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Abstrakt

Cilem této bakalaiské prace je posoudit vlastnosti kostniho porcelanu s vyuzitim
hlinitanovych cementa pro piipravu porcelanovych stiepu. V ramci teoretické ¢asti bakalarské
prace je popsana problematika technologie vyroby kostniho porcelanu a vyuziti hlinitanovych
cementii. Dale je uvedena i metodika zkouSeni porcelanovych stfepii a popis tradi¢nich
zivcovych a kostnich porcelanti. V ¢asti praktické jsou porovnany vysledné vlastnosti a
mineralogické slozeni tradi¢niho Zivcového porcelanu, kostniho porcelanu a kostniho

porcelanu na bazi hlinitanovych cementi.
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Abstract

The Main goal of this bachelor’s thesis is to review qualities of bone china with using
of aluminous cement for preparation of porcelain bodies. The theoretical part describes the issue
of production of bone china and the use of aluminous cements. Besides that there are shown
ways of examining porcelain bodies and description of traditional feldspar porcelain and bone
china. In practical part of my thesis | compared final properties and mineralogical composition

of the traditional feldspar porcelain, bone china and bone china based on aluminous cement.
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1 Uvod

Keramika, stejn¢ jako sklo, maltoviny a smalty, spada pod silikaty neboli anorganické

nekovové latky s vysokym obsahem oxidi kiemiku. Lisi se vSak v technologii vytvareni

a Vv pouzitych surovinach. Postup vyroby keramickych stiepii spoc¢iva hlavné ve vytvarovani

kone¢ného tvaru vyrobkd za normalni teploty a naslednym vypalenim mineralnich surovin

bohatych na jilové minerdly. Vysoka teplota vypalu pfevazné nad 900 °C ma za nasledek

zpevnéni keramického stfepu s vlastnostmi odpovidajicim pouzitému materialu. Tato teplota

vSak nesmi piesdhnout teplotu tani, jak se tomu vyuziva napiiklad ve sklafstvi. Obecnymi

kladnymi znaky keramiky jsou dobra chemicka odolnost, trvanlivost, zaruvzdornost a tvrdost.

Nicméné velkou nevyhodou vyrobku je jejich kichkost zapfi¢inéna piedevsim z davodu

fyzikalniho (druhem meziatomovych vazeb) a z divodu geometrického (druhem krystalické

miizky). [1]

Z hlediska technologie se keramika déli na 2 skupiny:

Prvni oznacujeme jako hruba keramika, kterou charakterizuje okem viditelny podil
hrubych ¢asti v rozmezi 100 pm — 5 mm a vétsinou porovity stiep. Do této skupiny
spadaji cihlafské vyrobky, kanalizacni a chemicka kameniva, Zarovzdorné vyrobky

a zahradni keramika. [1]

Oproti tomu jemna keramika obsahuje ¢astice do 100 pm. Proto stavbu stfepu miizeme
sledovat pouze s pomoci mikroskopu a stiep sam o sob¢ je slinuty s malou porovitosti.
Tuto skupinu dale délime na 3 podskupiny. Na keramiku silikdtovou (obkladacky,
dlazdice, zdravotni a nddobova kamenina, jemna keramika, dentalni keramika, steatit
a porcelan), na oxidovanou keramiku (slinuté¢ oxidy, ferrity, ferroelektrika

a kondenzatory) a na neoxidovanou keramiku (karbidy, boridy, nitridy, cermenty). [1]

Kostni porcelan spada do skupiny jemné silikatové keramiky. Od jinych druhd porcelant

se odlisuje hlavné vysokym obsahem kostniho popela, ktery zde ma nejen vyuziti jako tavivo,

ale také zarucuje vyslednému porcelanovému stfepu vysokou bélost.



2 Cil prace

Cilem bakalafské prace je shrnout dosavadni znalosti a vysledky vyzkumu zabyvajiciho
se problematikou vyroby kostniho porcelanu na bazi hlinitanového cementu. Provést porovnani
hlinitanového cementu jako tvirce anortitové krystalické faze s tradiéné pouzivanym kaolinem

na bazi mullitu. Nasledné budou popsany také metodiky zkouSeni porcelanovych stiepti.

Dale budou vyhodnoceny zkousky vyslednych uzitnych vlastnosti a mikrostruktur

rozdilnych druhii porceldnt a to zivcového, kostniho a kostniho na bazi hlinitanového cementu.
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3 Porcelan

Prvni zminky o tzv. Sedivém porcelanu se zelenou glazurou se dochovaly ze staroveké
Ciny a popisuji vyrobu tohoto keramického materialu jiz v letech 1300 pied nasim letopoétem.
Do Evropy se dostdva az o mnoho let pozdéji a dekorativni i spotfebni porcelanové vyrobky

byly povazovany za luxusni zbozi. [2]

Charakteristickou vlastnosti porceldnu je bila barva v tenké vrstvé transparentni, témet
nulovd nasakavost a pfiznivé mechanické a chemické odolnosti, které zlstavaji s Casem

neménné. Stiepy jsou slinuté a nepropoustéji vodu ani plyny. [2]

Z mineralogického hlediska se porcelany na bazi kaolinu a jili po zakresleni do
Al;03-Si02-Ca0 diagramu vzdy nachazeji v mullitové oblasti. Proto za tradi¢ni porcelan
povazujeme pravé porcelan na bazi mullitu, ktery obsahuje 45 az 60 % Zivcové skelné faze,

15 az 30 % mullitu ( 3A1203 - 2Si02) a 12 — 20 % kiemene SiO2. [2]

Porcelan délime nejcastéji podle teploty vypalu na mékky (teplota vypalu pod 1300 °C)
a tvrdy (teplota vypalu kolem 1400 °C) [2]

3.1 Mékky porcelan

Niz8i potiebnou teplotu vypalu u mékkého porcelanu mizeme docilit pfidanim taviv
s nizkou teplotou tani nebo volbou sloZeni Zivcovych taviv a to draselnych nebo smésnych
(naptiklad draselno-sodné). Také zvétSenim obsahu zivel ve smési na 40 % ma za nasledek
snizeni tavici teploty, ale tim i sniZeni obsahu kaolinu. Aby se tento ubytek vykompenzoval,
pfidavaji se do smési vazné jily. Ekonomicky vyhodna nizsi teplota vypalu mé vSak uskali

Ve snizené pevnosti vyrobktl a mensi odolnosti vii¢i skokovym teplotnim zménam. [2, 13]

Podle pouzitych materiald mizeme délit m&kky porcelan do tii skupin: fritovy, Zivcovy

a kostni. [2]

11



3.1.1 Fritovy porcelan

Fritovy porcelan se tradi¢né vyrabél ve Francii jiz pred 18. stoletim. Zakladni stavebni
jednotkou této skupiny je sklenéna frita, kterd se pfipravuje tavenim sody, potase a sadrovce
s kfemennym piskem. Tato roztavena smés se prudce ochladi ve vod¢, ¢imz vznikne granulové
sklo, které se poté pomele. Nasakavost porcelanového stiepu vyrobeného z frity nepiesahuje

0,2 % a povrch se vétsinou upravuje transparentni glazurou. [2, 13]

3.1.2 Zivcovy porcelan

Zivcovy porcelan pouziva jako plastickou surovinu plaveny kaolin s ob&asnym
pridavkem bentonitu. Tvorbu skelné faze v surovinové smeési zajisti pegmatit (obsahujici
kiemen a Zzivec) a dolomit. Jako plnivo pouzivaime oxid hlinity Al>O3. Vypal probihd
jednozarovym zplsobem na teplotu 1160 az 1180 °C. Nasdkavost takto vytvofenych

porcelanovych stiepi neptesahuje 0,5 % a na povrch se nanasi bila kryci glazura. [2, 13]

3.1.3 Kostni porcelan

Kostni porcelan se tradicn€ vyrabél v Anglii. Ve své surovinové smési obsahuje 20 az
35 % plaveného kaolinu a jilu, 20 aZ 45 % Zivcového pisku a 20 az 45 % kostniho popela, ktery
se ziskava kalcinaci kosti ptezvykavcu (pfedev§im hovéziho skotu). V kostnim popelu je
obsazen hydroxoapatit 3Ca3(PO4)2-Ca(OH)2 a karbonatoapatit 3Caz(PO4)2-CaCO3-H20. Misto
kostniho popela je mozné pouzit i fosforecnan vapenaty Caz(POa)2, apatit 3Cas(POa)2-Ca(F,Cl):
nebo jiné fosforecnany. V diisledku uziti vapenatych sloucenin se hlavni krystalickou fazi stava

anortit namisto mullitu. [2, 13]

Pii vypalu dochazi na teplot¢ 1000 °C k preméné apatitu 3Caz(POs)2-Ca(F,Cl):
na fosforecnan vapenaty Cas(POas)2 za souc¢asného uvoliovani oxidu vapenatého CaO, ktery
dale reaguje s produkty vytvarejicich se pfi rozkladu metakaolinitu. V tomto ptipadé vznika
anortit Ca0-Al203-2SiO>. Pii teploté¢ 1200 °C s oxidem vapenatym reaguje taktéz kiemen
vypalu na hodnotu 1200 az 1280 °C. Po vypalu obsahuje stiep asi 40 % skelné faze, 40 %

fosfore¢nanu vapenatého a 20 % anortitu. [2, 13]
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3.2 Tvrdy porcelan

Pocatky vyroby tvrdého porcelanu se datuji do prvni poloviny 18. stoleti v saské MiSni.
Mezi nejvyraznéjs$i vlastnosti tohoto keramického stfepu fadime témeét dokonalou hutnost
a skvélou nenasakavost a to ani pod tlakem. Mikrostruktura ma jemn¢ zrnity charakter a stiep
se vyznacuje bilou barvou, velkou mechanickou pevnosti a odolnosti proti vétsiné chemickych

latek i odolnosti proti nahlym teplotnim zménam. [2, 13]

Tvrdy porcelan se obvykle déli na uzitkovy, figurdlni a technicky. U prvnich dvou je

kladen vysoky diiraz i na bélost a dobrou transparentnost. [2]

Surovinové slozeni se pohybuje zpravidla kolem 50 % plaveného kaolinu, 25 %
draselného zivce a 25 % kiemene. Teplota vypalu nepfesahuje hranici 1430 °C a hotovy
vypalek z mineralogického hlediska obsahuje 45 az 60 % zivcové skelné faze, 15 az 30 %

mullitu 3AI1202:2Si02 a 10 az 20 % kiemene. [2]

Pro technicky porcelan jsou zakladnimi kritérii jeho kvality mechanickych, elektrickych,
tepelnych a chemickych vlastnosti. Proto se sloZeni upravuje naptiklad nahradou plaveného
kaolinu za specialni plavené kaoliny a bile se vypalujici jily s vysokou pevnosti po vysuseni.
Draselné Zivce se zpravidla nahrazuji intenzivnéjSimi tavivy (napiiklad Zivce s vy$§im obsahem
albitu). Tim je mozné dosdhnout nizsi teploty vypalu, vyraznéjSiho slinuti s naslednym

naristem pevnosti stfepu a snizeni porovitosti. Jako ostfivo Ize vyuzit korund « -Al20s3. [2]

Takto upraveny tvrdy porcelan pro technické uziti obsahuje z mineralogického hlediska
50 az 60 % skelné faze, 5 az 10 % kiemene, 15 az 20 % mullitu a 20 az 30 % korundu. [2]

3.3 Technologie vyroby

Surovinové smési se zhotovuji v rozplavovaci intenzivnim mletim kaolinové suspenze

s velmi jemné namletymi neplastickymi surovinami. [1]

Vétsina porcelanovych vyrobkt se tvaruje z plastického tésta. U uzitkového porcelanu

(naptiklad hrnk a taliii) je to pfevazné toceni rotacné symetrickych téles s vyuzitim sadrovych
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forem. K vyrobé se ¢asto vyuziva i vakuovych $nekovych list, které soucasné homogenizuji
a odvzdusnuji surovinovou smés. Nasledné vylisky se pfi vyrob¢ elektroporcelanti a izolatori

jesté navic soustruzi a frézuji. [1]

Dalsim zptisobem tvarovani dutych a plochych nebo geometricky nepravidelnych tvart
je liti suspense do sadrovych forem. Aby suspenze dobie vyplnila formy, je nutno ji zhotovit
piimym mletim ztekucené smési v kulovém mlyné, nebo ztekutit prebytky plastového tésta

z plastického zptisobu vyroby. [1]

Izostatické lisovani je zpisob, kdy se ploché vyrobky lisuji pfimo z granulatu
vytvofeného v rozprachové susarné s vlhkosti 3 az 4 %. Vyhodou tohoto typu lisovani je

ekonomicky piizniva absence suseni, ponévadz vylisek je ve stavu s podkritickou vlhkosti. [1]

3.4 Vypal

Porcelanové vyrobky (pfedevSim tenkosténné) se pali nadvakrat. Nejprve se provede
ptfezah v oxida¢nim rezimu pii teploté€ 900 az 950 °C. Vysledkem je porceldn oznacovany jako
biskvit, ktery vykazuje dostatecné pevnosti na to, aby se nésledné¢ dala nanaSet glazura.
K vypéleni pfeZahem nam slouzi tunelové nizkoprofilové pece. PfeZah vSak neni nutny u vSech
vyrobki. Zejména tlustosténné vyrobky, uréené k vyrob¢ elektrickych izolatord, jiz po vysuSeni

maji dostateCnou pevnost pro nanaseni glazury. [1,2]

Po naneseni glazury se provede takzvany hladky vypal na kone¢nou teplotu pod 1300 °C,
ktera zajisti sttepu konecné vlastnosti. U mekkého porcelanu se po celou dobu vypaluje
oxida¢né. U tvrdého je vypal vSak komplikovangjsi. Do teploty 1000 az 1050 °C se vyrobky
pali v pfisné oxidacni atmosféte, aby nedochazelo ve stiepu k usazovani uhliku vylu¢ovaného
ze spalin. V intervalu 1050 az 1250 °C je nutno nastolit pfisné redukéni prostiedi se spalovacim
pomérem vzduchu n = 0,7 (n = skutecné mnozstvi / teoretické mnoZstvi vzduchu potiebne ke
spalovani). Nad teplotu 1250 °C az do konecné teploty se zavede neutrdlni atmosféra. Pro

hladky vypal obou typi porcelanu se vyuzivaji nejcastéji plynové tunelové pece. [1,2]

Pro vylepSeni estetického vzhledu dekora¢niho nebo figuralniho porcelanu se pouZzivaji

navic dekora¢ni vypaly, pii kterych se piepali povrchové dekorace. [2]
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3.5 Glazura

Glazura, stejné jako engoby a dekory, se fadi mezi povrchové upravy keramickych
vyrobkll. Glazury se skladaji vétSinou ze suspenze kaolinu, Zivce, barevné hlinky a kiidy,
v nékterych piipadech obsahuji i barevnou sklovinu podobného slozeni jako frita pro
smaltovani. Skvéla pfilnavost glazury k vyrobku je zapfi¢inénd ptibuznosti materidlii. Diky
tomuto slozeni nanasena vrstva pronikne do pora stiepu. Pokud vSak nedocilime podobnych
teplotnich roztaznosti, vznika nebezpeci popraskani béhem chladnuti, nebo se ,,utajené* napéeti

projevi po ¢ase. [1]

Ve finalni ¢asti vyroby se vétSina porcelanovych pfedmétii opatii povrchovou dekoraci,
zejména sitotiskem, nalepovanim obtisku, linkovani a ruéni malbou. K tomu slouzi jiz vyse
zminény dekoracni vypal. Mezi nejcastéjSi dekoracni vrstvy patii keramickd barva nanasena
na glazuru a palena pfi teplotach 600 — 850 °C. Naproti tomu vtavné dekoracni vrstvy, jenz se
castecné vnoti do glazury, se vypaluji pii teplotach 1200 — 1300 °C. Existuji 1 podglazurové

dekorace, které se nanaseji jesté pod glazurou a jsou paleny na teploty 1350 az 1430 °C. [1]

Hlavni kritéria podle kterych se hodnoti povrchové tipravy jsou:
e Fyzikalni vlastnosti (viskozita, povrchové napéti béhem taveni, elektricky odpor)
e Mechanické vlastnosti (tvrdost, obrusnost, pevnost v tahu za ohybu a v tlaku)
e Tepelné vlastnosti (teplotni roztaznost, teplota méknuti a transformace)
e Chemické vlastnosti (odolnost proti chemickym latkam)

e Vzhled (hladkost, drsnost, barevnost, leskly nebo matny povrch) [1]

3.6 Vlastnosti kostniho porcelanu

Kvili zvySujicim se zivotnim standardtim jsou kladeny 1 vy$$i poZadavky na porcelanové
vyrobky. Dirraz je kladen nejen na vysokou pevnost, ale také na vzhled a estetickou povahu
keramického stiepu. Kostni porcelan tyto kritéria keramického materidlu splituje diky své
prisvitnosti, bélosti a vysoké pevnosti. Na druhou stranu kostni porcelan neni vhodny k vyrobé
nadobi pro mista s velkym provozem, jakou jsou napiiklad hotely a restaurace. Vyrobky jsou

totiz nachylné na poskrabani kvuli glazuram bohatych na alkalie. [3]
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Kostni porcelan také Spatné snasi velké teplotni vykyvy. Strukturni analyzy odhalily
ve vypaleném stiepu kostniho porcelanu obsah 30 % anortitu (CaO-Al203:2Si02), 40 %
B- trikalciumfosfat (B-Caz(POa4)2 a 30 % skelné faze. Teplotni roztaznost anortitu z 20 na 500 °C
se pohybuje kolem hodnoty 4,3 - 10 K. Teplotni roztaznost skelné faze z 20 na 350 °C lezi
vintervalu 3 - 4,5 - 10% K1 a B-TCP 12 - 10 K pro zménu teploty z 50 na 400 °C. Proto

- TCP ma negativni vliv na teplotni roztaznost. [3]

Dobré transparentnost porcelanového stfepu je zajisténa témef shodnym indexem lomu

anortitu a skelné faze. Pro anortit se udava hodnota 1,58 a pro skelnou fazi 1,5. [3]

Za ¢elem zlepSeni vlastnosti se zkoumaji nové porcelany, ve kterych by se po vypalu
vyskytovaly ptedevsim krystaly anortitu a vysoky podil skelné faze v mikrostruktute. Capoglu
navrhl nizko-hlinéné prusvitné porcelany, které spocivaly na krystalické fazi anortitu a mullitu.
Takto vytvorené vyrobky dosahovaly vysokych pevnosti (az 135 MPa), ale vyrobni naklady
znacné prevySovaly naklady pro vyrobu kostniho porcelanu a to hlavné diky potiebé ptedvypalu

materialti na 1370 °C. [3]

3.6.1 Glazura pro kostni porcelan

Kostni porcelan je definovan jako mékky porcelan, coz znamena nizs$i teplotni oblast prvniho
vypalu (1220 — 1250 °C). Néasledné& po naneseni glazury probiha vypaleni na niZsi teplotu kolem
1050 °C za podminky jiného vypalovaciho cyklu. Proto je kostni porcelan ptizptisobeny pouze
pro nandseni nizko tavitelnych glazur. Nevyhodou tohoto typu povrchového opatieni je nizka

povrchova tvrdost, ktera je pro uzitné nadobi nezbytna. [3]

Tvrdd glazura ma dobrou odolnost proti poskrabani a diky vysokému obsahu oxidu
kiemicitého se vykazuje i dobrou chemickou odolnosti. Takovy typ glazury vSak vyzaduje
vysokou teplotu vypalu kolem 1350 °C. Kromé toho vlivem rozdilné teplotni roztaznosti skelné
faze a dispergované faze (kfemen nebo oxid hlinity) nebo krystalické faze vytvorené pti vypalu
vznikaji tlakové napéti. Tyto napéti mohou zlepsit pevnost porcelanového stiepu. Stejny systém
se pouziva k vytvoteni glazur s vysokou pevnosti, které by byly vhodné ve spojeni s kostnim

porcelanem. Takto zhotovené vyrobky by pak mély moznost Sirokého uplatnéni. [3]
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4 Hlinitanovy cement

Hlinitanovy cement (oznaceni CAC) fadime mezi hydraulické pojiva s pomalym
pribéhem tuhnuti, ale s rychlym naristem pocateni pevnosti neboli tvrdnutim. V Ceské
republice je v8ak pouZiti tohoto cementu pro konstrukéni Géely zakazano. V prostiedi s teplotou
nad 20 °C totiz dochazi k negativnimu jevu pfemény metastabilnich fazi CAHio a C2AHsg
na nereaktivni kubickou formu C3AHs. V dusledku tohoto negativniho jevu se v zavislosti na

Case zvySuje porozita a dochazi ke snizeni pevnosti betonu. [5,6]

V soucasnosti nachdzime uplatnéni pro hlinitanovy cement pouze v izké mitre. Diky své
schopnosti odolavat vysokym teplotdm se hlinitanovy cement vyuziva pfi vyrobé zarobetonu
ve vyzdivkach peci. Ve smési s portlandskym cementem se malé mnozstvi hlinitanového
cementu pouziva jako anorganicky urychlova¢ tvrdnuti. Je vSak nezbytné nepiekrocit obsah

3 %, aby zustaly zachovany vlastnosti portlandského cementu. [4]

4.1 Slozeni hlinitanového cementu

Hlinitanovy cement specifikuyje norma CSN EN 14647: 2006 Hlinitanovy

cement — SloZenti, specifikace a kritéria shody.

Z mineralogického hlediska je nejvice zastoupeny monokalciumaluminat CA v obsahu
do 65 %. CA s vodou velice prudce hydratuje, to ma za nasledek rychlé tvrdnuti. Dale jsou
zastoupeny slozky jako dodekakalciumheptaaluminat C12A7 (rychlé tuhnuti) a méné aktivni
kalciumdialuminat CA> (ovlivituje kone¢nou pevnost), gehlenit CoAF, brownmillerit C4AF,
dikalciumsilikat C.S a dalsi faze. [6]

Z hlediska chemického slozeni je zastoupeni jednotlivych oxidl velmi proménlivé, proto
se udavaji Siroké intervaly obsahu. Nejvice zastoupen je Al2O3 35 - 52 % a CaO 35 - 45 %.
Do 15 % se vyskytuje Fe2Oz a do 10 % SiO2 a FeO. V malém zastoupeni mizeme nalézt i TiO»
a MgO. [6]
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4.2 Vyroba hlinitanového cementu

Vstupnimi latkami pro vyrobu hlinitanového cementu jsou vapenec a bauxit Al,O3-H20
v pom¢éru 1:1. Tepelnym rozkladem se z vapence vytvari oxid vapenaty CaO v plamenné nebo
elektrické peci za teploty 1600 °C. Tohoto zplisobu se vyuziva pfi vyrob¢ z drcenych vstupnich
latek. Jina varianta je suroviny pomlit a nasledné z nich vytvofit granule. Ty se pak slinuji

Vv rota¢nich pecich za teploty 1250 °C - 1350 °C. [5]

Pro Gplné slinuti pti vypalu je nutné suroviny co nejjemnéji pomlit a dokonale promichat.
Pti vytvareni tavenim neni vysoka jemnost nezbytné nutna a sta¢i jemné podrceni. Po vypalu
je nutné vznikly slinek ¢i taveninu chladit pouze pozvolna, aby hlinitany mély ¢as kvalitné

vykrystalizovat. Lépe vykrystalizované hlinitany maji totiz lepsi hydraulické vlastnosti. [5]

V Ceské republice vyrobce hlinitanovych cementii nemame, proto se musi dovéZet
ze zahrani¢i. Nejvetsimi vyrobei jsou holandskéd firma Alcoa a francouzské Lafarge. Mezi dalsi

evropské zemé vyrabgjici tento cement se fadi Chorvatsko, Spanélsko a Polsko. [5]

4.3 Prehled vlastnosti hlinitanovych cementi

e Rychlé tvrdnuti

e Pfi hydrataci vytvafi velke teplo

e Odolnost vici vysokym teplotam

e Odolnost vici chemicky agresivnim latkam (kromé Na2SO4 a K2SOa)

e Vysoka pocate¢ni pevnost (S ¢asem vSak pevnost klesa a matrice se rozpada) [6]

4.4 Vliv hlinitanového cementu na keramicky stirep

Porcelany jsou zpravidla vyrobeny za pouziti kiemene, Zivce a jilovych minerald, které
pusobi jako plastické suroviny. Negativni vlastnosti téchto porcelani je hlavné velka kiehkost,

proto se v minulosti provedlo mnoho studii ke zlepSeni mechanickych vlastnosti. Naptiklad se
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zkousela zvétsit tloustka zrn kifemene v keramickém stiepu az na 30 pm. Zbytkové napéti
V paleném stfepu je jednim z hlavnich pfi¢in zvySeni pevnosti vypalenych porcelanovych
sttepti. Diivodem jsou tlakové sily kolem zrn kiemene ve skelné fazi, které vznikaji v disledku
velkého rozdilu v koeficientu teplotni roztaznosti mezi skelnou fazi a zrny kiemene. ZlepSeni

pevnosti vypaleného stiepu dosahneme také nahrazenim kiemene oxidem hlinitym. [7,14]

Vyvoj novych porcelanovych stiepti s nahradou plastickych surovin je nutny i z hlediska
omezenych zdroju téchto surovin. V posledni dob¢ se rapidné snizily zdroje kvalitnich plasticky
materialt v Japonsku, Koreji a v Severni Americe. Vyroba z mén¢ kvalitnich zdrojt je znaéné
nakladna a ekonomicky nevyhodna. Plastické materialy jsou zpravidla vyzadovany z hlediska
plasticity pro vytvareni a schopnosti transformovat se do skelnych a krystalickych fazi pii
vypalu. V soucasné dobé se experimentuje s nahradou plastickych hmot hlinitanovym

cementem (hlinitanem vapenatym). [7,14]

Hlinitanovy cement mulZze zlepSit pevnosti, ponévadz hydratuje ve vlhkém prostiedi
bez pouziti dalsich pojiv nebo plastickych surovin. Hlinitanovy cement ma také schopnost se
tavit s zivci a s kiemenem b&hem procesu vypalu za vzniku skelné faze, kterd nasledné

krystalizuje ve form¢ anortitu (CaO-Al203:2Si0>). [7]

4.4.1 Priabéh hydratace

Typicky priibéh hydratace je popsan na klasické keramické smési slozené z 30 % Zivce,
50 % kiemene a z 20 % hlinitanového cementu. Pevnost v tahu za ohybu se zvétSuje s Casem
nejdiive pozvolna a nejvétsi nartst vykazuje v intervalu mezi 12 a 24 hodinami. Tento jev
zachycuje obrazek 1. V nasledujicich hodinach jiz pevnosti razantné nestoupaji. Podobny nartst

vykazuje i zvétsujici se sypna hmotnost. [7]
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Pomoci rentgenové difrak¢ni analyzy sledujeme pfeménu jednotlivych fazi v keramické
smési v dusledku hydratace. Pocatecni faze jsou predevsim zivec, kiemen, CaAl.04 a CaAl40s.
Obsah CaAl,04 faze v dob¢ 24 hodin od pocatku hydratace téméft zcela zmizi. Na druhou stranu
se v této dob¢é vytvaii hydrat CaAl,SioOg-4H20. Reakce hlinitanového cementu s vodou
produkuje metastabilni hydraty CaO-Al203-10H,0 a 2Ca0-Al>,03-8H-0 pii teploté pod 25 °C
a stabilni faze 3CaO-Al203-6H20 a Al203-3H20 pii zvysené teploté. Zvyseni pevnosti v tahu
za ohybu je zplsobeno vytvrzenim pomoci hydratacni reakce. Hydrata¢ni doba pro tuto smes

byla stanovena na 24 hodin. [7]
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4.4.2 Priprava a vlastnosti vysuski

Obrazek 3: vysledky rentgenové difrakéni
analyzy v jednotlivych Casech hydratace

hlinitanového cementu v keramické smési.

[7]

Vlastnosti vytvofenych vysuSkii se méni v zavislosti na hmotnostnim zastoupeni

jednotlivych slozek v systému. Napiiklad zména pevnosti v tahu za ohybu pii ménicim se

obsahu zivce a kiemene za konstantniho mnozstvi hlinitanového cementu. Budeme-li zvySovat

podil Zivee ve smési na tkor kiemene, pevnosti v tahu za ohybu se mirn€ zvysi. Hlinitanovy

cement poskytuje keramickému stiepu dostatecné pevnosti pro manipulaci. [7,15]
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4.4.3 Mineralni sloZeni vypalenych porcelanovych téles

Po vypalu vysuskd ze smési zivec-kifemen-hlinitanovy cement na zvolenou teplotu
1300 °C se mineralogické slozeni ur¢i pomoci rentgenové difrak¢ni analyzy XRD. Anortit,
skelna faze, o-kfemen a malé mnozstvi a-Al203 je viditelné u vSech smési. U smési s vEét§im
podilem kiemene je zaznamenan nartst cristobalitu. CaAlsO7 pfitomny ve vysusku se béhem
vypalu zcela pfeméni. Anortit je vykrystalizovan ze skelné faze, vytvotené ze zivce, kiemene

a hlinitanového cementu. Dal§i moznosti tvorby anortitu je syntéza z kaolinu a CaCOz. [7,16]

Ve smési s 30% a 40% podilem Zivce se vysledky difrakéni analyzy velice podobaji
porcelanovému stfepu na bazi mullitu, ve kterém je mullit nahrazen anortitem. Zivec obecné
funguje jako tavivo, kdy se pfi teploté kolem 1140 °C tavi a roztavené sklo nasledné usnadnuje
taveni malych ¢astic kiemene. Hamano a Hirayma dokazali, ze ve smési s 40 % objemového
mnozstvi zivce dochazi ke vzniku malého mnozstvi a-cristobalitu. Carty a Senapati tuto
myslenku déle rozvedli ve svém tvrzeni tim, Ze se cristobalit krystalizuje bud’ ze skelné faze,
nebo pfimou pfeménou z kiemene. Vysoce kiemicité sklo se sndze krystalizuje na cristobalit,

ponévadz se tavi z vys$§iho mnozstvi kiemene. [7]
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4.4.4 Vlastnosti porcelanového stiepu

Objemova hmotnost keramického stiepu je zavisla na slozeni keramické smeési. Nejvetsi
hustoty dosahuji smési pfi pfidani 30 % objemového mnozstvi Zivce. Obecné plati, Ze se
zvySujicim se obsahem alkalickych oxidi klesé viskozita skelné faze. V systému Zivec-kifemen-
hlinitanovy cement ma piidani Zivce za nasledek snizeni teploty taveni skelné fdze. Nicméné
niz§i viskozita pfi vétSim obsahu Zivce v keramické hmot¢ ma za nésledek tvorbu plynti a s tim
i spojeny narast pért v keramickych vyrobcich. S vétSim obsahem Zivel se pory zvétsuji.

S obsahem zivce nad 40 % se objemova hmotnost snizuje. [7, 16]
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Obrazek 6: SEM fotografie z lesténé plochy vypaleného stiepu zobrazujici zvétSujici se podil port
Vv zavislosti na obsahu zivce. (a) 20 % zivec, 60 % kiemen, 20 % hlinitanovy cement. (b) 30 % Zivec,
50 % kiemen, 20 % hlinitanovy cement. (c) 40 % Zivec, 40 % kiemen, 20 % hlinitanovy cement. (d)
60 % zivec, 20 % kiemen, 20 % hlinitanovy cement [7]

Pfidanim hlinitanového cementu jako nahradou za jil se zmens$i objemova hmotnost.
Hustota anortitu totiz &ini pfiblizné 2,76 g/cm®, zatimco hustota mullitu se pohybuje kolem
hodnoty 3,16 g/cm?. V disledku tvorby anortitu se vysledna hustota keramického stiepu mize

pohybovat i na nizsich hodnotach okolo 2,15 g/cmd. [7]
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Obrazek 7: Zavislost hustoty keramického
sttepu na hmotnostnim podilu Zivce

a kifemene. [7]

Nejvétsi pevnosti v ohybu vykazuji zkusebni télesa zhotovené ze smési obsahujici 30 %

zivee, 20 % hlinitanového cementu a 50 % kiemene. Vhodné mnoZstvi kiemene hraje zasadni

roli v kone¢nych pevnostech, ponévadz se podili na vytvaieni skelné matrice. [7]
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Obrazek 8: Zavislost pevnosti v tahu za
ohybu na hmotnostnim podilu Zzivce
a kiemene v surovinové smési. Chybové
useCky ukazuji minimalni a maximalni

hodnoty z 352 zkoumanych vzorku. [7]

Na druhou stranu plati, Ze s pfibyvajicim podilem Zivce klesd hustota vypaleného

keramického sttepu v disledku tvorby port. Velké poéry mohou pisobit jako pficina lomu pii

zatizeni vyrobki. [7]
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Ve smésich s vysokym podilem kiemene se vytvari malé mnozstvi cristobalitu. Teplotni
roztaznost kfemene je mensi nez roztaznost cristobalitu. AvSak zrna cristobalitu jsou mnohem

mensi, nez jsou zrna kiemene, proto tento jev neovliviiuje negativné pevnosti vypaleného

stiepu. [7]

Nahradou jila hlinitanovym cementem se tvoii anortitova krystalickd faze. Roztaznost
krystalického anortitu se pohybuje kolem hodnoty 4 - 10 K. Vlivem velkého rozdilu tepelné
roztaznosti skelné faze a anortitu vznika velké napéti mezi zrny anortitu a skelné faze. Tento

jev muze béhem procesu zchlazovani kladné ovliviiovat pevnosti vypaleného keramického

stiepu. [7]

Pfi konstantnim obsahu hlinitanového cementu klesd smrsténi vypalem linedrné

Vv zavislosti na obsahu zivce ve smési. Nizka viskozita sklovité faze vytvari béhem vypalu vétsi

vvvvvvv
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Z hlediska nasdkavosti vykazuje nejmenSi hodnoty pifi konstantnim obsahu
hlinitanového cementu pravé smés s 30 % zivce. Absorpce vody je v tomto piipadé témeét
nulova a poukazuje to na skvél¢ slinuti vypaleného stfepu i1 bez ptidavku plastickych surovin.
Nad 60 % Zivce ve smési se vSak nasakavost zvysuje diky vytvafeni poru v keramickém stiepu.

Zvysené moznosti absorpce vody na povrchu vyrobku nastava i diky takzvanému piepalu. [7]

Quartz content / wit%
10 60 50 40 30 20 10
913 T T T T T
2 1300°C / 1h
‘é ° Obrazek 10: Zavislost ~ nasékavosti
2 02 ¢ . " . ,
g keramického stiepu na hmotnostnim podilu
E zivee a kifemene v surovinové smési. [7]
g N
g 0.1
= . .
0 § — i L L 1
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4.5 Vliv hlinitanového cementu na kostni porcelan

Nahrazeni kaolinu hlinitanovym cementem, ktery v kostnim porcelanu plni funkci
plastické suroviny, neni v publikovanych védeckych ¢lancich zatim zcela prozkoumaéno.
Z teoretického hlediska se ve vysledném mineralogickém sloZeni vypaleného stiepu zvysi
obsah anortitu. Za nasledek to bude mit zménu mechanicko-fyzikalnich vlastnosti. Pfedpoklada
se vyrazné zlepSeni pocateCnich pevnosti vlivem hydratace hlinitanového cementu. Dobrych
mechanickych vlastnosti by mél dosahovat i nasledné¢ vypaleny stfep. Pevnosti budou pozitivné
ovlivitovat 1 vznikajici vnitini napéti zplsobené rozdilnou teplotni roztaznosti mezi zrny
anortitu a skelnou fazi. Kostni popel ve spojeni s kvalitnim hlinitanovym cementem zaruci jasné

bilou barvu a transparentnost. Obecné uzitné vlastnosti budou zkoumany v praktické ¢asti.
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5 Metodika zkouSeni porcelanovych stiepi

5.1 Stanoveni mnozstvi ztekucovadla

Pti vytvafeni porcelanovych vyrobkid litim je potfeba najit optimélni mnozZstvi
ztekucovadla. Bez pouziti ztekucovadla by lici suspenze dosahovala vlhkosti 200 %.

Po ztekuceni Ize vlhkost snizit az na hodnotu 35 — 60 % pfi stejné viskozite. [8, 18]

Ztekucovadla délime do dvou skupin podle dvou rozdilnych principtli. A to ztekucovanim
ochrannymi koloidy, nebo pomoci elektrolyti na bazi vymény kationtd (nejcastéji na bazi
sodnych elektrolyti). [8]

Zkousku provadime pomoci Fordova kelimku, ktery naplnime po okraj ztekucenou
suspenzi o dané litrové hmotnosti. Néasledn¢ méfime dobu, za kterou suspenze zcela vytece
z Fordového kelimku. Zkousku opakujeme pro rizné mnozstvi ztekucovadla a z vyslednych

¢ast vykreslime ztekucovaci kiivku pro zjisténi optimalni davky ztekucovadla.

Obrazek 11: Forduv kelimek. [http://www.mikroshop.cz/cz/vytokove-poharky-forduv-kelimek]
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5.2 ZkouSeni po vysusSeni

Po vytvoteni zkuSebnich téles litim do sadrovych forem (20 x 25 x 100 mm) nebo
do ocelovych forem (20 x 20 x 100 mm) se télesa vysusi nejprve 3 dny samovolné

Vv laboratornich podminkéch. Nasledn¢ se susi v susarné pii 110 °C do konstantni hmotnosti.

5.2.1 Stanoveni objemové hmotnosti

Na zkuSebnim télese se zméfi geometrické rozméry a zvazi hmotnost. Dle

CSN EN 771 - 1 se stanovi objemova hmotnost.

5.2.2 Stanoveni pevnosti v tahu za ohybu

5221 Tribodovy ohyb

Me¢éfi se maximalni velikost sily F pfi poruSeni télesa o zndmych rozmérech. Pevnost

v tahu za ohybu se stanovi dle normy CSN 72 5250.

5.2.2.2 Pomoci Michaelisova pristroje

Na Michaelisové pfistroji s rozteci podpérnych bfiti 1 = 80 mm a pomérem 1 : 50 se
zkuSebni téleso o zndmych rozmérech zatéZuje az do poruseni. Zvazi se hmotnost zatéZovacich

broki a vypocte pevnost v tahu za ohybu. [18]
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Obrazek 12: Michaelistv piistroj
[ http://www.fch.vutbr.cz/cs/ustavy/ustav-chemie-materialu/vyzkum/pristroje-a-metody.html]

5.3 ZkousSeni po vypalu

Po provedeni vypalu na danou teplotu se zméni mechanicko-fyzikalni vlastnosti

zkuSebnich téles, které oznacujeme jiz jako vypalek.

5.3.1 Stanoveni nasakavosti, zdanlivé porovitosti, zdanlivé hustoty
a objemové hmotnosti

Dle normy CSN EN ISO 10545 — 3 se provede vazeni suchych zkuSebnich téles.
Nasledné nechame vzorky nasdknout vodou varem ve varné nadobé¢, nebo umistime do nadoby
Vv exikatoru, z né¢hoZ se pomoci vodni vyvévy od¢erpé vzduch a za vzniklého podtlaku se télesa
zaliji vodou. Naséaklé vzorky zvazime hydrostaticky a po utfeni vlhkym hadiikem zvazime

na vzduchu.
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Jednotlivé vlastnosti vypocteme poté ze vztahi:

Mn=Ms . 100 [%]

mg

Nasakavost: NS =

Zdéanliva porovitost: PZ = —2—=5 . 100 [%]

Mp—Mpw
e Zdanliva hustota: ZH = — in;l -py [kg-m™3]
e Objemova hmotnost: OH = - r_n;l py [kg - m™3]

mn — hmotnost zkusebniho vzorku po nasaknuti vodou [kg]
ms — hmotnost zkusebniho vzorku po vysuseni [kg]

Mnw — hmotnost naséklého vzorku vaZeného hydrostaticky [kg]

py—hustota kapaliny, v niz je hydrostatické vaZeni provadéno [kg-m™]

5.3.2 Stanoveni pevnosti v tahu za ohybu

Zkousku provedeme stejnym zpiisobem jako na vysusku dle CSN 72 5017

5.3.3 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenové difrakéni analyzy se vyuZziva pfi urCovani mineralogického sloZeni. Tato
metoda je analytickd a d4 se provadét pouze na latkach s krystalickym charakterem. Diky
srovnatelnym rozmérim krystalické miizky a vlnové délky rentgenového zareni dochézi
na krystalické mfizce k ohybu (difrakci) zafeni. Ponévadz se krystalova struktura
pro jednotlivé latky opakuje, mizeme zjistit pomoci Braggovy rovnice mineralogické slozeni

zkoumané latky. [8, 18]
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5.4 Méreni délkové zmény

Vlivem suSeni a vypalu keramického stfepu dochazi k uniku fyzikaln¢ a chemicky vazané
vody a tim i k deformaci zkusebnich téles. Méteni délky se provadi na podélné ose zkusebnich

téles po vyjmuti z formy, po vysusSeni a po vypalu.

o Délkova zména sufenim: DS = =212 . 100 [%]

e Délkova zména palenim:  DP = LT [%]

o Celkové délkové zména:  DC = 2—2 . 100 [%]

I, — délka vzorku po vyjmuti z formy [mm]
Is — délka vzorku po vysuseni [mm]

I, — délka vzorku po vypalu [mm]
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6 Prakticka c¢ast

V praktické Casti jsou porovnany vysledné uzitné vlastnosti a mineralogické slozeni
tradi¢niho zivcového porcelanu, kostniho porcelanu a kostniho porcelanu na bazi hlinitanového

cementu.

6.1 Pouzité materialy

6.1.1 Kaolin Sedlec Ia

Plaveny kaolin Sedlec Ia je oznacovan jako nejzndméjSim produktem spolecnosti
Sedlecky kaolin a.s. s dlouholetou tradici vyroby. Hlavni slozkou plaveného kaolinu je kaolinit,
ktery zaujima az 90 % obsahu. Jako pfimési jsou obsazené slidové mineraly a malé mnoZstvi
ktemene. Chemické slozeni je nasledujici: 46,8 % SiO2, 36,6 % Al>Os, 0,85 % Fe203, 0,25 %
TiO2, 0,7 % Ca0, 0,45 % MgO a 1,15 % (K, Na)20. Ztrata zihanim se pohybuje okolo hodnoty
13,2 %. [9]

Vyhody kaolinu Sedlec Ia:
e VYysoka plasti¢nost umoznujici dobrou zpracovatelnost keramickych kaolini za syrova
e Snadné ztekuceni je vhodné pro vytvareni litim do sadrovych forem

e Vysoky obsah oxidu hlinitého pfi nizkém obsahu alkalii dodava vysokou stabilitu v zaru

[9]

6.1.2 K¥emicity pisek ST9

Mikromlety kiemicity pisek ST9 je vyrabén firmou Sklopisky Strelec metodou suchého
mleti v neZelezném prostfedi a nésledné tfidény vétrnymi tfidi¢i. Zakladni vyrobni surovinu
predstavuje kiemicity pisek vysoké kvality s obsahem SiO; az 99 %. Zrnitostni rozsah se

pohybuje v hodnotach 0 — 0,045 mm a sypna hmotnost kolem 0,85 g/l. [10]
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6.1.3 Kostni popel

Kostni popel se vyrabi kalcinaci kosti ptrezvykavcei pfi teploté¢ 1100 °C a v surovinové
smési zastava roli taviva. V kostnim popelu je obsazen hydroxoapatit 3Caz(POas)2-Ca(OH).
a karbonatoapatit 3Cas(POs)2-CaCO3-H20. Chemické slozeni se pohybuje kolem 56 % CaO,
42 % P,0Osa 2 % H20.

6.1.4 Zivec Z 43 KNa 50

743KNa50 oznac¢uje dle normy CSN 72 1370 primyslové mlety Zivec sodnodraselny
(alkalicky). Pouziva se jako bézné tavivo pro keramické vyrobky, sklo, posypy ¢i zasypy.

Dodavatelem je spole¢nost LB Minerals.

6.1.5 Hlinitanovy cement Secar 71

Cement Secar 71 je jasné bily hlinitanovy cement s obsahem Al.Os kolem hodnoty
70 %. Sypna hustota se udava v rozmezi 1040 az 1230 kg/m®. Chemické sloZeni: 69 % AlOs,
31 % CaO, dale jsou zastoupeny v malém mnozstvi TiOz, SiO2, Fe203 a SOs. Pocatek tuhnuti
se pohybuje kolem 3 hodin a konec tuhnuti po 5 hodinach. [11]

6.1.6 Ztekucovadlo hexametafosfore¢nan sodny

Hexametafosfore¢nan sodny je tradi¢né pouzivané ztekucovadlo. Jemny praSek bilé
barvy lehce rozpustny ve vodé. Vyrabi se z kyseliny fosfore¢né. Chemicky vzorec se zapisuje
jako (NaPO3)n. [12]

34



6.2 Priprava vzorki

Kombinaci pojiv, taviv a ostiiv byly namichany 3 druhy porcelant.

Suroviny se smichaly s vodou a s danou davkou ztekucovadla. Tato hodnota byla
vysledkem ze soub&zné probihajici studie hexametafosfore¢nanu sodného a ¢ini pro kaolin
0,052 % z navaZzky a pro hlinitanovy cement 0,085 % z navazky. Z ditvodu lepsiho porovnavani
vlastnosti se jednotlivé smési fedily vodou tak, aby mély stejné Casy prutoku Fordovym

kelimkem. Tim bylo zajisténo stejné viskozity. Doba pritoku Fordovym kelimkem byla urcena

Kostni porcelan — 20 % kaolin, 40 % kostni popel a 40 % kiemenny pisek

Zivcovy porcelan — 20 % kaolin, 40 % Zivec a 40 % kiemenny pisek

Kostni porcelan na bazi hlinitanového cementu — 20 % hlinitanovy cement, 40 %

kostni popel a 40 % kiemenny pisek

na 40 sekund. Hmotnost navazky bez vody ¢ini 300 g.

Oznaceni ) Hmotnost surovin | Objem vody
i surovina ] (] Vlhkost [%]

kaolin 60

1 kostni popel 120 230 77
kifemenny pisek 120
kaolin 60

2 zivec 120 312 104
kifemenny pisek 120
hlinitanovy cement 60

3 kostni popel 120 150 50
kifemenny pisek 120

Tabulka 1: Slozeni jednotlivych smési
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Pro odlévani smési jsem zvolil ocelové trojformy o rozmérech 20 x 20 x 100 milimetra,
ponévadz smes s hlinitanovym cementem nemuze byt odlévana do sadrové formy. Sadrova
forma ma tendenci rychlého odsati vody a tim zabrani dostate¢né hydrataci cementu.
U zivcového porcelanu vSak doslo k problému s protékédnim vody a naslednym popraskanim
trameckl. Proto byla tato smés opétovné namichana a odlita tentokrat do saddrové formy
0 rozmérech 20 x 25 x 100 milimetrd. Vzorky po vyjmuti ze sadrové formy byly sefiznuty tak,

aby se zarovnal horni povrch deformovany bo¢nim odsavanim vody sadrovou formou.

6.3 SuSeni

Odlitky se nechaly 3 dny susit samovoln¢ v laboratornim prostedi. Poté se v suSarné

vysusily pfi 110 °C do konstantni hmotnosti.

6.3.1 Objemova hmotnost

U vysuskt se objemova hmotnost urcila z vahy a rozméra zkusebnich téles

Smés Primérna objemova hmotnost
1 1660
2 1520
3 1430

Tabulka 2: Objemové hmotnosti vysuska

Graf 1: Objemova hmotnost vysuski jednotlivych
smesi
1700 1660
1650
1600

1550 1520

1500
1450 1430

1400
1350
1300

1 2 3

Objemova hmotnost [kg-m]

Oznaceni smési
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Ze vzorkil vytvotenych v ocelové formé mély tramecky tradicniho kostniho porcelanu
daleko vétsi objemové hmotnosti nez trdmecky z kostniho porcelanu na bézi hlinitanového
cementu. Divodem mohlo byt velké smrsténi kostniho porcelanu zplisobujici mnohem mensi
vysledné rozméry téles. Rozméry trameckl s cementem byly shodné s rozméry formy.
Objemova hmotnost Zivcového porcelanu byla mirné vétsi, nez porcelanu s cementem, ale

srovnani je neprukazné, protoze vytvareni vzorkil probihalo v rozdilnych forméch.

6.3.2 Pevnost v tahu za ohybu

Dle normy CSN 72 5250 se provedla zkouska tfibodovym ohybem na kolnim lisu.

Vysusky vSak nedosahovaly potfebnych pevnosti a vysledky nebylo mozno piesné odecist.

6.4 Vypal

2 sady zkuSebnich téles byly vypaleny na teplotu 1200 °C a 1300 °C

r

6.4.1 Smrsténi
Oznaceni Smrsténi Teplota Smrsténi Celkové
smési susenim [%] vypalu [°C] palenim [%] smrsténi [%]
! 173 1288 164,8095 185; ?728
R ——
: 114 1300 11 i 13,5

Tabulka 3: Smrsténi susenim, palenim a celkové smrsténi
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Graf 2: Vyhodnoceni celkového smrs§téni
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Ke smrsténi vypalenych vzorkl dochézi ptevazné v disledku slinuti. K vétSimu slinuti

doslo u kostnich porcelanti, proto se da kostni popel oznacit za Gi¢inn¢jsi tavivo nez zivec. Na

velikost slinuti ma vliv i teplota vypalu. Mnohem vétsi slinuti bylo zaznamenano u vypalu na

1300 °C. Uziti hlinitanového cementu u kostniho porcelanu mirné zvysilo celkové smrsténi po

vypalu na 1200 °C. Naopak pfti vyssi teploté celkové smrsténi snizilo vyraznéji.

6.4.2 Nasakavost, zdanliva porovitost, zdanliva hustota
a objemova hmotnost

Oznadent smési Nasakavost Zde.inlivé Zdanliva Objemova
[%0] pérovitost [%] | hustota [kg'-m™] | hmotnost [kg-m™]
1 14,33 26,91 2570 1880
2 17,88 31,26 2540 1750
3 32,75 49,10 2950 1500
Tabulka 4:

vypalu 1200 °C.

Nasakavost, zdanliva porovitost, zdanliva hustota a objemova hmotnost pro teplotu

Oznadent smési Nasakavost Zdanliva Zdanliva Objemova
[%] porovitost [%] | hustota [kg'm?] | hmotnost [kg-m™]
1 0,23 0,54 2360 2350
2 5,85 12,62 2470 2160
3 2,87 6,27 2330 2180
Tabulka 5:

vypalu 1300 °C.
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Graf 3: Vyhodnoceni nasakavosti
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Z vysledki je patrné, Ze teplota 1200 °C nestaci k dostate¢nému slinuti porcelanovych

stitepti. Pfi teplot€¢ 1300 °C dochazi k vyrazné lepSimu slinuti, které zplsobuje mensi

nasdkavost. Vynikajici vysledky vykazuje tradi¢ni kostni porcelan. Pro zivcovy porcelan

a kostni porcelan na bazi hlinitanového cementu by z hlediska lepsiho slinuti bylo vhodné

teplotu vypalu zvysit. Opét se potvrdily lepsich tavicich vlastnosti kostniho popelu.

60

50

40

30

Zdanliva porovitost [%]

20

10

Graf 4: Vyhodnoceni zdanlivé porovitosti
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V zavislosti na kvalité slinuti porcelanového stiepu se odviji také zdanliva pdrovitost.

Pii teplot¢ 1200 °C byly nejvétsi hodnoty zaznamendny u kostniho porcelanu na bazi

hlinitanového cementu, nejmensi naopak vykazoval tradi¢ni kostni porcelan. Pfi teploté

1300 °C si nejmensi hodnoty zachoval tradi¢ni kostni porcelan, ale u porcelanu s cementem

doslo k vétsimu snizeni porovitosti nez u porcelanu zivcového.
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Graf 5: Vyhodnoceni zdanlivé hustoty
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Zdénliva hustota udavd hmotnost vysusené¢ho vzorku na jednotku jeho objemu vcetné
uzavienych port. ZvySenim teploty vypalu o 100 °C nejvice ovlivnilo zdanlivou hustotu
u vzorkt kostniho porcelanu na bézi hlinitanového cementu. Naopak nejmensi rozdil hodnot

vykazuje zivcovy porcelan.

Graf 6: Vyhodnoceni objemové hmotnosti po
vypalu
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o

Stejné jako tomu bylo u objemovych hmotnosti vysuskl, dosahoval kostni porcelan
na bazi hlinitanového cementu nejnizsich hodnot pii teploté vypalu 1200 °C. Pii teploté 1300

°C se jiz vyrovnal vysledklim Zivcového porcelanu. Nejvyssi hodnoty objemové hmotnosti byly

zaznamenany u tradi¢niho kostniho porcelanu.
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6.4.3 Pevnost v tahu za ohybu

ZkuSebni tramecky zhotovené z 1. a 2. smési byly podrobeny zkouSce pevnosti Dle
normy CSN 72 5250. Jednalo se o ohyb tiibodovy. Trameéky z kostniho porceldnu na bazi
hlinitanového cementu vykazovaly rozsahlé popraskani vypalem, proto nebyly vhodné pro tuto

zkousku. Testovaly se vzorky vypalené na 1300 °C. Lepsi vysledky vykazoval tradi¢ni kostni

porcelan.
Smés Pevnost v tahu za ohybu [MPa]
1 6,0
2 1,9

Tabulka 6: Pevnost v tahu za ohybu trameckd vypalenych na 1300 °C

6.4.4 Vzhled

e Kostni porcelan vytvofil vypalem dokonale slinuty stiep s vysokou bélosti.

e Zivcovy porcelan si zachoval slabé bézovou barvu i po vypalu. Doslo k slabému
popraskani horni vrstvy.

e Kostni porceldn na bazi hlinitanového cementu vykazuje také vysokou bélost. Vypalem
vSak doslo k tvorbé velkych trhlin kolem pevného slinutého jadra. Tramecky pfii obou

vypalech praskly ptiblizn¢ v jedné tieting.

Obrazek 17: Deformace kostniho porcelanu na bazi hlinitanového cementu pii teploté vypalu 1300 °C
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6.4.5 Mineralogické sloZeni

Q=M
I
90000 { N
[<5]
=
40000
Q
10000
20 [°]
0 ; : : :
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Graf 3: RTG analyza zivcového porcelanu; M — mullit, Q - kiemen
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Graf 4: RTG analyza 3. smési; A — anortit, Q — kifemen, K — korund, P — fosfore¢nan vapenaty

RTG difrakéni analyza kostniho porceldnu na bazi hlinitanového cementu potvrdila

pritomnost velkého mnoZzstvi anortitu a kiemene vV mineralogickém slozeni. V mensi mife je

zastoupen korund a fosforecnan vapenaty.
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6.5 Diskuze vysledki

cv w7

zhotovené z kostniho porcelanu na bazi hlinitanového cementu. Pfi¢inou muze byt chybné
zvolené mnozstvi ztekucovadla nebo $patné rozpusténi v suspenzi. Podle nizkého ¢asu priitoku
Fordovym kelimkem (40 sekund) byla suspense ztekucena dobie. Dobrému ztekuceni
nasvédcuje 1 nizkd vlhkost suspenze, kterd Cinila 50 %. Tramecky vykazovaly vysokou
drolivost a porovitost stfepu. Ztratu vody potiebnou k hydrataci cementu mohly zptisobovat
I netésnosti ve spojich ocelovych trojforem. Pti kontrole té€chto forem béhem tuhnuti vzorkt

vSak k propousténi vody nedochazelo.

S objemovou hmotnosti pfimo souvisi 1 pevnost keramického stfepu. Pfitomnosti
hlinitanového cementu ve smési byly zajistény minimalni manipulaéni pevnosti, av§ak pevnosti
v tahu za ohybu vysuski nepfevySovaly razantné pevnosti tradi¢nich porcelant. Tento fakt
mohl byt zplsobeny nedostatecnou hydrataci cementu. Pevnosti po vypalu nebyly mozné
zm¢éfit na vzorcich s hlinitanovym cementem. Pti¢inou bylo popraskani a velké makroskopické
trhliny napfi¢ celym zkusebnim té€lesem. Vzorky s kostnim popelem jako tavivem vykazovaly

trojndsobné vyssi pevnosti, nez mély vzorky s Zivcem.

Nasakavost vSech tii druhi porcelanti po vypalu na 1200 °C byla nedostacujici. AZ vypal
na 1300 °C zajistil tradi¢nimu kostnimu porcelanu vynikajici nasakavost 0,23 %. Pfi¢inou nizké
nasdkavosti je kvalitni slinuti keramického stiepu. Kviili vysoké nasdkavosti zivcového
porcelant (5,85 %) a kostniho porcelanu na bazi hlinitanového cementu (2,87 %) by bylo
vhodné pro lepsi vlastnosti zvysit teplotu vypalu. Hodnoty poérovitosti jsou piimo imeérné

hodnotam nasakavosti.

RTG difrakéni analyza zobrazuje rozdil mineralogického sloZeni Zivcoveého porcelanu
a kostniho porcelanu na bazi hlinitanového cementu. U zivcového porcelanu jako pojivo bylo
vyuzito kaolinu Sedlec Ia, proto vyslednou krystalickou fazi zastupuje mullit. Dale je vidét
velké mnozstvi kiemene. U stfepu s vyuzitim hlinitanového cementu byla ptevazujici
anortitova krystalicka faze a velké mnozstvi kiemene. Dale je zastoupeny korund a fosfore¢nan

vapenaty.
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[ Zavér

V dnesni dobé zmensujicich se nalezist’ plastickych surovin a zvySujicich se narokl na
porcelanovy stifep se kostni porcelan na bazi hlinitanového cementu jevi jako potencialné
vhodny material. Tradi¢ni kostni porcelan je kiehky a snadno dochazi k jeho poskrabani, proto

neni piili§ vhodny pro vyrobu uzitkového porcelanového nadobi.

V teoretické ¢asti, kromé zakladni charakteristiky porcelanu a hlinitanového cementu, byly
popséany vlivy hlinitanového cementu na keramicky stfep. Hlavni piednosti tohoto pojiva je
rychly narist pocatecnich pevnosti a vysoké pevnosti slinutého stiepu po vypalu. Kostni popel
S hlinitanovym cementem ma vlivem vypalu tendenci vytvaret anortitovou krystalickou fazi.
Porcelany na bazi anortitu vykazuji obecné lepsi mechanicko-fyzikalni vlastnosti nez tradi¢ni

porcelany na bazi mullitu. Dale byla vypracovana metodika zkouSeni porcelanového stiepu.

V praktické casti mé bakalaiské prace vSak neni potvrzeno zvySeni pevnosti kostniho
porcelanu vyménou kaolinu za hlinitanovy cement. ZkuSebni vzorky mechanickymi
vlastnostmi nepfevySovaly tradi€né vyrabéné kostni nebo Zivcové porcelany. Pozitivné je
hodnocena pouze vysoka bélost a transparentnost tohoto nového materiadlu. Mineralogickym
rozborem byl dokazan vysoky obsah anortitové krystalické faze. K zajisténi vhodnych hodnot
naséakavosti a porovitosti je tieba provadét vypal nad 1300 °C a to vede k vyS$Sim vyrobnim

nakladiim. Z ekonomického hlediska je 1 nepfizniva vyssi cena cementu nez kaolinu.
Cilem dalsiho vyzkumu by mélo byt odstranéni makroskopickych trhlin vypaleného stiepu

kostniho porceldnu na bdazi hlinitanového cementu. Navrhuji upravit optimalni davku

ztekucovadla, nebo zménit hmotnostni podily jednotlivych slozek.

44



8 Seznam pouzité literatury

[1] PYTLIK, Petr a Radomir SOKOLAR. Stavebni keramika: Technologie, vlastnosti a
vyuziti. Brno: CERM, 2002, 287 s. ISBN 80-720-4234-3.

[2]  Hanykyt V., Kutzendorfer J., Technologie keramiky, Silikatova svaz, Praha 2008,
ISBN 978-80-86821-48-1

[3] Xiaosu Cheng, Shanjun Ke, Qianghong Wang, Hui Wang, Anze Shui, Pingan Liu,
Characterization of transparent glaze for single-crystalline anorthite porcelain,
Ceramics International, Volume 38, Issue 6, August 2012, Pages 4901-4908, ISSN
0272-8842, http://dx.doi.org/10.1016/j.ceramint.2012.02.081.
(http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272884212001964)

[4] Halina Szklorzova, Theodor Stanék. Viastnosti smési portlandského a hlinitanového
cementu [online]. Dostupné z:
http://www.svcement.cz/includes/dokumenty/pdf/sd2007-prednaska-hs-ts-
portlandske-a-hlinitanove-cementy.pdf

[5] ADAMEK, ., aj. Stavebni materialy. Skripta VUT. 1. vyd. Brno: Akademické
nakladatelstvi CERM, 1997. 205 s. ISBN 80-214-0631-3.

[6] CSN EN 14647 Hlinitanovy cement — SloZeni, specifikace a kritéria shody. Praha:
Cesky normalizaéni institut, 2006. 28 s.

[7] Weon-Pil Tai, Kunio Kimura, Kazuhiko Jinnai, A new approach to anorthite porcelain
bodies using nonplastic raw materials, Journal of the European Ceramic Society,
Volume 22, Issue 4, April 2002, Pages 463-470, ISSN 0955-2219,
http://dx.doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00317-X.
(http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S095522190100317X)

[8] Valenta, L. Keramické ptirucka. Vydavatelstvi technické literatury.Horni MarSov
1999.

[9] Sedlecky kaolin. Kaolin Sedlec Ia [online]. 2008
Dostupné z: (http://www.sedlecky-kaolin.cz/cz/vyrobky-a-sluzby/kaolinsedlec-
ia.htm)

[10] Sklopisek Stiele¢. Produkty [online]. 2010
Dostupné z: (http://www.glassand.eu/index.php?page=katalog#mikro)

45



[11] Kerneosinc. Product data sheet - Secar 71 [online]. 2006
Dostupné z: (http://www.kerneosinc.com/pdfs/new/Secar71.pdf)

[12] Fosfa. Hexametafosforecnan sodny [online]. 2013
Dostupné z: (http://web.fosfa.cz/cs/hexametafosforecnansodny/
product.html?id=552&¢c=80)

[13] Institut geologického Hornicko-geologicka fakulta, Katedra stavebnich hmot a
hornického stavitelstvi Fakulta stavebni, Vysoka Skola Banska — Technicka univerzita
Ostrava. KERAMIKA [online]. Dostupné z:
(http://geologie.vsb.cz/loziska/suroviny/keramika.html)

[14] Karfa Traoré, Tibo Siméon Kabré, Philippe Blanchart, Gehlenite and anorthite
crystallisation from kaolinite and calcite mix, Ceramics International, Volume 29,
Issue 4, 2003, Pages 377-383, ISSN 0272-8842, http://dx.doi.org/10.1016/S0272-
8842(02)00148-7.
(http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272884202001487)

[15] S. Kurama, E. Ozel, The influence of different CaO source in the production of
anorthite ceramics, Ceramics International, Volume 35, Issue 2, March 2009, Pages
827-830, ISSN 0272-8842, http://dx.doi.org/10.1016/j.ceramint.2008.02.024.
(http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272884208001454)

[16] Garry J.P Fleming, Omar Narayan, The effect of cement type and mixing on the bi-
axial fracture strength of cemented aluminous core porcelain discs, Dental Materials,
Volume 19, Issue 1, January 2003, Pages 69-76, ISSN 0109-5641,
http://dx.doi.org/10.1016/S0109-5641(02)00006-4.
(http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0109564102000064)

[17] Karfa Traoré, Tibo Siméon Kabré, Philippe Blanchart, Gehlenite and anorthite
crystallisation from kaolinite and calcite mix, Ceramics International, Volume 29,
Issue 4, 2003, Pages 377-383, ISSN 0272-8842, http://dx.doi.org/10.1016/S0272-
8842(02)00148-7.
(http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272884202001487)

[18] SOKOLAR, Radomir a Lenka SMETANOVA. Keramika — laboratore. [Skripta].
Brno, 2006, 120 s.

[19] SOKOLAR, Radomir. Keramika [Skripta]. Brno, 2006, 176 s.

46



