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ABSTRAKT

Diplomova prace je zaméfena na piipravu keramickych materidld s pénovou strukturou
vhodnou pro nosiCové, katalytické a biologické aplikace. Teoretickd Cdst prace popisuje
nejzndméjsi metody piipravy keramickych pén, jejich vlastnosti a vyuZiti. Experimentalni ¢ast
se zabyvd piipravu pé€n pomoci replikacni metody s vyuZitim polymerniho templatu.
Vlastnosti keramickych suspenzi byly porovnavany podle vytokovych ¢ast. Struktura pén je
hodnocena pomoci fotografii a vlastnosti jsou vyhodnoceny zkouskou pevnosti v tlaku.

ABSTRACT

The thesis targets to preparation a foam ceramics suitable for supporting, catalytic and
biological applications. Theoretical part deals with methods of preparation, properties and
applications of foam ceramics. Experimental part of work is focused on preparation foams by
template method using polymer foam. Properties of ceramic slurry were evaluated according
to discharge time of Ford cup. Foam structure is assessed using images and mechanical
properties are judged by compressive tests.

KLICOVA SLOVA:

Keramické pény, oteviend porovitost, replikacni metoda, sol-gel.
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1. Uvod

V poslednich letech vyrazné vzrostl zijem o porézni keramické materidly. Zijem
o porézni materidly je spojovan predevSim s jejich jedineCnymi vlastnostmi, které nemohou
byt dosaZeny jejich hutnymi protéjSky. Kovové a plastové pe€ny jiz naSly uplatnéni
v kazdodennim Zivoté (balici folie, zvuk tlumici materidly nebo vostinové profily v letadlech).
Snaha vyuZit porézni keramické materidly se objevila pozdéji. Prvni studie popisujici piipravu
a vlastnosti poréznich keramickych materidli se objevily v 60. letech 20. stoleti [1].

Vyhodou wuziti poréznich keramik jsou kromeé obvyklych vlastnosti hutnych
keramickych materidlid (vysokd teplota tani, chemicka odolnost, otéruvzdornost), také
unikatni vlastnosti poréznich materidli: nizkd mérnd hmotnost, vysoka relativni pevnost nebo
propustnost plynd. Tyto vlastnosti jsou dulezité pro technologické aplikace jako tepelné
vymeéniky, filtry, biogenni materidly, atd. Dal$i vyhodou je moZnost tpravy vlastnosti zménou
morfologie pérti nebo jinou metodou piipravy [2]. Siroké rozpéti vlastnosti a aplikaci
znamend, Ze neexistuje jeden zpusob vyroby. Nejstar$i a nejvice vyuZivanou metodou je
replikacni metoda. Materidly pfipravené touto metodou vznikaji nandSenim vrstev keramické
suspenze na polymerni pénu, kterd je pozdéji extrahovdna. Problémy u tohoto typu metod
vznikaji pfi odstranovani polymeru, kdy mize dochazet ke vzniku prasklin a tim i degradaci
mechanickych vlastnosti. V souCasnosti mezi komercné€ nejpouZivané€jSi pénové keramiky
patii peny na bazi ALO3, ZrO,, Si0,, SiC, ptipadné hydroxyapatitu (HA) [3].

Predmétem této diplomové price je piiprava pénovych keramik replikaCni metodou
s vyuzitim polymerniho templdtu a vyhodnoceni dosazené struktury.



2. Literarni pi‘ehled problematiky

2.1 Priprava keramickych suspenzi

Prvnim krokem pfipravy keramickych pén je vytvofeni stabilni suspenze tj.
homogenné uspofddané Céstice praSku vmediu s pomalym stupném sedimentace.
K rozmélnéni prasku (Obr. 2.1) je tieba piekonat kohezni sily dodanim mechanické,
elektrické nebo chemické energie [4].
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Obr. 2.1 Mechanismus rozruseni castic [5]

Existuji 2 typy suspenzi vyuZivanych pfi pfipravé keramickych pén. Prvni mozZnosti je
vyuziti suspenze stabilizované elektrostaticky nebo povrchové aktivnimi ldtkami, druhou je
vyuZziti suspenze hydrolyzované organokovové slouCeniny.

2.1.1 Suspenze obsahujici hydrolyzované organokovové slouceniny

Metoda sol-gel je vyuZivana zejména pii piipravé keramickych materidli, vlaken,
aerogeld nebo skel. Jde v podstaté o transformaci kapalného systému (koloidni sol) na pevnou
fazi (gel). Sol je koloidni suspenze tvofend pevnymi Casticemi o nanometrové velikosti
(plnivem) a tekutym prostfedim (pojivem). Pojivem jsou vtomto pifipadé organokovové
slouceniny hliniku, kobaltu, zirkonia a n€které anorganické slouceniny. Pti sol-gel procesu je
organokov podroben sérii hydrolytickych a polymeracnich reakci (1-3). Timto zplUsobem
Castice kondenzuji a v roztoku vznikaji pevné makromolekuly [6].

Si(OC,H,), +4H,0 — Si(OH), +4C,H .OH
Si(OH), + SiOEt — SiO, + C,H .OH

hydrolyza alkosolu (1)

alkoholové polykondenzace (2)

Si(OH), — §i0, +2H,0 vodni polykondenzace 3)

Tyto rovnice jsou zjednodusené a opomijeji mnoho faktord. Prvnim je, Zze voda a
tetraethyl orthosilikat (TEOS) jsou navzdjem nemisitelné, a je tedy tfeba pfidat alkohol
k vytvoteni hydrolyzatu. Pouzitim ultrazvuku lze reakci (1) urychlit tim, ze vznikly ethanol
usnadfiuje vytvoreni hydrolyzétu [7]. Druhym faktorem je rychlost reakce, kterd je z4visld na
obsahu alkoholu, vody a pH. Bylo dokdzano [8, 9], Ze pfi pH mens$im nez 7 a molarnim



pomeéru HoO:TEOS mezi 2-4, reakce (1) prob€hne béhem nékolika minut, zatimco reakce (2)
probihd po dobu nékolik dni. Se starnutim roztoku dochdzi k ristu viskozity (dan sitovanim
Si-O-Si), az se nakonec roztok pfeméni v gel, ktery vytvrdne. Tato zména je provdzena bud’
odpafovanim ethanolu/vody (zdlezi na typu polykondenzace) nebo zménou pH. Vliv Casu
gelace (rychlosti kondenzace) na pH byl popsdn pomoci vodného roztoku kyseliny kifemicité
[10]. Z obrazku 2.2 je ziejmé, Ze alkosoly maji nejvetsi stabilitu (polykondenzace probiha
nejpomaleji) kolem pH 2 a nejmens$i stabilitu pfi pH 6. Pii pH nad 11 dochazi k rozpadu
vazeb Si-O-Si [10, 11].
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Obr. 2.2 Vliv pH na dobu gelace solu pfipraveného ze SiO, [10]

Obecné pfi pH niz§im nez 7 (Obr. 2.3) je rychlost reakce (2) omezena mnoZstvim
dostupnych OH vazeb, polymerizace probihd pomalu, postupné vznikd 3D uspotfddand sit
v jejichZ dutindch se hromadi roztok alkohol - voda. Pfi zasaditém pH prebytek OH skupin
vede k rychlému ukonceni reakce. Metodou popsanou Stoberem [13] lze pfipravit Castice
o velikosti az 1 mm [14].

Dulezitou roli pfi hydrolyze TEOSu hraje také teplota. Ovliviiuje jak vlastnosti solu,
tak i jeho Zivotnost. Cim je teplota pii hydrolyze vy$si, tim se zkracuje doba pouZitelnosti
solu, nebot’ dochézi k hrubnuti disperze koloidnich ¢astic SiO, [6, 12]. Pfi molarnim poméru
mezi H,O a TEOS mensim nez 2, hydrolyza neprobéhne dokonce, av§ak muze vzniknout gel
s oblastmi ¢astecné nehydrolyzovanymi [6].
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Obr. 2.3 Schéma sol-gel procesu [10]

2.1.2 Stabilizace suspenzi

V koloidnich systémech dochdzi k neustdlému pohybu ¢éstic. Pokud se tyto Castice
k sob¢ pftiblizi na dostateCné kritkou vzddlenost (fidové nm) dochdzi ke shlukovani Castic
na vetsi agregdty. Cilem stabilizace je vytvofeni energetické bariéry, kterd by branila tomuto
samovolnému jevu. Ve stabilnich koloidnich soustavich je zamezeno sedimentaci (kinetickd
stabilita) a zméndm rozdéleni Castic - stupné disperzity (agregitni stabilita). Stabilita
disperznich soustav se miZze pohybovat ve velmi §irokych mezich od tplné nestability (doba
existence predstavuje sekundy) aZ po prakticky dplnou stdlost (znatelné zmény soustavy se
projevuji az po uplynuti velmi dlouhé doby). Procesy probihajici v suspenzi bez

pozorovatelnych zmén vzhledu se nazyvaji starnuti. [15].
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Obr. 2.4 Vliv vzddlenosti molekul na jejich interakci [16]



Stabilizovat soustavu lze tfemi zpusoby - elektrostaticky, stéricky nebo kombinaci
predchozich typti. Castym zpiisobem jak zabranit agregaci v systémech ve vodném prostiedim
je stabilizace elektrostaticka. Jestlize se k sobé& pfiblizuji dva stejné nabité povrchy, zacnou se
navzdjem prostupovat difizni Casti jejich elektrickych dvojvrstev. V prostoru mezi povrchy se
ustavuje nové rozloZeni iontd a tim se méni rozloZeni potencidlu a mistni hustoty naboje mezi
Casticemi. Pri dal$im piibliZovani castic vzrastd Gibbsova energie systému, coz vede
k odpuzovani Casticemi (Obr. 2.4) [4,15].

Druhou mozZnosti je stérickd stabilizace pfiddnim povrchové aktivnich latek.
Povrchové aktivni liatky jsou ve vodé rozpustné amfifilni litky, které se koncentruji
na fazovém rozhrani, a tim sniZuji mezifdzovou energii. Kazd4d molekula povrchové aktivni
latky obsahuje hydrofilni a hydrofobni ¢ast. Hustd vrstva adsorbovanych makromolekul na
Casticich zpusobi vzajemné odpuzovani Castic. Tohoto efektu je vyuzivano nejen pfii piipraveé
keramickych suspenzi, ale také u pracich prosttedkli (Obr. 2.5), inkoustd, inhibitora koroze
nebo barvach [17].

Hydrofobni{ ¢ast Hydrofilni ¢ast

Obr. 2.5 Priklad struktury povrchové aktivni l4tky - dodecylsiranu sodného
obsazeného v Cisticich prostiedcich

2.1.3 Reologické chovani keramickych suspenzi

Reologie je véda zabyvajici se studiem deformovatelnosti a tokovymi vlastnostmi
kapalnych systému. Reologické chovani kapalin je zakladnim pfedpokladem pro pochopeni
procesu probihajicich v suspenzich a hraje dileZitou roli v fadé technologickych operaci. V
inZzenyrstvi ma vyznam zejména reologie kapalin a je Zddouci upravovat reologii suspenzi
podle technologie, kterou bude zpracovana [18].

Normdélni (Newtonské) kapaliny vykazuji linedrni vztah mezi smykovym napétim a
rychlosti deformace. V piipadé€ idedln€ visk6zniho materidlu plati pro tecné napéti Newtovuv
zdkon [19].

Vedle newtonskych kapalin existuji i kapaliny reologicky sloZit€js$i, které se
Newtonovym zakonem nefidi. Kromé& roztokl a tavenin polymerd se sem fadi i keramické
suspenze. Suspenze jsou multislozkové systémy (s prumérnym obsahem pojiva v rozmezi 40 -
70%), kde ke studiu reologickych vlastnosti je tfeba znét tvar, velikost a koncentraci ¢4stic.
Plati pro né rovnice [20, 21]:

v=n-D )
Kde: 1 je tecné napéti
n je zdanliva viskozita, kterd zavisi na rychlosti deformace nebo te€ném napéti.
D je tzv. gradient rychlosti, ktery charakterizuje tvarové zmeény v proudici tekutiné

Rozli§uji se 3 zdkladni typy nenewtonskych kapalin. Prvnim typem jsou
pseudoplastické kapaliny, jejichz zdanlivd viskozita se s rostoucim gradientem rychlosti



zmenSuje. Z technického pohledu je pseudoplasticita zpravidla vitanou vlastnosti ponévadz
sniZzuje energetickou ndrocnost napf. pii michdni. Dale dilatantni kapaliny, jejichZ zdanlivd
viskozita roste srostoucim gradientem rychlosti a binghamské kapaliny, tj. kapaliny
s plastickou sloZkou deformace, u nichZ dochazi k toku aZ po pfekroceni urcitého prahového
smykového napéti, tzv. meze toku [15, 20].

Existuji také kapaliny s Casové zdvislou slozkou deformace, které méni zdédnlivou
viskozitu s dobou ptsobeni napéti. Jejich tokové kiivky jsou hysterezni, prubéh pii zvySovani
napéti se 1i${ od pribéhu pfi jeho sniZovani. RozliSuji se dva zakladni typy: a) latky tixotropni,
u nichZ zdanliva viskozita klesa s prodluzujici se dobou plisobeni napéti, b) latky reopexnt,
jejichz zdanliva viskozita béhem smykového namédhénim s Casem roste [15, 20].

K méfeni viskozity se bé€zné pouzivaji prutokové, padové a rotacni viskozimetry, které
umoziuji charakterizovat tokovou kfivku nenewtonskych kapalin. V ptfipade této price je
pouZita metoda méfeni vytokové doby suspenze z Fordova pohirku podle normy CSN EN
ISO 2431. Problémy pifi méfeni viskozity suspenzi pfindSi nehomogenity méfeného vzorku
(sedimentace, ...). Je také nutno pocitat s ruSivym vlivem tixotropie nebo reopexie ponévadz
v takovém piipad€ zdvisi vyslednd tokova kiivka na dobé meéfeni. Vidy pfed métfenim
reologickych parametri nenewtonské kapaliny je proto nutné se presveédcit, zda se nejedna o
latku s Casové zavislou slozkou deformacni rychlosti. V této souvislosti je tfeba upozornit
také na jev, ktery se Casto projevuje u nenewtonskych kapalin, a ktery je moZno snadno
zamenit s tixotropii nebo reopexii. Nekteré roztoky piirodnich makromolekuldrnich litek
(napf. Zelatiny) meéni reologické parametry s ¢asem samovolné, bez ohledu na puasobeni
te¢ného napéti. Udaj zdanlivé viskozity zméfeny na jednoduchém viskozimetru bez udéni
tecného napéti nebo rychlostniho gradientu muize slouZit pouze pro orientacni srovnani
konzistence nenewtonskych kapalin stejného druhu meéfené na stejnych pfiistrojich a za
stejnych podminek [15, 20].

2.2 Keramické pény a jejich priprava

Béhem poslednich let doslo k vyraznému narastu zdjmu o vyrobu vysoce poréznich
keramickych materidli. Rozdilné vlastnosti poZzadované od pénovych keramik vyzaduji
rozdilné metody piipravy. Existuje proto mnoho metod piipravy pé€novych keramickych
materidld (Obr. 2.7) [22]. Metody lze je rozdélit do nékolika vétvi. Mezi nejrozsitenéjsi
metody patii replikacni metoda vyuZivajici polymemi pénu jako templdt, jenZ je ndsledné
obalen suspenzi. Dal§i metoda je pé€néni in situ, zaloZend na napéiovini suspenze
mechanickym michanim, pfipadné dmychdnim plynu. Méné€ zndmou metodou je metoda
vypalovéani polymernich kulicek. VySe zminéné metody jsou dile popsdny podrobnéji [2, 23 -
25].
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Obr. 2.7 Dosazitelné velikosti pora a porovitosti pii pouZiti rozdilnych metod piipravy
pénovych keramik [2]

2.2.1 Replika¢ni metoda

Replikacni metoda (Obr. 2.8) je jednou z primyslové nejvyuzivanéjsich metod, kterou
lze keramické pény pfipravit. Porézni polymerni péna (napf. polyuretan) je ponofena
do keramické suspenze tak, aby vSechny vnitini pory byly zapln€ny. Prebyte€na suspenze je
odstranéna vdlcovanim. Keramickd suspenze musi mit vhodné reologické vlastnosti, aby
piebytecnd suspenze mohla byt odstranéna a zaroven nedoslo k ipInému odstranéni veSkeré
suspenze - snahou je vznik tenkého filmu na polymerni péné€. Vysledna keramickd péna bude
mit stejnou strukturu jako polymerni templat [2, 24]. SuSeni a kalcinace probihd za pomalého
zvySovani teploty (méné€ nez 1 °C/min) od 300 °C do 800 °C, aby byl polymer postupné
extrahovan a nedoSlo k popraskdni vzniklého keramického filmu. Po odstranéni polymeru je
keramickd péna slinovana pfi teplotdch v rozmezi 1100 — 1700 °C [25].

Vyhodou této metody je moznost pouZzit jakykoliv keramicky materidl dispergovany
do suspenze, o obsahu pori v rozsahu 40 - 95 obj %. Charakteristicky je také vysoky stuperi
propojenosti port o velikosti 200 pm az 3 mm. K nevyhodam metody patii obtizna piiprava
pény s pory menSimi nez 200 um a hlavné vznik trhlin béhem vypalovani organickych latek
[2, 23]. Ve snaze piedejit poklesu pevnosti spojeného s velkym mnozstvim trhlin bylo
vyzkouSeno mnoho vylepSeni. ZlepSeni pfilnavosti suspenze na polymerni pénu s pomoci
povrchové aktivnich latek [25, 26], provedeni vicendsobného nandSeni suspenze po kalcinaci
pro zaplnéni trhlin [25, 27], vyuziti vldken SiC ke zvySeni strukturni integrity pény [2, 26,
28]. Bylo zjisténo Gibsonem a Ashbym [29], Ze kandlky po kalcinaci (Obr. 2.9) nemusi nutné
vést ke sniZeni pevnosti, ale Ze rozhodujicim faktorem jsou mikrostrukturni defekty [2].
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Obr. 2.8 Schéma procesu piipravy keramickych pén replikacni metodou [2]
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Obr. 2.9 Kandlek (oznaceny Sipkou) vznikly po vypdleni polymerni pény [61]

2.2.2 Metoda pénéni in situ

U metody pénéni in situ (Obr. 2.10) se porézni struktury doséhne vmichédnim vzduchu
do suspenze. Suspenze musi byt vytvorena tak, aby vznikld pé€na byla stabilni po co nejdelsi
dobu. Tato péna je nejdiive suSena ve vakuu a poté slinovdna za vysokych teplot k ziskani
pevnych keramickych pén. Celkovd pdérovitost pén, pfipravenych touto metodou, je piimo
umeérna mnozstvi plynu vmichaného do suspenze béhem procesu pénéni. Velikost pora na
druhou stranu ovliviiuje stabilitu pénové suspenze pted vysuSenim. Pénové suspenze jsou
termodynamicky nestabilni systémy, které podstupuji Ostwaldowo zrdni — destabilizacni
proces rustu bublin kvali sniZeni volné energie napénéné suspenze. Proces destabilizace
vyrazn€ ovliviiuje rust bublin vedouci k vétsi velikosti pora ve struktufe po slinovani. Z toho
davodu je nejkriti¢téjsi Casti vyroby piiprava suspenze, ktera je dostatecné stabilni na odliti do
formy a vysuSeni [30].
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Obr. 2.10 Schéma prubéhu piipravy keramickych pén metodou pénéni in situ [2].



Ke stabilizaci napénéné suspenze lze pouZzit povrchoveé aktivni litky s dlouhym
fetézcem. Tyto molekuly zpomaluji rist a sjednocuji velikost bublin adsorbovanim na
povrchu bubliny a sniZzenim energie na rozhrani kapalina-vzduch [30]. Pti kontrolované
stabilizaci a kinetice reakce napé€néné suspenze muze byt dosaZeno velikosti pora v rozsahu
mezi 35 um - 1,2 mm. Malé velikosti pérd (< 50 um) muZe byt dosaZeno pouze pouzitim
optimalni povrchové aktivni latky a rychlym vysuSenim. Obsah péra keramickych pén
ptipravenych touto metodou se pohybuje od 40 — 90 obj%. Na rozdil od pénovych keramik
ptipravenych replikacni metodou, se metodou peénéni in situ dosahuje mnohem lepSich
mechanickych vlastnosti (Obr. 2.11) [2].

%,

"

a) b)
Obr. 2.11 Piiklady keramickych pén vytvorenych
a) templatovou metodou, b) pénénim in situ [31]

2.2.3 Dalsi metody pripravy keramickych pén

Velmi podobnou metodou replikacni metod€ je vypalovani dutych polymernich
kuliek zalitych keramickou suspenzi (Obr. 2.12). Po vysuSeni kapalné faze jsou polymerni
kuli€ky a keramicka suspenze podrobeny fyzikdln€-chemickému dé&ji — pyrolyze. Vznika tak
negativ o velikosti p6ri daného tvarem a velikosti vnaseného polymeru [2].

Kromé vySe zminénych metod je vyuZivano Céstecné slinovani, rapid prototyping,
extruze atd.
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Obr. 2.12 Schéma piipravy pén vypalovdnim polymerniho templitu z keramické suspenze [2]



2.3 Struktura pénovych keramik

Keramické pény jsou skupinou poréznich materiald skladajicich se z prostorove
uspofddanych mnohosténnych bun€k s rozmérem buiiky od 10 nm do nékolika mm. Podle
Gibsona a Ashbyho [30] je uZiti terminu keramickd péna vhodné v piipadé, kdy je relativni
hustota niz8i nez 30%. Pti vys$Sich hustotdich mluvime pouze o poréznich materidlech.

Z4akladni stavebni jednotkou keramickych pén je burika (cell). Buiiky (Obr. 2.13a) se
skladaji z poru (pore) a materidlu, ze kterého je tvofena nosnd konstrukce pény (strut, wall).
Keramické pény jsou tvofeny pfevdzné nepravidelné rozmisténymi buiikami. Jestlize jsou
buniky v materidlu upofddény pravideln€ jednd se o tzv. honeycomby (Obr. 2.13b) [1, 36].

Podle soucasné terminologie ITUPAC [32] (The international union of pure and applied
chemistry) jsou porézni materidly rozdé€leny podle velikosti pért na mikroporézni (< 2 nm),
mezoporézni (2 — 50 nm) a makroporézni (> 50 nm). Z tohoto pohledu 1ze ovSem vétSinu pén
povazovat za makroporézni. Lepsi déleni, které zohlednuje i morfologii pérd, je rozdéleni na
mikroporézni (velikost buiiky < 30— 50 pum, > 109 bun&k / cm®) a makroporézni (> 50 um,
<109 bunék / cm?) [33, 34]. Makroporézni pénové materidly jsou obvykle charakterizovany
s uzitim jednotky ppi (pores per inch) [35].

b)

Obr. 2.13 a) Obecna struktura keramickych pén [35],

Mov

b) Keramicky filtr s pravidelnou mifizkou [37]

Existuji dva zdkladni typy porovitosti: oteviend porovitost (Obr. 2.14a) je
charakterizovdna spojitou fazi keramického materidlu s vzdjemné propojenymi pory - materidl
se stava pruchozi pro plyn ¢i kapalinu. Jsou-li v§ak jednotlivé pory od sebe oddéleny, hovoii
se o péné s uzavienou pérovitosti (Obr. 2.14b). Tu si Ize predstavit jako sit mydlovych bublin
[1, 3, 38].
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Obr. 2.14 a) Péna s otevienou poérovitosti [38], b) Péna s uzavienou poérovitosti [39]

2.4 Vlastnosti keramickych pén

Na budouci vlastnosti pény ma podstatny vliv materidl pény, morfologie pora, stupefi
anisotropie a relativni hustota [3, 29]. Kromé vySe jmenovanych faktori ma nezanedbatelny
vliv také metoda pouZitd pro ptipravu pény [35].

2.4.1 Mechanické vlastnosti

K pochopeni chovani poréznich keramik pfi mechanickém zatiZeni je nutné porozumét
teoretickym modelim pouZzivanych k modelovani vlastnosti. Popis takového chovani je
spojovén s pouZitim idealizované jednotkové buriky (Obr. 2.15) [1]. PfestoZe bylo navrzeno
nekolik modelt [35], Zddny z nich neni universdlni, tj. nepokryva celé rozmezi mozZné
porovitosti. Jako nejvhodnéjsi se jevi modely od Ashbyho [40]. AvSak i tyto modely jsou
velmi obecné a je nutné brat ohled na uZity materidl, pérovitost a mikrostrukturu [41].

Cell edge lF
| L T—
LF Pl
 ad Broken
l cell edges
L L
I &
Open
cell face
‘-_'L—
a) b)

Obr. 2.15 a) Idealizovana buiika u pénové keramiky s otevienou poérovitosti, b) Mechanismus
poruseni keramické pény s idealizovanou buiikou [35]

NejcCastéji provadénou zkouSkou mechanickych vlastnosti u pénovych keramik je

zkouSka tlakem [42]. Tahové zkouSky a jejich provedeni u pén piipravenych replikacni
metodou byly popsdny Dlouhym a spol. [42]. V Clanku bylo popsdno feSeni jak zajistit
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rovnomé&rny pienos napéti mezi vzorkem a strojem. Vzhledem k nemozZnosti vyuZzit tradiCni
upeviiovaci piipravky, bylo vyuzito adheze pryskyfice. Cést praci [43, 44] je zaméfend na
zkouman{ pevnosti v ohybu.

2.4.2 Propustnost

Prostupnost tekutin pé€novymi keramikami ma dulezitou funkci v nékolika
inZenyrskych aplikacich (filtrace, michéni tekutin, katalyza). Je charakterizovand snadnosti
jakou muze tekutina pronikat pénou pod gradientem tlaku a zavisi na metod€, jakou byla péna
pfipravena. Propustnost je ovlivnéna hlavné poc¢tem a velikosti pori. V inZzenyrské praxi jsou
vyuzivany jednak oxidové keramiky (filtrace tavenin), ¢isté materidly (hydroxyapatity aj. pro
biomedicincké aplikace) a také materidly vyuZivané pro katalytické procesy (napf. perovskity
pro energeticky pramysl, filtry na znecCisténou vodu, atd.) [35].

2.4.3 Dalsi vlastnosti

Keramické pény vykazuji obecné niZs$i tepelnou kapacitu nez hutné keramické
materidly. Hodnota tepelné kapacity je zavisld jak na typu pérovitosti (oteviend / uzaviend).
Dalsi vlastnosti typické pro pénové keramické materidly je mozné vycist z tabulky 2.1 a
zévislosti vybranych vlastnosti na pérovitosti je mozné pozorovat na obrazku 2.16.

~ - (gel-cast foams)

Y o

Permeability i
~F Mechanical —
1 (reticulated foams) properties
A \ b L L LT T T raa,,

.g Q/ Corrosion / e,

e \ rate )

2

= Thermal .,

= N conductivity -

— Electrical
8 : resistivity
= Cell size

E, (direct foaming) _, * Permeability
[~

Relative density —
Obr. 2.16 Vliv relativni hustoty pén na vybrané vlastnosti [22]

Tabulka 2.1 Typické vlastnosti keramickych pén v porovndni s hutnymi protéjsky [35]

Nizka Vysoka

Hustota Specificka pevnost

Tepelna vodivost Specificka houZevnatost

Tepelna kapacita Propustnost

Elektricka vodivost Pérovitost
Odolnost proti teplotnim Sokim
Specificky povrch
Otéruvzdornost

Chemicka odolnost
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2.5 Aplikace poréznich keramickych materialu

VyuZiti pén se li§i v zdvislosti na morfologii a materidlu. Keramické pény s uzavienou
porovitosti jsou obecn€ pouziviany jako tepeln€ izolaCni materidly. Oteviend porovitost
nachdzi uplatnéni v procesech vyuzivajicich transport kapalin a plyna [22]. Pravdépodobné
nejstarSim vyuzitim keramickych pén jsou filtry pro taveniny kovi [45]. Zajimavym
uplatnénim je vyuziti keramickych pén v soldrnich véZich. Principem téchto zafizeni je odraz
svételnych paprskii pomoci zrcadel do jednoho bodu — keramické pény umisténé ve vrcholu
veéze (Obr. 2.17). Keramickd péna (tmavé barvy) absorbuje teplo (700 °C), které je odvadéno
k paroturbin€, kde dochdzi k pfeméné tepelné energie na elektrickou. Dalsi aplikaci jsou
porézni hofdky. Nejvetsi uplatnéni nachazi v primyslu pfi suseni a predehiivani nejCastéji
v agresivnich prostfedich. V poslednich letech kvili nizké cené a vysoké trvanlivosti dochazi
k roz$iteni poréznich hotaku i do domécnosti [35].

Obr. 2.17 Solarni elektrarna vyuZivajici tepelnou energii [35]

2.5.1 Heterogenni katalyza

V soucasnosti se pro katalytické reakce nejvice vyuzivaji substrity ve formé
lisovanych tablet nebo ,.kandlkové filtry* — honeycomby (Obr. 2.18). Keramické pény
s otevienou porovitosti maji potencidl pro uZiti jako katalytické substraty pfi heterogenni
katalyze jak vchemickém pramyslu, tak pfi ochrané pfirody. VétSina dostupnych
keramickych pén neni katalyticky aktivnich. Pro aktivaci je tfeba nanést katalyticky aktivni
slozky (kovy, viceslozkové kovové oxidy, ...) na nosnou strukturu z SiO,, ALO3, uhliku nebo
titanu (Obr. 2.19) [46]. Nosna struktura je ptipravena obvyklymi zpisoby piipravy. Naneseni
katalytické vrstvy muZze byt uskuteCnéno nékolika zpusoby: namédcenim v suspenzi,
impregnaci, adsorpci, iontovou vymé&nou a deposici/precipitaci na nosné pené. Po naneseni
aktivni sloZky probéhne kalcinace pro odstranéni rozpoustédel [35].

Takto pfipravené aktivni pény lze vyuZzit pfi vyrobé vodiku. Tradicnim zplisobem
vyroby je reformace parou. Nevyhodou metody je zisk smési vodiku s obsahem oxidt uhliku
a dalSich produktd. Z tohoto divodu je potfeba nekolika reaktort na odfiltrovani nezadoucich
plynu. Ve snaze minimalizovat ndklady a rozméry se vyuzivd membranovy reaktor, ve kterém
reformace parou a odde€lovani jednotlivych slozek probihd soucasné. Jako nejefektivnéjsi se
jevi membranové reaktory na bdézi paladia (propousti pouze cCisty vodik). V ¢lanku [47]
pouZili jako nosi¢ ALO3; pénu s nanesenou vrstvou paladia.
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Obr. 2.18 Porovnani parametrti riznych forem katalyzatora [35]
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Obr. 2.19 Schéma piipravy katalyticky aktivnich pén [35]

2.5.2 Biologické aplikace (tkanové inzenyrstvi)

Se zvySujici se zdravotnickou péci se prodluzuje délka Zivota, kterou ne vSechny casti
téla dokazi kompenzovat. Pokles pevnosti, ztrdta hustoty kostni tkdné€ ve stdii je spojena s
osteoporézou. Jedinou moznosti 1éCby této nemoci v pokrocCilém stddiu je ndhrada kostni
tkdn€. Standartem je pouZziti autografnich (stejny Cclovek), allografnich (ddrce) nebo
xenografnich (jiny ZivocCich) $tépt jako ndhrada za poskozenou nebo nefunkéni kostni tkan.
Problémem miiZe byt moznost odmitnuti tkan€ nebo prenos nakazlivych nemoci. Tim vznika
motivace pro vyvoj syntetickych kostnich nédhraddch [48, 49]. VSechny materidly, které
implantujeme do téla, by meély byt biokompatibilni (necytotoxické). Existuji 3 tfidy
necytotoxickych materidli: bioinertni, bioaktivni a biovstiebatelné (bioresorpcni). Mezi
bioinertni materidly (materidl je obalen tkani) patii ALOs, ZrO,, korozivzdornd ocel,
vysokomolekularni polyethylen (UHMDPE). U resorpnich materidld (polylaktidy, fosfaty
vipenaté) dochdzi k pomalému rozpousténi t€lnimi tekutinami. Bioaktivni materidly (fosfaty,
bioaktivni skla, aj.) stimuluji prorustani tkdné (osteoklasty). Principem véazani je vznik
hydroxyapatitové (HA) vrstvy pfiresorpci [49, 50, 52].

HA a bioaktivni skla se vyuzivaji predev§im ve formé plniva (praSku) kosti. Snahou je
vytvofit 3D porézni struktury, které mohou byt nosici 1éka [49]. Studie uvadéji, Ze se podarilo
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piipravit HA pény replikacni technikou s 90 % pérovitosti a pevnosti 0,2 MPa (Obr. 2.20)
[51]. Lze vyuzit i sol-gel process [52]. Vyhodou je mezoporézni struktura — zvySuje
bioaktivitu a resorpci, nevyhodou je, Ze nejsou provedeny klinické testy, a tudiZ bude uvedeni
do praxe trvat jeSté dlouho [35].

Obr. 2.20 Histologicky fez kostni nahradou z TCP (tri kalcium fosfat) 6 mésict po
implantaci: osteoklasty (tmavé buriky) na povrchu péru (otvor uprostied obrazku) rozpoustéji
TCP [49]
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3. Cile prace

Cilem diplomové prace byla pfiprava keramické pény s co nejvySsi chemickou stabilitou a
dostateénou mechanickou pevnosti. Tato péna byla pouzita jako nosi¢ pro Kkatalytické
keramické materidly a filtraci reaktivnich latek. V praci jsou studovdany 3 moznosti jak docilit
pozadované struktury.

Jednotlivé ukoly:
- Literarni reSerSe tématu;
- Zhodnoceni faktort ovliviiujici vlastnosti solu na bazi TEOSu;
- Pfiprava pény na bazi jadra Al,03/SiO; a povrchu z AL O3,
- Pfiprava pény na bézi jadra o sniZzeném obsahu SiO; a povrchu z ALOs,
- Priprava pény pouze na bdzi ALOs,
- Porovnéni a vyhodnoceni ziskanych struktur;
- Vypracovani diplomové préce.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Experimentalni material

7 Mz

Pro experimentdlni ¢ést této diplomové price byly pouZity nédsledujici materidly:

4.1.1 Polymerni pény

Pro templitovou metodu byly pouZity filtraéni technické pény (obr. 4.1) (Eurofoam, Ceské
republika) o rozdilné velikosti pora. Byly pfipraveny 4 rozméry pén: valeCky o pruméru
12mm a vySce 33 mm, kvadry 50x50x17 mm a 50x25x17 mm a krychle 30x30x30 mm.
V tabulce 4.1 jsou uvedeny parametry pouZitych pén.

b S d)
Obr. 4.1 Vzhled a struktura pén vyuZitych v diplomové pracia) VC, b) B, ¢) MC, d) M [53]

Tab. 4.1 Parametry polymernich pén pro templatovou metodu [24]

typ material Pérovitost (ppi)  pramér péru  Oznaceni v DP
FILTREN T™ 30 polyester 25-35 1600-2200 M
Bulpren S 28190 polyuretan 30 1650 -2150 MC
Bulpren S 32450 polyuretan 10 3800 - 5200 vC
Bulpren polyuretan 10 3800 - 5200 B

4.1.2 Keramické prasky

Mlety korund (Al,O3, Koltex, Ceskd republika) o zrnitosti F600, F1200. Umély korund se
vyrabi tavenim cistého ALOs v induk¢nich pecich. Po vychladnuti se vznikly bily korund
opracuje a roztiidi podle velikosti zrn [54].

Tab. 4.2 Chemické sloZeni mletého korundu od fy. Koltex [54]

Sloucenina Koncentrace hm%
Al,O5 99,50 %

Fe,0; 0,07 %

SiO, 0,056 %

CaO nepatrna

Na,O 0,21 %

Ztréaty pii spalovani 0,15 %

Perovskit LaNiO;.; pfipraveny pracovniky Ustavu materidlovych véd a inZenyrstvi (FSI,
VUT) byl pouZit pro nanaSeni na pfipravenou pénu.
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4.1.3 Pojiva
Pro experimenty vyuZivajici byla pouZita tato pojiva:

Tetraethyl orthosilikat (obr. 4.2) - TEOS (Ventron, Némecko) je hoflava toxickd bezbarva
kapalina s chemickym vzorcem (CsH2004S1) o molekulové hmotnosti 208,32 g/mol. Obsahuje
4 etylové skupiny vdzané na ortosilikdtovy anion. Je pouZivan hlavné jako prekurzor pro
piipravu oxidu kiemicitého. Ve vodném prostiedi hydrolyzuje. Zptsobuje bobtnani a tvrdnuti
nekterych plasta [55].

HyO

oH
> /o—jj—OH HO_ OH
HO / /
H,0O O\ HO—S|\—O H S{—OH
. 0 OH 0
A O\_ HO—SI HQ HO—S| OFHO—SI OH
/ °f HO I\o s l\s"l 0 o {s"’
- - |
< AT PR Sno/ \
H,0 HO  O—S{—OH SI—OH OH
OHHO
a) b)

Obr. 4.2 a) TEOS ve vodé, b) polymerizovany TEOS [56]

Disperal n0.59832 a Disperal P3 no.10090 (Condea Chemie GmbH, Némecko) jsou smési
na bédzi minerdlu boehmit (AIOOH) dosahujici vysokého stupné disperzity ve vodé€ nebo
zfedénych kyselindch [57]. Presné chemické sloZeni je pfedmétem obchodniho tajemstvi.

4.1.4 DalSi latky vyuzité pii experimentech

Triethanolamin (Obr. 4.3) — TEA (Lachema, Ceskd republika) je svétle Zlutd kapalina
o chem. sloZeni CcH5NO;. VyuZziva se jako povrchové aktivni ldtka nebo k dpravé pH (1 %
roztok ma pH 10) [58]

N

OH

Obr. 4.3 Strukturni vzorec TEA [58]
Kromé vySe uvedenych latek byl vyuZivan ethanol a deionizovand voda.

4.2 Metodika prace a postupy

Jako polymerni templat byly pouzity vySe zmineéné filtracni pény EUROFOAM.
V prubéhu celého procesu dochazelo k vazeni pripravovanych pén: hmotnost polymerni pény,
hmotnost po naneseni 1.vrstvy, po kalcinaci, po naneseni 2. vrstvy i po slinovéni.

4.2.1 Priprava solu na bazi TEOSu

Vychozi sloZeni pro piipravu solu bylo pouZito upravené sloZeni ze Clanku [11].
K 250 g TEOSu byl za stdlého michdni postupné ptfikapavén 1,3 % vodny roztok kyseliny
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chlorovodikové. Hydrolyza TEOSu vykazovala exotermicky charakter, tudiZz bylo nutné
chlazeni, aby teplota neptekrocila 50 °C [10]. Pfed pfiddnim plniva byl sol po 2 hodinich
michédni na magnetickych michackach odstaven na 24 hod.

Meéfteni gelace solu pfipraveného podle vySe zminéného postupu se opakovalo vzdy po
30min. K25 ml solu (pH 2) bylo za stdlého michani na magnetickych michackach
ptikapavano 2,5 ml 10 % roztoku TEA (pH 10), aby vysledné pH se pohybovalo v rozmezi
mezi 6-7. Doba gelace byla méfena na stopkami. Za zaCatek méteni se bral moment, kdy bylo
dosaZeno pozadovaného pH.

4.2.2 Priprava pén na bazi Al,03/SiO,

V nésledujicim kroku piipravy bylo nutné pfipravit vhodné suspenze. Jako pojivo byl
pouzit sol stary 1 den a jako plnivo mlety korund o rizné velikosti zrn (F600 a F1200).
Tabulka 4.3 shrnuje pouZité sloZeni pfipravovanych suspenzi. Suspenze byly nejdiive
nanaeny na viechny typy polymernich pén (VC, B, MC, M) o rozmérech 50x50x17 mm a
50x25x17 mm s cilem zjistit, ktery typ pény je pro dany keramicky materidl nejvhodnéjsi. Pro
dalsi experimenty byla suspenze o riznych vytokovych Casech nanesena také na krychle
30x30x30 mm.

Bylo vyzkouSeno né€kolik metod nanasSeni keramické suspenze na polymerni templat.
NanéSeni keramické suspenze nejprve probihalo pouhym ponofenim polymerni pény do
suspenze a stlaCenym vzduchem byla odstranéna prebytecna suspenze. Kvuli neuspokojivym
vysledkiim byl pozdé&ji postup namaceni nahrazen vyuZzitim malifského valeCku. Polymerni
péna byla polita suspenzi a védleCkem byla pfebyteCnd suspenze odstranéna. Vzhledem
k hromadéni suspenze ve spodni €asti bylo potfeba pénu poloZit na porézni podlozku, aby
zbytkovd suspenze odtekla. Touto metodou vzniklé keramické pény (RO) byly suSeny
nejméné 1 den v exikdtoru s vodni atmosférou. Vypaleni ptivodni polymerni pény probéhlo
v peci LM 212.11 (VEB Elektro, Némecko) pfi teploté 800 °C/2 hod (11 °C/min) a slinovéni
o teploté 1500 °C/2 hod (15 °C/min) v peci Nabertherm HT (Nabertherm, Némecko).

Tab. 4.3 Navazky pro jednotlivé suspenze

Oznaceni Pojivo Plnivo PInéni Vytokovy
vzorku Sol (g) F600 (g) F1200(g) (hm %) Cas (s)
RO/13 176,98 81,00 243,00 0,64 13
RO/15 95.93 50,25 156,50 0,68 15
R0/18 294,97 162,34 480,53 0,68 18
R0/22 176,98 86,00 258,00 0,66 22
R0/25 294,97 172,34 500,68 0,69 25

Dalsi metodou piipravy keramické pény bylo fedéni solu vystarlého 24 hodin. Tento
sol byl zfedén ethanolem v pomé&rech uvedenych v tabulce 4.3. Zfedény sol byl poté michan
1 hod, aby doslo k dokonalému promichéani. K solu bylo pfiddno plnivo o hmotnosti uvedené
vtab. 4.4 tak, aby bylo dosaZzeno optimdlniho vytokového Casu 22-24s. Za nosnou
podkladovou strukturu byly zvoleny polymerni pény znagené VC s rozmérem 50x25x17 mm.
Polymerni péna byla polita suspenzi a vdleCkem byla ptebyte¢néd suspenze odstranéna. Opét
z divodu hromadéni suspenze bylo potfeba pénu polozit na porézni podlozku. Keramicka
péna se susila 24 hodin v exikdtoru s vodni atmosférou. Vypaleni ptivodni polymerni pény
probéhlo podle stejného programu jako pény RO - kalcinace pii teplotd 800 °C/2 hod
(11 °C/min) a slinovéni o teploté 1500 °C/2 hod (15 °C/min).
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Tab. 4.4 Vyslednd koncentrace jednotlivych sloZek v suspenzi pouZité pro nandsSeni

Oznaceni Pojivo Plnivo Vytokovy
vzorku  Sol (hm %) F600 (g) F1200 (g) cas (s)
RO 100,00 4850 1455 22
R20 82,95 54,15 164,25 22
R33 70.86 6042 181,25 22
R43 6185 6225 186,75 23
R50 5487 6325 189,75 24
R66 3781 68,00 204,00 23

4.2.3 Priprava solu na bazi AIOOH

Dile byly pfipraveny 3 suspenze s praSky Disperal (lot no. 59832) a Disperal SOL P3
(lot n0.10090). Do kadiny obsahujici deionizovanou vodu byl postupné pfidavan Disperal,
aby vysledna koncentrace Al,O3; byla 20 %, 10 % a 5 % u obou prasku Disperal. Suspenze
byly 2 hodiny michdny a poté odstaveny na 24 hod, aby probéhly v§echny pochody a doslo ke
stabilizaci koloidni suspenze. SloZeni suspenzi je uvedeno v tabulce 4.5. Suspenze, kterd
vykazovala nejlepsi vlastnosti byla pouzita pro vznik vzorkd s oznafenim D, a také pro
povlakovani vzorka RO a R20 - 66 2. vrstvou.

Tab. 4.5 Navazky pro dané soly

Oznaceni De:()::jlj(();f na Disperal (g) ?l:r(r)l(‘)VoI? (ﬁ%)
S20 100 294 0,23 0,20
S10 100 14,7 0,13 0,10
S5 100 6,8 0,06 0,05

4.2.4 Priprava pén na bazi AIOOH

Pro ptipravu suspenze byl jako pojivo pouZit sol S5 na bazi AIOOH stary 1 den a jako
plnivo mlety korund F1200. V tabulce 4.5 je uvedeno sloZeni navdzek. Podobné& jako
v piipadé vzorki RO byla zvolena jako nejvhodngjsi vytokova rychlost 22 s. Suspenze byly
nané$eny na polymerni pény (VC a MC) o rozmérech 50x25x17 mm. Pro dal§i experimenty
byla suspenze nanesena také na krychle 30x30x30 mm. Polymerni péna byla polita suspenzi a
vdleckem byla pfebyte¢nd suspenze odstranéna. Vzhledem k hromadéni suspenze ve spodni
¢asti bylo potfeba pénu polozit na porézni podlozku. Keramicka péna se suSila nejméné 1 den
v exikatoru se suchou atmosférou. Vypaleni ptivodni polymerni pény probéhlo podle stejného
programu jako pény RO - kalcinace pfi teploté 800 °C/2 hod (11 °C/min) a slinovéni o teploté
1500 °C/2 hod (15 °C/min).

Tab. 4.5 NavaZzka pro suspenzi pfipravené pro pénu na bdzi AIOOH

Oznaceni Pojivo Plnivo Plniva Vytokovy
vzorku Suspenze S5 (g) F1200 (g) (hm %) cas (s)
D/5 100 150 0,60 5
D/8 100 217 0,68 8
D/10 100 225 0,69 10
D/16 100 235 0,70 16
D/22 100 283 0,74 22
D/24 100 285 0,75 24
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4.2.5 Povlakovani pén suspenzi na bazi AIOOH

Piedem pfipravené kalcinované pény (RO-66, typ péra VC) a slinuté pény D
s vytokovym cCasem 22 s byly povlakoviny vrstvou pfipravenou ze suspenze (S5). Prehled
rozdilnych vytokovych Cast pro 2. vrstvu (Tab. 4.5) byl proveden na vzorcich 50x25x17.
Kalcinované pény byly ponofeny do suspenze v kiadince v exikdtoru a vakuovany po 2 min.
Poté byly vzorky vyjmuty z exikdtoru a stlaenym vzduchem byla odstranéna piebytecnd
suspenze. Ndésledné byly povlakované pény vloZeny na 24 hodin do suchého exikdtoru
k vysuSeni. Vypaleni pavodni polymerni pény probéhlo podle stejného programu jako pény
RO - kalcinace pii teploté 800 °C/2 hod (11 °C/min) a slinovani o teploté 1500 °C/2 hod
(15 °C/min). Po zjiSténi idedlniho vytokového Casu suspenze pro 2. vrstvu byla suspenze
stejnym zptsobem nanesena na vzorky RO krychle 30x30x30 mm

4.2.6 Povlakovani perovskitem

Slinutd péna D/22 byla ponofena do suspenze o sloZeni 10g ethanolu a 45¢g
perovskitu LaNiOs_5. Pro lepsi kryci schopnosti byla péna D/22 naméicena v 5 etapach. Péna
byla po usuSeni kalcinovéna pfi teplot€é 800 °C/2 hod (11 °C/min).

4.3 Charakterizace pén

Cely proces piipravy keramickych pén byl dokumentovan fotoapardtem Nikon D 50 s
makroobjektivem (Nikon, Japonsko). Foceni probihalo vzdy po naneseni l.vrstvy, po
kalcinaci a po slinovan{ a pfip. po naneseni 2. vrstvy. Pro méfeni vytokové doby suspenzi byl
pouzit Fordv pohérek (Dioptra Turnov, Ceskd republika) o priméru vytokové diry 6 mm
(Obr. 4.4). Méfeni vytokovych &asi probihalo podle normy CSN EN ISO 2431. RozloZeni
distribuce ¢éstic (granulometrie) bylo méfeno na pfistroji LA-950 (Horiba, Japonsko). Pro
zjiSteéni velikosti Castic praSku Disperal byl pouZit piistroj Zetasizer 3000 HSA (Malvern,UK).
Fézové sloZeni keramickych pén bylo zjiSteno pomoci RTG difrakéni analyzy na pfistroji
X’pert (Philips, Holandsko) se stfedovym semifokusacnim uspotfddéni s pouZzitim Co katody.
Vzorky byly zality do epoxidové pryskyfice ve vakuovacim zafizeni Epovac (Struers,
Dénsko) a leStény na pfistroji Tegra Pol-25 (Struers, Dansko). Detaily mikrostruktury pén
byly pofizeny na SEM mikroskopu Philips XL30 (FEI Europe, Holandsko) sEDS
analyzatorem. Pevnost v tlaku byla méfena na pftistroji TIRAtest 2300 (Tira, Némecko) se
softwarem LABtest 3.0.
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Obr. 4.4 Forduv vytokovy poharek
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5. Diskuze a vysledky

5.1 Charakterizace keramickych materiali

Informace o rozlozeni velikosti ¢astic praskovych materidld byly ziskany
granulometrii. Mlety korund o zrnitosti F600 dosahuje praimeérné velikosti ¢astic 3,58 pum. Pri
zrnitosti F1200 se velikost Castic pohybovala kolem 2,27 um. Z graf (Obr. 5.2 a 5.3) je
patné, Ze praSek F1200 mé uzsi interval distribuce velikosti ¢4stic nez praSek F600. DosaZené
hodnoty jsou shrnuty v tabulce 5.1.

Spot Magn Del W
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Obr. 5.1 Morfologie ¢astic Disperalu zndzornénd pomoci a) TEM a b) SEM mikroskopie [5]
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Obr. 5.2 Granulometrie mletého korundu F600
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Granulometrie F1200

¢etnost vyskytu (%)
(0]
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Obr. 5.3 Granulometrie mletého korundu F1200

Tab. 5.1 Velikost ¢astic jednotlivych praska

Material Velikost Castic
Mlety korund F600 3,59 um
Mlety korund F1200 2,27 pym
Disperal SOL P3 25 nm

Spektra ziskand rentgenovou difrakei (Obr. 5.4) se pro pény RO (péna, kde 1. vrstva je
na bazi TEOSu a 2. vrstva je z ALO3), R33 (péna, kde 1. vrstva je na bazi fedéného TEOSu a
2. vrstva je z ALO3) a D (péna, kde 1.a 2. vrstva je z ALO3) se prekryvaji. RTG spektra
odpovidaji a- ALOs. Slouceniny Al,O3 s SiO, nebo krystalicky SiO; nebyly detekovany.
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Obr. 5.4 Rentgenovd spektra keramickych pén
(Cervend - péna D/22, modra - péna R0/24, zelend - péna R33/22)
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5.2 Vyhodnoceni ¢asu gelace v zavislosti na stari solu

Pti ptipravé solu ptipraveného z alkoholu obsahujictho TEOS bylo nezbytné dodrZet
presny technologicky postup, tj. 1,3 % vodny roztok kyseliny chlorovodikové byl ptikapdvan
do TEOSu. Pii obridceném pofadi nastala okamzitd gelace, tudiZ nebylo moZno tento sol
pouZzit. Jako podstatny faktor pfi piipravé se ukdzal vliv teploty. Pii spravné ptipravé byl sol
bezbarvy bez pfitomnosti jinych fazi. Pti Spatném chlazeni se sol jevil zakaleny, cozZ mize byt
nésledek polykondenzacnich reakci vedouci ke vzniku aglomeratt SiO».

Byly ptipraveny 3 soly (SOL, SOL 1 a SOL 2), na kterych byl sledovédn vliv stafi solu
na dobu gelace. PrestoZe byly soly pfipraveny pii stejnych podminkach, kazdy sol vykazoval
jiné Casy gelace. NejvétSich rozptylti bylo dosazeno pfi stafi solu do 4 hodin od pfipravy (Obr.
5.5). U solt star§ich 4 hodin nebyl tento jev pozorovin ve vétsi mife. Cas gelace byl méfen az
do stéii solu 168 hod od piipravy, pti delSich Casech doslo k okamZitému zgelovani po pfidani
gelacniho cCinidla (TEA). Po uplynuti 8 dnii sol samovolné zgelovatél a po 14ti dnech gel
vytvrdnul (polykondenzaéni pochody probéhly do konce). Pfi pohledu na graf (Obr. 5.6) je
patrné, Ze graf je rozdélen na 2 ¢asti. Podobného pribéhu bylo dosazeno i ve ¢lancich [10,
11]. Béhem 24 hodin dochdzi k vyraznym zméndm vnitini struktury a tedy i ¢asu gelace.
V tomto obdobi neni sol vhodny pro plnéni plnivem. Po 24 hodinach od pfipravy je zména
Casu gelace uz pozvolnd. Z vySe zminénych divoda byl pro dal$i experimenty vyuzivan sol
stary 24 hodin.

Za pfiiznivé je u keramickych suspenzi povaZovédno thixotropni chovani [59].
Thixotropni chovdni je popisovdno na piikladu, kdy polymerni péna je namocena do
dostatecné tekuté suspenze tak, aby doslo zaplnéni pdrii suspenzi. Po vytazeni polymerni pény
ze suspenze ulpiva na jeho povrchu rovnomérna vrstva keramického materidlu s viskozitou,
kterd brani stékanfi této vrstvy vlivem gravitace.
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Obr. 5.5 Vliv stéii gelu na dobu gelace (detail)
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Obr. 5.6 Vliv stéii gelu na dobu gelace

5.3 Vyhodnoceni vlastnosti suspenzi a keramickych pén

Cilem této diplomové price byla piiprava keramické pény, kterd bude chemicky
inertni, aby mohla slouZit jako filtr pro reaktivni liatky, a také bude vykazovat uspokojivé
mechanické vlastnosti. V této praci byly studoviany 3 moZnosti jak docilit poZzadované
struktury. Prvni moZnosti bylo vyuZit sol na bdzi TEOSu. Vlastnosti solu, popft. keramickych
pén na této bazi byly studoviny na dstavu materidlovych véd, FSI VUT Brné [11, 12, 59]. Na
nosnou konstrukci pény na bazi TEOSu je nanesena inertni vrstva AlbOs. Variantou této
moZnosti je vyuZzit zfedény sol, ve kterém byl sniZen obsah SiO,. Na tuto kostru byla opét
nanesena inertni vrstva na bazi A,Os. Treti moZnosti bylo pfipravit pénu ze solu vytvofeného
praSkem Disperal, jez se vlivem polykondenzace a vysokych teplot pfeménil na ALOs.
Zkusenosti z pfedeSlych praci pfedpovidaji nizkou manipulacni pevnost u tohoto typu pény
[61].

5.3.1 Keramické pény na bazi Al,O3/SiO, (RO)

Nejprve byla testovdna suspenze pfipravend zalkosolu obsahujici TEOS. Sol stary
24 hodin byl plnén mletym korundem o zrnitosti F600 a F1200 v pomeéru 1:3 (25:75). Pro
dosaZeni vytokového Casu mezi 12 s - 25 s bylo tfeba 65-70 % plnéni. Pti pfekroceni 40 %
plnéni doslo k vyraznému nartstu viskozity suspenze. Zavislost vytokové doby na plnéni
nemd linedrni, ale exponencidlni charakter — jak dokazuje graf na obrdazku 5.7. Podobné
zévislosti bylo dosaZeno v praci Chou a kol. [62], kdy misto mletého korundu byl pouzit
uhli¢itan sodny.
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Obr. 5.7 Zavislost vytokového Casu na obsahu plniva

Od vyuZiti pén ve tvartu valecCka (Obr. 5.8a) bylo ustoupeno hned po prvnich pokusech
s namacenim. Suspenze na polymerni péné ulpivala nerovnomérné€, dochédzelo k deformaci jak
pény, tak i porta. Pro dalsi experimenty jiz nebyla pouzita. Bylo také potieba vylepSit
mechanismus odstrafiovdni pfebyteCné suspenze. Samostatné profukovini stlaCenym
vzduchem se ukdzalo jako nedostateCné. Suspenze vlivem gravitace stékala u ucpdvala pory
(Obr. 5.8b), bylo tfeba profouknout pénu jeste jednou po 5 min od naneseni.

Obr. 5.8 Nevhodn4 struktura a) deformovana péna, b) zalepeni pora pfi nevhodné podloZce

Diéle byly hodnocena nejvhodné&js$i pény. Vyhodnoceni probéhlo na slinutych péndch
pii vytokovém &asu 13 sa 24 s na vzorcich R0/13 (Obr. 5.9) a R0/24 (Obr. 5.10). Snimky
ukazuji, Ze pény byly tvofeny systémem prostorové propojené keramické sité s pory
o velikosti odpovidajici pivodni polymerni péné pouzité jako templat. Neékteré pory byly
ovSem zaslepeny tenkou keramickou membrinou. Tento efekt je patrny zejména pii vySSich
vytokovych cCasech (>245s), kdy viskozita suspenze briani poZadovanému odstranéni
suspenze. Pény RO jsou samonosné, a udruji si stejnou strukturu i v dal¥f fzi kalcinace (pii
vysSich teplotich), kdy polymerni péna jiZ netvoii nosnou konstrukci [63]. Slinovaci cyklus
byl vybran v souladu s Clanky [59, 64]. Po vlastnim vytvofeni a usuSeni keramické pény bylo
potieba odstranit polymerni pénu. V ¢lanku [64] je doporucen postup zahtiti na 500 °C pfi
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pomalém nartstu 1 °C/min. Pfitom probiha postupny termicky rozklad polymerni pény na
plynné produkty (CO,, H>O, CHy) a zhutiiovani keramického povlaku. Poté zvySeni teploty
na 1400-1500°C s prodlevou 5 - 8 hod. V nasem ptipad¢ byl postup modifikovédn kalcinaci na
800°C. Duvodem bylo zvySeni manipulaéni pevnosti. Slinovani jiz probihalo podle
doporuceného schématu z literatury, priCemz prodleva byla zkricena s ohledem na Casovou
narocnost a mnozstvi vzorku.

Obr. 5.9 Péna R0/13 nanesend na polymerni p&ny
a) Bulpren S 32450 (VC), b) Bulpren (B), c) Bulpren S 28190 (MC), d) Filtren TM 30 (M)

Pfi makroskopickém pozorovani obrazku 5.9 nejsou patné Zadné defekty, které by
mohly mit vliv na mechanické vlastnosti. Z obrazkii 5.9 je ddle patrné, Ze pii vytokové
rychlosti 13 s nedochézi k tvorbé membrany v pérech ani u jednoho typu pén.

Polymerni péna M se ukdzala jako vSeobecné nevhodna, nebot z divodu malé
velikosti port dochdzi k jejich zaslepeni a je velmi obtizné pfebyte¢nou suspenzi odstranit
aniZ by se zabrdnilo odstranéni suspenze na povrchu. Polymerni pé€na naplnénd keramickou
suspenzi se pod svou vdhou deformuje, coZ znesnadiuje manipulaci se vzorkem pied
usu$enim. U pény MC bylo dosaZeno idedlniho poméru mezi zaslepenosti porti a pevnosti.
Dalsi zvySovani vytokového Casu u této suspenze by vedlo k nezddoucimu zalepovani pora.
Pény R0/13 VC a B mély podobnou strukturu, péry nebyly zaslepené, avsak byl zde prostor
ke zvySovani $itky sitové struktury - a tim i pevnosti.

U pén s vytokovym Casem 24 s (Obr. 5.10) uz dochézelo k mirnému zaslepeni pora u
pén VC a B. Manipuladni pevnost téchto p&n byla na takové drovni, Z¢ péna mohla byt
pfemistovana ihned po depozici. bez problému pifemistovat. Nevyhodou pén B byly protahlé
pory polymerni pény, které prenaSely tuto strukturu na keramickou pénu a mohly by vést
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k anizotropii. Mezi péry u pény MC a M byly keramické bliny. Z vy3e uvedenych divodd
byla jako nosnd péna pro 2. vrstvu vybrdna péna s ozna¢enim VC s vytokovym Casem 22 s.

Obr. 5.10 P&na R0/24
a) VC, b) B, c) MC, d) M

Z divodu chemické inertnosti byla na pénu nanesena 2. vrstva suspenze oznacované
jako S5 (6 % AIOOH). Zménu ve velikosti pora je mozné pozorovat na obrazcich 5.11. Bylo
testovano nekolik vytokovych Casa pro 2. vrstvu: 5 s (Obr. 5.11a), 8 s (Obr. 5.11b), 10 s (Obr.
5.11c), 16 s (Obr. 5.11d) a 24 s (Obr. 5.11e). Z obrazka je patrné, ze pii vytokovém Case 5s a
8s nedochazi k vyraznému nartstu vrstvy. Zatimco pfi Casech 16 s a 24 s bylo zaslepeni pora
Jiz tak vyrazné, Ze péna jako filtr ztracela vyuZitelnost. Jako nejvhodnéjsi vytokova doba se
pro 2. vrstvu ukdzal €as 10 s.
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Obr. 5.11 Pény R0/22, na které byla nanesena 2. vrstva o rozdilném vytokovém Gasu
a)5s,b)8s,c)10s,d) 16, e) 24 s ddle znaCené jako R0/22/5 - 24

Zmena ve struktufe po naneseni 2. vrstvy o vytokovém cCasu 10 s je patrnd z obrazku
5.12. Po naneseni 2. vrstvy doslo ke zmen3eni velikosti pérd. U vzorka R0/21/10 a R0/24/10
bylo patrné zaslepovani malych pért. Vliv na zaslepovani pora méla také struktura vytvorena
po naméceni 1. vrstvy. Pro povlakovani 2. vrstvou bylo nutné pouZzit pouze vzorky se
strukturou bez vad.

Podle Zhu a kol. [65] by hmotnost pény v jednotkovém objemu meéla rast s obsahem
plniva (tedy i vytokovym casem). Toho se podaftilo docilit, jak ukazuje tabulka 5.2., kde
hmotnost pény plynule roste s objemem plniva aZ na pokles hmotnosti pény R0/24/10, co
mohlo byt zpisobeno nedodrzenim identického technologického postupu — pfi vyfukovani
bylo odstranéno vice suspenze nez u predchozich.
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Obr. 5.12 Porovnén{ struktury pe€ny po naneseni
a) 1. vrstvy R0/14, b) 2. vrstvy R0/14/10, ¢) 1. vrstvy R0/17, d) 2. vrstvy R0/17/10,
e) 1. vrstvy R0/21, f) 2. vrstvy R0/21/10, g) 1. vrstvy R0/24, h) 2. vrstvy R0/24/10

Hmotnostni dbytek po kalcinaci pén RO byl zdvisly na vytokovém &asu (Obr. 5.13).
S rostoucim vytokovym casem klesal hmotnostni dbytek. Tento jev mohl byt spojen s tim, Ze
s rostoucim vytokovym Casem klesal podil organickych latek, které jsou odstranény b&hem
kalcinace. Méfeni smrSténi u pé€n bylo problémové vzhledem k nepravidelnosti pény.
Orientacni hodnota smrsténi po slinuti je pfiblizn€ 4 % ve sméru x, y i z. SmrSténi mé tedy
izotropni charakter, coZ odpovida publikaci [63].
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Tab. 5.2 Zména hmotnosti po suSeni, kalcinaci a slinovéani

Oznacent — i Hmotnost geny () — -

vzorku olymern Vysusend Kalcinovand 0 naneseni .Vrsttva po .Vr§tva/

pény 2. vrstvy kalcinaci  po slinuti
R0O/14/10 0,55 6,98 5,79 21,12 18,34 18,26
RO/17/10 0,49 8,18 7,00 2447 21,37 21,28
R0/21/10 0,53 9,41 8,19 27,78 2397 23,86
R0/24/10 0,50 8,56 7,28 2388 2044 20,35
17 -
]

;\? 16 4 ° [ ]

£

; 15 4 °

®

g 14 1 . ’ e Ubytek po kalcinaci

g 13 | m (bytek po slinuti

<

¥ 121

>

8 11

10 . . :
10 15 20 25
vytokovy ¢as (s)

Obr. 5.13 Ubytek hmotnosti u pén RO po kalcinaci a slinuti

5.3.2 Keramické pény na bazi Disperalu a mletého korundu (D)

Suspenze na bazi AIOOH byla ptipravena ve dvou provedenich, z praSku Disperal no.
59832 a Disperal P3 no.10090. Prvni jmenovany Disperal po 24 hodindch v suspenzi
nevytvofil v delSim ¢asovém horizontu stabilni suspenzi, u Disperalu SOL P3 po 24 hodinach
vznikl zgelovatély sol. Vzhledem k tomu, Ze Disperal no. 59832 neni stily, bylo od jeho
dalSiho pouZiti upusténo. Vodné suspenze s obsahem Disperalu 22,7 % (po kalcinaci 20 %
ALO3) a 12,8 % (po kalcinaci 10 % AlO3) po 24 hodindch od pfipraveni se samovolné
pfemeénily na gel, ktery bylo obtiZzné rozmichat. Suspenze s obsahem Disperalu 6,4 % (po
kalcinaci 5,4 % AL Os3) vytvoftila neztuhly sol. Vzhledem k tomu, Ze u tohoto solu nedoslo k
sedimentaci ani po 5 dnech, byl vybran jako vychozi sol (S5) pro dalsi experimenty.
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Obr. 5.14 Zavislost vytokového Casu na obsahu plniva v suspenzi

Sol (D5) na bézi Disperalu stary 24 hodin byl plnén mletym korundem o zrnitosti
F1200. Pro dosaZzeni vytokového Casu mezi 12 s — 25 s bylo tfeba 65 — 70 % plnéni. Zavislost
vytokové doby mé podobny charakter jako sol na bdzi TEOSu — tedy exponencidlni charakter
(Obr. 5.14) — obdobné jako [62]. Vznikla suspenze ov§em neméla dobrou adhezi k polymerni
péné. Pokud nebyl vytokovy Cas mezi 22 - 25 s, byla na polymerni pénu nanesena pouze
tenkd vrstva, kterd kterd neméla dostateCnou pevnost a vykazovala Cetné poruSeni struktury.
Pény s vytokovym Casem menSim neZ 22sse upln€é rozpadly. Problémem bylo také
zalepovani péru ve stfedu pény. I pies odpovidajici pé€i (odstrafiovani prebyte¢né suspenze
vdlcovanim, profukovanim, odkldddnim na poérovitou podloZzku) se nepodafilo zabranit
zaslepovani pora. Péna D/22 byla po kalcinaci velmi kiehka — z 5 vzorkd se 2 rozpadly pfi
kalcinaci a se zbytkem nebylo moZné manipulovat dokud nebyly slinuty. Bylo také
vyzkouSeno vyuZiti pény s malymi péry MC. I pies nizkou manipulaéni pevnost nedoilo
k rozpadu pény pfi kalcinaci prip. slinuti. VSeobecné, pény D byly sice chemicky inertni, ale
manipulacni pevnost byla velmi Spatnd. Potfeba naneseni 2. vrstvy zde m¢la jiny dcel nez
v ptipadée pén pfipravenych z alkoholu obsahujici SiO», a to zvySeni pevnosti. Po slinuti byla
tedy na pénu D (stejn& jako v piipadé pén RO) nanesena 2. vrstva ze suspenze S5 plnéné
mletym korundem F1200, aby vytokovy cas byl 10s. Optické porovnini pén s1 a 2
nanesenymi vrstvami je na obr. 5.15. U pény D/22 MC se ukézalo nandSeni 2.vrstvy jako
nezadouci. Po naneseni 2. vrstvy bylo obtizné pénu profouknout — doslo k zalepeni pért (Obr.
5.16b), a tudiZ byla péna neprichozi pro tekutiny. Pro piipravu pény s malymi péry (MC)
bylo nejvhodnéjsi vyuzit vytokovy €as 22 s bez naneseni 2. vrstvy. Tato péna si po kalcinaci
udrZela tvar a po slinuti méla manipulaéni pevnost (Obr. 5.16). V piipad& velkych péra (VC)
je naneseni 2. vrstvy nezbytné. Hmotnostni ibytek u pé&n D/22 po slinuti ¢inil 23,98 %.
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Obr. 5.15 Péna s velkymi péry (D/22 VC) pfipravend ze solu na bazi AIOOH

a) pfed, b) po naneseni 2. vrstvy

Obr. 5.16 Péna s malymi péry (D/22 MC) ptipravend ze solu na bazi AIOOH
a) pfed, b) po naneseni 2. vrstvy (zalepené pory)

5.3.3 Keramické pény se snizenym obsahem SiO, (R20-R66)

Vsechny suspenze uvedené v této kapitole byly fedény podle tabulky 5.3 a plnény tak,
aby doséhly optimdlniho vytokového Casu 22-24 s. Pokles obsahu SiO; s rostoucim obsahem
etanolu je dan obrazkem 5.17. Adheze suspenzi zistala zachovana i pfi nejvys$sim ziedéni
TEOS : etanol 1:2 (R66). Vzorky R50 a R66 se &istetné rozpadly uZ pii kalcinaci v peci.
Vzorek R43 se rozpadl pii pokusu o naneseni 2.vrstvy. U vzorkd R33 a R20 bylo po naneseni
2. vrstvy (suspenze S5 plnénd mletym korundem F1200) a ofukovéni patrny rozpad pénové
struktury v dasledku nizké pevnosti (Obr. 5.18). Tento postup se tedy ukazal jako nepiilis

vhodny.

Tab. 5.3 Zmeéna obsahu SiO; se zménou plnéni

Oznateni  Sol TEOS  SiO, F600 F1200 Plnéni Vytokovy
vzorku (hm%) (g (hm%) (9 (& (hm%)  Cas(s)
RO 100,00 8131 2345 4850 1455 0,67 22
R20 8295 6505 1876 54,75 16425 0,70 22
R33 70,86 5420 1563 6042 181,25 0,73 24
R43 6185 4646 1340 6225 186,75 0,74 23
R50 5487 4065 11,72 6325 189,75 0,74 24
R66 3781 27,10 7,82 6800 204,00 0,76 23
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Obr. 5.17 Pokles obsahu SiO; s rostoucim obsahem plniva v suspenzi

Obr. 5.18 Péna R33/22 po naneseni 2. vrstvy

Méfeni hmotnosti u vzorkd R20-66 po naneseni vrstvy nebylo mozné. Vzorky se
rozpadaly a méfeni hmotnosti by bylo neobjektivni. Hmotnosti tbytek po kalcinaci byl
zavisly na obsahu TEOSu (pojiva) s klesajicim obsahem klesal hmotnostni tbytek. Pramérny
ubytek hmotnosti po kalcinaci €inil 20,72 % a po slinuti 23,77 %.

5.3.4 Péna povlakovana perovskitem

I presto, Ze suspenze perovskitu a ethanolu byla mélo viskézni (vytokovy Cas byl
mens$i nezZ 5s) suspenze meéla vynikajici kryci vlastnosti. Po naneseni 5 vrstev vznikla
rovnomeérna vrstva vcelém objemu pény (Obr. 5.19). Vzhledem knizké tloustce vrstvy

35



NS Y

3

| Obr. 5.19 Péna D/22 po naneseni vrstvy perovskitu

5.4 Studium mikrostruktury pén

U pén RO, R33 a D byly pofizeny 2 fotografie. Nejprve byl ud&lin snimek se
zvétSenim 55x a poté detail slinutych Castic pfi 1500 ndsobném zvétSeni. Bylo dosazeno
struktury typické pro keramické pény pfipravené replikacni metodou s vyuzZitim polymerniho
templatu [2, 24]. Kandlek vytvofeny odstranénou polymerni pénou, 1. a 2. vrstvu lze rozeznat
u viech typd pén. U pén R0/22/10 (Obr. 5.20) je kandlek zaplnény keramickou suspenzi. Ve
struktufe jsou také pfitomny artefakty (aglomeraty mletého korundu), to je zndmkou toho, Ze
suspenze nebyla idedlné rozmichana. Sipkami na obrdzku 5.21 jsou oznadeny oblasti vyskytu
vyS$§iho obsahu Si, ktery muze patfit kiemennému sklu nebo amorfnim slouceninam AL,O3 a
Si0,. To bylo identifikovano EDS analyzou. Cerné oblasti (Obr. 5.21, 523, 5.25) byly
identifikovdny jako pory, které jsou nasledkem nedokonalého slinuti ALOs zrn. I pfesto, Ze
byla dodrZena teplota uvedend v €lanku [64], v pfipadé mnou pfipravenych pén se teplota
1500°C jevi jako nedostatecnd.

U pény R33/22 po naneseni 2. vrstvy (Obr. 5.22) je mezifdzové rozhrani vice patrné.
Ve slinuté péné se opet vyskytuji artefakty. Kandlek je zaplnény suspenzi jen CdsteCné.
Obrazek 5.23 zndzoriuje detail rozhrani mezi suspenzi na bdzi TEOSu fedénou etanolem a
suspenzi na bdzi AIOOH. V horni €ésti obrdzku lze pozorovat strukturu tvofenou pouze
ALO3, zatimco ve spodni Casti je struktura Al,O3; s amorfnim SiO,. Obrazek 5.24 zndzoriuje
strukturu pény vytvorené pouze z ALOs.
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/ 2. vrstva
/ 1. vrstva

kanalek

AccV Spot Magn Det WD Exp F———— s500pm
200ky b0 bbx BSE 7.9 75894 ROAISItf22 +tf 10

Obr. 5.20 Pii¢ny fez pénou R0/22 po naneseni 2. vrstvy

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 10pm ‘
20.0kY 4.0 1500x BSE 10.6 75896 RO AISi tf 22 + 11 10

Obr. 5.21 Struktura pény R0/22 (detail),
Sipkami jsou oznaceny oblasti zvySeného obsahu Si
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1. vrstva

kanalek

AccV Spot Magn Det WD Exp f————— 500pm
200ky b.0 bbx BSE 1b.2 75899 R33 AlISi tf22 + 1117

Obr. 5.22 Pii¢ny fez pénou R33/22 po naneseni 2. vrstvy

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 10pm
20.0kY 3.3 1b00x BSE 10.7 75902 R33 AlSI t122 + 1117

Obr. 5.23 Struktura pény R33/22 (detail rozhrani)
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2. vrstva

/ 1 yiteg

/ lanalch

_AccV Spot Magn Det WD Exp H——— 200um
200kV 5.0 5bx BSE 102 75904 AIAI tf22 + 1f17

N2 AR

Obr. 5.24 Piicny fez pénou D/22 po naneseni 2. vrstvy

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 10pm
20.0 kY 3.3 1b600x BSE 10.7 76901 AlAI 122 + 117

Obr. 5.25 Struktura pény D/22 (detail)
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5.5 Zkouska pevnosti v tlaku

Pevnosti v tlaku dosaZenych na pfistroji TIRAtest jsou uvedeny v tabulce 5.4 a na
obrazku 5.26. Vzhledem k charakteru keramickych materidlti obecné, je potfeba mechanické
vlastnosti zpracovavat jako staticky soubor. Z duvodu nédrocnosti piipravy pénovych vzorku
nebylo mozné vytvofit dostatecné velky soubor, a proto je nutné brit tyto udaje jako
informativni. Za hodnotu meze pevnosti v tlaku byla brdna nejvyssi dosaZzend hodnota. Vyssi
pevnost vtlaku u pény RO0/21/10 nez u pény R0/24/10 byla pravdépodobné zplsobena
Spatnym technologickym postupem — pfi odstranovédni pfebytecné suspenze po naneseni 2.
vrstvy doslo k nadprimémnému tbytku, coz lze dokdzat niz$i hmotnosti pény. Po dopocitani
relativni hustoty dostaneme graf na obrazku 5.27. S rostouci relativni hustotou se hodnota
meze pevnosti v tlaku zvySuje. Pokud by dosdhla hodnoty 1, tak by hodnota meze pevnosti

odpovidala hutné keramice. Tato zdvislost odpovida grafu (Obr. 2.16) a také Clanku [22, 41].

Tab. 5.4 Pevnosti v tlaku pro vzorky RO
Oznaleni vzorku  Relativni hustota (%) Pevnost v tlaku (MPa)

R0/14 6,21 0,08
RO/17 5,81 0,15
RO/21 745 0,26
RO/24 7,77 0,33

RO/14/10 17,00 1,14

R0/17/10 20,00 1,65

R0/21/10 22,15 2,89

R0/24/10 18,89 2,23

Mez pevnosti v tlaku byla méfena i u vzorkd R20-66 a D. Naméfené hodnoty po
slinovini jsou ovSem na hranici citlivosti pfistroje. Zarovenl se nepodafilo pfipravit vzorky,
které by mohly byt povlakovany 2. vrstvou a byt pouzity vtomto experimentu. I pfes
informativni charakter obrdzk 5.28 vykazuje dobrou shodu s literaturou [59]. Nejprve je
pozorovano linedrni chovédni pfi zkouSce pevnosti v tlaku. Poté pevnost v tlaku dosidhne
maxima. Vzdy, kdyZ pé€nova struktura nevydrZi aplikované napéti, objevi se pokles pevnosti
[59], ktery dava grafu tzv. ,,zubaty tvar* (Obr. 5.28).
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Obr. 5.26 Zavislost vytokového &asu suspenze na pevnost v tlaku p&n RO
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Obr. 5.28 Zévislost pevnosti v tlaku na relativni hustoté pén
a) péna R0/14, b) peéna R0/17, ¢) péna R0/21, d) peéna R0/24
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6. Zavér

Cile diplomové price byly splnény. Byly pfipraveny keramické pény, které jsou
chemicky inertni pro reaktivni liatky a také vykdzaly uspokojivé mechanické vlastnosti.
Vyuziti polymernich vzorki o rozmérech 33x12 mm, které by se daly vlozit do reaktoru na
heterogenni katalyzu se ukazalo nevhodné. Templat danych rozmérti se po naneseni suspenze
deformoval. Vhodné&jSim pfistupem se ukdzalo vyuZiti polymerni pény o rozmeérech
50x25x17 mm, kterd by se po naneseni, kalcinaci a slinovdni mohla keramografickymi
metodami vytvarovat v téleso vhodné pro vloZeni do reaktoru.

Piiprava keramickych pén s jadrem na bazi Al,03/SiO, a povichem ALO; (RO) se
ukizala jako spravny smeér. Tyto pény vykazovaly uspokojivou mechanickou pevnost a
vzhledem k nanesené vrstvé z AL O3 také chemickou inertnost. Jako nejlepsi vytokovy €as pro
nosnou konstrukci se jevila hodnota okolo 22 s pti obsahu plniva 66%. Druhd vrstva na bazi
AIOOH méla vytokovy €as 10 s a plnéni 69 %. Nizsi vytokovy €as mé¢l vliv na mechanickou
pevnost. Pro dosaZen{ idedlni pény bylo vhodné vyuZit polymerni p&ny Bulpren 32450 (VC).
Relativni hustota po naneseni 1. vrstvy byla 7,45 %, po naneseni 2. vrstvy vzrostla na
22,15 %.

Snizovéni koncentrace SiO; v alkosolu pod koncentraci 20 % se ukdzalo nevhodné,
nebot slinuté pény (R20-66) méli nizkou manipulaéni pevnost, coZ vedlo k rozpadu pény pii
povlakovani vrstvou ALOs.

Tteti koncepce spocivala ve vyuziti solu na bazi AIOOH. Suspenze s pojivem Disperal

vvvvvv

Vv s

manipulacni pevnost. Zajimavou alternativou je vyuZziti pény s malymi péry Bulpren 28190
MC), u této pény stadilo nanést pouze 1 vrstvu s vytokovym &asem 22 s, relativni hustota
byla pény byla 7,61 %.

Z divodu naro¢nosti provadénych experimenti nebylo mozné provést plnohodnotnou
zkouSku pevnosti v tlaku. DosaZené vysledky ovSem odpovidaji literature. Po naneseni 2.
vrstvy sice doSlo k narGstu relativni hustoty o 15 %, avSak pevnost vzrostla o jeden fad.
Vyhodnoceni vhodné metody a idedlni pé€ny tedy zdleZi na poZadovanych vlastnostech.
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