit, je nutno alespofi omezit jeji ucinek
ve stiepu volbou optimalni velikosti zrn pouZitého kiemene a dikladné homogenizaci a

distribuci v keramickém téste.

4. Taviva

Udelem taviv je pii vypalu keramiky vytvofit taveninu a sniZit teplotu vypalu. Po ochlazeni
vytvoii tzv. matrix — nekrystalickou skelnou fézi stfepu, ktera spoji krystalické faze stiepu
a reaguje s nimi. Rovnéz se podili na tvorbé novych krystalickych fazi. Taviva se daji

rozdélit na dvé skupiny:

a) zakladni

b) eutekticka
Zékladni taviva jsou suroviny s nizkou teplotou vypalu, jejichZ ikolem je roztavit se diive
nez ostatni Casti keramické smeési a vytvorit tak tekutou skelnou fizi, kterd spojuje
krystalické faze.
Eutektickd taviva jsou taviva s obsahem takovych oxidl, které reaguji v Zaru s jinymi
oxidy o vyssi teploté tani jiz pfitomnymi v keramické smeési za ticelem vytvofeni taveniny

o niz§{ teplot€ tani, neZ by mély puvodni oxidy samotné, tedy bez eutektického taviva.
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4.1 Zivce

Tvofii pfiblizné 60 % zemské kary, nicméné vétSina jich neni vhodna pro potieby
keramického pramyslu, jelikoz se vyskytuji v jemnozrnnych a stfedné€ zrnitych horninach,
ze kterych nelze ziskat dostateén& Gistou surovinu. Cim obsahuje Zivec vice véapniku, tim
spiSe je doprovdzen minerdly bohatymi na Zelezo. Vyznam proto maji pouze takové
pfirodni akumulace, kde se Zivec vyskytuje ve velkych krystalech. Jsou to pegmatity nebo
magmatické horniny bez mineralt obsahujici Zelezo, jako jsou leukokratni granity nebo
takové akumulace, v nichZ je Zivec vyciStén ptirodnimi, chemickymi nebo mechanickymi
procesy. Tyto procesy probihaji béhem zvétravéni, eroze a transportu, po kterych Zivec
zustava v kaolinovych reziduich nezvétraly nebo se dostdva transportem do sedimentarnich
hornin nazyvanych arkézy, v ptipadé nezpevnénych sedimentt arkézové pisky a zivcové
Stérky [9]. Arkdzy jsou sedimentarni fi€ni horniny - zpevné€né hrubozrnné Zivcové pisky s
hrubymi neopracovanymi zrny. Zakladni hmotou je ptfimés jili a pracht, pficemz podil
zakladni jilové hmoty nesmi piesdhnout 20 %. Podil Zivel musi pfesahovat 25 %. Prechod
mezi ark6zami a kiemennymi piskovci tvoii arkézové piskovce, kde se obsah Zivcu
pohybuje mezi 10 a 25 % [8]. Nejvyznamneéjsimi lozisky Zivca byly az dosud pegmatity. V
soucasné dob¢ se vSak stdle vice uplatiiuji leukokratni granity nebo kaolinové rezidua se
zbytky nezvétralych zivcd, kaolinitické arkézy, arkézové pisky a Zivcové Stérky.

Doprovodnymi mineraly pfirodnich Zivch jsou kifemen a slida. [1]

4.2. Slozeni zZivcu
Zivce jsou nejpouzivandjsi zakladni taviva v keramice. Jsou to tektosilikatové' minerdly

nachézejici se v Zuldch a dal§ich felsickych® vyvielindch. Vznikaji nahrazenim kationt(l
SiO* v tetraedrech SiO, za kationty Al**. Do mezery mezi sousednimi tetraedry SiO4 a
AlO4 (maji v trojrozmérné miiZce spolecné kysliky) tak mohou vstoupit bud'to jednomocné
kationty, napf. Na*, K* a nebo dvojmocné kationty, napt. Ca®* & Ba®*. Jejich obecné
vzorce tedy jsou Me'AlSi;Og nebo Me'Al,Si,Os. Pokud do prostorové miizky vstupuji
pouze jednomocné prvky, musi byt nahrazena Ctvrtina tetraedr SiOy4 za tetraedry AlO,,

zatimco pfi vstupu pouze dvoumocnych prvkti musi byt nahrazena polovina tetraedrti SiO4

[6].

! Tektosilikdty (ang. ,,network silicates*) se vyznaCuji prostorovou vazbou tetraedri SiO,. [6]
? Felsicky je geologicky termin ozna&ujici horniny & minerly vyznadujici se zvy$enym obsahem prvkii
kysliku, kfemiku, hliniku, sodiku a drasliku. Ndzev pochézi z angli¢tiny — FELdspar (Zivec) + Silica (oxid
kfemicCity). [7]
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Vétsina ziveu se tedy sklada z téchto slozek:

a) ortoklasova slozka - Or - K[AISi30g]

b) albitova sloZka - Ab - Na[AlSizOg]

¢) anortitova slozka - An - Ca[Al,Si,0Og]
Tyto jednotlivé sloZky se mohou mezi sebou michat. Tato schopnost je zavisl4 na okolnich
termodynamickych podminkach, predevs§im teplote, béhem kterych dochézi ke krystalizaci
Zivcu. Zatimco pii niz8ich teplotach krystalizace (napiiklad na hydrotermdlnich Zilach) je
schopnost Or a Ab slozky misit se omezena, pii vysokych teplotich vzniku Zivcu
(naptiklad v horkém magmatu) se spolu mohou Or a Ab sloZky mist v libovolném poméru.
Omezena je rovnéZ moznost miseni Or a An slozky za teplot bézn€ se vyskytujicich
v zemské kife. Zato An a Ab slozka se spolu mohou dokonale misit v jakémkoliv poméru

[10, 11].

teploto
nizkd vysokd

T

sanidin

ortoklas
mi krokhn\

perthit anortoklas

Y ), £
Na\ T Ca Na \ /Co
albit plagioklas plagioklas anortit

Obr. 4: Na-K-Ca diagramy ukazujici moznosti vzniku riiznych Zivci v zdvislosti na teploté

[11].

Teplota krystalizace zivci a jejich teplotni historie ma rovnéZ vliv na distribuci a
pravidelnost ¢i nepravidelnost Al atomi v prostorové krystalické miizce. Ty, které
vykrystalizovaly velmi rychle, vykazuji vysoky stupefi neuspofadanosti Al atomu —
ndhodné obsazovdni tetraedrickych pozic. Byvaji oznaCovany jako vysoké — ,high®,

napiiklad vysoky albit i sanidin. Naopak ty, které vykrystalizovaly pomalu a zvolna, maji
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vysoky stupefi uspotfadanosti atomu Al, jsou tedy oznaCovany jako nizké — ,low",

napiiklad nizky albit [6].

4.3. Déleni zivcu

Z chemického hlediska tedy muzeme Zivce rozdélit do tii skupin:

1. sodno-draselné Zivce — alkalické, tvofeny pfedevS§im slozkami Or a Ab, pfiCemz
Zivce s pievazujici Or sloZkou se oznacuji jako draselné. Pomeér Al : Si=1: 3.

2. sodno-védpenaté Zivce — tzv. plagioklasy, tvofeny predevSim sloZzkami An a Ab.
Pomeér Al : Si je vrozsahu 1 : 3 az 1 : 1. Tvofi fadu s krajnimi ¢leny albitem a
anortitem.

3. barnaté Zivce — v pfirodé se vyskytuji relativné vzicné - celsidn BaAl,SiyOg,

draselno-barnaty hyalofan (K,Ba)[ AI(Si,Al)Si,0s] [6, 10].

4.3.1 Sodno-vapenaté zivce
JelikoZ se spolu mohou v Zivcich anortitova slozka s albitovou misit v libovolném pomeéru,
vytvafeji tak plynulou fadu, kterd se nazyva plagioklasy. Ty se v zdvislosti za mnoZstvi

jednotlivych sloZzek rozdéluji podle nasledujici tabulky.

Tab. 1: Viiv mnoZstvi Ab a An sloZek na zarazeni Zivce

Nazev plagioklasu % Ab % An

Albit 100 -90 0-10
Oligokas 90-170 10-30
Andezin 70 - 50 30-50
Labradorit 50-30 50-70
Bytownit 30-10 70 -90
Anortit 10-0 90 - 100

V zévislosti na mnoZstvi anortitové slozky (uddvd se vmol. % An’ a vyjadfuje miru

bazicity plagioklasu) se rovnéz daji rozdélit na:

1. bazické - Anloo—Anél

? Poget mol. % An se uvadi v podobé dolniho indexu.
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2. neutralni — Angy-Ans;

3. kyselé - AIl30—AIl01

Albit se fadi jak mezi plagioklasy, tak mezi alkalické Zivce, jak je ziejmé z grafu niZe.

S ortoklasem se muZe neomezené misit pouze za vysokych teplot, pfi ochlazovani smési

dochdzi ktzv. exsoluci, tedy odmiSeni v podobé& lamel. Pokud pfevazuje ve smeési

ortoklasova sloZka, nazyva se pak tato struktura pertit, v opaCném piipadé antipertit [6,10].

KAISi 303
Orthoclase
and Microcline

30-50
An%

50-70
0,

70-90  90-100
An% An% An

%

Albite Oligoclase Labradorite Bytownite  Anorthite

NaAISi :0

Andesine

Obr. 5: Trojuhelnikovy fdzovy diagram ortoklas -

albit - anortit a oblasti vzniku Zivcovych minerdli

[12]

CaALSk0s

Obr. 6: Proces exsoluce ve strukture minerdlil. Pri
vysoké teploté jsou riizné atomy uspordddny ve
strukture statisticky pravidelné, pri sniZeni teploty
dojde k jejich uspordddni a vzniknou dvé oddélené

fdze. [13]

Anortit se jako surovina pro keramiku v piirode€ samostatné€ nevyskytuje, pouze ve

smeésnych Zivcich spolu s albitem [1].

4.3.2. Sodno-draselné zivce

Skladaji se z albitové a ortoklasové slozky, pficemz tyto dvé jsou dokonale misitelné pouze

za vysokych teplot. Kromé¢ albitu zde patii dalsi 4 formy draselnych Zivcu s rizné velkymi

piimesemi Ab [1].

1. Sanidin — vysokoteplotni, neuspofadand (distribuce atomti K v tetraedrech) forma

s podstatnou piimési sodiku. Vykrystaloval pfi teplotdch 950 °C — 1100 °C.

Monoklinicky.
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2. Ortoklas - nejzndmé;jsi draselny Zivec, vykrystalizoval pfi niZsi teploté nez sanidin
a jevi tak zndmky uspotddanosti — jednoduse feceno je pfechodnym stadiem mezi
sanidinem a mikroklinem. Pokud je mnoZstvi sodiku vy$§i nez mnoZstvi drasliku,
nazyva se anortoklas. Monoklinicky.

3. Mikroklin — uspofddand forma draselného Zivce, triklinickd soustava. Postupem
Casu (stovky miliont let) se monoklinické draselné Zivce pfeméni na triklinické
[10].

4. Adular — nejusporddanégjsi forma draselného Zivce, kterd vdeci své uspofadanosti
nizké teploté, pfi které vznikla — 400 °C. Obsahuje maximélng 15 % albitu [1].

Ortoklasy (ale mohou i plagioklasy) Casto tzv. dvoj€ati — jev, pfi kterém dva nebo vice

Mo v

krystalt sdili spole¢nou sténu v krystalické mfiZce Ci sebou prorustaji.

Obr. 7: Zdvojcatély krystal ortoklasu [14].

5. Vypal
Po vytvofeni keramického télesa a jeho vysuSeni ndsleduje v procesu vyroby keramiky

v s

vyrobe, dochazi v zavislosti na teploté k témto jevam:

1. <300 °C - vypafovdni fyzikalné vazané vody

2. 450 - 700 °C - dehydroxidace jilovych mineralt, rozklad kaolinitu, illitu,
montmorillonitu, vznik metakaolonitu, vznik napéti ve stiepu v disledku smrsténi
300 — 1040 °C - vyhotivani organickych latek a lehCiv

4. 400 — 1000 °C - vratné a nevratné modifikacni pfemény kiemene (popsané v kapitole
3.1.2), rozklad sirand, oxidd, uhliditant

5. > 1000 °C — vznik novych krystalickych fizi, pfedev§im mullitu z metakaolonitu, a

cristobalitu z rozloZenych jilovych minerala ¢i jinych reaktivnich forem SiO,
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6. > 1100 °C - slinovéni a rozpousténi nekterych fazi v taveninég [1].

5.1. Taveni Zivcu

Zivce, pouZzivané v keramickém pramyslu jako taviva, maji v zdvislosti na svém
chemickém slozeni raznou teplotu tani. Sodny Zivec, napiiklad albit, se tavi pfi teploté
1118 £ 3 °C za vzniku taveniny o stejném sloZeni, tedy kongruentné, zatimco draselny
Zivec, naptiklad ortoklas, se tavi pfi teploté 1150 + 20 °C za vzniku taveniny a krystalu
leucitu KAISi,O¢, tedy nekongruentné. Pii smichdni obou Zivci v optimdlnim poméru,
tedy 63,9 % sodného a 36,1 % draselného, je mozné docilit vzniku taveniny pfii teploté
niz$i, nez je teplota taveni Cistych Zivel — tavenina vznikne jiz pii 1078 + 3 °C. Tuto
teplotu je mozno jeSté snizit pifiddnim kfemene. U sodného Zivce na 1062 + 3 °C (v
poméru 68,37 % Zivce a 31,63 % kiemen), u draselného az na 990 + 20 °C (v poméru
58,25 % zivce a 41,75 % kiemene). Toto je zaroven nejnizsi teplota tani v soustavé K,O —
Na,O — Al,O3 — SiO,. Pridavek vapenatého Zivce anortitu ke smési zivci draselnych a

sodnych teplotu tani smési vyrazné zvysSuje [1].

6. Slinovani

Slinovéni je proces probihajici tésné pod teplotou taveni materidlu. U vicesloZkovych
materiald, napiiklad keramickych, se teplota slinovani fidi teplotou slozky, kterd ma
nejvyssi teplotu taveni. Hnacf silou slinovani je sniZovdni Gibbsovy volné energie soustavy
na minimum vlivem teploty, tlaku a pfipadné dalSich faktord [15]. K tomu dojde
nahrazenim povrchu s vysokou volnou energii (pevnd faze — plyn) nizkoenergetickym
rozhranim zrn (pevnd faze — pevnd faze). Dojde rovnéZ ke zmenSeni velikosti hranic zrn,
tedy rustu vétsich krystalti na dkor mensich [16]. Dasledkem tohoto procesu je odstranéni
vnitfnich péri materidlu, jeho zhutnéni a zhrubnuti a zpevnéni mikrostruktury. Slinovani

1ze v zasadé rozdélit na:

1. slinovéani v pevné fazi — k nému dochdzi, dokud Zadn4 slozka smeési béhem
slinovactiho intervalu nepfejde do taveniny
2. slinovani za pritomnosti kapalné faze — jedna nebo vice sloZek smési dosahne

teploty taveni a prejde v taveninu

6.1. Stadia slinovani

Obecné se uvazuji tato 4 slinovaci stadia:
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1.

Nulté stadium, pribliZzen{ Céstic a tvorba krcka — béhem slisovani praskové soustavy
za pokojové teploty dojde ke zméné& bodového kontaktu €astic vlivem sil Van der
Waalsova typu. Céstice se elasticky deformuji a dojde ke vzniku tzv. krék. Jejich
velikost je pfimo umérnd velikosti poloméru zrna a plo$né hustoté Gibbsovy
energie povrchu, nepfimo Umeérnd modulu pruznosti ve smyku slinované latky

podle vzorce

1

xzr*(L)S 6-1)

101G

x — velikost kr¢ku, r — polomér zrna, v, — plo§nd hustota Gibbsovy energie povrchu,

G — modul pruznosti ve smyku slinované latky

PocateCni stadium — krcky, nachdzejici se mezi zrny, nyni dosahuji cca 20 %
velikosti plochy prafeza zrn. Jejich pocet zlistdvd konstantni, stejné tak jejich
velikost a struktura. PocCet port zistdva rovnéZ zachovan.

Stfedni stadium — dojde ke zhruba 6% linedrnimu smrsténi slinovaného télesa
v disledku priblizovani stfedd Castic. Porovitost materidlu se teoreticky sniZi z
cca 20 % na 8 % (prakticky na 5 az 15 %). Kromé& samotného sniZeni poctu pért
vznikaji rovnéz kanalkovité pory a dochdzi k ristu velikosti zrn. Plochy krcka se
zaCinaji pfiblizné rovnat ploSe prafezu zrn. Konec stadia je vymezen pocCatkem
vzniku uzavienych pora.

Kone¢né stadium — dochézi k preruseni kandlkovitych pért a vznikaji kulovité
uzaviené pory, které se zmensuji a klesd jejich pocet, za narustajici rychlosti rastu
zrn. 'V zavislosti na této rychlosti muze dojit bud k postupnému zmenSovani
velikosti port az do jejich uplného vymizeni a dosazeni teoretické hustoty
materialu nebo k uzavieni pora, které jsou na hranicich zrna, do téchto zrn. K tomu

dochazi, pokud je rychlost rastu zrn pfili§ vysoka, pii 92 aZ 98 % hustoté materialu

[1].

22



a) Tvorba krc¢ku bez smr$téni soustavy
1. Vypafovéni a kondenzace
2. Povrchova difuze

3. Vnitini diftize z povrchu

b) tvorba krcku se smr§ténim soustavy
(y vyznacuje priblizen{ stfedi)

4. Objemov4 diftze

5. Hranic¢ni diftze

Obr. 8: Model slinovani dvou kulovych Cdstic bez pritomnosti kapalné fdze [1].

7. Porcelan

Porceldan je materidl stéméf nulovou nasdkavosti, bilym transparentnim stfepem
homogenniho charakteru a zdroven relativné vysokou mechanickou pevnosti,
mrazuvzdornosti a chemickou odolnosti. Podle surovinové smési a teploty vypalu se
porceldn deli na mekky a tvrdy. Historicky vedl vyvoj porceldnovych receptur od mékkého
k tvrdému, jehoZ idedlni sloZeni je hmotnostnich 50 % plaveného kaolinu, 25 % kifemene a
25 % draselného Zivce. Tomuto surovinovému sloZeni odpovidd chemické sloZeni

hmotnostnich 64,4 % SiO,, 24,4 % Al,0O3, 4,2 % KO (ztrata Zihdnim 7,0 %).

7.1 MéEKKky porcelan
Mekky porceldn se vyznacuje nizsi teplotou vypalu, 1300 °C v oxidaéni atmosfére, které je

dosaZeno pouZitim taviv s niz§i teplotou tdni nebo zménou sloZeni Zivcovych taviv — misto

.....

s\ 2

smési zvysi na35 — 40 % hmotnostnich. Mékky porcelan je oproti tvrdému porceldanu po
vypalu kieh¢i, ma niZ$i mechanické pevnosti i nizsi tepelnou stabilitu, zejména odolnost

proti ndhlym zméndm teploty. D€li se na 3 druhy:

1. Zivcové
2. Fritové

3. Kostni

7.1.1 Zivcovy porceldn

Zivcové porcelany obsahuji ve smési plaveny kaolin jakoZto plastickou surovinu, pegmatit

a dolomit jakoZto suroviny tvofici skelnou f4zi, oxid hlinity jakoZto plnivo a kfemen je do
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smési vnaSen pegmatitem a Zivci. Teplota vypalu 1160 — 1180 °C. Nasdkavost do 0,5 %.

Glazuje se bilou kryci glazurou.

7.1.2 Fritovy porcelan

Fritové porceldny obsahuji ve smeési fritu jako tavivo. Frita je uméle vyrobené tavivo
ziskané roztavenim vhodnych surovin, nékterych ve vodé rozpustnych. Idedlni fritou je
napiiklad roztavend smés sody, potase, sddrovce a kfemenného pisku, ndsledné€ prudce
ochlazend ve vode€. Vysledkem je velmi snadno melitelné granulované sklo. Nasdkavost do

0,2 %, glazuje se transparentni glazurou.

7.1.3 Kostni porcelan

Kostni porceldny obsahuji ve smési 20 aZz 45 % hmotnostnich kostniho popela, rovnéz
obsah zivcovych piska se pohybuje v rozmezi 20 az 45 % hmotnostnich. Kosti obsahuji
hydroxyapatit (3Ca3(PO4)-Ca(OH),) a karbonatoapatit (Caz(POy),-CaCO5-H,0. Dnes se
muZe kostni popel nahradit fosforeCnanem véapenatym (Ca3(PO,4),, apatitem
(3Ca3(POy),-Ca(F,Cl)2 nebo dal§imi fosfore€nany. Teplota vypalu 1200 — 1280 °C. Pri
teploté nad 1000 °C z apatitu vznikd fosforeCnan vdpenaty a uvolnény oxid vipenaty, ktery
reaguje s produkty tepelného rozkladu metakaolinitu za vzniku anortitu. Nad teplotu 1200

°C opétovné vznika anortit a to reakci oxidu vipenatého s volnym kiemenem.

7.2 Tvrdy porcelan

Tvrdy porcelan je zcela hutny materidl jemné zrnité mikrostruktury stfepu bilé barvy, ktery
neni nasdkavy ani pod tlakem. Pro uzitkové ¢i umeélecké ucely muze byt vyZzadovana
transparentnost stfepu, kterd u technického porceldnu neni nutnd. Musi ovSem byt
dodrZena dokonald hutnost, tedy stfep obsahujici pouze uzaviené pory, vysoka elektrickd
(porcelén je elektricky izolant) i mechanickd pevnost, chemicka odolnost a odolnost prosti
ndhlym zméndm teploty. Idedlni surovinové slozZeni se skladd z 50 % plaveného kaolinu,
25 % kiemene a 25 % draselného Zivce (hmotnostnich). Teplota vypalu se pohybuje od
1350 do 1430 °C, ptfiCemz pecni atmosféra se postupné meéni z oxidacni pies redukcni po
neutralni. Do teploty 1050 °C se vypaluje oxida¢né kvali zamezeni usazovani uhliku,

vyluCovaného ze spalin, ve stfepu. V intervalu 1050 — 1250 °C se vypaluje v redukéni
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atmosféfe pfi spalovacim poméru vzduchu n = 0,7*. Nad teplotu 1250 °C se vypaluje

v témeéf neutrdlni atmosféfe pti spalovacim pomérun = 0,95 — 0,98% [1].

8. Vliv granulometrie

Mechanické vlastnosti keramického stfepu jsou siln€ ovlivnény jejich mikrostrukturou.
V piipadé€ porceldnu, pevnost findlniho vyrobku je ddna sloZitou interakci fady vyrobnich
parametra jako napiiklad charakteristika a slozeni vychozich materialti, podminky mleti a
formovéni vyrobku, a jeho slinovdni — pecni atmosféra, teplota taveni jednotlivych slozek
smési a doba a teplota vypalu. VSechny tyto parametry vyznamné ovliviiuji vznik

mikrostruktury a tvorbu jednotlivych fazi béhem slinovéni.

Zakladni koncept lomové pevnosti keramiky byl vytvofen pfedevS§im Davidgem a
Evansem. Kombinuje zdkladni mySlenku koncentrace napéti kolem vad, predstavenou
Griffithem v roce 1920, s principy linedrni elastické lomové mechaniky, pfedstavenou ve

40. letech. Zakladni rovnice zlomové pevnosti keramiky je:

1 [2y;E1Y? (7-1)
o3P
kde of je lomova pevnost, y; je mérnd povrchova energie, E je Youngiv modul pruZnosti, ¢
je velikost vady, Y je kalibracni faktor lomové mechaniky zéavisly na geometrii vzorku a

trhliny

Dle lomové mechaniky je faktor kritické intenzity napéti (faktor zohlediujici koncentraci

napéti kolem cela trhliny), Ky, ddn rovnici:

Kic =Yopct/? (7-2)

Zrovnic x a 'y lze vycist, Ze lomova energie pro vznik trhliny, v;, a faktor kritické intenzity

napéti, Ky, jsou spojeny timto vztahem:

Kic = (2y;E)Y/? (7-3)

* Pomér skuteéného a teoretického vzduchu pfi spalovani
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Podle Evanse a Davidgeho je ziejmé, Ze pevnost keramického télesa je zdvisld na dvou
zékladnich parametrech, tedy velikosti vady ¢i trhliny ¢ a faktoru kritické intenzity napéti
K. Ten mize byt zaménén za lomovou energii ;. Faktor kritické intenzity napéti (nebo
lomova houZevnatost) muze byt povazovan jako faktor reprezentujici vnitini schopnost
kifehkého materidlu, podléhajictho mechanickému zatizeni, odoldvat vzniku trhliny a
jejimu dal§imu Siteni. K nému se mizou déle pfidat vnitinimi znaky jako napiiklad méd
zat&Zovani®, vliv vnitiniho napéti, pfitomnost vyztuzovacich prvkl a pevnost mezi vazbami
ve vicefdzové Ci skelnou fazi obsahujici mikrostruktufe. Na druhou stranu velikost vady je
déana nejvétsi nehomogenitou v mikrostruktufe, kterd zpusobuje koncentraci napéti pfi
zatizeni. Defekty zpusobujici vznik trhlin mohou byt jakékoliv vnitini nerovnomérnosti na
mikrostrukturdlni drovni jako napiiklad zbytkové poéry, zvétSend zrna, mikroskopické
odfeniny povrchu, poruSené vazby zrn €i malé Castecky necistot. Pokud je vSem témto
nerovnomernostem zabrdnéno, pak vhodnd velikost zrna, tedy zrna nejvétsi, mohou byt
nerovnomernosti urcujici pevnost materidlu. Cilem pfi vyvoji keramiky o vysoké pevnosti
je tedy ziskat co nejvyss$i lomovou houZevnatost a omezit mikrostrukturdlni nehomogenity

co nejvic to jde [17].

Existuji 3 teorie vysveétlujici pevnost porcelanu — mullitova hypotéza, disperzni hypotéza a

hypotéza vyztuzovani matrix.

Mullitova hypotéza predpokldadd, Ze pevnost porceldnu vyhradné zdvisi na vzdjemném
zaklesnuti jemnych mullitovych jehlicek. Konkrétn€ ¢im vice mullitu a vzdjemného
zaklesnuti mullitovych jehlicek, tim vyS$i ohybovd pevnost. Proto ohybovd pevnost
porceldnu zdvisi na podminkdch, které ovliviiuji mnoZstvi a velikost mullitovych jehlicek,

jako napfiklad vypalovaci teplota.

Disperzni hypotéza pfedpoklada, Ze rozptylené Castice ve skelné fazi porceldnu, napiiklad
krystaly kfemene a mullitu, limituji velikost Griffithovych vad, coZz vede ke zvySeni

pevnosti.

Koncept hypotézy vyztuzovani matrix se zabyva rozvojem tlakového napéti ve skelné féazi
jakozto vysledek rozdilnych koeficientd tepelné roztaznosti rozptylenych Ccastic Ci
krystalické fize (obvykle kiemenné) a obklopujici skelné faze. Cim v&ti tyto tlaky jsou,

tim vySsi je pevnost porceldnu. Tento jev se nazyva ,.efekt predpéti®.

> Méd 1 - Rozeviraci (tahové napéti normalové k roving trhliny)
Méd 2 — Smykovy (smykové napéti rovnobezné k roving trhliny a kolmé k Celu trhliny)
Maéd 3 — Stiihovy (stfihové napéti rovnob€zné jak k rovin€ trhliny, tak k €elu trhliny)
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Prestoze se obecné predpoklddd, Ze obecnd teorie pevnosti porceldnu zahrnuje vSechny
vySe uvedené principy zvySovani pevnosti, neni zcela jasné, zda mé zbytkovy kifemen
negativni Ci pozitivni vliv na pevnost porceldnu. VétSina vyzkumi, podporujicich
mullitovou nebo disperzni hypotézu, tvrdi Ze zbytkovy kiemen ve vypdlenych télesech
pevnosti porcelanu Skod{ kvili a-8 transformaci kfemene béhem chladnuti. Bylo zjisténo,
Ze zlepSené mechanické vlastnosti se objevuji pii sniZeném obsahu kfemene nebo pfi jeho
rozemleti na prach. Na druhou stranu v souladu s hypotézou vyztuZovani matrix existuje
prehrsel experimentalnich dikazi, Ze za urCitych podminek ma zbytkovy kfemen pozitivni
vliv na pevnost porceldnu. Bylo zjiSténo, Ze maximélni ohybovd pevnost byla ziskdna
zvySenim obsahu zbytkového kifemene a zajiSt€énim velikosti zrn kiemene v rozmezi 10-

30um [19].

8.1 Vliv granulometrie kifemene

Zma kfemene o ruznych velikostech maji vyznamny vliv na mechanickou pevnost
porceldnu. M4 se za to, Ze ohybovd pevnost porceldnu se zvySuje se zvySujici se
mezimiizkovou vzddlenosti krystald kfemene, pficemZ kifemen je vystaven tahovému
napéti, zatimco skelnd matrix, obklopujici zrna kiemene, je vystavena tlakovému napéti
(pasobi predpjate), vylepsujice mechanickou pevnost. Bylo rovnéz zjisténo, Ze s ohledem
na mnoZzstvi kiemene v télese, se efekt pfedpjatosti zvySuje se zvySujicim se mnozstvim
zbytkového kiemene. Co se tyCe velikosti zrna kiemene, existuji rozpory ohledné jeho
vlivu na mechanickou pevnost porcelanu. Bylo experimentdlné zjisténo, Ze vyskyt vyssiho
mnoZzstvi jemné mletého kiemene zvySuje jeho pevnost. Nekteré védecké poznatky ovSem

tvrdi opak, tedy Ze nizky vyskyt kiemene poskytuje vyssi pevnosti [18]. Z tohoto divodu

byl vliv granulometrie kiemene na vlastnosti porcelanu dikladné zkouman.

8.1.1 Objemova hmotnost

Objemova hmotnost se u porceldnovych té€les obecné se zvySujici se teplotou vypalu
zvySuje, dokud neptesidhne maxima. Pfi vysSich vypalovacich teplotich by meél mit
porceldn s obsahem jemnéjSich zrn kfemene objemovou hmotnost vyS§i. Z experimentu,
porovnavajici vlastnosti tif porceldanovych stiept o ruznych velikostech zrn kiemene (<44
um, 44-66 pm a 66-76 um) vyplynulo, Ze pti 1300 °C je nejvyssi pro materidl obsahujici
zrna kiemene <44 pum, nad teplotu 1350 °C pak klesd. RovnéZ nad tuto teplotu klesd

objemova hmotnost u materiali obsahujici zrna kiemene o velikosti 44-66 pm, resp. 66-76
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um, kvuli vy$§imu rozvoji pérovitosti. Pti vyssich teplotich se zvySuje vnitini porovitost
kvuli expanzi plynu v pérech (tzv. nadymani — bloating), ¢imZ se rapidné snizuje objemova
hmotnost. Zdrojem tohoto nadymani by mohl byt kyslik uvolnény z Fe,O; pfi prechodu na

FC304.

8.1.2 Zdanliva poérovitost

Pérovitost ovliviiuje pevnost keramického strepu. Pérovity porceldn je mechanicky slaby,
zatimco nizkd porovitost dodava stfepu vysSi pevnost. Ta je zdvisld na velikosti zrn
kifemene i na vypalovaci teploté. Zdanliva poérovitost se sniZzuje se zvySujici se vypalovaci
teplotou, dosdhne minimdlni hodnoty a poté se opét zvysSuje. Pii 1300 °C m4 porceldn
obsahujici zrna kfemene <44 pm nejniz$i zddnlivou poérovitost (0,55 %). Zdanliva
porovitost tohoto stiepu je rovné€z nizsi nez zdanliva pérovitost u zbylych dvou stiept i nad
teplotu 1300 °C. Nasdkavost je imérnd poérovitosti a proto mé stejny efekt na ohybovou

pevnost jako porovitost.

8.1.3 Ohybova pevnost
Ohybové pevnost porceldnu se zvySuje se snizovanim velikosti zrna kiemene a ve vySe

zminéném experimentu dosdhla nejvyssi hodnotu (76,8 MPa) u stfepu se zrny kiemene <4

um. Zbylé dvé byly zna¢né nizsi (44,41 MPa pro 44-66 um a 41,23 MPa pro 66-76 um).

Ohybova pevnost se rovnéz zvysuje se vzrustajici teplotou vypalu a dosahuje maxima pfi
1300 °C a zrnu kiemene <44 pm. Pfi dal§im ndrdstu teploty se pevnost snizuje kvuli
mikrostrukturdlnim zméndm zpusobujicim vyvin poérovitosti. Tento efekt se nejvice
projevil prave u stiepu se zrnem kiemene <44 pum, jehoZ pevnost pii vypalovaci teploté
1200 °C byla 46,4 MPa, poté se rychle se stoupajici teplotou zvySovala az dosdhla maxima
a po piekroceni teploty 1300 °C zase rapidné klesala aZ dosdhla hodnoty 34,9 MPa pri
teploté péleni 1400 °C, coz je jeSté méne€, nez pii prvni teplote¢ 1200 °C. Pevnost zbylych
dvou stfept s vétsimi zrny kiemene meéla taktéZ tendenci se se zvySujici teplotou vypalu
zvySovat, nicméné tento narast nebyl tak prudky — z 27,8 MPa (44-66 um) a 30,16 MPa
(66-76 um) pii teploté 1200 °C na 49,9 MPa pfi teploté 1350 °C (u obou granulometrif).
S dal$im zvySenim teploty nastal rapidni pokles teploty az téméf k ,,poCateCni* pevnosti u
teploty 1200 °C. Z rentgenové difraktometrie poté vyslo najevo, Ze vznik mullitu, ktery je
nositelem pevnosti, je ovlivnén vypalovaci teplotou a velikosti zrna kfemene do velikosti

zhruba <44 pm, vétsi zrna maji pak na mnoZzstvi mullitu a pevnost opacny efekt [18].
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Zjiného vyzkumu, kde byly pfedmétem zkoumdéni pfedevSim pevnost a lomova
houZevnatost (byla rovnéz zkouména velikost vad) porceldnu, se zkoumal vliv velikosti zrn
kifemene ve znaCné€ vE&tSim rozmezi, neZ ve vyse zminéném experimentu. Bylo vyrobeno 8
smeési o ruzné granulometrii kfemene — pramérné velikosti zrn A -101; B - 45; C - 43; D -
30; E-72; F-7,4;G-38,7aH -2,8 um (rsp. nejveétsi velikosti zrn 400, 270, 140, 75, 50,
32,31 a 11 um). Z vysledkt vyplynulo, Ze jak pevnost tak lomova houZevnatost jsou silné
ovlivnény velikosti zrn kiemene. Jak se postupné velikost kiemennych Castic zmenSovala a
vstupni surovina se stdvala jemnéjs$i, ob€ veliCiny se vyznamné& zvySovaly, dosdhly
maxima a poté se mirné€ snizovaly. Optimdlni velikost zrn kfemene pro maximadlni pevnost
se jevila <30um, jelikoZ i smés D, obsahujici zrna o primérné velikosti 30 pm, stejné
obsahovala 10 % zrn o velikosti 48 pum, coZ bylo povazovano za divod nizké lomové
houZevnatosti (0,95 = 0,06 MPa-mm, zatimco u smési E, obsahujici zrna o prumérné
velikosti 7,2 um a 10 % zrn o velikosti 18,7 pum uZ vykazovala lom. houZevnatost o
poznani vyssi — 1,38 = 0,14 MPa-m"?). Jak pevnost, tak lomovéd houZevnatost byly
velikosti kifemene ovliviiovdny stejnou meérou, pouze u smesi s nejvetsi velikosti zrn
kfemene byl mezi nimi vyznamny rozdil. To naznacuje, Ze zrna kiemene menS$i nez 45 pum
(C az H) nemaji na velikost vad pfiliSny vliv. Ve smésich A a B, obsahujici nejvétsi zrna
kifemene, se velikosti vad rovnaly maximdlnim velikostem zrn kifemene. Z toho se da
usuzovat, Ze v téchto smesich fungovaly zrna kiemene jako vady urcujici pevnost, zatimco
u smeési C az H byly vady zfeteln€¢ vétsi neZ zrna kiemene a rovnéZz byly viceméné

velikostné konstantni a nezavislé na velikosti zrn kfemene.

Vyskyt téchto vétSich, pevnost urcujicich, vad musi byt posuzovdna spolu
s mikrotrhlinami, které se bézn¢ vyskytuji v porceldnech obsahujici kiemen jako ostfivo.
Existuje shoda ohledné pfiCiny vyskytu téchto mikrotrhlin v porcelanech. Kvili velkému
koeficientu tepelné roztaZnosti kiemene a malému koeficientu tepelné roztaznosti skelné
matrix jsou vyvijena napéti uvnit a kolem kiemennych €astic po vychladnuti z vypalovaci
teploty. Fazova pfeména kfemene mize rovnéZ hrat daleZitou roli pfi tvorbé mikrotrhlin.
Radidlni tahové napéti se vytvaii v Castici a okolni matrix, stejné tak jako tangencidlni
tahové napéti se vytvari v Castici a tangencidlni tlakové napéti v matrix na rozhrani fazi.
Pokud je droven napéti dostatecné vysokd, vytvoii se trhlinky napfi¢ ¢asticemi a obvodové
trhlinky kolem nich. To se potvrdilo rastrovaci elektronovou mikroskopii, kterd ukazala
pficnou trhlinu v zrn€ o velikosti cca 20 um, rozdé€lujic tuto Castici na 2 kusy, a obvodové
trhlinky obklopujici €astici o velikosti 35 pm ve smési C. Ve smési H byly pozorovany

trhliny ve skelné matrix o velikosti aZz 80 pum, zna¢né€ prevysujic velikosti kfemennych
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Castic. Nicméné€ se usuzuje, Ze pravdépodobnost nalezeni mikrotrhlin o vétSim rozpéti je

vyS$i u materidlu s vétSimi kfemennymi zrny.

Predpokladd se, Ze tyto mikrotrhlinky béhem zatéZovani rostou aZ do takové velikosti, Ze
zpusobi destrukci materidlu. Béhem ristu se mohou spojit s jinymi mikrotrhlinkami do
jedné veétsi, kterd roste, dokud nedosdhne kritické velikosti uréené Griffithovou rovnici (7-
1). Po shrnuti téchto informaci vychdzi najevo, Ze efekt velikosti kfemennych zrn na
pevnost porcelanu vchazi v platnost, kdyZz se vezme v Gvahu vyvin vad zpusobujicich
zlomeni materidlu. U smeési s jemné&ji namletym kiemenem (C aZz H) se vytvarely pfi
zatézovani vady o konstantni velikosti pochézejici z jiz existujicich mikrotrhlinek, které
rostly do velikosti a piipadné se spojovaly. Rozdil v pevnostech byl zptisoben rozdilnym
koeficientem kritické intenzity napéti Ky, zatimco u smési s hrub¢&ji namletym kfemenem

(A a B) byla samotnd velka zrna kfemene vadou urcujici jejich pevnost.

Co se tyce koeficientu kritické koncentrace napéti Ky, musi byt brany v potaz tyto dva

jevy:

1. Silny efekt velikosti kfemennych Céastic na Ky, ktery tento koeficient zvySoval az
na dvojnésobek a vic

2. Tvorba mikrotrhlin ve skelné matrix
Ma se za to, Ze tyto dva jevy na sob¢€ nejsou nezdvislé, naopak — zvySeni houZevnatosti se
pripisuje zvySenému poctu mikrotrhlin. Jejich piinos se pfipisuje riznym efektim. Jednim
z vysvétleni je, Ze upravuji napetové-deformacni vlastnosti v oblasti pfed Celem trhliny,
jelikoZ zde snizuji modul pruZnosti. To méd za nésledek rozlozeni vnéjSiho napéti do
vétstho objemu, ¢imz ,,zastit'uji** Celo trhliny pfed aplikovanym napétim. Proto, aby vznikl
zlom, musi byt napéti zvySeno, ¢imz dojde ke zvySeni odolnosti proti zlomu, tedy ke
zvySeni lomové houZevnatosti. Jiny pohled na véc fikd, Ze mikrotrhlinky v napjaté oblasti

pred hlavni trhlinou (zptsobujici zlom) rostou subkritickou rychlosti, ¢imzZ pohlcuji energii

jinak nutnou k rastu hlavni trhliny. Vysledkem je zvySeni lomové houZevnatosti.

Napéti potiebné k tvorbé mikrotrhlinky muze byt vyvinuto bud’to rozdilnym tepelnym
koeficientem roztaznosti fazi nebo fdzovou pfeménou fizi doprovdzenou objemovou
zménou. Rozdil koeficientl tepelné roztaznosti mezi kiemenem a skelnou fazi je natolik

velky, aby vyvodil misti napéti o velikosti témetf 1000 MPa.

Klicovym faktorem pro vyztuzovani matrix mikrotrhlinkami je jejich hustota na jednotku

objemu. Aby mikrotrhlinka vznikla, je zapotfebi minimélni velikosti kfemenného zrna.
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Pouze zrna o velikosti d vetsi nez je kritickd velikost, potfebnd ke vzniku mikrotrhliny,
dcrir, Jsou schopna vytvofit mikrotrhlinu. D4 se tedy predpoklddat, Ze hustota mikrotrhlin se
bude zvySovat se zvySujicim se mnoZstvim zrn o velikosti vétsi, nez d.,;;. Od smési A aZ po
smés E se velikost zrn sniZovala, zatimco jejich hmotnosti podil ve smési zustaval
konstantni. To znamend, Ze hustota zrniCek na jednotku objemu se zvySovala. Toto
navyseni je podstatné pfedevSim proto, Ze je tfeba mnohem vétstho poctu Céstecek
k dosazeni potiebného objemového tfeni (vyvolaného budto teplotou nebo fazovou
pfeménou), kdyZ je jejich velikost sniZena. Predpokladd se tedy, Ze podil Céstic o velikosti
d>d.ir, se zvysil, a tudiz se zvysila hustota mikrotrhlin a tedy i lomova houZevnatost. Ve
smésich G aZ H se naopak K. lehce sniZoval, coZ se dd vysvétlit zvySenym podilem Céstic

mensich, nez je d.;, a tudiZ mensi hustotou mikrotrhlin [17].

Z vyzkumu zaméteného na vliv velikosti kfemennych zrn, jejich obsahu, vypalovaci
teploté a dob& vypalu vyplynulo, Ze posledni 3 parametry nemé&ly zdaleka tak vyznamny
vliv, jako velikost zrn kfemene. Ohybovd pevnost je ovliviiovdna piimo zavedenim
tlakovych napéti do skelné matrix a nepiimo skrze ptfihodny vyvoj mikrostruktury.
Nejvyssi ohybovou pevnost vykazovaly porcelany se zrny kiemene v rozmezi velikosti 5-
20 pwm. Hrubg&j$i zrna meéla za nasledek omezenou ohybovou pevnost kvili $patné
mikrostruktufe, zejména kvali rozvoji porovitosti charakterizované velkymi a
nepravidelnymi pory, které byly spolu propojeny. Naopak pouZiti jemnéjSich zrn mélo za
nasledek sniZzeni ohybové pevnosti kvuli omezenému efektu predpéti. Tyto vysledky
podporuji pfedevSim hypotézu vyztuZovani matrix, zatimco pozitivni vliv obsahu mullitu

na ohybovou pevnost se nepotvrdila [19].

8.2. Vliv granulometrie Zivce
Z vyzkumu zabyvajicim se vlivem jemnosti mleti Zivce (standardni porceldnové tésto

pouzivané pro pramyslovou vyrobu porceldanovych dlazdic a 3 dalsi tésta s nadsitnym
zbytkem Zivce na sité s velikosti oka 45 um 2,1 %, 4,3 % a 8,9%) vyplynulo, Ze
nedostate¢né mleti Zivce je zodpoveédné za SirSi rozmezi velikosti pord a nizsi zdanlivou
hustotu keramickych vyliskli. Toto $ir§i rozmezi znamend, Ze ve vylisku se nachdzi pory o
veétsim primeéru, coz ma za nasledek naruseni slinovaciho procesu z divodu vyssich teplot
potifebnych k maximdlnimu slinuti, dstic ve vyrobky s nizkou zdadnlivou hustotou a nizkou
odolnosti proti skvrndm. Tyto péry jsou eliminovany slinovdnim béhem slinovani s tekutou

fazi. Nejdualezit€jsi materidl, ktery je zodpoveédny za mnozstvi, chovani a vlastnosti tekuté
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faze béhem slinovani a tedy schopnosti péry eliminovat, je Zivec. Velikostni rozmezi
Zivcovych Castic ovliviiuje vyvoj mikrostruktury béhem lisovani (zejména objem pori) a
jejich reaktivitu béhem slinovdni. V porovnédni se standardnim porceldnovym téstem,
pouzivanym pro prumyslovou vyrobu porcelanovych dlazdic, znamenalo pouziti hrubsich
zivcovych castic zvySeni maximdlni teploty béhem slinovdni. To proto, Ze zhutfiovaci
proces probihajici beéhem slinovéani zahrnuje tvorbu tekuté faze, proto ¢im vetsi Zivcové

Castice, tim mensi jejich meérny povrch, ktery se tcastni slinovaciho procesu.

Pfi porovnani vlastnosti vyliski (jejich zdanlivé hustoty) a vypdlenych vzorkd vyslo
najevo, Ze tésta s puvodné vys§im objemem péra nakonec dosdhly nejvys$siho stupné
zhutnéni behem procesu slinovdni. To proto, Ze piestoZe pouZiti jemnéjSiho Zivce je
hlavnim davodem niz§i zdanlivé hustoty vylisku, béhem slinovani zvySuji tyto jemné
Castice reaktivitu materidlu a obsah tekuté faze, ¢im pfispivaji k procesu zhutnéni. Délkové
smrsténi bylo nejvyssi u vzorkt s nejjemnéji mletym Zivcem, nejnizs$i u vzorkd s nejhrubéji
mletym Zivcem. Obecné€ se se zvySujici teplotou vypalu sniZovalo, kromé vzorku
s nadsitnym zbytkem 2,1 %, kde zaznamenalo mirny nartst u teploty 1230 °C (cca 10,9 %
pii teploté 1200 °C a 11,6 % pri teploteé 1230 °C). Pfi dalSim zvySeni opét klesalo. [20].

8.3 Vliv kombinovaného mleti kiemene i Zivce
Ekonomic¢nost mleti vstupnich materiald byla pfedmétem vyzkumu, v némz se mlela

v agititorovém kulovém mlyné (mlyn schopny mlit materidl aZz do nanometrovych
velikosti) porcelanova biecka pouzivana pfi tlakovém liti pii primyslové vyrobé. Skladala
se z 36,85 % kaolinu, 12,73 % zivce, 17,42 % kiemene a 33 % vody (hmotnostnich) a
komer¢niho deflokulac¢niho €inidla. Po odecteni podilu vody to odpovida slozeni 55 %
kaolinu, 19 % zivce a 26 %kiemene (hmotnostnich). Pulka biecky se nemlela viibec a byla
pouzita jako referen¢ni vzorek, druha pulka se mlela po dobu 720 minut. Nejvyssi velikost
zrn se se zvySujici dobou mleti exponencidln€ sniZovala, az se tento trend zpomalil natolik,
Ze nemélo smysl dale mlit. Primérnd velikost 10 % nejmensich zrn se téméf neménila
kvuli pfirozené jemnosti kaolinovych zrni¢ek, na néZ nemélo mleti pouze maly vliv.
Z téchto diavodi bylo mleti ukonceno, jelikoZ by mélo za néasledek pouze zvySujici se
energetickou naro¢nost. Pramérna velikost zrn nemletého materialu byla 5,0 £ 0,51 pm,

zatimco u mletého materidlu pouze 0,90 + 0,01 pm. Jak se velikost Cdstic sniZovala,
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rozd&leni jejich velikosti se z bimodalniho stalo monomoddlni a ziZilo se.’ Z hlediska
slinovani je bimodalni rozdéleni velikosti zrn lepsi neZ monomodalni pfi stejné pramérné
velikosti zrn, kdeZto zjemnénim materidlu mletim a tim zvySenim jeho mérného povrchu,

se tato nevyhoda monomonélniho rozd€leni vyrusi.

Po vypdleni byl vidét jasny rozdil mezi mletym a nemletym materidlem. Nemlety materidl
dosdhl maximdlniho smrSténi pfi teploté¢ 1422 °C a to 6,6 %, mlety materidl dosdhl
maximalniho smrsténi jiz pti 1244 °C a to 11,4 %. To znadi, Ze teplota slinuti miZe byt
mletim sniZena azZ o 180 °C a vysledkem bude i tak velmi slinuty vyrobek. Diky tomu, Ze
jemné Castice zvySuji mnozstvi kontaktnich bodd mezi jednotlivymi Casticemi b&hem
izostatického lisovani, je slinovani urychleno. Samotny proces slinovani zacal pfi teploté
zhruba o 33 °C niz8i, neZ u nemletého vzorku. Rozdil mezi linedrnim smr§ténim muze byt
vysvétlen rozdilnym mnozstvim a velikosti poéra ve vyliscich. Zdanlivd hustota
vylisovanych vzorkd znemletého materidlu byla vy$si (2090 kg/m’) neZ u vzorkd
z mletého materidlu (1800 kg/m3 ). To vyplyva ze zhutiiovaciho procesu pfi izostatickém
lisovani, kde monomodalni rozde€leni velikosti zrn usti v niz8i schopnost vyplnit dany
prostor Casticemi, nez bimoddlni (menSi Céstice ,,zapadnou® do mezer mezi Casticemi
vétsimi). Dal$im divodem je rovnéZ hor$i odvzdusnéni jemného materidlu béhem lisovani,
coZ mé za nésledek niz$i zdanlivou hustotu vzorku z mletého materidlu nez z nemletého.

Po slinuti uZ byly hustoty srovnatelné — 2520 kg/m® u nemletého, 2590 kg/m® u mletého.

Pfi pohledu rastrovacim elektronovym mikroskopem vySlo najevo, Ze pifi konstantni
pérovitosti mély vzorky s mletym materidlem mnohem mensi velikosti p6rt oproti
vzorkiim s materidlem nemletym. To pravdépodobné vede ke zvySené pevnosti, coz ale
nebylo bohuzel pfedmétem vyzkumu a tak zistalo nepotvrzeno. Vzorek z nemletého
materidlu obsahoval nepravidelné péry s Sirokym rozmezim velikosti, zatimco vzorek
z mletého materidlu obsahoval pfevazné péry menSi nez 5 pm. Meéfeni rtutovou
porozimetrii ukdzalo, Ze nemlety vzorek obsahoval predevsim péry o velikosti zhruba 10
um, zatimco mlety vzorek obsahoval ptfedev§im pory o velikosti zhruba 3 pm. Nemlety

vzorek mél objem otevienych pérua 7,5 %, mlety pouze 0,3 %.

Nemlety vzorek obsahoval zrna kfemene a jehlickovitého mullitu, kdeZto mlety vzorek
obsahoval kubicky mullit. To mizZe byt vysvétleno rozdilnymi teplotami slinuti — primarni

kubicky mullit vznikd z metakaolinitu pfi teplotich mezi 950 °C a 1000 °C, zatimco

® Pi rozkresleni rozdéleni do grafu se bimodélni rozd¢leni vyznacuje 2 vrcholy, zatimco monomodalni ma
vrchol pouze jeden.
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sekundarni jehlickovity mullit krystalizuje ztekuté faze pfi teplotich nad 1200 °C.
Predpoklddalo se, Ze obsah mullitu bude u mletého vzorku vyssi diky vétsi reaktivite
jemnych Castic, coz se ale nepotvrdilo. Kdyz se vzaly v potaz i rozdilné doby a teploty
slinovani, tedy 1500 °C a 311 minut u nemletého a 1300 °C a 271 minut u mletého, vyslo

najevo, Ze na tvorbu mullitu mé vétsi vliv prave teplota vypalu neZ jemnost mleti.

Tento vyzkum ukézal, Ze je mozné omezit teplotu vypalu, a tim spotfebu energie, mletim
vstupnich surovin. Pro pfevedeni tohoto poznatku do praxe je tfeba porovnat mnoZstvi

energie vlozené do mleti a mnozstvi energie usetfené snizenim teploty vypalu.

P1i sniZeni teploty vypalu o 100 °C je mnoZstvi uSetfené energie zavislé na druhu pece —
pohybuje se od 9 % do 15 %. To odpovida ptiblizn€ 270 kWh/t. Obecng lze fict, Ze uspora
energie bude vétsi u komorové pece nez u pece tunelové. Spotieba energie na mleti surovin
v agitatorovych kulovych mlynech se pohybuje od 3kWh/t do 600 kWh/t v zavislosti na

druhu mletého materialu.

Aby mélo velmi jemné mleti surovin z divodu dspory energie snizenim teploty vypalu
z ekonomického hlediska smysl, je tfeba brat v potaz omezeni doby mleti, omezeni mleti
pouze na tvrdé materidly (Zivec, kfemen), optimalizaci velikosti mlecich kouli ¢i druhu

mlyna.

Je tfeba provést dals$i vyzkumy v pramyslovych pecich na téma omezeni smrsténi.
Vzhledem k tomu, Ze se takto jemnym mletim celkové smrSténi zvySilo, musely by se
vymeénit formy, coz je nerealizovatelné, protoze by to vedlo k pfili§ vysokym nakladam.
Aby byly nadédle pouZivany stdvajici formy, je tfeba upravit smrSténi optimalizaci

teplotniho a Casového rezimu vypalu [21].

9. Caste¢na nahrada kiremenného pisku korundem
Pfidani oxidu hlinitého do porceldnového tésta ma za nésledek vylepSené mechanické

vlastnosti. Z vyzkumua provedenych na toto téma vyslo najevo, Ze zaména kiemene za
korund snizila tepelné-objemové zmény zpusobené o-f transformaci kiemene, zvySila
pevnost, prodlouZzila dobu vypalu a zvysSila bélost porceldnu. V porceldnu s obsahem 30 %

byla zjiSténa ohybova pevnost az 240 MPa.

Byl rovnéz proveden vyzkum zabyvajici se pfidanim oxidu hlinitého v podobé korundu do
porceldnového tésta a vlivu velikosti jeho mleti na vysledné mechanické vlastnosti. Jako

vychozi receptura se zvolila tato: 40 % kaolinitu, 30 % kiemen a 30 % Zivce
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(hmotnostnich). Korund se pfidal dvéma zpusoby — adi¢ni metodou a substitu¢ni metodou.
Adi¢ni metoda spocivala v jednoduchém pfidani urcitého mnoZstvi korundu k jiz
pfipravené smési a to ve 3 variantich — piidavek 10 %, 25 % a 50 % hmotnostnich.
Substitu¢ni metoda spocivala v nahrazeni urcitého mnozZstvi kiemene korundem — 25 %,

50 % a 100 %.

U obou metod vedlo pfiddni korundu k zvySeni ohybové pevnosti. U adicni metody, kde
bylo korundu pfidédno vice, se sniZilo mnoZstvi taveniny, coZ vedlo ke zvySeni teploty
vypalu nutné k dosaZeni maximalni pevnosti, zatimco u metody substitu¢ni zlstala
viceméné stejnd. U adi¢ni metody se se zvySujici teplotou vypalu zvySoval zhutiiovaci
pomér’ a7 do maximdlni hodnoty a poté se za&al snizovat kviili nadymani t&sta, coZ je pro
slinovéni s tekutou fazi typické. Podobné chovani bylo pozorovéno i u substitu¢ni metody.
U obou metod vySlo najevo, Ze nejvySSich pevnosti dosahovala tésta s nejvySSim
mnoZstvim korundu a nejniz8ich pevnosti referen¢ni receptura. Mezi pevnosti a mnozstvim
korundu byla prokdzdna linedrni zdvislost. Co se teploty vypalu tyce, se zvySujici se
teplotou se zvysSovala i pevnost do maximdlni hodnoty, poté zacala klesat. U substitucni
metody dosdhla jednotlivé tésta nejvyssich pevnosti pii teploté kolem 1200 °C, u adicni
metody mezi 1250 °C az 1300 °C s vyjimkou tésta s 50 % korundu, kde bylo dosaZeno

maximadlni pevnosti, 150MPa, pfi teploté 1350 °C, coz je 0 50 % vice, nez uZz tésta s 25 %

korundu. Referenc¢ni porceldn dosdhl pevnosti 80 MPa.

Na tésté o sloZzeni 7,5 % kiemene, 22,5 % korundu, 30 % Zivce a 40 % kaolinitu byl
zkouman vliv jemnosti mleti korundu pouzitim 7 riznych velikosti zrn — 0,88; 1,16; 1,57,
1,72; 2,61; 2,77 a 11,01 pm. Se zvySujici se velikosti zrna se zvySovalo mnozstvi mullitu
v krystalické fazi a snizovalo se mnoZstvi korundu, coZ je vysvétlovano vznikem kubické
faze Al,O3 (korund je trigondlni), tedy bud'to Cistym y- AlOs (Al spinel) nebo y- Al,O3
obsahujicim atomy kfemiku (AI-Si Spinel). NejvysSich pevnosti dosdhl porcelan se zrny
korundu o velikosti zhruba 1-2 pm, 140 MPa, zatimco u zrn 0,88 um 130 MPa a u zrn

11,01 um pouze 120 MPa. To je vysvétlovino rozdilnym vyvojem trhlinek

v mikrostrukture [22].

7 Schopnost mensich zrni¢ek vyplnit prazdny prostor mezi zrny vétsimi
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10. Prakticka cast
V ramci praktické Casti této prace byl studovén vliv jemnosti mleti kfemenného pisku a
Zivce na slinavost porceldnového stfepu, zejména nasdkavost, objemovou hmotnost,

zdanlivou porovitost, zdanlivou hustotu, smr$téni vypalem a ohybovou pevnost.

Jako vstupni suroviny byly pouZzity kiemenny pisek dodany spolecnosti Sklopisek Strele¢
a.s. o 3 ruznych granulometriich (ST2, ST6, ST9), uvedenych v tabulce niZe, a

sodnodraselny Zivec FKS 0-5 spole¢nosti KMK Granit a.s. a plaveny kaolin Sedlec 1.

Tab. 2: Granulometrické sloZeni kfemennych piskii

ST2 STé6 ST9 Metoda
Velikost
stiedniho zrna 27 16 6 pm laser
(dso)

Mérny povrch 3274 4379 8592 cm’/g laser
> 90 pm 4,5 um sitovani
> 63 pm 12 um sitovani
> 45 nm 6,5 0,2 um sitovani
> 40 pnm 19 um sitovani
> 45 nm 31 10 0,2 um laser
> 40 pnm 35 15 06 um laser
> 32 pm 44 23 2 pum laser
> 20 pm 58 43 10 um laser
> 15 pm 66 52 17 um laser
> 10 pm 73 63 29 um laser

> 5 um 83 76 46 um laser
> 2 um 93 90 71 um laser
>1 um 97 96 93 um laser

Tab. 3: Chemické slozeni pouZitych kifemennych piskii v %:

Si0; 99,6
F6203 0,03
AL O3 0,2

CaO + MgO 0,1
Na20 + KzO 0,1

Zivec byl podroben mleti ve vibraénim diskovém mlynu znadky FRITSCH po dobu 5
minut pii rychlosti 1100 ot/min a poté pieset pies sita 0,063 mm a 0,09 mm, ¢imZ vznikly
2 sady Zivcového prasku.
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Tab. 4: Chemické sloZeni Zivce v % (ztrdta Zihdnim 1,09 %)

Si0, 73,52
ALO3 15,71
F6203 0,47

TiO, 0,06

CaO 0,44
MgO 0,09

K,O 4,52
Na,O 4,10

Tab. 5: Mineralogické sloZeni Zivce v %

Albit NaAlSi;Og 48
Ortoklas KAISi30g 23
Kiemen Si0, 25
Kaolinit A1281205(OH)4 2
Cinvaldit K(LiFeAl);(SiAl)40,0(F,OH); 1

sericit 1

10.1 Pracovni postup
Z téchto 5 ruznych surovinovych praska bylo vyrobeno 6 tést a to jejich kombinacemi,

tedy ST2 + 76, ST6 + 76, ST9 + 76, ST2 + 79, ST6 + 79, ST9 + 79 za pouZiti receptury
50 % plaveného kaolinu, 25 % ktfemenného pisku, 25 % sodnodraselného Zivce a vody

v takovém mnoZstvi, aby deformacni pomeér dle Pfefferkornova pristroje se pohyboval

v rozmezi 0,4 - 0,45.

Nésledné byly zhotoveny cihelky o velikosti / = 100 mm, s = 50 mm a v = 20 mm, které
byly umistény do suSarny a vysuseny pii teploté 105 °C do konstantni hmotnosti. Poté byly
zmeteny, aby se urCilo délkové smrSténi suSenim. Nasledné byly vzorky vypaleny na
teplotu 1250 °C a 1300 °C, zméfeny, zvdZeny a byla urCena jejich nasdkavost, objemova
hmotnost, zdanliva porovitost, zddnliva hustota a smrsténi vypalem. Nédsledné byly vzorky

podrobeny trojbodovému ohybovému zatiZzeni do jejich tplné destrukce a byla stanovena

jejich pevnost v tahu za ohybu.
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10.2 Metodika zkouSek

Nasakavost - NV

Stanoveni nasdkavosti bylo provedeno vakuovou metodou. Vzorky byly zvdZeny v suchém
stavu, poté vloZzeny do vakuové komory, kde byl vyvozen podtlak 80 kPa. Pfi udrZovéni
tohoto podtlaku byla do komory pfivedena voda v takovém mnoZstvi, aby jeji hladina byla
minimalné 2 cm nad horni hranou vzorki. Po 30 minutich byl podtlak zrusen a vzorky

byly zvédZeny hydrostaticky a posléze na vzduchu.

Pouzity vzorec:

m m
- 5 .100 [%]

ms

NV =

Objemova hmotnost - OH

Objemova hmotnost byla po hydrostatickém védzeni spocitdna dle vztahu:

— ms 3
OH = ———— - p, [kg/m’]

my — Mpy

Zdanliva porovitost - PZ

v s

Zdéanlivd porovitost je presnéjSim ukazatelem porovitosti mikrostruktury nez nasdkavost a

byla vypoctena dle vztahu:

m,—m
PZ=—""—"=-100 [%]

my — Mpw
Zdanliva hustota - ZH

Zdanliva hustota udava hmotnost vzorku na jednotku jeho objemu vcetné uzavienych pora

a byla vypocitana podle vzorce:

ZH= —"5 . p, lkg/m?]
mg — Muw v

Kde mq je hmotnost vysuseného vzorku, m, je hmotnost nasdklého vzorku, myy, je

hmotnost vzorku vdZend hydrostaticky a py je hustota vody — 1000 kg/m3
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Tab. 6: Nasdkavost, objemovd hmotnost, zddnlivd porovitost a zddnlivd hustota vzorkii

vypdlenych na 1250 °C

Vaorek Nasékavost [%] Objemova 3 , Zd::’lnlivé Zdanliva h;lstota

hmotnost [kg/m’] pérovitost [ %] [kg/m’]
ST2 + 76 7,26 2160 15,63 2560
ST6 + 76 7,41 2150 15,93 2550
ST9 + 76 3,29 2130 6,98 2290
ST2 + 79 8,29 2110 17,44 2550
ST6 + 79 7,57 2130 16,16 2550
ST9 + 79 5,64 2150 12,10 2440

Tab. 7: Nasdkavost, objemovd hmotnost, zddnlivd porovitost a zddnlivd hustota vzorkit

vypdlenych na 1300 °C

Vaorek Nasékavost [%] Objemova 3 , Zd::’lnlivé Zdanliva h;lstota

hmotnost [kg/m’] pérovitost [ %] [kg/m’]
ST2 + 76 1,77 2200 3,88 2290
ST6 + 76 0,37 2240 0,84 2260
ST9 + 76 0,10 2330 0,22 2340
ST2 + 79 3,98 2160 8,62 2370
ST6 + 79 2,55 2180 5,53 2300
ST9 + 79 0,13 2320 0,30 2330

Smrsténi suSenim, vypalem a celkové

Vzorky byly zmétfeny pied vysuSenim, po vysuSeni a po vypalu a jednotlivd smrSténi byla

spocitana dle nasledujicich vztaha:

Smrsténi susenim [ % ]

ls - lz
Ly

- 100

Smrsténi palenim [% ]

DP =DC - DS

Celkové smrsténi [% ]

l —
pc=L—=

Ly
=100 [%]

Kde 1, - délka vzorku po vytvoreni, I - délka vzorku po vysuSeni, 1, - délka vzorku po

vypalu, DC - celkové smrs§téni, DS - smrS$téni suSenim, DP - smrsténi pdlenim
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Tab. 8: Smrsténi susenim, pdlenim a celkové po vypalu na 1250 °C

Smrsténi suSenim Smrsténi palenim Celkové smrsténi
Vzorek
[%] [%] [%]
ST2 + 76 -3,29 -9,03 -12,32
ST6 + 76 -3,86 -8,41 12,27
STY9 + 76 -3,89 -10,34 -14,23
ST2 + 79 -3,95 -7,84 -11,78
ST6 + 7.9 -3,73 -8,13 -11,85
ST9 + 79 -4,18 9,13 -13,31

Tab. 9: Smrsténi susenim, pdlenim a celkové po vypalu na 1300 °C

Smrsténi suSenim Smrsténi palenim Celkové smrsténi
Vzorek
[%] [%] [%)]
ST2 + 76 -3,25 -10,55 -13,80
ST6 + 76 -3,85 -10,75 -14,59
ST9 + 76 -3,89 -10,99 -14,87
ST2 + 79 -3,80 -8,96 -12,75
ST6 + 79 -3,71 -9,52 -13,22
ST9 + 79 -4,40 -8,90 -13,30

Pevnost v tahu za ohybu

Pevnost v tahu za ohybu byla zkouSena trojbodovym ohybem na zkuSebnim zafizeni
Testometric M350-20 CT rychlosti zat€Zovani 5 mm/min azZ do poruseni a byla vypocitana

dle nésledujictho vztahu:

3-F-1

Re= gy 2 MPal

Kde F je pusobici sila, 1 je vzdalenost podpor, b je Sitka prafezu a h je vyska prarezu
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Tab. 10: Ohybové pevnosti vzorkit vypdlenych na ruzné teploty

1250 °C 1300 °C
Vzorek

R¢ [MPa] Rt [MPa]
ST2 + 76 20,7 17,9
ST6 + 76 21,3 21,7
STY + 76 19,8 26,4
ST2 + 79 20,0 21,7
ST6 + 79 20,4 23,3
STY + 79 23,1 24,3

Graf 1: K¥ivky zrnitosti kfemenného pisku

KFivky zrnitosti kfemenného pisku
100 o
80 ////
X 70
£ 60 /| T
% 50 / / ST2
® 40 //// 5T6
2 30 5T9
2 poad
10 )
0 | . | . . | . | | . |
1 2 5 10 15 20 32 40 45 63 90
[rm]

41




Graf 2: Zavislost nasdkavosti a zddnlivé pérovitosti na vypalovaci teploté
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Zavislost NV a PZ na vypalovaci teploté
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Graf 3: Zdvislost objemové hmotnosti a zddnlivé hustoty na vypalovacti teploté
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Graf 4: Zavislost ohybové pevnosti na vypalovact teploté
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10.3 Diskuse vysledki

Z naméfenych a vypoctenych hodnot vyplyva dominantni vliv jemnosti mleti kfemene na
vSechny zkouSené vlastnosti nad jemnosti mleti Zivce. Rozdily mezi jednotlivymi
vlastnostmi porceldnového stiepu byly z hlediska vlivu granulometrie kiemene skokové a
to bez ohledu na teplotu. Jak pfi vypalovaci teploteé 1250 °C, tak pii 1300 °C se nejvetsi
rozdily projevily oproti zbylym recepturdm u téch porceland, které obsahovaly nejjemnéji
mlety kifemen, tedy ST9, kde je velmi zvySeny podil zrn <20 um na tkor vétSich zrn, ktera
zde témét chybi. To se projevilo pfedev§im v nasdkavosti po vypalu na 1300 °C, kterd se
pouze u porcelant s obsahem ST9 pohybuje kolem hodnoty 0,1 %. NejbliZe se pak k této

hodnoté pfibliZil pouze porceldn s druhou nejjemnéjsSi zrnitosti kiemene. VIiv jemnosti

Zivce se také projevil, nikoliv ov§em tak razantné€ jako u kiemene.

Stejnd tendence se dd pozorovat i u zdanlivé porovitosti, kterd se zvySujici se jemnosti
obou materiald klesd a opét se i zde objevuje skokové zlepSeni vlastnosti pouZitim
nejjemnéjsi varianty kfemene, pfi¢emZ rozdil v jemnostech Zivce neni tak vyrazny. Za
zminku stoji vyrazné sniZeni zddnlivé porovitosti pfi vypalovaci teploté 1250 °C u
vyrazné oproti recepture s Zivcem hrubSim. U ostatnich 4 receptur byly rozdily ve zdanlivé

porovitosti pii této teploté zanedbatelné. U teploty 1300 °C byla u dvou nejjemnéjSich
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receptur zdanlivd poérovitost témef shodnd a jemnost mleti Zivce zde uz nehréla roli. Vliv

jemnosti kfemene byla podle oCekdvani znacna.

Na objemovou hmotnost po vypdleni na 1250 °C nemély jednotlivé jemnosti mleti
vstupnich surovin témef Zadny vliv, pohybuji se v rozmezi 2110 az 2160 kg/m3 . U teploty
1300 °C se vSak opét projevuje vliv jemnosti kfemene, kdy se sniZujici se velikosti
kfemenného zrna roste objemovd hmotnost a to aZz o 130 kg/m’ receptur s jemnéji
pomletym Zivcem a o 160 kg/m3 u receptur s hrubéji pomletym Zivcem. To se dd vysvétlit
dokonalejSim slinovdnim, kde se diky vyS$Simu obsahu jemnéjSich zrnicek v téstu,
vypliiujicich prostor mezi zrny hrub§imi, zabranuje akumulaci vzduchu béhem michéani a
tim se omezuje nadymani béhem vypalu, které zptusobuje expanzi pord, ¢imz dochazi ke

sniZzeni objemové hmotnosti.

Na smrSténi suSenim meélo mleti vliv mirny, kdy lze pozorovat slabé zvySeni smrSténi
pouZitim jemné&jSich surovin, coZ lze vysvétlit vétsim mérnym povrchem a tedy mnozstvim

vody nutnému k jeho smaceni.

Co se ty€e pevnosti v tahu za ohybu, 1ze pozorovat celkem jasny pozitivni vliv jemné&j$iho
kiemene a to predevSim u teploty 1300 °C, kde dochézi k dokonalej$Simu slinovani a
jemngji mlety kifemen s vétSim meé€rnym povrchem a tedy i reaktivitou se sndze rozpousti
v tavening. U teploty 1250 °C tento efekt nebyl tak vyrazny a na ohybovou pevnost nemelo

jemngjs$i mleti kfemene tak vyrazny vliv, pfestoZe k mirnému zvySeni doslo.
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11. Zavér

Z teoretické Casti této prace vyplyvd, Ze jemnost mleti vstupnich surovin ma na slinavost
porceldnu velky vliv a to zejména u kiemene. Jemnost mleti pozitivné ovliviiuje porovitost
a tim paddem 1 nasdkavost a pevnost. Jemné mleta zrna kiemene vnaseji pfi fdzové pfemeéne
¢i pusobenim teplot do skelné matrix tlakova napéti, ¢imz zpusobuji efekt predpéti, coz ma
za nasledek zvySenou ohybovou pevnost. Rovnéz jsou zodpoveédné za vznik mikrotrhlinek,
které pii zatézovani vyuzivaji energii k rastu svému na tkor hlavni lomové trhliny, ¢imz

zvySuji lomovou houZevnatost.

Jemnéji mlety Zivec zase svym zvétSenym mérnym povrchem, a tim pddem reaktivitou,
pozitivné ovliviiuje proces slinovéni, snizuje teplotu vypalu, zvySuje zdanlivou hustotu i

smrsténi.

Pokusy s nanomletymi surovinami pro tvorbu porceldnu byly uskutecnény, avSak je tieba
dakladnéji prozkoumat efektivitu tohoto procesu, zejména vybalancovat (a optimalizovat
tak, aby to bylo ekonomicky vyhodné) mnoZstvi energie vloZené do intenzity mleti a

mnoZstvi energie uSetfené snizenim teploty vypalu.

z Nz

V praktické €ésti se potvrdily poznatky ziskané v Casti teoretické. Byl potvrzen pozitivni
vliv jemnosti mleti neplastickych surovin pro tvorbu porceldnu, kfemene a Zivce, pfiCemz
pfevazoval vliv kfemene a zejména na nasdkavost, kde jiz pii teplote¢ 1300 °C byla

dosaZena hranice 1 %, kterd u teploty 1250 °C nebyla ani zdaleka mozna.
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