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ABSTRAKT

Bakalarskd prace je zaméfena na piipravu keramickych materidld s pénovou strukturou
vhodnou pro nosicové, katalytické a biologické aplikace. Bude studovéna ptiprava pénovych
keramickych substrati na bazi oxidu Al, Zr a keramickych pénovych materidli pro
katalytické aplikace na bazi perovskitovych oxidu. Proces piipravy keramickych pén zahrnuje
ptipravu keramickych suspenzi riznymi metodami, depozici suspenzi, suSeni, tepelnou
extrakci, slinovani a hodnoceni struktury.

ABSTRACT

Bachelor’s thesis is concerned to preparation ceramic materials with a foam structure suitable
for supporting, catalytic and biological applications. A part of work is focused on preparation
ceramic substrates such as alumina, zirconia and foam materials for catalytic applications
based on perovskite materials. Process of preparation ceramic foam structures consists of
stable ceramic slurry prepared by different methods, drying, thermal extraction and evaluating
sintered structure.
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1. Uvod

Porézni keramické materidly tvoii jedineCnou skupinu materidlt s nizkou relativni
hmotnosti, kde celkové mnozstvi péra presahuje 70 % [1]. V poslednich letech vyrazné
vzrostl zdjem o vyrobu téchto vysoce poréznich keramickych materidld. Tento zdjem je
hlavné spojovan s jejich vlastnostmi - vysokd permeabilita, nizkd relativni hmotnost, nizka
tepelnd roztaznost, velkd povrchovd plocha, vysokd tepelnd izolacni schopnost. Tyto
vlastnosti jsou dilezité pro technologické aplikace jako tepelné vymeéniky, filtry, biogenn{
materidly, atd. Vzhledem k rozdilnym vlastnostem a Sirokému vyuziti neexistuje jeden zptisob
vyroby. Nejstar§i metodou je templdtovd polymerni metoda. Materidly pfipravené touto
metodou vznikaji nandSenim vrstev keramické suspenze na polymerni pénu, kterd byla
pozdéji extrahovdna a slinovédna. Problémy u tohoto typu metod vznikaji pfi odstranovani
polymeru, kde muze dochazet ke vzniku prasklin a tim i degradaci mechanickych vlastnosti.
Navzdory tomu je tato metoda v primyslu pouzivana nej¢astéji pro vyrobu filtri pro taveniny
kovi. Metoda pifimého napénéni suspenze pénidlem sice eliminuje problém s odstranovanim
polymeru - a tedy moznych defekti, ale je limitovdna mnohem niZ§{ otevienou porozitou a
mensi velikosti pora [2].

Cilem této bakalarské prace je piiprava keramickych materiali s pénovou strukturou
pomoci riznych metod a porovnani dosazené struktury.



2. Literarni piehled problematiky

2.1 Porézni keramické materialy

2.1.1 Struktura a rozdéleni poréznich materialu

Porézni materidly (Obr. 2.1) se uz od praddvna vyskytuji v pfirode€, kde jsou
vysledkem pomalu probihajici evoluce. Prikladem muZe byt pemza, kosti nebo kordly.
Vzhledem ktomu, Ze se tato porézni struktura vyskytuje na Zemi uz dlouho, di se
pfedpoklddat, Ze ukazuje jistou universdlni funkcnost, kterd odold rozdilnym ptirodnim
vlivim (tlak, teplota, povétrnostni podminky...). V dneSnim pramyslu se v drtivé vétSiné
z keramickych materiald vyuZzivaji hutné materidly. Pravé na zdkladé pozorovani piirodnich
poréznich materidli, se v poslednich 30ti letech tyto hutné materidly nahrazuji, alesponi
v urCitych oblastech strojirenského primyslu odlehcenymi poréznimi materidly, a to diky
vyhodnému poméru mezi tvrdosti, pevnosti a hmotnosti [1, 3].
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Obr. 2.1 a) Moftskd houba, b) Patet jezZovky [3]

Uméle vytvorené porézni materidly se sklddaji z buiiky, péru a materidlu, z néhozZ je
tvofena nosnd Cast. Tyto materidly se déli podle né€kolika kritérii. Komercné nejuzivanéjsi
déleni je na vlaknové a penové materidly [3]. Piikladem prvni skupiny jsou izola¢ni desky na
raketopldnech (Obr. 2.2) poskytujici tepelnou izolaci pfi zahiivani, které vznikd tfenim pfti
vstupu do atmosféry. Materidl je v tomto piipad€ tvofen navzdjem spojenymi vldkny z SiO;
tvorici sit’ [4, 5].

Obr. 2.2 Mikrostruktura izolac¢ni keramické desky na raketoplanu [6]



Obr. 2.3 Detail buriky a péru v keramické péné [7]

Druhou skupinu tvoii keramické pény (struktura pé€ny je zndzorn€na na obr. 2.3).
Pokud se keramicky materidl, ze které je p€na tvofena, vyskytuje pouze v okrajich bungk,
jednd se o pénu s otevienou porovitosti. Keramické materidly s otevienou poérovitosti (Obr.
2.4a) neobsahuji blany mezi pory - struktura s vzdjemné propojenymi pdry - materidl se stdva
pruchozi pro plyn ¢i kapalinu. Jsou-li vSak jednotlivé buiiky od sebe oddéleny, hovoii se o
pené s uzavienou porovitosti (Obr. 2.4b), kterou si 1ze predstavit jako sit mydlovych bublin.
V pripadé nanometrickych velikosti pord se tyto porézni materidly nazyvaji aerogely.
Keramické pény vykazuji izotropni chovdni na rozdil od anizotropniho chovéni u vldknovych
poréznich materiala [1, 3, 8].

a)

Obr. 2.4 a) Péna s otevienou porovitosti, b) Péna s uzavienou pérovitosti [3]

Celkovd poérovitost je souCet oteviené poérovitosti (mefitelnd napf. rtutovou
porozimetrii) a uzaviené porovitosti a lze ji ziskat mikroskopickou obrazovou analyzou nebo
vypoctem z vysledkti Archimédovy metody, pokud je zndma teoreticka hustota [8].

Celkovou poérovitost 1ze vypocitat ze vztahu (1):

p=1-p, )

Kde p, = L Je relativni hustota
0
p je objemova hmotnost (g/cm3 )
po je teoretickd hustota matrice nebo skeletu (g/cm3 )



Podle tvaru péra 1ze materidly rozdélit na dvé skupiny: keramické filtry s pravidelnou
miizkou (tzv. honeycomby) (Obr. 2.5) a pény [3]. Mezi nejvetsi vyhody filtru s pravidelnou
miizkou patii nizky teplotni koeficient roztaznosti, vysoky specificky povrch, vysoka tepelna
stabilita, odolnost vaci kyselindm a zdsadam. Dal$i vyhodou je také rozdilny tvar otvora.
Vyuzivaji se zejména pro filtry do spaloven, Cisténi vody, vyfukové plyny atd. [9].
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Obr. 2.5 Keramicky filtr s pravidelnou miizkou [10]

2.1.2 Vyuziti poréznich keramickych materialu

Porézni materidly jsou v inZenyrské praxi obecné uzivany ke sniZeni hmotnosti
struktur (konstrukci), kde je poZadovdna vysokd pevnost a tuhost. Ve srovnédni s jejich
hutnymi protéjSky md porézni a pénova keramika relativné vysokou lomovou houZevnatost a
dochdzi k postupnému poSkozeni namisto okamzitého (katastrofického) lomu. ZlepSeni
vlastnosti pe€novych keramik otevie dvefe dalSimu pouZziti. Piikladem aplikaci jsou
zarovzdorné izolacni materidly, tepelné a akustické izolac¢ni materidly, odleh¢ené konstruk&ni
materidly, vysokoteplotni filtry nebo membrany, katalytické substrity, tepelné izolatory,
plynové trysky u horakd atd. Ackoliv primarni funkci téchto materidli neni konstrukéni
pouziti, vykazuji tyto materidly vysokou uroveil mechanické spolehlivosti [3, 8].

2.2 Priprava poréznich keramickych materiala

Podle pozadovanych vlastnosti ¢i velikosti pora 1ze pouzit rozdilné metody vyroby:

Casteéné slinovani - tvoii porézni strukturu pouze ndhodné s nemoznosti vlivu na velikosti a
mnoZstvi porua [11].

Extruzi - pouze pro keramicky filtr s pravidelnou miizkou.

Rapid prototyping - pocitaCové fizend konstrukce mikrostruktur, v praxi nepouzivan.

Metoda vnaseni polymerniho templatu do keramické suspenze (Obr. 2.6) - duté kulicky
(polymer) jsou zality keramickou suspenzi. Polymerni kulicky jsou poté odstranény
pyrolyzou. Tato metoda vede k vytvofeni negativu o velikosti pérti danou tvarem a velikosti
vnaseného polymeru [8].
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Obr. 2.6 Schéma ptipravy porézni keramiky vnaSenim polymerniho templatu do keramické
suspenze [12]

2.2.1 Templatova metoda

Templatovd metoda (Obr. 2.7) je jednou z primyslové nejvyuzivanéjSich metod,
kterou lze keramické pény pfipravit. Vysoce porézni polymerni péna (pf. polyuretan,
polyeter) je ponofena do keramické suspenze dokud nejsou vSechny vnitini péry zaplnény.
Prebytecnd suspenze je odstranéna vdlcovdnim. Keramickd suspenze musi byt dostatecné
tekutd, aby mohlo dojit k odstranéni piebytecné kapaliny valcovdnim nebo zmdacknutim,
zaroven ale nesmi dojit s odstranéni veSkeré suspenze - vysledkem je vznik keramického
filmu na polymerni pé€né€. Vyslednd struktura bude mit stejnou strukturou jako polymerni
templat [12, 13]. SuSeni probihd za pomalého zvySovdni teploty (méné€ nez 1 °C/min) od
300 °C do 800 °C, aby byl polymer postupné extrahovdn a nedoSlo tak k popraskani
vzniklého keramického filmu. Po odstranéni polymeru je keramickd péna slinovdna pfi
teplotach v rozmezi 1100 — 1700 °C [14]. Vysledn4 struktura bude mit stejnou strukturou jako
polymerni templat - snadnd kontrolovatelnost velikosti porti, pozadovaného tvaru a oteviené
porovitosti.

Velka flexibilita této metody je ddna moZnosti pouZit jakykoliv keramicky materidl
dispergovany do suspenze, o obsahu p6rt v rozsahu 40 — 95 obj%. Charakteristicky je také
vysoky stupeni propojenosti péra o velikosti 200 um az 3 mm - diky tomu se hodi pro
vysokotlaké filtry. Nevyhodou této metody je niZ$i schopnost pfipravy port o mensi velikosti
nez 200 um a vznik trhlin béhem kalcinace a diky tomu niZ8i pevnosti nez u keramickych pén
pfipravenych jinymi metodami [11, 12].

Suseni
Impregnace Kalcinovani
—— B ————
Slinovani
Pfirodni nebo Keramicka suspenze

uméely templat

Obr. 2.7 Schéma piipravy keramickych materidlti pomoci templatové metody [14]

2.2.2 Metoda pénéni in situ

U metody pénéni in situ (Obr. 2.8) se porézni struktury dosdhne vmichanim vzduchu
do suspenze. Suspenze musi byt vytvofena tak, aby vznikld péna byla stabilni po co nejdelsi



dobu. Tato péna je poté slinovdna za vysokych teplot k ziskdni vysoce - pevnych keramickych
pén. Celkové pordzita pén, pfipravenych touto metodou je piimo Umeérnd mnoZstvi plynu
vmichaného do suspenze béhem procesu pénéni. Velikost poért na druhou stranu ovliviuje
stabilitu pénové suspenze pred vysuSenim. Pénové suspenze jsou termodynamicky nestabilni
systémy, které podstupuji Ostwaldowo zrani - procesu rustu bublin kvali sniZzeni volné
energie. Proces destabilizace vyrazné ovliviiuje rust bublin vedouci vétsi velikosti pora ve
struktufe po slinovani. Ztoho divodu je nejkritiCtéjsi Casti vyroby pénovych keramik
metodou piimého pénéni piiprava suspenze, kterd bude dostatecné stabilni na odliti do formy

a vysuSeni [15].

Wzduch SusSeni
—_— —_—
Dmychani Slinovani

Keramicka suspenze

Obr. 2.8 Schéma prubéhu piipravy keramickych pén metodou piimého napénéni

Ke stabilizaci napénéné suspenze lze pouZit povrchové aktivni litky s dlouhym
amfofilnim fetézcem. Tyto molekuly zpomaluji rast a sjednocuji velikost bublin
adsorbovdnim na povrchu bubliny a sniZenim energie na rozhrani kapalina-vzduch. Vzhledem
k nizké adsorp¢ni energii na rozhrani vzduch - kapalina, surfaktanty nemtzou tplné zabranit
destabilizaci pény. Napénénd suspenze stabilizovanda pomoci surfaktantd vydrzi nékolik
minut, zatimco pény stabilizované bilkovinami zastdvaji stabilni i nékolik hodin [15].

Pti kontrolované stabilizaci a kinetice reakce napé€néné suspenze muze byt dosdhnuto
velikosti pért v rozsahu mezi 35 wm - 1,2 mm. Malé velikosti péra (< 50 pum) muze byt
dosaZeno pouze pouzitim optimdlniho surfaktantu a rychlym vysuSenim. Obsah péra
keramickych pén pfipravenych touto metodou se pohybuje od 40 — 90 obj%. Na rozdil od
pénovych keramik pfipravenych templdtovou metodou, se pii pouZiti této metody dosahuje
mnohem vysSsi stability soustavy, a tudiZ mnohem lepSich mechanickych vlastnosti (Obr. 2.9)

- R%

Obr. 2.9 Priklady pénovych keramickych materialti vytvofenych
a) templatovou metodou, b) pfimym napénénim suspenze [16]



2.3 Stabilizace koloidnich roztoku

Zékladnim krokem pro piipravu poréznich keramik je piiprava suspenze. V piipadné
nanocasticovych materiald se jednd o koloidni roztoky o jiz popsaném fyzikalnim chovéni.
Dulezitym prvkem je vytvofeni stabilni suspenze tj. o homogenné uspofddanych ¢astic
v praSku v mediu s pomalym stupném sedimentace, kterd je popsdna niZe.

Pro rozmélnéni praSku (Obr. 2.10) pro piipravu suspenzi je potieba prekonat kohezni
sily. Toho je docileno dodanim mechanické, elektrické a chemické energie a jejich pfeménou
v povrchovou energii [17].

&
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Chemicke rozruseni

Aglomeraty Agregaty
5-10um 20 - 500 nm

Obr. 2.10 Mechanismus disperze [18]

Charakteristickou vlastnosti koloidnich roztokl je schopnost tvofit gely - systémy
tvotené 3D siti, kterd vytvaii souvislou strukturu, prostupujici celym disperznim prostredim.
Spojité je zde nejen disperzni prostiedi, ale i disperzni podil.

Pojmem stabilita heterogennich koloidnich soustav se rozumi jejich schopnost branit
se prubéhu déju, které vedou ke zméne jejich struktury, stupné disperzity nebo ke zméné
rozdé€leni Castic podle rozmértu. Stdlost disperznich soustav se muzZe pohybovat ve velice
Sirokych mezich od prakticky udplné nestability - doba existence predstavuje sekundy c¢i
zlomky sekund, az po prakticky dplnou stilost - znatelné zmeény soustavy se projevuji aZ po
uplynuti velmi dlouhé doby. Pochody, které v systému probihaji, ale nevedou k viditelnym
zmeéndm v jeho vzhledu, jsou nazyvény starnuti.

Pti tvahdch o stabilité disperznich systému se posuzuje jednak tzv. kinetickad stabilita-
stalost, s jakou systém zachovavd rozdeleni koncentrace Castic v gravitatnim poli a agregatni
stabilita - stalost s jakou systém zachovava svuj stupen disperzity. Pravé roztoky jsou stalé
kineticky 1 agregitn€. Systémy s velikymi Cdsticemi (hrubé disperze) projevuji hlavné
kinetickou nestabilitu, tj. sedimentuji. Cim jsou disperzni &dstice mensi a &im vy33 je jejich
koncentrace, tim vice se uplatiiuje agregétni nestabilita.

Protoze u koloidnich systému je disperzni podil rozptylen na malé Castice (1 nm az
1 um), ma fazové rozhrani velikou plochu a tedy mezifdzovou energii, kterd roste se stupném
disperzity. Samovolny pfechod koloidnich disperzi na hrubé disperzni a poté az na
makroheterogenni systémy muZe probihat:

- rastem C¢astic izotermickym prevodem latky (tzv. Ostwaldovo zrani)
- shlukovanim ¢éstic koagulaci, koalescenci nebo slinovanim [19]

Stabilizovat soustavu Ize dvémi zpisoby — elektrostaticky, stéricky a v nékterych piipadech
kombinaci obou dvou typu.



2.3.1 Elektrostaticka stabilizace

Castym zpasobem jak zabrnit agregaci v systémech ve vodném prostiedim je
stabilizace elektrickou dvojvrstvou. Jestlize se k sobé pfibliZzuji dva stejn€ nabité povrchy,
zaCnou se navzdjem prostupovat difdzni ¢4sti jejich elektrickych dvojvrstev. V prostoru mezi
povrchy se ustavuje nové rozlozeni iontd a tim se méni i prabéh potencidlu a mistni hustoty
naboje. Pii zuZzovani mezery dochazi k desorpci ionttl, vzrusta Gibbsova energie systému a to
vede ke vzniku odpudivé sily mezi ¢4sticemi, které se vlivem tepelného pohybu od sebe opét
vzdali.

Odpudiva

1

|

|

| Odpudivost dvojvrstvy
|
|

Vzdalenost, D (nm)

Interakéni energie W
o

Pfitazliva

Obr. 2.11 Graf zndzornujici zavislost vzdalenosti molekul na energii [20]

Prabéh zavislosti interak¢ni energie na vzdalenosti Castic pii riznych iontovych silach
pro dvé kulovité koloidni Cédstice ukazuje obrdzek 2.11. VSechny kiivky celkové interakcni
energie maji hluboké minimum pro velmi malou vzdélenost D, kde prevlddd ucinek
pfitazlivych sil, umérny Hamakeroveé konstanté. Stabilnim stavem jsou tedy zkoagulované
Castice. Pfi stfednich hodnotidch D se na kfivkdch objevuji tzv. primdrni maxima, jejichZ
vySka zdavisi na tloustce elektrické dvojvrstvy (tj. hlavné na koncentraci elektrolytu
v disperznim prostfedi). Maxima predstavuji energetické bariéry, které dvé Castice musi
piekonat, aby se dostaly do nejstabiln€j$i konfigurace. Je-li energetickd bariéra vysoka,
agregace témeéf neprobihd a systém muaZe setrvat po prakticky neomezenou dobu
v dispergovaném stavu. Takovy systém je oznaCovin jako koloidn€ stabilni.
Z termodynamického hlediska je vSak v metastabilnim stavu, protoZe neni v nejhlub$im
moZzném energetickém minimu.

Charakteristickym rysem energetickych kfivek koloidnich systémi je vyskyt
sekunddrntho minima W, pii relativné velkych vzddlenostech mezi Casticemi. Je-li toto
minimum relativné mélké, mohou vznikat pomérné slabé vizané agregaty. Tyto agregaty jsou
sice dostateCn¢ stabilni, aby odoldvaly Brownovu pohybu, ale rozpadaji se pfi intenzivnim
michani [17, 19].



2.3.2 Stéricka stabilizace

Stalibiza¢ni ucinky lyofilnich koloidli na lyofobni disperze jsou zndmé jiz po staleti.
Klasickym piikladem jsou barvy a inkousty pouZivané ddvnymi civilizacemi, pfipravované
dispergovanim vhodného pigmentu ve vodé za pfitomnosti riaznych v pfirod€ se vyskytujicich
polymert: kasein, vaje¢ny albumin, arabskd guma. Pfitomnost polymert v disperznim
systému muze vést jak k odpudivym tak k pfitazlivym interakcim (Obr. 2.12).

Velmi ucinné stabilizace lyofobnich Castic je moZno dosdhnout ptfidavkem vhodnych
latek, jejichZz molekuly jsou schopny dostatecné silné adsorpce na povrchu lyofobni ¢éstice,
ale souCasné jsou rozpustné v disperznim prostfedi. Aby byla stabilizace u€innd, musi byt
povrch zcela pokryt dostateCné silnou vrstvou pevné vdzané stabilizujici latky. Témto
pozadavkim vyhovuji nékteré makromolekuly a povrchové aktivni latky tvofici asociativni
koloidy. Jinou moZnosti jak zakotvit koncové skupiny makromolekul k povrchu lyofobni
Castice je chemickd vazba (roubovéni polymeru) [17, 19].

Obr. 2.12 Vliv rozpoustédla na sférickou stabilizaci [19]

2.3.3 Vliv adsorbovanych molekul

Pti pfibliZovani dvou ¢astic, na jejichZ povrchu je hustd vrstva pevné€ adsorbovanych
makromolekul se adsorbované vrstvy mohou bud navzdjem pronikat nebo dojde k jejich
stlaCovani. Pro rozhodnuti, ktery z piipadl nastane, zaleZi na kvalité disperzniho prostiedi, tj.
na afinité¢ k rozpouStédlu. Stabilizani dcinek se projevuje pouze za podminek, kdy je
disperzni prostfedi pro polymer dobrym rozpoustédlem. V tomto rozpousStédle nedochdzi
k vzdjemnému pronikani (proplétdni) molekul, tedy vyvijeji odpor proti stlacovani. To brani
dalS§imu pfibliZeni Castic a tim i koagulaci.

Pti velmi vysokych molarnich hmotnostech se miiZze dlouhd makromolekula soucasné
adsorbovat na povrchu nekolika Céstic a tak je k sobé& pfitahovat. Pfi nizkych koncentracich
polymeru to mize vést ke koagulaci az tzv. mustkové flokulaci [19].



3. Cile prace

Cilem bakalédiské prace bylo sezndmeni se se soucasnym stavem odborné literatury psané
v cizim jazyce, jeji zpracovani do textu a provedeni experimentl zaloZenych na dané
problematice.
Jednotlivé ukoly:

- Literarni reSerSe tématu

- Zhodnotit vliv pH a koncentrace suspenze na vyslednou strukturu

- Ptiprava vhodné keramické suspenze pro templdtovou metodu

- Ptiprava vhodné keramické suspenze pro metodu ptimého pénéni

- Porovnéni a vyhodnoceni ziskané struktury s poznatky z literdrniho ptehledu

- Shrnuti vysledkt a vyhodnoceni nejoptimalnéjsi metody

- Vypracovéni price
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Experimentalni material
Pro experimentdlni ¢ést této bakalafské prace byly pouZzity ndsledujici materidly

4.1.1 Polymerni pény

Pro templdtovou metodu byly pouZity filtradni technické pény (Eurofoam, Ceskd Republika)
o rozdilné velikosti port, ze které byly vyrazeny vélecky o priméru 12 mm a vysce 33 mm.
V tabulce 4.1 jsou uvedeny parametry pouZzitych pén.

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

Oznaceni Material Pérovitost Pramér péra
[pocet pért / inch] [um]

Fitren TM polyéter (PEt) 25-35 1600 - 2200

Bulpren R polyuretan (PU) 7-15 3400 - 5600

4.1.2 Keramické prasky

Disperal - (AIOOH, Sasol Germany GmbH, Némecko) (Obr. 4.1) je bild krystalickd latka,
kterd ma vysoky stupenl disperzity ve ztfedénych kyselindich (HNOs;, HCl, CH3;COOH,
HCOOH) ¢i vodé [21].

Krystality Prasek

Obr. 4.1 Morfologie krystalita, Castic a prasku [21]

Oxid hlinity (Al,03;, DBM Reynolds Baikowski Chemie, Francie) je bild krystalickd latka
iontového charakteru patfici mezi nejpouzivanéjsi keramické materidly. Vyskytuje se
v mnoha modifikacich— o, %, M, 9, K, 0, ¥, p; jejichZ stabilita zdvisi na teploté. Za pokojové
teploty je nejstabilnéjsi formou a-Al,O3[22].

Oxid zirkoniéity (ZrO,, HWY-13,5, Verochem, Cina) je bild krystalickd litka. Pokud
neobsahuje piimési ma pfi pokojové teploté¢ monoklinickou krystalovou mfizku. Pfi teploté
1170 °C dochézi k fdzové preméné na tetragondlni strukturu a pii velmi vysokych teplotich
(2370 °C) se stdva stabilni kubickd struktura. Pfidanim pfimeési stabilizatoru (napt. MgO,)
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nedojde pii ochladnuti ke martenzitické pfeméne kubické miiZky na monoklinickou. Tyto
materidly jsou zndmé pod pojmem stabilizovany oxid zirkonicity (Toughened zirconia) [23].

4.1.3 Povrchové aktivni latky (Surfaktanty)

Pro leps$i homogenni disperzi a zamezeni aglomerace praska je vhodné pouZzit povrchoveé
aktivni latky, které suspenzi stabilizuji [6]. V préci byly pouzity ndsledujici povrchové aktivni
latky.

Dolapix CE 64 (Zschimmer & Schwarz, Némecko) je naZloutld neiontova povrchové aktivni
latka. Dolapix je kapalny a deflokulacéni proces zacind ihned po pfiddni do suspenze.
Mnozstvi pfiddvaného dispersantu €ini v rozmezi mezi 0,1 az 0,5 % mnozstvi latky v pevném
stavu (keramického prasku). Z niZe uvedenych surfaktantd ma nejnizsi viskozitu a jako jediny
se dd pipetovat. Toto organické deflokulacni ¢inidlo neobsahuje zdsady [25].

Triton X-100 (Sigma Aldrich, USA) (Obr. 4.2) je bezbarva kapalnd neiontovd povrchové
aktivn{ latka s hydrofilni polyethylenovou oxidovou skupinou a uhlovodikovy fetézcem, kterd
se hojné pouziva v biochemickém prumyslu. Tato kapalina je také velmi viskézni za pokojové
teploty, a proto je jednodusi s ni pracovat po mirném zah#ati. Cislo 100 znagi pfiblizny podet
ethylenovych oxidi v molekule. VedlejSim produktem pfi reakci je polyethylenglykol.
Rozpousti se v jakémkoliv poméru ve vodé, toluenu, xylenu, etanolu, atd. [26].

LI'.‘H3 c|fH3

H3C—LI'.‘—CH2—(|_“. (OCH,CH,)xOH
CH, CH,
x=9-10

Obr. 4.2 Strukturni vzorec Tritonu X-100 [26]

Tween 80 (Polysorbate 80, Sigma Aldrich, USA) je neiontovd povrchové aktivni litka a
emulgétor pochdzejici z polyethylenoxid sorbitanu a kyseliny olejové, Casto pouZivany
v potravinéfstvi. Tato viskozni kapalina nazloutlé barvy obsahuje hydrofilni slozku, kterou
zde tvofi polyestery (také zndmé jako polymerni etylen oxid). Tween 80 (Obr. 4.3) je kromé
chemického primyslu primyslu ¢asto pouzivan i v potravinafstvi a 1ékatstvi [27].

HOICHCH O, OCH, CH,, OH

i
m?momzcwym

0
CH (O CH CH 1, O OCTH, (CHy e CHs CH= CHCH, (T H,), OHy

W+ x+y+z2=20
Obr. 4.3 Strukturni vzorec Tweenu 80 [28]

Span 85 (Sigma Aldrich, USA) (Obr. 4.4) je neiontovd povrchové aktivni latka lehce
rozpustnd v isopropanolu, xylenu, oleji, atd. Tato viskdzni kapalina jantarové aZ olejové
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hnédé barvy se pouziva v lékarstvi, kosmetickém, petrochemickém a chemickém pramyslu,
kde se uplatiiuje jako emulgétor, stabilizator nebo antikorozni €inidlo [29].

C47H33C0O0 O0CC7H3;

H
- C_ GHEODCC1?H33
o

OH
Obr. 4.4 Strukturni vzorec Spanu 85 [29]

4.1.4 Pénidla

Sikanol A (Sika CZ, Ceskd republika) je hn&d4 kapalina s pH 12 a hustotou blizkou vodg,
kterd tvofi vzduchové péry. Pouzivd se zejména ve stavebnictvi jako piisada do betonu
zlepSujici vodotésnost, odolnost vici mrazu a solim. Jako piisada nesmi byt sméSovana
spolecné s jinymi piisadami a ddvkovédna spole¢né s jinou piisadou [30].

SikaAer - 200S (Sika CZ, Cesk4 republika) je ¢ervend kapalina s pH kolem 8,5 nerozpustné
ve vode. Stejné jako Sikanol A se vyuZivd ve stavebnictvi, pro tvorbu vzduchovych péra v
tekuté forme regulovatelné velikosti zdleZici na ddvkovani [31].

Tergitol TMN-10 90% (Sigma - Aldrich, USA) je neiontovy surfaktant svétle Zluté barvy
Stiplavého zdpachu s pénicimi tc¢inky. Chemicky stabilni ve zfedénych kyselindch, zdsadach i
solich. Rozpustny ve vodé, vétSin€ poldarnich i nepoldrnich rozpoustédlech a olejich. Tergitol
je misitelny s dalSimi povrchové aktivnimi latkami. PouZivd se v papirenském a textilnim
pramyslu, do Cisticich prostfedka a barviv [32].

4.1.5 Pojiva
Pro experimenty vyuZivajici metody pénéni in situ byla pouZita tato pojiva:
Agar (Applichem, Némecko) je piirodni polysacharid s gelujici schopnosti. Ve vodném

roztoku se rozpousti kolem teploty 85 °C a tuhne pfi teploté blizké 35 °C. V experimentech
byl pouZit pro rychlej$i ztuhnuti, a tedy lepsi stabilizaci napénéné suspenze [33].

Tolylen diisokyanat 2,4 izomeru / 2,6 izomeru v poméru 80/20 (Sigma Aldrich, USA) a
komer¢ni polyol jsou slozky pro pfipravu polyuretanového pojiva [34]. Jejich vlastnosti a
presné sloZeni spadaji pod ochrannou zndmku vyrobce.

4.2 Metodika prace a postupy

4.2.1 Priprava pénovych keramik templatovou metodou
Vychozi hodnota pro mnozstvi praSku v suspenzi byla pouZita z patentu US 7 258 825 [35].
Jako polymerni templat byly pouZity oba typy vySe zminéné filtrani pény EUROFOAM.

Suspenze s praskem Disperal
Pro pfipravu néasledujicich suspenzi byl pouzit praSek Disperal, deionizovand voda a 4 typy
povrchové aktivnich litek (Dolapix CE 64, Tween 80, Span 85, Triton X-100). V tabulce 4.2.
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je uvedeno pfesné sloZeni pripravovanych suspenzi, které byly pouZity pro templdtovou
metodu piipravy.

Tab. 4.2 Slozeni suspenzi s riznymi surfaktanty pro templatovou metodu

OznacCeni | Nazev Hmotnost [g] Hmotnostni
podil [%]

Disperal 12,25 32,5%

1SD Deionizovana voda 24,50 64,9%
Dolapix CE 64 1,00 2,6%

Disperal 12,25 32,5%

1STW | Deionizovana voda 24,50 64,9%
Tween 80 1,00 2,6%

Disperal 12,25 32,5%

1SS Deionizovana voda 24,50 64,9%
Span 85 1,00 2,6%

Disperal 12,25 32,5%

1STX Deionizovana voda 24,50 64,9%
Triton X-100 1,00 2,6%

Suspenze (Tab. 4.2) byly michdny na magnetickych michackdch 30 min. Bylo
zmeéfeno pH pro jednotlivé koncentrace. K suspenzi s 50 hm% obsahem Disperalu byl ptiddn
1g rozdilnych povrchové aktivnich latek. Pred nandSenim suspenze byl PU a PEt templat
odmastén a usuSen. NandSeni keramické suspenze probihalo ponofenim polymerni pény do
suspenze, vymdacknutim prebytecného mnozZzstvi hmoty a profouknutim, aby doSlo
k odstranéni bublin vzniklych v pérech PU a PEt pé€ny. Vzhledem k tenkosti vzniklé vrstvy
byl posledni krok 10x opakovan. Pfed kazdym opakovanym nandSenim byl vzorek vzdy
ususen, aby nedoslo pii ponofeni k odstranéni diive nanesenych vrstev. Kalcinace probehla v
muflové peci LM 212.11 (Linn Elektro Therm GmbH, Némecko) za teploty 800 °C po dobu
30 min s ndbehem 1 °C/min. Pény byly slinovany v superkanthalové peci K1700/1 (Heraeus,
Neémecko) pii teplot€¢ 1500 °C po dobu 2 hod. Obé pece byly pouzity pro vSechny dalsi
experimenty.

Rozdilem v piipravé keramické pény v piipadé pouZziti suspenzi 1S64 (Tab. 4.3) a P1
(Tab. 4.4) je odstraiiovéani pfebytecné suspenze z polymerni struktury odstfedivkou vyrobenou
z elektromagnetické michacky a ramenem o polomérem otdCeni 10 cm. Rychlost otdceni byla
v intervalu 60 — 200 ot/min.

Tab. 4.3 SloZeni suspenze pro templatovou metodu s odstfed’ovanim

OznacCeni | Nazev Hmotnost [g] Hmotnostni
podil [%]
Disperal 64,0 38,7%
1S64 Deionizovana voda 98,0 59,2%
Dolapix CE 64 3,6 2,1%
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Tab. 4.4 SloZeni suspenze s izopropanolem

OznacCeni | Nazev Hmotnost [g] Hmotnostni
podil [%]
Disperal 35,0 39,1%
P1 Isopropanol 50,0 58,9%
Dolapix CE 64 1,5 2,0%

Suspenze s praskem Reynolds
Pro ptipravu nésledujicich suspenzi byl pouzit prasek Reynolds, deionizovand voda s pH 10
(pfipravena priddnim NHj3) a Dolapix CE 64.

Tab. 4.5 SlozZeni suspenzi pro templdtovou metodu s praSkem Reynolds

Oznaceni | Nazev Hmotnost [g] Hmotnostni
podil [%]

Reynolds 50,0 82,1%

R10D Deionizovand voda s pH 10 10,0 16,1%
Dolapix CE 64 0,5 0,8%

Reynolds 50,0 78,0%

R13D Deionizovand voda s pH 10 13,0 20,0%
Dolapix CE 64 0,7 1,0%

Reynolds 50,0 70,1%

R20D Deionizovand voda s pH 10 20,0 28,1%
Dolapix CE 64 0,6 0,8%

Reynolds 50,0 61,3%

R31D Deionizovand voda s pH 10 31,0 38.0%
Dolapix CE 64 0,6 0,7%

Reynolds 50,0 80,3%

R12DY2 | Deionizovand voda s pH 10 12,0 19,3%
Dolapix CE 64 0,3 0,4%

Reynolds 50,0 75,4%

R16DY2 | Deionizovand voda s pH 10 16,0 24,1%
Dolapix CE 64 0,3 0,5%

Suspenze (Tab. 4.5) byly michdny na magnetickych michackdch 30 min. Pted
nandSenim suspenze byl PU templdt umyt ve vod€ se sapondtem a osuSen. NandSeni
keramické suspenze probihalo ponofenim polymerni pény do suspenze, vymacknutim
ptebyte¢ného mnozstvi hmoty a odstfedovdnim, aby doSlo k odstranéni bublin vzniklych
v pérech PU pény. Rychlost odstfedovani je zapsdna v tab. 4.6. Pfed zvySenim rychlosti
otaCeni byl vzorek vZdy pootoCen. Pred kazdym opakovanym nandSenim byl vzorek vzdy
usuSen horkovzdu$nou pistoli, aby nedoSlo pfi ponoteni k odstranéni diive nanesenych vrstev.
Vypaleni puvodniho PU ¢i PEt templatu probéhlo v peci pfi teploté 1000 °C po 30 min
s ndbéhem 1 °C/min a samovolnym ochlazovdnim. Slinovani probihalo pfi teploté 1500 °C
2 hodiny (nédbé¢h teploty a chladnuti bylo 3 °C/min).
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Tab. 4.6 Pocet vrstev a rychlost odstfed’'ovani u jednotlivych vzorka

Vzorek Vrstva Otacky [ot/min]
R10D 1.vrstva 80-100
R13D 1.vrstva 70

2.vrstva 100-130
1.vrstva 60
R20D 2.vrstva 60-90
3.vrstva 70-110
1.vrstva 60
R31D 2.vrstva 70-120
3-4.vrstva 100-150
R12Dv2 1.vrstva 80-100
2.vrstva 80-120
1.vrstva 60-60
R16DY2 2.vrstva 70-90
3.vrstva 70-100

Suspenze s praskem ZrQO;

Suspenze ptipravené podle tab. 4.7 byly michdny na magnetickych michackach
30 min. Pfed nandSenim suspenze byl PU templat umyt ve vodé€ se sapondtem a osuSen.
NanaSeni keramické suspenze probihalo ponofenim polymerni pény do suspenze,
vymacknutim prebytecného mnozstvi hmoty a odstfedovanim, aby doslo k odstranéni bublin
vzniklych v pérech PU a PEt pény. Rychlost odstfedovani je zapsdna v tab. 4.8. Uvedené
rychlosti jsou pro pény s velkymi oky, v pfipadé pouziti pe€ny s malymi oky se otacky
pohybovaly na horni hranici tolerance. Pfed zvySenim rychlosti otiCeni byl vzorek vzdy
pootoCen. Pfed kazdym opakovanym nandSenim byl vzorek vzdy usuSen horkovzdu$nou
pistoli, aby nedoslo pfi ponofeni k odstranéni dfive nanesenych vrstev. Kalcinace a slinovani
probihalo stejné jako v piipad€ s prdSkem Reynolds. Po slinuti byl vzorek roziezdn rucni
fezaCkou Dremel 300, (Dremel, VB), pozlacen a pozorovan na elektronovém mikroskopu
Philips XL30 (FEI Europe, Holandsko).

Tab. 4.7 Slozeni suspenzi pro templdtovou metodu s praSkem ZrO;

Oznaceni | Nazev Hmotnost [g] Hmotnostni
podil [%]
71O, prasek 50,00 82,1%
710 Deionizovana voda 10,00 16,4%
Dolapix CE 64 0,85 1,5%
71O, prasek 50,00 78,3%
713 Deionizovana voda 13,00 20,4%
Dolapix CE 64 0,85 1,3%
71O, prasek 25,00 70,6%
720 Deionizovana voda 10,00 28.,2%
Dolapix CE 64 0,40 1,2%
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Tab. 4.8 pocet vrstev a rychlost odstfed’ovani u jednotlivych vzorku

Vzorek Vrstva Otacky [ot/min]

1.vrstva 60-70

710 2.vrstva 80-110
3.vrstva 120-140
4.vrstva 150
1.vrstva 60-70

713 2.vrstva 80
3.vrstva 90
4.vrstva 110-150

4.2.2 Priprava pénovych keramik metodou pénéni in situ

Suspenze s praskem Reynolds

Koncentrace suspenzi (Tab. 4.9) je odvozena od patentu €. EP 1329 439 Al [36].
Suspenze (25 g H,O, 50 g Reynolds, 0,7 g Dolapix CE 64) byly mlety v planetovém mlynu
Pulverisette 5102 (Fristch, Némecko) 30 min pfi 500 ot/min. Mezitim byly pfipraveny vodné
roztoky agaru o koncentraci 4 hm.% a 7 hm.%. Roztoky byly michédny pfi teploté 80 °C, aby
se zamezilo ztuhnuti roztoku a zaroven byl agar pln¢€ rozpusten.

Tab. 4.9 Suspenze pro metodu pfimého pénéni s praskem Reynolds

Oznaceni | Nazev Hmotnost [g] Hmotnostni
podil [%]
Reynolds 50,0 55,1%
Deionizovana voda 39,0 42.9%
S4 Dolapix CE 64 0,7 0,8%
Agar 0,4 0,4%
SikaAer — 200S 0,7 0,8%
Reynolds 30,0 52,8%
Deionizovana voda 25,0 44,1%
S7a Dolapix CE 64 0,4 0,7%
Agar 0,7 1,2%
SikaAer — 200S 0,7 1,2%
Reynolds 20,0 63.,2%
Deionizovana voda 10,0 31,5%
S7b Dolapix CE 64 0,3 0,9%
Agar 0,7 2.,2%
Sikanol A 0,7 2.,2%
Reynolds 50,0 57,6%
Deionizovana voda 25,0 40,3%
S7T Dolapix CE 64 0,7 0,8%
Agar 0,7 0,8%
Tergitol TMN 10 0,5 0,5%

Poté byla smichdna keramickd suspenze s roztokem agaru a priddno pénidlo. Vysledna
koncentrace jednotlivych sloZek po smichéni je v Tab. 4.9. Po 5 min michdni na magnetické
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michacce doslo k odliti do pfipravenych forem o tvaru védlce (@ 12 mm a vySka 40 mm).
Vzorky byly usuSeny (110 °C). Kalcinace a slinovani probihaly podle stejného programu jako
u templdtové metody.

Druhy zplsob piipravy keramické pény byl Castecné zaloZen na experimentdlni Casti
prace provedené Potoczkem [37]. Suspenze (105 g prasku Reynolds, 22 g H20, 0,52 g
Dolapixu CE 64) byla mleta v planetovém mlynu pti 450 ot/min po 6 hodin. Mezitim byl
pfipraven vodny roztok agaru o koncentraci 4 hm.% a michdn 120 min pii teploté
nepresahujici 90 °C. Po 2 hodinidch michédni byl roztok agaru doplnén neionizovanou vodou
na puvodni objem, aby se eliminovala ztrita vody vznikld béhem zahiivani. K suspenzi
z oxidu hlinitého (127,52 g) bylo pfiddno 14,5 g deionizované vody, 13,15 g 4% roztoku
agaru a 3,6 g pénidla Tergitol TMN-10. Tato suspenze (viz Tab. 4.10) byla opét vloZena do
planetového mlyna po dobu 5 min pro maximdlni napé€néni suspenze. Vznikla péna byla co
nejrychleji odlita do formy a ddna do lednice na 16 hod. SuSeni probihalo pfi teploté 40 °C po
dobu 5 hod. Kalcinace a slinovani probihalo podle stejného programu jako u templdtové
metody. Po slinuti byla ¢ast pény odfezdna rucni fezaCkou Dremel 300, (Dremel, VB),
pozlacena a pozorovédna na elektronovém mikroskopu Philips XL.30. U této pény bylo rtutovou
porozimetrif na piistroji Pascal 440 (Porotec, Némecko) zjisténo rozlozZeni velikosti porQ.

Tab. 4.10 Vysledné sloZeni napénéné suspenze

Oznaceni | Nazev Hmotnost [g] Hmotnostni
podil [%]
Reynolds 105,0 66,0%
Deionizovana voda 49,5 31,1%
SR Dolapix CE 64 0,5 0,3%
Agar 0,4 0,3%
Tergitol TMN 10 3,6 2.,3%

Jako dals$i zpusob piipravy pénovych keramickych materidld byl zvolen postup podle
patentu US 3 833 386 [34]. Byla pfipravena suspenze (50 g praSku Reynolds, 50 g H»O,
0,82 g Dolapixu CE 64), kterd byla mleta v planetovém mlynu 2 hod pfi 450 ot/min. Suspenze
byla zbavena mlecich kuli¢ek a za stdlého michdni na magnetické michacce bylo soucasné
pfiddano 30,94 g polyolu a 5,5 g tolylen diisokyanatu (Tab. 4.11) a michdno 5 min. Napénéna
hmota byla odlita do formy a vysuSena (110 °C/ 1 hod). Vzhledem k nedostatku Casu, byla
péna pouze kalcinovéna (1000 °C / 30min).

Tab. 4.11 Vysledné sloZeni suspenze s diisokyandtem

Oznaceni | Nazev Hmotnost [g] Hmotnostni
podil [%]
Reynolds 50,0 36,4%
Deionizovana voda 50,0 36,4%
K1 Dolapix CE 64 0,8 0,6%
Polyol 30,9 22,5%
Tolylen diisokyandt 5,5 4,1%

Suspenze s praskem ZrQO,
Suspenze (50 g RC-HP DBM, 13 g H,0, 0,85 g Dolapix CE 64) byly michdny na
magnetickych michadlech 30 min pfi 600 ot/min. Mezitim byl pfipraven vodny roztok agaru o
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koncentraci 7 hm.% a michan za teploty 80 °C. Poté byla smichdna suspenze s roztokem a
pfiddno pénidlo. Vznikld suspenze (viz Tab. 4.12) byla po 5 min michani odlita do
pfipravenych forem o tvaru vélce (9 12 mm a vySka 40 mm). Vzorek S7ZT45 byl ihned po
odliti vlozeny do chladni¢ky na 1 hod a poté suSen s ostatnimi vzorky pti pokojové teploté.
Kalcinace a slinovéni probihalo podle stejného programu jako u templdtové metody.

Tab. 4.12 Suspenze pro metodu piimého pénéni s praskem ZrO,

Oznaceni | Nazev Hmotnost [g] Hmotnostni
podil [%]

Prasek ZrO, 50,0 66,4%
Deionizovana voda 23,0 30,7%

S7TZA | Dolapix CE 64 0,9 1,1%
Agar 0,7 0,9%

SikaAer — 200 0,7 0,9%

Prasek ZrO, 50,0 66,4%
Deionizovana voda 23,0 30,7%

S7ZS Dolapix CE 64 0,9 1,1%
Agar 0,7 0,9%

Sikanol A 0,7 0,9%

Prasek ZrO, 50,0 66,7 %
Deionizovana voda 23,0 30,6%

S7ZT45 | Dolapix CE 64 0,9 1,1%
Agar 0,7 0,9%

Tergitol TMN 10 0,5 0,6%
Prasek ZrO, 50,0 66,5%
Deionizovana voda 23,0 30,7%

S7T60 | Dolapix CE 64 0,9 1,1%
Agar 0,7 0,9%

Tergitol TMN 10 0,6 0,8%

Druhy zpiisob ptipravy pény byl podobny jako u prasku Reynolds - tedy podle ¢lanku
[36]. Suspenze (50,25 g praSku ZrO,, 24,5 g H,0, 0,525 g Dolapixu CE 64) byla michdna
v planetovém kulovém mlynu pfi 450 ot/min po 6 hodin. Mezitim byl pfipraven vodny roztok
agaru o koncentraci 4% a michdn mechanickym michadlem 120 min pfi teplote 80 °C. Po 2
hodinach michéni byl roztok agaru doplnén deionizovanou vodou na puvodni objem, aby se
eliminovala ztrita vody vznikld béhem zahtivéani. K suspenzi z oxidu zirkoniCitého (74,995 g)
bylo pfiddno 14,5 g deionizované vody, 13,15 g 4 hm.% roztoku agaru a 3,6 g pénidla
Tergitol TMN-10 (viz Tab. 4.13).

Tab. 4.13 Vysledné sloZeni napénéné suspenze

oznacCeni | nazev Hmotnost [g] Hmotnostni
podil [%]
Prasek ZrO, 50,2 47.2%
Deionizovana voda 52,0 48,8%
SZ Dolapix CE 64 0,3 0,2%
Agar 0,4 0,4%
Tergitol TMN 10 3,6 3,4%




Tato suspenze byla opét vloZena do planetového kulového mlyna na 5 min pro
napénéni suspenze. Vznikl4 péna byla okamZité€ odlita do formy a ddna do lednice na 12 hod.
SuSeni probihalo pfi teploté 60 °C.

4.3 Charakterizace zkoumanych materiala

Fazové slozeni keramickych praskl bylo nalezeno pomoci RTG difrakéni analyzy na
piistroji X pert (Philips, Holandsko) se stfedovym semifokusacnim uspotddédni s pouZitim Co
katody. Pro zjisténi velikosti Castic praski byl pouzit piistroj Zetasizer 3000 HSA (
Malvern,UK). Meémy povrch byl zjiStén BET analyzou na pfiistroji ChemBET 3000
(Quantachrome, USA).

Fotografické snimky byly pofizeny na SEM mikroskopu Philips XL30 (FEI Europe,
Holandsko).

Meéteni pH probéhlo na piistroji Inolab pH/ION level 2, (WTW Wissenschaftlich-
Technische Werkstéitten GmbH, Némecko).
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5. Diskuze a vysledky

5.1 Charakterizace zkoumanych materiala

Informace o morfologii praSkovych Eastic byly ziskdny pomoci elektronové mikroskopie
(TEM i SEM) pouze u vybranych keramickych prasku (viz Obr.5.1 a 5.2). Z Obr. 5.1 a 5.2 1ze
vidét vétsi homogenni distribuce velikosti a tvaru ¢astic u prasku Disperal nez u Reynolds.

Spot Magn Ded

oL N[

: ; i Yy &
Obr. 5.2 Morfologie ¢éstic prasku Reynolds (SEM) [39]
U vSech praskovych materiala byla provedena BET analyza pro zjisténi mérného

specifického povrchu SSggr, z n€hoz byla vypocitdna velikost Castic Dgpr. Ziskané hodnoty
jsou v Tab. 5.1.
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Tab. 5.1 Specificky povrch a velikost Castic

Material SBET [mz/g] Dsger [nm]
Disperal 178.,6 25
Reynolds 5,6 2432
71O, 9,6 86,1

RTG difrakéni diagramy nejvice pouzivanych praskua jsou na Obr. 5.3— 5.4.

Relativni intenzita (a.u.)

Relativni intenzita (a.u.)

| 5 A|.12.0001s.oo
[ ] Ni; 000,00

20 40 60 80 100 120 140 160

2Theta (9
Obr. 5.3 Difrakéni diagram prasku Reynolds

O B Zr, 4,050
O Zr588Y1120745

60 80 100 120 140 160

2 Theta (9
Obr. 5.4 Difrakéni diagram prasSku ZrO,

22



Analyza fazového sloZeni uvedend v Tab. 5.2 a 5.3. ndm ukdzala pfitomnost vedlejSich fazi u
jednotlivych praska. Piitomnost necistot mize mit vliv na vysledné vlastnosti.

Tab. 5.2 Fazové sloZeni oxidu hlinitého (Reynolds)

Chemické sloZeni faze A112.00013.00 Ni3.0006.00
Hustota [g/cm’] 3,9885 2,4070
Hmotnostni koncentrace [%] 99,6 0,39
Struktura Trigondlni soustava Trigondlni soustava
Typ mtizky R -3¢ (167) R -3 m (166)
Parametry mfizky

a 4,758 A 3,070 A

b 4,758 A 3,070 A

c 12,988 A 22,994 A

o 90° 90°

B 90° 90°

Y 120° 120°

Tab. 5.3 Fazové sloZeni oxidu zirkonic¢itého dopovaného 13,5% oxidu ytritého (Tosoh)

Chemické sloZeni Zr2.33Y1.1207.45 ZI'4.0003.00
Hustota [g/cm’] 5,8902 5,7874
Hmotnostni koncentrace [%] 95,8 4,2
Struktura kubicka soustava monoklinicka soustava
Typ miizky Fm -3 m (225) P12l/c1(14)
Parametry mfizky

a 5,139 A 5,125 A

b 5,139 A 5,125 A

c 5,139 A 5,398 A

o 90° 90°

B 90° 99,12°

Y 90° 90°

5.2 Vliv koncentrace suspenze a surfaktantia na pH

S rostouci koncentraci praSku Disperal v rozmezi 40 - 60 hm% roste pH, cozZ je
znazornéno na Obr. 5.5. Rozdilné povrchové aktivni latky maji rozdilny vliv na pH (viz Obr.
5.6). Zatimco u Dolapixu CE 64, Tritonu X-100 a Spanu 85 doslo k mirnému narastu pH,
které bylo pravdépodobné zpusobeno vypafenim vody pii nedokonalém utésnénim kadinky,
u Tweenu pH vzrostlo o ¢tvrtinu. Vzhledem k faktu, Ze pH rostlo s ¢asem (doba interakce
smacedla s Disperalem), pfedpokldddm, Ze vSechny povrchové aktivni latky co jsem pouZil,
maji bazicky charakter.
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Vliv koncentrace Disperalu na pH
8
7,5
37
6,5 -
6 4
40% 45% 50% 55% 60%
koncentrace Disperalu [hm%)]
Obr. 5.5 Vliv koncentrace prasku na pH
Vliv rozdilné povrchové aktivni latky na pH
9,5
9
T 8,5 @ pH po 1 hod
* 4 m pH po 170 hod
7,5
7
Dolapix CE 64 Triton X100 Tween 80 Span 85
typ surfaktantu

Obr. 5.6 Vliv povrchové aktivnich latek na pH

Disperzibilita (tj. schopnost rovnomé&mé distribuce praSku) Disperalu se lisi
v z4vislosti na koncentraci kyseliny dusi¢né a je zndzornéna na Obr. 5.7. Méfeni pH bylo
provadéno po 20 min odstfed'ovani pfi rychlosti otd¢eni 2400 ot/min. Kromé zdvislosti na
koncentraci kyseliny, je také vyznamnym faktorem ovliviiujicim vysledné pH suspenze
koncentrace samotného praSku. Na zdkladé Obr. 5.7 byla odectena idedlni hodnota pH pro
vytvoreni stabilniho roztoku (pH ~ 3 -4). Nadmémé mnoZstvi kyseliny vede ke zvySeni
viskozity, zatimco pfi nedostatku nedochdzi k iplné dispergaci.
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Obr. 5.7 Vliv pH a koncentrace na dispersibilitu [38]

Zeta potencidl (elektrokineticky potencidl) vypovidd o stabilit€¢ dispergované
suspenze. Mezni hranice 30 mV oddéluje stabilni suspenze od nestabilnich. Cim je zeta
potencidl vyssi (plati absolutni hodnota) tim je koloidni roztok stabilngj$i. V piipad€ nizkého
zeta potencidlu by pfitazlivé sily prekonaly odpudivé sily a doslo by k flokulaci [39]. V naSem
piipadé zeta potencial kolem 38 mV odpovidd primérné stabilité. Témeér linearni rostouci
zavislost (Obr. 5.8) ovSem neplati v celém rozsahu pH, nebot’ kiivka md tvar zobrazeny na

obr. 5.9. Izoelektricky bod vychazi u suspenze s Disperalem na hodnotu pH kolem 7,1.

Vliv pH na g- potencial
39,0 -
T 385
©
£ 38,0
2
o
8 37,5 -
Q
N
37,0 : ‘
7.3 7,4 7,5 7,6 7,7 7.8 7.9 8 8,1
pH

Obr. 5.8 Zavislost zeta potencidlu na pH v intervalu
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Obr. 5.9 Zavislost zeta potencidlu na pH v celém rozsahu pH [40]

5.3 Vyhodnoceni templatové metody

Experimenty byly provedeny na obou typech filtracni pény. Na zdklad¢é dosazenych vysledku
u vSech typu suspenzi byla vybrana filtracni péna Bulpren R z hlediska smacecich schopnosti
jako nejvhodnéjsi.

Prasek Disperal:

Pti pouZziti Spanu 85 jako povrchové aktivni latky doSlo ke srazeni suspenze (1SS) a
vzniku hmoty podobné jilu. Vzhledem k tomu, Ze nedoSlo k uplné distribuci castic
(stabilizaci) suspenze, nebude tato povrchové aktivni latka déle pouZivdna. Ostatni suspenze
vytvorily stabilni suspenzi, kterd vSak nebyla dostate¢né viskézni k vytvofeni stabilniho
povlaku na polymerni péné€. Pii vymackdvani pfebyteCné suspenze zPU a PEt pény u
suspenze 1STW a 1STX doslo k pénéni. U suspenze s Dolapixem CE 64 (1SD) probehl cely
proces bez problému a Dolapix CE 64 bude tedy pouZivan jako jedina povrchove aktivni latka
pro stabilizaci suspenzi. NejlepSich krycich vlastnosti bylo dosaZeno pouZitim suspenze 1564
pfi naneseni 10ti vrstev. Po slinovani se vétSina vzorku pfipravenych z Disperalu (Obr. 5.10)
rozpadla, nebo méla nizkou manipulacni pevnost pro dalsi pouZiti.

Obr. 5.10 Keramické péna ptipravend z Disperalu templdtovou metodou
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Vymeéna disperzniho prostiedi vody za isopropanol se ukdzala jako nevhodnd, nebot
pfi suSeni doslo k popraskéni vzniklého keramického filmu.

Na zdklad€ provedenych experimentt jsem dospél k zavéru, Ze nedoslo k predvidané
chemické reakci - polykondenzaci, a tudiZ nedoslo k vytvofeni stabilniho keramického filmu
na polymernim templétu.

Prasek Reynolds:

Pro nanaseni 1. vrstvy se ukdzaly byt nejvhodné&jsi suspenze R10D, R13D z divodu
vysoké viskozity a dobrym krycim schopnostem. NandSeni 2. vrstvy témito suspenzemi
nebylo vhodné z divodu zalepeni vSech pérti v péné. U téchto suspenzi byla pozorovidna
zvySend ,lepkavost” a také leskld sklovina po usuSeni. NandSeni 2. - 4.vrstvy se proto
dochdzelo k ¢astecnému smyvéni pfedchozich vrstev, a tedy bylo potfeba opakovéni tohoto
kroku vicekrat (5x). Idedlni bylo pouZiti suspenze R20D, kterd byla pfipravena podle patentu
US 7 258 825 [35]. Touto suspenzi 1ze nanést 3 vrstvy na PU pény s raznou velikosti poru.
Stejné se jevily suspenze R12DY2 (pro 1. vrstvu) a R16DY2 (pro 2 - 3.vrstvu), bohuZel po
slinuti dosSlo k popraskani vSech téchto pén na kulicky podobné polystyrenu v disledku
pravdépodobné nizkého obsahu Dolapixu. U pén vyrobenych z (R10D, R13D, R20D, R31D)
se polovina vzorkl slinula bez ptitomnosti trhlin. Ostatni se opét rozpadly nebo popraskaly.
K rozpraskani mohlo dojit kvali rychlého narastu teploty pifi odstrafiovani polymeru nebo
slinovéni.

Tato péna (Obr. 5.11) se na rozdil od publikovanych dat [3, 16] 1isi ve velikosti pora.
Pripravené pény dosahuji mnohem menSi poréznosti. Pory jsou také mnohem menS$i a
nepravidelné.

Obr. 5.11 Keramickd pé€na R20D (3 vrstvy)

Prasek ZrO;:

Vzhledem k tomu, Ze se u prasku z Al,O3; (Reynolds) osvédcila suspenze R20D, byla
pouzita i pro vychozi suspenzi s ZrO, praskem. Thned po pfipraveni se vSak tato suspenze
jevila jako nevhodnd diky velmi nizké viskozit€¢ a minimalnim krycim vlastnostem. Suspenze
Z10 byla stejné jako v ptipadé R10D vhodnd pouze pro 1. nebo 2. vrstvu. Jinak by mohlo
dojit k zalepeni zbyvajicich pora. Idedlni bylo pouZiti suspenze Z13 s nanosem 4 vrstev (Obr.
5.12). Na zédklad¢ vizudlniho pozorovani tvar péri odpovida pivodnimu polymernimu
templétu a jejich pfiblizna velikost se pohybuje v rozmezi 1 - 3 mm. Lze také pozorovat
mista, ve kterych byla pred kalcinaci polyuretanova péna (Obr. 5.13). JiZ pfi 8x zvétSeni jsou
patrné trhliny, které budou mit podstatny vliv na mechanické vlastnosti.. Zrna maji raznou
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velikost. Primérna velikost zrn byla 3 wm (viz Obr. 5.14 a 5.15), tedy vétsi nez u metody
piimého penéni.

Hledand porozita nebyla pfipravena. Nebyla vytvofena jemnd vrstva na templatu. Pfi
opakovaném namdaceni doSlo vzdy k rozruSeni ptredchozich vrstev. U templatové metody
neprobihala zZadnd chemicka reakce, kterd by ovlivnila nandSeni suspenze na polymerni
templat.

AccY SpotMagn Det WD BExp 1 1mm
200kvV 50 8x SE  30.9 58499 templatova Zr02

Obr. 5.13 Makrosnimek pény Z13
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: AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20m
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Obr. 5.14 Struktura pény Z13
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AccV  Spot Magn  Det WD Exp Ié 5 pm

200kv 33 b00Ox SE 97 58498 templatova Zr02

e

Obr. 5.15 Velikost zrn pény Z13
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5.4 Vyhodnoceni metody pénéni in situ

Prasek Reynolds

VSechny vzorky pfipravené touto metodou podle patentu ¢. EP 1329439 [36]
popraskaly nebo se tplné rozpadly. Péna vzniklé pfi napénéni v magnetickych michackach se
tvofila pouze na povrchu a nebyla stabilni. U suspenze S7T se po 15 min zacala vyluCovat
voda na povrchu. Po usuSeni pfi pokojové teploté byly vzorky slinovany. Vzorky, u kterych
bylo pouZzito pénidlo Sikanol A nebo Tergitol TMN 10, popraskaly uz béhem kalcinace. Pti
slinovani se kompletné rozpadly na drobné kousky. Stejny vysledek byl pozorovan i u pény s
obsahem 4% roztok agaru (S4). Keramické pény pfipravené s pénidlem SikaAer 200S
vydrZzely kalcinaci pfi 1000 °C bez viditelného poSkozeni, k jejich popraskani doSlo az
v prubéhu slinovani. Zlomky pén S7a byly vyleStény a pozorovany na SEM mikroskopu.
Proces brousSeni a lesténi se ukdzal jako nevyhovujici, nebot’ doslo k poniceni struktury (Obr.
5.16)

'VAcc‘::V “.Spot Magn  Det WD Exp |—| 20 ym

. AccV SpotMagn Det WD Exp
= 2200KkV 40 1000x  SE 139 58191 Al203-pena(sikaerCZ])

. 200kV 36 BOOOx SE 75 58192 Al203-pena(sikaerCZ])

o

Obr. 5.16 Mikrostruktura pény S7a
a) pii 1000x zvétSeni b) pti 5000x zveétSeni

Vzhledem k ziskanym vysledkiim pfi postupovani podle patentu ¢. EP 1 329 439 [36],
byl zvolen postup ptipravy podle ¢lanku [37].

Stabilita napénéné suspenze pripravené modifikaci prdace Potoczek [37]

Cas do kolapsu pénové suspenze (stabilita) je zavisly jak na koncentraci pénidla (viz
Obr. 5.17), tak na koncentraci keramického prasku (viz Obr. 5.18). Nejstabiln€j$i péna byla
vytvofena na zdklad€ modifikovaného postupu podle literatury — Potozcek [37]. Vznikl4 péna
dosahovala stability po 7 min a i potom nebyl pokles objemu vyrazny. V piipad¢ uZiti
dvojndsobného mnozstvi peénidla byl objem vzniklé pény jeSté vyssi, ale doSlo k rychlejsSimu
kolapsu. Pfi snizeni koncentrace pénidla na polovinu oproti pivodni smési vznikld péna
nebyla stabilni a skoro ihned doslo ke kolapsu pény. Pfi sniZeni obsahu prasku o 10 obj%
nedoslo u pény k napénéni celého objemu — péna vznikla pouze na povrchu. Tato péna nebyla
stabilni a ihned se ménila zpét na kapalnou fazi. Pro méfeni stability suspenzi byl pouZzit
prasek Reynolds v koncentraci viz. Tab. 4.9. Péna vznikld michdnim v planetovém mlynu (viz
postup vySe) byla vytvorena v celém objemu, a tudiZ ji nebylo moZno odlit, ale nabirat do
pfipravené formy.
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Obr. 5.17 Vliv koncentrace pénidla na stabilitu peny
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Obr. 5.18 Vliv koncentrace prasSku na stabilitu pény

Morfologie port (Obr. 5.19) odpovida tvarem i velikosti péndm pfipravenym rdznymi
autory [12, 16]. Ze SEM snimkt (Obr. 5.19 - 5.21) nebyly patrné trhliny ani jiné deformace
pény. Zrna byla rovnomérne rozptylend, coz se dé fici i o pérech mezi jednotlivymi zrny
(Obr. 5.20 - 5.21). Primeérna velikost zrn se pohybovala kolem 700 nm, a byla tedy mensi nez
u templdtové metody.
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Obr. 5.20 Detail péru a homogenni struktura
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Obr. 5.21 Velikost zrn pény SR

Vzhledem k nejlep$im vysledkiim dosazenych u této metody, bylo rtutovou porozimetrii
(Obr. 5.22) zjisténo rozlozeni velikosti poru.
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Obr. 5.22 Rozlozeni velikosti p6rt pény SR

U suspenze podle patentu US 3 833 386 [34] doSlo po smichdni vSech sloZek
v suspenzi K1 (Tab. 4.11) ke vzniku hutné pény pii intenzivhim michani na magnetickych
michackédch (1000 ot/min), kterd po 3 minutich zacala tuhnout. Péna se nevytvorfila v celém
objemu, ale pouze na povrchu. Toto mohlo byt zplisobeno tim, Ze chemicka reakce
neprobéhla v plném rozsahu - nebyly pouzity vhodné modifikdtory a katalyzatory jako
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v uvedeném patentu. Pfi suSeni nedoSlo k viditelnému smrsténi na rozdil od ostatnich metod
pénéni in situ. Po tepelné dpraveé doslo k totdlnimu kolapsu vzniklé pény. Vznikld péna je
uvedena na Obr. 5.23.

Obr. 5.23 Makrosnimek pény K1

Prasek ZrO;

Za vychozi suspenzi nebyla povazovdna (stejn€ jako v piipad€ prasku Reynolds)
suspenze pripravend podle patentu ¢. EP 1329439 [36], ale odzkouSend suspenze Z13
z templatové metody. I kdyZ suspenze po ptidani pénidel Sikanol A a SikaAer 200S vytvoftily
pénu v celém objemu suspenze, péna rychle kolabovala. U suspenze napénéné Tergitolem
TMN 10 (S7ZT45, STZT60) se vytvoftily pény o vétSim objemu a také stabilnéjsi (Obr. 5.24).
Vliv 1,5g Tergitolu navic (S7ZT60) se ukdzal byt zanedbatelny co se tyCe objemu vzniklé
pény. Z divodu nedostatku Casu, nebyly tyto pény slinuty a nebyla ani pozorovana struktura
na SEM mikroskopu.

Obr. 5.24 Ukézka pény S7Z45 po vysuSeni
Pti piiprave pény podle €lanku [37] byla vytvofena bohata péna, kterd ov§em na rozdil

od pény SR nebyla stabilni a rychle kolabovala. Objem vzniklé pény byl vétsi nez u pény SR.
Pti chladnuti v ledni¢ce péna zkolabovala a tedy nebylo moZné ji déle zpracovat.
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6. Zavér

Cile dané na zaCitku prace se podafilo splnit. Byly pfipraveny pé€nové keramické
materialy riznymi metodami a byla porovnana jejich morfologie a struktura.

Pouziti prasku Disperal se ukdzalo jako nevhodné. Péna pfipravend touto metodou sice
dosahuje oteviené porovitost, ale nizkd manipulacni pevnost vyluCuje jejich dalSi
pouzitelnost. Vzorky pfipravené templatovou metodou z Al,O3 a ZrO, praska vykazovaly
podobné vlastnosti. Obsahovaly mensi pocet nehomogenné distribuovanych velkych péru
(cca 1-3 mm) a izolované nepravidelné pory mezi jednotlivymi zrny. Vzhledem k tomu, Ze
suspenze byla pfipravena v pomeru jako bylo popsdno v patentu, chyba byla pravdépodobné
zpusobena nanesenim velkého mnozstvi vrstev nebo nespravnym tvarem drzakl odstfedivky,
a tedy nedostatecného odstranéni prebytecné suspenze z PU templdtu. Pfi naneseni méné
vrstev by mohly byt pénové keramiky pfipravené touto metodou pouzity jako filtry pro
taveniny kovu.

Metodou pénéni in situ za pouZiti obou druhti pojiv (agar a polyuretan) byly dspésné
pripraveny porézni keramické pény vhodné jako nosie katalyzatori pro heteregoenni
katalyzu. Nejlepsich vysledkti bylo dosaZeno pfi pouziti modifikovaného postupu z prace
Potoczka [37] s praSkem Reynolds. Péna byla sloZzena z rovhomérn€ rozmisténych kulovych
vzijemné propojenych pérd o velikosti 110 nm. Z hlediska technologie pfipravy,
ekonomickych a ekologickych aspektli je metoda pénéni in situ za pouZiti agarového pojiva
vyhodngj$i nez za pouZiti pojiva na bazi polyuretanu.

Z divodu casové i materidlové naroCnosti provadénych experimenti nebylo mozné
metody pé€néni in situ za pouZiti pojiva na bazi polyuretanu provést v rdmci bakalaiské prace
v plném rozsahu. Stavaji se tak jednim z prfedpoklddanych témat mé diplomové prace.

Predmétem mé diplomové priace by meélo byt pokracovani v studiu technologie
piipravy pénovych keramickych materialii, na zdkladé metod vyzkousenych v této praci.
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