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ABSTRAKT

Préace se zabyva moznosti pojeni keramické smési metodou sol-gel, za pouziti koloidni
aluminy principem zmeény iontové sily nebo pH. Byl porovnavan vliv riznych gelacnich
¢inidel (NaCl, NH4Cl, NH3, MgO a CO(NH,),) na prubéh a dobu gelace. Cilem prace je
ptfiprava zaromonolitu sco nejhutnéjsi strukturou, coz bylo feSeno modelovanim
granulometrické kiivky pevného podilu keramické smési na bazi oxidu hlinitého. V praci
bylo také testovano chovani piipravenych gel béhem tepeleného zpracovani keramiky.
Nasledné byly pftipraveny keramické tramecky, na kterych byla sledovana vysledna
struktura.

ABSTRACT

The thesis deals with the possibility of bonding the ceramic mixture by a sol-gel method,
Colloidal alumina was used as the sol and the gelation was performed by changing the
ionic strength or pH. The influence of different gelling agents (NaCl, NH4Cl, NH3, MgO
a CO(NH:)) on the gellation time and on the course of the gelation was compared. The
aim of the work is the preparation of refractory monolith with the highest packing desity
possible, which was solved by modeling the granulometric curve of the solid part of the
ceramic mixture based on alumina. The thesis also describes the behavior of prepared
gels during thermal processing of ceramics. Subsequently the resulting structure of
prepared ceramic bodies was monitored.

KLICOVA SLOVA
boehmit, gelacni ¢inidlo, koloidni alumina, zaplnéni prostoru, vysocehlinita keramika
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UvVOD

Oxid hlinity ma jako zarovzdorny material Sirokou oblast vyuziti, a to diky svym
zarovzdornym vlastnostem, jako je zejména pevnost za tepla, odolnost proti teplotnim
Sokiim a odolnost proti korozi. Vyvoj zarovzdornych materiald s vysokym obsahem
oxidu hlinitého se rozviji jiz od roku 1965 s ptichodem syntetickych oxid( hliniku
s vysokou ¢istotou.

V dne$ni dob& nachazi v zarovzdorné technologii vysoké uplatnéni zejména
materialy na bazi cementu. Nicméng¢ tradi¢ni zarobetony maji vzhledem ke svému slozeni
fadu nedostatkti. Hlavni slozkou je hydraulické pojivo hlinitanovy cement, ktery je
odpovédny za vysokou poérovitost, snizenou pevnost za vysokych teplot, zhorSenou
odolnost proti korozi a mnohé dalsi nezadouci vlastnosti. Z tohoto diivodu je kladen duraz
na vyvoj pojiv bez obsahu cementu. Jednou z moznosti, jak nahradit hydraulické pojivo
je pouziti metody sol-gel. Bylo prokazano, Ze koloidni zpiisoby zpracovani mohou mit
velky vliv na spolehlivost pokrocilé strukturalni keramiky snizenim koncentrace defektti
a zlepSenim chemické homogenity pii submikrometrickém rozlozeni.

Dalsim klicovym faktorem zarovzdornych materialti je hutnost Cili obsah pora.
Hutny material disponuje vysokou rozmérovou stabilitou, vy$si odolnosti vici
agresivnimu prostiedi, zvySenou pevnosti a odolnosti vii¢i abrazi.

Cilem této prace je vytvoreni zaromonolitu na bazi oxidu hlinitého s co nejniz§im
obsahem pord, coz je feSeno studiem granulometrickych charakteristik ostfiv, vybérem a
kombinaci ostfiv pro co nejefektivn€jsi zaplnéni prostoru. Zpusob pojeni ostfiv je
provadén metodou sol-gel, za pouziti koloidnich roztokti oxidu-hydroxidd hliniku.
Jelikoz jsou razné formy oxidu hlinitého pouzity jak v pojivové slozce, tak v pevném
podilu, vysledkem tepelného zpracovani je v podstaté Cisty korund.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Keramika

Keramiku lze obecné definovat jako pevnou anorganickou polykrystalickou latku
s heterogenni strukturou a s urCitym podilem poéra, ktera je vyrobena keramickym
vyrobnim postupem z mineralnich surovin, vytvarovana a potom vypalena na vysokou
teplotu.

Vyrobni postup zahrnuje vytvarovani polotovaru z praskovych materialt spolecné
s pojivem. Vyrobek se vysuSenim a vypalem na vysokou teplotu zpevni a ziska
pozadované vlastnosti. Vznika tak vypaleny keramicky stiep, ktery se vyznacuje vysokou
chemickou a teplenou odolnosti, trvanlivosti, ale také kiehkosti [1].

1.1.1 Rozdéleni

Keramické vyrobky mizeme délit podle:
— vlastnosti keramického stfepu na: porovity, polohutny, hutny, slinuty,
— pouziti na: cihlarské, porovinové, kameninové, zarovzdorné, porcelanové,
— technologie vyroby na: hrubou keramiku, kde je okem zietelny podil zrn nad
100 um a na jemnou keramiku, kde stavba stfepu je zfetelnd pouze pod
mikroskopem a vSechny zrna jsou do 100 um [1].

1.1.2 Suroviny

Suroviny pouzité na vyrobu keramickych produkti se podle ptivodu déli na pfirodni,
syntetické a druhotné (odpadni).

Pfirodni suroviny tvoti zejména horniny a zeminy. Horniny se vyuzivaji jako taviva
a ostfiva a zeminy tvorfi zaklad plastickych surovin.

Syntetické suroviny jsou v keramické technologii pouzivany stale ve vétSim
mnozstvi. Mezi nej¢astéji pouzivané vychozi latky fadime oxid hlinity (A4l,03), oxid
titaniCity (T'i0,) a oxid zirkoni€ity (Zr0,). Vlastnosti téchto oxidl jsou uvedeny v Tab.
1[2].

Tab. 1 Vlastnosti vybranych oxidu [2]

oxid hustota p (g - cm™3) teplotatani t (°C)  modul pruznosti E (GPa)

AL, 0, 3,99 2054+-6 410
TiO, 3,6-4,3 1830 -
Zr0, 5,56-6,10 2710+-35 240

1.1.2.1 Neplastické suroviny

Neplastické suroviny ovliviiuji vysledné vlastnosti keramického stfepu v zavislosti na
obsahu, granulometrickém slozeni a tvaru ¢astic. Vlastnosti zavislé na obsahu téchto
surovin jsou napiiklad smrsténi pfi suSeni a vypalu, porovitost, optimalni teplota vypalu
a mechanické vlastnosti. Ostfiva se d€li na kfemicita, hlinitokfemicita a zvlastni.
Nejbéznéjsim kiemicitym ostfivem je kiemen, ktery predstavuje nejcetnéjsi modifikaci
Si0y. Z hlinitokfemicitych ostiiv nachazi uplatnéni kalcinovany kaolin a paleny lupek.



Pro zvlastni aplikace jako je napfiklad technicky porcelan nebo zarovzdorna keramika
byla pfechozi zminéna ostfiva nahrazena zejména korundem, karbidem kiemiku nebo
cordieritem.

Taviva tvori pfi vypalu taveninu, ktera spojuje krystalické faze a spoluptisobi pii
tvorb€ novych krystalickych fazi. Po ochlazeni tvoii skelnou fazi (matrix). Nejbéznéji
pouzivanymi tavivy jsou draselné a sodné zivce, fonolity, skelna taviva a frity [2].

1.1.2.2 Plastické suroviny

K typickym plastickym surovindm se fadi jilové suroviny. Jejich klicovou vlastnosti je
schopnost poskytovat snadno tvarovatelné tésto pii pridavku urcitého podilu vody.
Plasti¢nost jilovych surovin je dana schopnosti vody vazat se na povrch Castic, které
disponuji destickovitym charakterem, vysokou disperznosti a schopnosti iontové vymeény
na jejich povrchu. V tradicni keramice jsou to predev§Sim minerdly kaolinit
(Al,05 - 25i0, - 2H,0), halloysit (Al,05 - 25i0, - 6H,0), illit a montmorillonit.

Tyto mineraly jsou soucasti tzv. jemnozemi, které se tiidi podle granulometrického
slozeni na jilovinu, prachovinu a piskovinu. Toto rozdéleni je znazorné€no
v trojuhelnikovém diagramu na Obr. 1 [2].

jilovina
d < 0,002 mm

prachovina piskovina
d=0,002 - 0,05 mm d=0,05 - 2,0 mm

Obr. 1 Schematicky znazornéné rozdéleni jemnozemi podle CSN 72 1330 (d je stéedni velikost
¢astic) [2]

1.1.3 Struktura a fazové slozeni

U keramickych materiali je tfeba rozliSovat mezi atomarni strukturou a strukturou
v mikroskopickém méfitku. Mikrostruktura predstavuje velikost, tvar a usporadani
krystalickych zrn, distribuci a podil pord, coz je utvareno béhem vysokoteplotnich
procest pii vyrobé keramiky. Zakladni prvky mikrostruktury jsou znazornény na Obr. 2.



Obr. 2 Schematické znazoméni mikrostruktury keramického materialu (1- zrna krystalické faze.
2- zrna sekundarni faze, 3- rozhrani krystalické faze, 4- pory, 5- mikrotrhliny) [3]

Dals$im kritériem ovliviiujicim strukturu keramickych materiald je typ prevladajiciho
druhu vazby. RozliSujeme iontovou a kovalentni keramiku. Slouceniny s iontovou
vazbou odvozuji svoji strukturu od krystalického chloridu sodného. Kazdy atom Na
poskytuje elektron atomu chloru a tim vznika elektrostaticka pritazliva sila mezi kationty
Na* a CI, a také nejtésn€jsi usporadani, které zajistuje vysokou stabilitu takovychto
krystalickych latek (MgO, CaO, BaO). Zékladni stavebni jednotkou je kubicka plosné
centrovand miizka. DalSi oxidy (napf. ZrOz, ThOz) se rovnéz u vysokoteplotnich
modifikaci vyznacuji kubickou plo$né centrovanou miizkou. Oproti pfedchazejicimu
typu jsou atomy usporadany analogicky jako v krystalu CaF,. Tento typ mfizky je
oznaCovan jako fluoridovy a intenzita elektrostatické interakce mezi opacné nabitymi
ionty je opét velmi vysoka a oxidy s timto typem struktury jsou pro svoji stabilitu rovnéz
vhodné pro zarovzdorné aplikace.

Nejrozsitenéj§im typem oxidové keramiky je keramika korundova (a — Al,03), coz
je také jedina termodynamicky stabilni krystalografickd modifikace oxidu hlinitého.
Korund mé hexagonalni krystalovou miizku, kde jsou anionty O* usporadany v t&sném
Sestithelniku, pficemz kationty Al** zaujimaji dvé tfetiny oktaedralnich intersticialnich
pozic (Obr. 3). Kazdy kyslik je sdilen mezi Ctyfmi oktaedry. Pfitomnost kysliku
v oktaedralnich pozicich zptsobuje vznik silnych vazeb a tim jsou dany charakteristické
vlastnosti korundu [11].

Kromé termodynamicky stabilni @ modifikace, existuje 1 nékolik metastabilnich
modifikaci (y, %, 1, € atd.). Tyto metastabilni modifikace se Casto vyuzivaji jako nosice
pro katalyzatory. VSechny maji ¢aste¢né deformovanou tésné usporadanou hexagonalni
kyslikovou mfizku s riznymi konfiguracemi intersticialnich atomt hliniku. Po dosazeni
rovnovahy se krystalova mfizka stava vice usporadanou, a nakonec prechazi na stabilni
modifikaci a [3], [4].
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Obr. 3 Schematicky znazornéna struktura korundu (tmave atomy hliniku) [3]

Struktura keramiky s kovalentni vazbou (zejména SiC a SizNs) se velmi podoba
struktufe diamantu. Diamant mé kubickou mfizku, v niz je kazdy atom uhliku v centru
tetraedru vazan ke Ctyfem sousednim atomtm uhliku. S podobnosti struktury souvisi i
podobnost vlastnosti, proto napt. karbid kfemiku dosahuje pevnosti blizicich se pevnosti
diamantu [3].

1.1.3.1 Slinovani

K utvareni konecné struktury keramického stfepu dochazi béhem vypalu, jehoz
podstatou je ziskani kone¢ného tvaru procesem slinovani. Jedna se o d¢j, ktery probiha
za vysoké teploty, pfiCemz dochazi ke zhutnéni a zpevnéni materialu diky srastu zrn
pevné faze. D¢j je nevratny a muze probihat nékolika mechanismy- povrchovou difuzi,
diftizi po hranicich zrn, objemovou difuzi vypafovanim, kondenzaci a viskoznim tokem.
Proces slinovani mizeme rozdélit do 3 stadii (znazornéno na Obr. 4):

— prvni stadium je charakterizovano vznikem kr¢ku mezi Casticemi a vznikem
hranic zrn,

— druhé stadium se vyznacuje zhutnénim a smrstovanim pora,

— tfeti stadium predstavuje rust zrn a oddéleni pora [16], [17].
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0 1

Obr. 4 Schematické znazornéni stadii slinovani [18]

1.2 Zarovzdorné materidly

Zarovzdorné materialy (dale ZVM) piedstavuji skupinu materiald pouZzivanou
zejména pro vyzdivky vysokoteplotnich agregatti. Jsou definovany jako materialy, jejichz
zarovzdornost je rovna nebo vysSi nez zaromeérka 150, coz odpovida teploté 1500 °C
(CSN 7260 - Zarovzdorné vyrobky, vieobecnd).

Z chemického hlediska se tato hodnota odviji od bodu tani, tudiz se ZVM vyrabéji
prevazné z oxidu jejichz body tani prevysSuji uvedenou teplotu. Podminkou pro jejich
pouziti v masovém méfitku je nejen dostateCna zarovzdornost, ale také dostateny vyskyt
a dostupnost surovin. Témto kritériim vyhovuji v zasadé oxidy a slouceniny uvedené na
Obr. 5. Z neoxidovych sloucenin, nachazi uplatnéni karbidy, nitridy, boridy a uhlik
v ruznych formach [2], [10].

zirkon Mg Cr spinel
Zr0,-S10, MgO-Cr,0,

[ : l_l_\

310, - AlL,O, - ZrO MgO Cr,0, - CaO

L J |
3A1203-28i02 Mgo.A1203
mullit spinel

Obr. 5 Bézné oxidy uzivané v zarovzdomém primyslu a jejich slouceniny [2]
Zarovzdornost je vlastnost materialti odolavat pasobeni vysokych teplot. Takovéto

materialy charakterizujeme pomoci vlastnosti, které¢ popisuji chovani pfislusnych
systému pii jejich tepelné expozici. Patii sem zejména teCeni a deformace v zaru, odolnost
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proti deformaci v zaru pfi zatizeni, objemova stalost v zaru, koeficient teplotni roztaznosti
a odolnost proti nahlym zménam teploty [10].

1.2.1 Klasifikace

ZVM délime zejména na tvarové a netvarové, které mizeme dale délit podle hutnosti a
dale podle dalsich specifickych vlastnosti.

1.2.1.1 Tvarova zarovzdorna keramika

Podle CSN EN 12475 (CSN EN ISO 10081-1 (726014)) Klasifikace zarovzdornych
vyrobki tvarovych hutnych se rozdé€luji Zzarovzdorné vyrobky do 4 skupin:
hlinitokfemicité vyrobky, zasadité vyrobky obsahujici méné nez 7 % zbytkového uhliku,
zasadité vyrobky obsahujici 7 % az 30 % zbytkového uhliku a zvlastni vyrobky.

Hlinitokfemicité ZVM se dale tiidi podle obsahu oxidu hlinitého a oxidu
kremicitého, rozd€leni uvadi Tab. 2 [27].

Tab. 2 Rozdéleni hlinitokfemicitych materiala [27]

Obsah (hm. %)

Druh vyrobku Oznacleni :
ALOs Si02

HA98 AlO3> 98 -
HA95 95 <AlLO3 <98 -
HAS85 85 <AlLO3 <95 -
Materialy vysocehlinité HAT75 75 < AlO3 < 85 -
HA65 65 < AlLO3 <75 -
HASS 55 <AlO3 <65 -
HA45 45 <AlLO3 <55 -
FC40 40 < AlLO3 <45 -

Materialy Samotové FC35 35 <ALO3; <40 -

FC30 30 <ALO3; <35 -
Samot s nizkym obsahem Al,O3 LF10 10 < AlLO3 <30 Si02 < 85
Kysely samot SS85 85 <Si02 <93
Dinas SL93 Si02 > 93

Zasadité ZVM predstavuji materialy s vysokym obsahem oxidu hofe¢natého. Zbytek
tvoti oxidy: Fe203, SiO2, CaO a Al,O3 [27].
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1.2.1.2Netvarova zarovzdorna keramika

Netvarové zarovzdorné materialy se dodavaji v sypkém stavu a ke zpracovani a tvarovani
dochéazi az po smiseni s pojivem v misté pouziti materialu. D¢li se podle zdanlivé
porozity na hutné, obycejné a lehké. Jejich podil na trhu stoupa, nebot pfi jejich vyrobé
nedochazi ke koneCnému vypalu, ten se provadi az pii aplikaci téchto materiala [27].

1.2.1.30xidova zarovzdorna keramika

Do kategorie oxidové keramiky se fadi materialy tvorené jednim oxidem nebo smési
nékolika malo oxida. Piiprava smési probiha suchym ¢i mokrym mletim, s pozadavkem
na co nejnizs§i kontaminaci a na minimum nezadoucich pfimési. Tvarovani probiha
suchym lisovanim, litim do sadrovych ¢i polymernich forem, plastickym zplisobem
s pouzitim plastifikatord, izostatickym lisovanim nebo injekénim vstiikovanim.
Slinovani probihd vét§inou pfi teplotach vyssich nez 1500 °C a Casto jsou vyuzivany
netradi¢ni postupy jako je zarové lisovani nebo izostatické zarové lisovani [2].

Nejpouzivangjsi oxidovou keramikou je keramika korundova. Déli se vétsinou do
ctyt skupin, a to podle obsahu Al,Os, pficemz obsah oxidu hlinitého, a tedy 1 pfimési
v materialu vyrazné€ ovliviiuje vlastnosti keramického stfepu. Vlastnosti skupin
korundové keramiky jsou uvedeny v Tab. 3.

Tab. 3 Vlastnosti korundové keramiky podle obsahu Al,O3

Hodnota pfi obsahu Al,O3
Vlastnost Symbol Jednotka (hm. %)
80-86 | 87-95 | 96-99 | >99
3,6- 3,7- 3.,8-
. -3 _ » ’ ,
hustota p g:cm 3,5-3,6 3.7 3.8 3.9
Objemova hmotnost | p, g-cm™3 3.2 3,4 3,5 3,7
Modul pruznosti E GPa 200 300 400 400
Pevnost v ohybu R MPa 200 250 280 300
Pevnost v tahu Ry MPa 120 130 140 150
Pevnost v tlaku Ryq MPa 2000 2000 | 2000 | 3000
Tvrdost dle Vickerse | H, MPa 1500 1500 | 1600 | 2000
Koeficient délkové — 1
teplotni roztaznosti | $30-300°¢ 10 Kk 6 7 75 8
Tepelné VOdiVOSt /130_300 °C Wm_lK_l 10-16 14-24 16-28 19-30

Ztab. 3 je ziejmé, ze se zvySujicim se obsahem oxidu hlinitého roste tvrdost,

mechanickd pevnost, tepelna vodivost a koeficient délkové teplotni roztaznosti
korundové keramiky. Podle obsahu pfimési ve smési dochazi ke slinovani korundové
keramiky bud’ v pfitomnosti kapalné faze nebo v pevné fazi. Smeési s vysokym obsahem
oxidu hlinitého (nad 99 hm. %) slinuji s pfisadou 0,1 az 0,5 hm. % oxidu hofecnatého.
Tim se blokuje nezadouci rast velkych krystala na tkor malych, ¢imz se dosahuje zvySeni
mechanické pevnosti materialu. Pii vypalu ve vakuu je, pfi vhodné velikosti zrn korundu,
moznost docileni vymizeni vSech pori a ziskani prihledného korundu. Materialy s nizsim

14



obsahem oxidu hlinitého maji ve vsazce plaveny kaolin ¢i vysoce kaoliniticky jil, mastek
nebo uhlicitany alkalickych zemin.

Teoretické hustoty a-Al>O3 je mozné dosadhnout pouze u keramiky s obsahem oxidu
hlinitého vys§im nez 99 hm. % s ptfidavkem 0,25 hm. % MgO, ktera je vypalovana bud’
ve vakuu, ve vodiku nebo v kysliku. Pfi vypalu v atmosfére vzduchu nebo v dusiku neni
dosazeni teoretické hustoty mozné, a to z divodu rozdilné rozpustnosti a rychlosti difuze
téchto plynt v oxidu hlinitém, ktera hraje podstatnou roli v kone¢ném stadiu slinovani
[2].

Dopovani MgO je obecné vnimano jako platné pro uplné odstranéni poru
z korundové keramiky. Nicméné existuji studie, které neukazuji zadny vliv MgO na rist
zrn nebo dokonce popisuji, ze MgO inhibuje rast zra, coZ umoziuje, aby pory zustaly
pfipojeny k pohybujicim se hranicim zm. Ackoliv hnaci silou slinovani a zahu§tovani je
povrchové napéti, existuje jen malo dokladi o empirickém vztahu mezi hustotou a
povrchovym napétim. Dosud nebyl popsan zadny vztah mezi povrchovym napétim Al.O3
a dopingem MgO [12].

Pfi pocate¢nim rustu zrn maji povrchové energie zasadni vyznam, protoze relativni
mérny povrch malych zrn je velky. Pro mérny povrch nad 125 m?%/g je faze y- AlOs3
energeticky zvyhodnéna diky mnohem nizs§i povrchové energii (pro sférické zrno
v- AlO3 tato hodnota mérného povrchu odpovida zhruba priméru 13 nm). Pii
pocate¢nim rustu se tedy tvoii zejména metastabilni faze, jelikoz jsou termodynamicky
stabilni, pokud je velikost zrn dostate¢né mala. Aby doslo k transformaci na fazi a-AlOs,
musi byt zvySena ristova teplota, ¢imz dojde k objemové difuzi [13].

1.2.1.4 Neoxidova zarovzdorna keramika

Mezi neoxidové materialy se fadi zejména vyrobky na bazi karbidu, nitridt a borida. Tyto
materialy maji vysoké teploty tani az 1800 °C a vyznacuji se vysokou tvrdosti [2]. Na
rozdil od oxidové keramiky, kde pfevladd iontova vazba, u nekyslikaté keramiky
prevazuje kovalentni a kovova vazba.

Vyznamnou skupinu tvoti karbidy, které se vyznacuji vysokou tvrdosti, elektrickou
i tepelnou vodivosti a dosahuji nejvyssich teplot tani ze znamych latek. Z karbidi ma
technicky vyznam karbid kiemiku (SiC). Vyrabi se redukci oxidu kifemicitého koksem
v elektrickych pecich. Diky své vysoké tvrdosti se pouziva jako brusivo. SiC vazany jily
nebo oxidy se pouziva na méné narocné zarovzdorné aplikace. Z nitridi nachazi uplatnéni
nitrid boru (BN) a konkrétné¢ jeho hexagonalni forma, kterd se vyznacuje dobrymi
izolanimi vlastnostmi. Vyrabi se reakci oxidu boritého s amoniakem pii 1000 °C.

Pro vysokoteplotni ucely jsou vhodné i grafitové materialy, které se vyznacuji
extrémni zarovzdornosti a stabilitou [16].

1.2.2 Ostriva

1.2.2.1 Oxid hlinity

Oxid hlinity je primyslovée vyrabén z prirodniho bauxitu tzv. Bayerovym postupem.
Bauxit je hornina, ktera obsahuje rizny podil hydroxidi a oxidu hlinitych, zejména
gibbsit (AI(OH)3), boehmit (y — AIOOH) a diaspor (¢ — AIOOH). Dalsi slouceniny,
které mohou byt ve vétsi ¢i menS§i mife obsazeny v této hornin€ jsou kaolinit
(Al, 05+ 2510, - 2H,0), goethit (Fe,03 ' H,0), hematit (Fe,03), oxid sodny, oxid
kfemicity a oxid titanicity.

Pfi Bayerové procesu se jemné mlety bauxit rozkladd hydroxidem sodnym
v autoklavu pii teploté 250 °C a tlaku az 0,8 MPa. Béhem procesu probihaji nejprve
reakce, kdy nerozpustné oxidy reaguji s NaOH na rozpustné sodné soli:
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Al,05 + 2NaOH - 2NaAlO, + H,0, (1)
Si0, + 2NaOH - Na,SiO5 + H.,0, 2)
Fe,0; + 2NaOH — 2NaFeO0, + H,0. 3)

Nasledné se filtraci oddéli hlinitanovy roztok a zlstava tzv. Cerveny kal, jehoz
typicka barva je zptisobena prave piitomnosti oxidua zeleza. Poté se ke ziedénému roztoku
pridaji zarodecné krystaly AL(OH); a po krystalizaci se odfiltruje vykrystalizovany
hydrargillit (¢ — AL(OH)3). Ten se nasledné kalcinuje pfi teploté 1200 °C na Al,05
podle rovnice [2], [11]:

Obecné oxidy hlinité pfipravené Bayerovym procesem obsahuji pfiblizn€ 0,5 %
Na2O, coz muze zpusobovat zhorSeni nékterych vlastnosti. Ion Na® je mobilni
v elektrickém poli, tudiz dochazi ke zhor$eni elektrickych vlastnosti, maze byt vyluhovan
béhem mokrého zpracovani, coz nepfiznivé ovliviiuje reologii, pH a stabilitu. Pfi
slinovani se mohou tvofit slouceniny jako napt. Na,O * 11Al,0;, které maji negativni
vliv na hustotu, pevnost, odolnost proti teplotnimu Soku a proti korozi. V disledku toho
existuje vysoka poptavka po oxidu hlinitém s nizkym obsahem sodiku. Toho 1ze docilit
napfiklad pfidanim halogenidu, siranii nebo boritanii beéhem procesu, které reaguji za
vzniku tékavych nebo rozpustnych sodnych soli, které 1ze poté snadno odstranit [5].

Hlavni Cast produkce Al,03 se vyuziva pii vyrobé kovu, keramiky, zarovzdornych
materiali a brusiv. Odlisné pozadavky na kvalitu Al,03, zejména v zarovzdornych
aplikacich nicméné vyzaduji specialni piipravu. Jednou z uprav vyroby oxidu hlinitého
je priprava, ktera zajistuje vysoky obsah korundu. Jedna se o tzv. mineralizaci, coz je
kalcinace oxidu za piidavku hydratovaného fluoridu hlinitého (AlF; - H,0). Ten zptsobi
urychleni pfemény pravé na korund, jehoz krystaly maji destiCkovity tvar a jejichz
velikost se pohybuje v rozsahu d=5 az 10 um.

Dalsi metoda pfipravy je tepelny rozklad podvojného siranu hlinito-amonného,
pfi¢emz vyslednym produktem je velmi Cisty oxid hlinity. Vychozi latkou je velmi Cisty
kovovy hlinik, ktery se rozpousti v kyselin€ sirové na siran hlinity podle rovnice:

2AL + 3H,S0, » Al,(S0,)s + 3H,. (5)

Krystalizace podvojného siranu hlinito-amonného se dosédhne piidavkem roztoku
siranu amonného [2]:

Al,(50,)s + (NH,),S0, + 12H,0 — 2(NH,AL(S0,), - 12H,0. (6)

Dalsim krokem je kalcinace podvojného siranu hlinito-amonného, jejiz produktem
jey — Al,03, s vysokym mérnym povrchem a velmi malou velikosti ¢astic d= 0,011 az
0,014 um. Takto pfipravené oxidy hlinité predstavuji presné€ definované isté nanoprasky,
které jiz v této podobé vykazuji mnoho charakteristik, jako je schopnost slinovani pfi
nizké teplot€, vysoka chemicka reaktivita a zvySena plasticita.

Pro pfipravu takovychto praska s presné definovanymi vlastnosti byla vyvinuta fada
metod: 1. syntéza za vysoké teploty, 2. chemicka syntéza vCetné metody sol-gel,
3. mechanické procesy jako je vysokoenergetické mleti.

Syntéza za vysoké teploty spociva ve vstiikovani vhodného plynného nebo
kapalného prekurzoru obsahujiciho hlinik do zdroje intenzivniho tepla (laser, plazma,
acetylenovy nebo vodikovy plamen). Zde se prekurzor rozklada a prechazi na oxid. Ve
vétSin€ piipadi se takto tvori prechodné aluminy a pro ziskani @ — Al,05 je nutné dalsi
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vysokoteplotni zpracovani. Mezi pouzivané prekurzory patfi kovové organické
slouCeniny napf. trimethylaluminium. Timto zpisobem lze pfipravit metastabilni prasky
oxidu hlinitého s velikosti ¢astic d=5 az 70 nm.

Chemické metody pripravy vyuzivaji vétSinou rozklad anorganickych soli hliniku a
hydroxid hliniku nebo organokovovych sloucenin hliniku pfi nizkych ¢i stfednich
teplotaich. Mezi typické prekurzory patfi dusi¢nan hlinity a hydroxidy hlinité.
V poslednich letech byly rozsahle studovany metody piipravy sol-gel, jejichz cilem bylo
snizeni velikosti Castic a snizeni teploty pii které se tvoii @ — Al,03 z ptrechodnych
alumin pod 1000 °C. Zde jsou obvykle jako prekurzory pouzivany kovové alkoxidy.
Uplatnéni této metody vSak omezuje vysoka cena alkoxidi a dlouha gelacni perioda.
Dal§i metoda pfipravy pomoci procesu sol- gel je zalozend na generovani ve vodé
rozpustnych kovovych komplexti s dusicnanem hlinitym a kyselinou citronovou (citratd).
Vysledné vlastnosti AloO3 ziskaného metodou sol-gel, se fidi nékolika faktory, jako je
napfiklad teplota, ktera fidi fazové transformace a na které zavisi vysledna velikost castic.
Dalsi roli hraje naptiklad molarni pomér vychozich surovin. Bylo zjisténo, ze zvySujici
se pomér kyseliny citronové ku dusi¢nanu hlinitému pfispiva k fazové transformaci
y — AlOOH na a — Al,0;, ptficemz molarni pomér 1:1 poskytuje dobie dispergovany
prasek a — Al,03, s velikosti ¢astic 200 nm [33].

Mechanické procesy vyroby praskt oxidu hlinitého jsou zalozeny na rozmélnovani
hrubozrnnych praskt vysokoenergetickym mletim. V tomto piipadé se dosahuje
minimalni velikosti ¢astic pouze 40 nm. Dalsi mechanické namahani totiz mize vést
k agregaci zrn a zahusténi. Bylo zjiSténo, ze vysokoenergetické kulové mleti y — Al,05
smalou frakci nanokrystali a — Al,03; usnadiiuje pieménu mletého prasku na
a — Al,05 (2], [4].

Sled modifikacnich pfemén Al,05 zavisi na druhu vychoziho hydroxidu (Obr. 6).
Konecnym stupném je kazdopadné ve vSech piipadech a — Al,03. Dehydratace
hydroxidia probiha vzdy nejsnadnéjsi cestou, tak aby dochazelo k co nejmensim zménam
v kyslikové miizce. Ku ptikladu diaspor ptrechazi v a — Al,05 jiz pii 500 °C, nebot’ obé
modifikace maji kysliky v hutném hexagonalnim usporadani. Nicméné boehmit nejprve
prechazi na nékterou z y- modifikaci, protoze ma podobné kubické usporadani kysliku.
Tato podobnost mezi strukturou vychozi latky a produktu se nazyva topotaxe [16].

150-300°C 250-400°C 400-950°C 950-1050°C
hydrargillit —— boehmit ———— X — Al,03 ————y — Al,0; ———— y — Al 05

1050-1150°C 1100-1200°C
o= AI:O3 e - Al:03 —_— a— A1203

.. 150-250°C . 250-450°C 950-1050°C 1200-1250°C
bayerit ———— boehmit ———— 1 — Al;03 ————— 0 — Al,0; ———— a — Al,04

. 350-450°C 800-1200°C 1050-1150°C
boehmit ——— y — Al,03 ————— & — Al,03 —————— 0 — Al,0;

1100-1200°C
6 — /‘”303 — ¢ 4 —A1203

: 350-500°C
diaspor ———— a — Al,0;

Obr. 6 Schéma modifikac¢nich premén Al>O3 (prevzato z [16])
Reaktivni alumina (RA) je oznaCeni pro jemné rozemlety, kalcinovany oxid hlinity,
jehoz podstatna cast (20 az 90 %) je tvorena z ¢astic menSich nez 1 um. Pi vyrobé RA je

zapotiebi velmi intenzivni mleti, coz je provadéno zejména suchym mletim v kulickovém
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mlyné s keramickymi télesy po dobu delsi nez 24 hodin. Reaktivita je chapana ve smyslu
snadnéjsiho slinovani na nejvyssi dosazitelnou hustotu pfi teploté nizsi o 100 az 200 °C,
nez je bézna teplota slinovani nereaktivnich praskd. RA také snadno reaguje a slinuje
s dal§imi slozkami v agregatu a matrici, coz je dolozeno tvorbou mullitové vazby s jilem,
tvorbou CAg s hlinitanovym cementem nebo tvorbou spinelu s MgO in situ.

Podle teorie slinovani je rychlost slinovani v pocatecni fazi (tvorba krcku a rast
krystalt) siln€ ovlivnéna velikosti krystalti. Snizeni velikosti krystalt na 1/10 pavodni
velikosti (napf. z5 na 0,5 um) usnadiuje slinovani 1000X az 10 000X. To odpovida
vysoké tepelné reaktivit¢ RA. Vyvoj RA a modernich zarobetont rozsifil moznosti
pouziti az nad 1600 °C.

Prasky RA lze obecné rozdélit do dvou skupin, které se lisi zpisobem distribuce
velikosti ¢astic. Prvni skupina disponuje monomodalni distribuci velikosti Castic, coz
znamena jeden hlavni pik v distribuci kolem konkrétni hodnoty velikosti ¢astic (hodnoty
blizké, ale ne nutné rovné D50). Druha skupina se vyznacuje multimodalni distribuci
velikosti Castic coz odpovida vice pikim. At uz se jedna o jakoukoliv skupinu, v zasadé
plati, ze ¢im je Sirsi pik distribuce velikosti ¢astic, tim je vyssi hustota usporadani Castic.
Naopak nejnizsi hustoty v usporadani castic je dosahovano pfi monomodalni distribuci
s velmi uzkym pikem. Monomodalni RA se vyznacuji tim, ze vice nez 80 % Castic ma
velikost nizs§i nez 1 um, coz je Cini velice reaktivni. Jejich velikost ¢astic se pohybuje
okolo 0,3- 0,5 um. Jejich hustota pfed slinutim je nizka, obvykle 54- 55 % teoretické
hustoty a- Al,O3 (3,98 g'em™), nicméné hustota po vypalu dosahuje az 98 %.
Multimodalni RA maji rizné obsahy (20- 70 %) reaktivnich Castic (<1 pm). Pomér mezi
mnozstvim reaktivnich castic a mnozstvim vét§ich c¢astic urcuje rovnovahu mezi
schopnosti vyplnéni dutin a reaktivitou. U multimodalnich RA neni stfedni velikost D50
charakteristickym parametrem, nybrz pouze ukazatelem jejich jemnosti. Jejich hustota
pred slinutim je obvykle vys§i nez u monomodalnich RA a pohybuje se v rozmezi
62- 68 % teoretické hustoty. Dosazitelna hustota po vypalu zavisi na stupni reaktivity a
pokud jsou tyto prasky lisovany a vypalovany samostatné, jeji hodnota maze byt az 96 %
teoretické hustoty. Teplota slinovani je o 100- 150 °C vyS$§i nez teplota potfebna
k aplnému zahusténi monomodalni RA [14].

1.2.3 Pojiva

V keramické technologii jsou jako pojiva oznaCovana aditiva, které zajiStuji spojovani
¢astic, a to jakymkoliv mechanismem. Po smichani pojiva s ostfivem nasleduji dalsi
kroky zpracovani a tvarovani vedouci k vyslednému produktu [19]. Jako pojiva jsou
pouzivany:
o plastické jily, k jejichz zpevnéni dochéazi zejména pii vypalu tzv. keramickou
vazbou,
e cementy, k jejichz zpevnéni dochazi reakci s vodou — hydraulickou vazbou,
e organické latky- organicko- chemicka vazba
e anorganické slouCeniny, ke zpevnéni dochédzi za pokojovych teplot vlivem
raznych chemickych reakci- anorganicko- chemicka vazba [27].
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Teplotni rozmezi pisobeni jednotlivych pojiv je uvedeno v Tab. 4.

Tab. 4 Teplotni rozmezi pojiv podle typu vazby [27]

Teplotni rozsah ptusobeni [°C]
Typ vazby

zacatek konec
Keramicka 1000 taveni
Hydraulicka 20 600
Organicko- chemicka 50 250
Anorganicko- chemicka 20 1400

1.2.3.1Plastické jily

Plastické jily dosahuji svych pojivovych vlastnosti po rozdelani s vodou. Ke zpevnéni
systému dochazi jiz pfi vysuSeni, kdy dochazi o fyzikalni spojovani jemnych Castic.
Finalnich pevnosti se ale dosahuje pti vypalu, kdy dochazi k odstépeni chemicky vazané
vody a k dalsim chemickych reakcim, které vedou k tvorbé keramické vazby [2].

1.2.3.2Cementova pojiva

Nejpouzivangj§im hydraulickym pojivem pro ZVM je hlinitanovy cement (CAC).
Rozpousténim bezvodych fazi cementu se zvysuje koncentrace Ca** a AI(OH)4” v roztoku
az do doby, nez koncentrace dosahne limitu rozpustnosti, po kterém nésleduje vysrazeni
hlinitanu vapenatého, coz umoziuje dalsi rozpousténi bezvodych fazi. V dusledku toho
probiha cyklicky proces srazeni iontl a rozpousténi, dokud neni spotfebovana vétSina
Castic bezvodého cementu. Komeréni hlinitanové cementy se skladaji zejména
z bezvodych fazi: CA (CaO - Al,05, 40- 70 hm. %), CAz (CaO - 2Al,03, <25 hm. %),
Ci2A7(12Ca0 - 7Al,05, <3 hm. %). CA: ptedstavuje nejvice zarovzdornou fazi na rozdil
od Ci2A7 [23].

Cementova pojiva se obvykle skladaji z bezvodych oxida, které v piitomnosti vody
tvoti hydratované faze, které poskytuji materidlu soudrznost. Reologické chovani a vyvoj
pevnosti béhem hydratace jsou silné ovlivnény typem hydraulického pojiva a jeho
kinetikou hydratace.

1.2.3.3 Fosfore¢na vazba

Fosforecna vazba se vyuziva u ostfiv na bazi hlinitokfemicitant, pficemz se do systému
pridava kyselina fosforecna nebo fosforecnany sodné a draselné. Pusobenim fosforecnanti
vznikaji predev§im fosforeCnany hlinité. Pfi pasobeni zvySenou teplotou dochazi nejprve
k dehydrataci a vzniku polyfosfore¢nand, poté ke vzniku AlIPOy4, ktery se pii teplotach
nad 1500 °C rozklada, ze systému odchazi P>Os a utvafi se keramicka vazba [2].

1.2.3.4 Vazba s vodnim sklem

Vodni sklo ptfedstavuji ve vodé rozpustné kiemicitany sodné a draselné. Vzhledem
k pritomnosti alkalii jsou smési pouzivany spise jako ohnivzdorné. Alkalinita zptisobuje
taktéz dalsi nezadouci efekt, a to vznik vykvéta na vyzdivce [2].

1.2.3.5 Hydratovatelny oxid hlinity
Hydratovatelny oxid hlinity (HA) se pouziva jako pojivo v bezcementovych aplikacich.
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Hlavni vyhody oproti cementiim jsou lepsi tepelné vlastnosti v zarovzdornych aplikacich
a lepsi odolnost taveninam. Nachazi uplatnéni ve specidlnich zarovzdornych vyzdivkach,
kde je pozadavek na nulovy obsah CaO. Nevyhodou oproti cementovym pojivim muize
byt nutnost delsi doby michani a pouziti vétSiho obsahu vody v zamési. Tato skute¢nost
vede k pouzivani tohoto pojiva zejména pro predem odlité vyrobky, nikoliv pro aplikace
pfimo v misté pouziti [20].

HA se pouziva jako anorganické pojivo pro lici techniky diky své schopnosti
rehydratace. HA s vhodnym mnozstvim vody vykazuji dostate¢nou tekutost a tuhost,
ktera je velmi podobna pfirodnim jilam [21].

HA se ziskava rychlou kalcinaci gibbsitu pfi 400- 800 °C po dobu kratsi nez 1 s.
Vysledkem je kvazi- amorfni produkt sobecnym slozenim Al,03:x H,0
(kde 0,2 <x <1). Takto ziskané HA se zasadné lisi od produkti ziskanych postupnou
kalcinaci gibsitu. Jsou siln€ defektni, maji zvySenou povrchovou energii a vykazuji vyssi
chemickou reaktivitu. Pfi kontaktu s vodou rehydratuji a ¢astecné se pfeméniuji na soly a
gely a dale krystalizuji za vzniku hydroxid( hliniku. Béhem rehydratace dochazi ke
znaénym morfologickym zméndm, a to v zavislosti na teploté, Case a pH. Dochazi
k nasledujicim transformacim [22]:

HA + H,0 — amorfni gel — pseudoboehmit — boehmit — bayerit,

beéhem hydratace se tvoii silna vrstva gelu okolo zrna HA, nasledné ¢ast gelu krystalizuje
na bayerit a v menS$i mife na boehmit. Zbyvajici gelové faze obsahuji pseudoboehmit a
amorfni fazi. V zavislosti na pH a hydratacni teplot€ mohou dosahovat zbyvajici gelové
faze az 60 %. Mechanickou pevnost ziskava material prorustanim krystald bayeritu a
gelu, ¢imz dochazi k vyplnéni pord a ke snizeni mezifazovych defekti. Dochazi
k vytvoreni novych krystalovych struktur na povrchu agregatu, které spojuji sousedni
zrna s okolni matrici (Obr. 7).

Hydratacni proces lze rozdélit do Ctyt stadii: 1. perioda intenzivni hydratace zrn
vodou, 2. induk¢ni perioda, 3. perioda s maximalni rychlosti vyvinu tepla a 4. perioda se
snizujicim se mnozstvim vyvoje tepla [22], [23].

Obr. 7 Rehydratace HA (a- piivodni HA, b- 30 minut po rehydrataci, c- 20 hodin po rehydrataci,
d- 100 hodin po rehydrataci) [22]
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1.2.3.6 Metoda Sol- gel

Sol- gel proces je metoda pripravy keramickych materiali chemickou syntézou. Vyhodou
pojeni metodou sol- gel je oproti tradicnim metodam predevsim vyS§si dosazitelna Cistota
a homogenita produktu, a také nizsi teplota zpracovani. Touto metodou lze piipravit jak
Castice s definovanou velikosti a tvarem, tak i monolitické objekty. Metoda poskytuje
moznost fidit strukturu materialu v méfitku nanometr.

K pfipravé monolit se pouzivaji tfi pristupy: gelovaténi roztoku koloidnich praska,
hydrolyza a polykondenzace alkoxidovych nebo dusi¢nanovych prekurzort
s hyperkritickym susenim geld, hydrolyza a polykondenzace alkoxidovych prekurzora
s naslednym suSenim v okolni atmosféte. Pod pojmem sol se rozumi disperze koloidnich
Castic v kapaling, piicemz koloidy jsou pevné Castice o praméru 1- 100 nm. Gel je
propojena pevna sit' s pory mikrometrickych rozmérti a polymernimi fetézci, jejichz
prumérna délka je vEtsi nez mikrometr.

Pokud se kapalina z propojené pevné gelové sit€ odstrani jako plynna faze za
hyperkritickych podminek (suseni v kritickém bodg), sit’ se nerozpada a vznika aerogel o
nizké hustoté. Aerogely mohou mit objem pora az 98 %. Pokud je kapalina z gelové sité
odstranéna suSenim pii tlaku shodujicim se s tlakem okoli, dochéazi v urcité mite ke
smr§téni a monolit se nazyva xerogel.

Podstatou sol- gel procesu je vznik vazby mezi kovem a kyslikem (Me- O- Me).
Dochazi v podstate k polykondenzacéni reakci mezi hydroxidy kovi, pficemz dochazi ke
vzniku linearnich nebo prostorovych polymernich utvard a ze solu se stava gel. Samotna
gelace je pozvolny proces, ktery muze trvat az né€kolik hodin. Koloidni metoda, ktera
vychazi z koloidnich vodnich roztoka oxida kovu je vhodna zejména pro oxidy: SiOa,
TiO2, Al2O3, ZrO2 [28].

Koloidni alumina (dale KA) je stabilni sol koloidnich ¢astic boehmitu, pfipadné
dalsich hydroxidi a oxo-hydroxid hlinitych. Jiz v 70. letech 20. stoleti dosel Yoldas
k zavéru, ze hydrolyzou a kondenzaci hlinitych alkoxida je mozné ptipravit monolitické
gely aluminy.

Tont AI** ma koordinacni &islo pro vodu 6 a existuje pii pH< 3 jako nehydrolyzovana
spécie [AL(H,0)4]3", pticemz s rostoucim pH dochazi k hydrolyze podle rovnice:

[Al(OH,)]** + hH,0 — [AI(OH),(OH,)6-,1°7 """ + hH;0"
hH,0* + hOH™ — 2hH,0

kde h je molarni pomér hydrolyzy, ktery odpovida poméru OH:Al. Nasledna
kondenzace dava za vznik polynuklearnim hydroxidim nebo oxo- hydroxidim, které
mohou byt stabilni, nicméné jsou metastabilni s ohledem na srazeni bayeritu.
Metastaibilni hydroxidy a oxo-hydroxidy mohou vznikat a nasledné se opét rozpoustét.
Distribuce riznych forem zavisi na podminkach hydrolyzy, pficemz pii niz§im pH
vznikaji polynuklearni formy [Al,(OH),(H,0),]*t a [Al;(OH) 4(H,0)4]°*a pii vy$sim
pH vznika takzvany velky Aliziont [AlO4Al;,(OH),4(H,0)1,]”*. Pfi molarnim poméru
hydrolyzy h> 2,46 (teoretickd hodnota pro vznik iontu Ali3) dochazi k rychlé kondenzaci
amorfnich nebo slabé krystalickych fazi. Bézna krystalickd faze je pseudoboehmit.
Stupen krystalinity, velikost ¢astic a chemické slozeni gelovych alumin zé&visi na teploté,
finalnim pH, iontovém slozeni a koncentraci vychozich roztoka [34].

Prav€ zmeénou iontové sily €i pH lze narusit stabilitu hlinitého solu a docilit tak
zgelovaténi. K prechodu solu na gel dochazi pii pusobeni monovalentnich aniontd po
dosazeni kritické iontové sily, jejiz hodnota se zvySuje s rostouci velikosti aniontu.
Pusobeni dvojmocnych aniontt je slozitéjsi proces, ktery zahrnuje specifickou adsoprci
a tvorbu komplexu s rozpusténymi hlinitanovymi spéciemi [35].

Castice oxidu hlinitého ve vod& maji izoelektricky bod pH=9. Jsou-li &astice v solu
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stabilizované na pH~=4 pomoci kyseliny, lze pouzit mocovinu k posunu pH smérem k 9,
coz vede ke koagulaci solu. Pro praktické vyuziti je zasadni doba gelace Cili doba, za
kterou po piidani gelacniho ¢inidla prejde sol v gel. Pii zméné pH dochazi k rychlé
koagulaci, zatimco pii zméné iontové sily k pomalejsi koagulaci, ktera je zpusobena
preusporadanim castic. Pfi zméné pH k tomuto preusporadani nedochazi, jelikoz
usporadani castic je nevratné zafixovano [36].

1.2.4 Technologie vyroby

Vyroba ZVM se zaklada na tepelné upravé surovin, ze kterych se nasledné piipravuji
netvarové vyrobky nebo smési na zhotoveni tvarovych vyrobku, které svij tvar a konecné
vlastnosti ziskavaji vypalem nebo pouzitim vhodnych pojiv.

Dulezitym prvkem pfi vyrobé je kontrola zrnitosti surovin, pifiCemz zamérem je
docilit co nejtésnéjsiho usporadani a tim padem vysokého stupné vyplnéni prostoru [17].

1.2.4.1Lisovani

Lisovani patii mezi nejéastj§i zptsoby tvarovani ZVM a je definovano jako zhutnéni
tvarovacich smési ve formach pomoci tlaku. Mezi vyhody této metody patii zejména
rozmérova presnost vyrobku, Uispora energie pii suSeni a moznost snadné automatizace.
Plastické smési se lisuji ovlhcené 5 az 12 % vody a tlaky se pohybuji od 20 do 60 MPa.
K neplastickym smésim se pfidavaji latky pro usnadnéni slinovéani, napf.
polyvinylalkohol.

Cilem lisovani je dosahnout co nejvyssi hustoty vylisku, coz zaruci niz§i smrsténi
béhem vypalu. Velikost tlaku béhem lisovani klesa se vzdalenosti od pistu, a protoze
porovitost v kterémkoliv bod¢€ vylisku zavisi na pusobicim tlaku, zvétSuje se tim padem
se vzdalenosti od pistu. Tato nerovnomérna hutnost vyrobku zpusobuje vznik trhlin pfi
uvolnéni tlaku. Pro lepsi rozlozeni tlakt se tedy vyuziva oboustranné lisovani, kde dno
formy pusobi stejnym tlakem jako vrchni pist. Dal§i moznosti je izostatické lisovani
neboli lisovani vSestrannym tlakem, které je vhodné i pro vyrobky vétsich tvart. Lisovana
latka je umisténa do deformovatelné formy, nejCastéji pryzové, ulozené v tlakovém
médiu, ve kterém dochazi k puasobeni tlaku ze vSech stran prostfednictvim kapaliny.
Odpada tfeni o stény formy a ucinku tlaku je vystavena vétsi plocha, coz ma za nasledek
vyS$si konecné hutnosti.

Specialnim typem je lisovani zarové, které probiha v elektrickych pecich
s vysokofrekven¢nim nebo odporovym ohfevem. Jelikoz dochazi k lisovani pfi vysokych
teplotach, dochazi zaroven 1 ke slinovani pfimo ve formé pfi konstantnim tlaku. Formy a
razniky jsou vétSinou z grafitu [16], [17].

1.2.4.2 Tvarovani plastického tésta

Tvarovani plastickych tést se provadi raznymi technikami, od jednoduchych ru¢nich
tvarovani az po kompletné mechanizované procesy. K homogenizaci a odvzdu$néni
dochazi zpravidla na pasmovém lisu, ze kterého se odfezava konecny tvar. Vyuziva se
zejména pro vyrobu cihel a tyCi a jako vychozi latky mohou byt pouzity 1 smési
neplastické, modifikované organickymi plastifikatory (methylceluléza nebo
polyvinylalkohol). Odfezavanim z pasmového lisu lze také vyrabét pouze predbézny
hruby tvar, ktery se pak lisuje v ocelovych formach [16].

1.2.4.3 SuSeni

Suseni je podstatny proces, pii kterém se v keramické technologii z materialu odstrariuje
volna 1 kapilarni vlhkost, pficemz je pozadovano, vzhledem k energetické narocnosti
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déje, aby tento proces probél v co nejkratsi dobeé. Nicméné nespravné zvolena rychlost
suseni muze vést ke vzniku trhlin a defekt ve vyrobku. Rozlisuji se nejméné dve stadia
suseni, které se 1isi mechanismem prubéhu. Prvni stadium probiha konstantni rychlosti
suSeni za konstantni teploty a druhé vykazuje klesajici rychlost suSeni pfi konstantni
teploté. Nezavadného suSeni je dosazeno takovou rychlosti vyparovani vody z povrchu,
kdy se kapilarn€ vazana voda stihne dostat k povrchu. Pokud se kapilarn€ vazana voda
nestihne pfivadeét na povrch, dochazi na povrchu k vét§imu smrs§téni nez uprostied
materialu. Tim padem dochazi k vnitinimu pnuti, které mize vést az ke vzniku trhlin.
Rychlost objemového ubytku vlhkosti z povrchu lze vyjadrit vztahem:

av . AKAc

= 9

kde A je konstanta, K je permeabilni koeficient, Ac je rozdil koncentraci vlhkosti na
povrchu a uvnitf vyrobku, 7 je viskozita vody a [ je tloustka (v ptipadé susSeni z obou
stran je [ - polovi¢ni tloustka). Rychlost odparovani vody z vyrobku se reguluje vlhkosti,
teplotou a rychlosti proudéni okolniho vzduchu. Nejefektivnéjsiho suseni se dosahuje tzv.
vlhkostnim suSenim. Vyrobky se umisti do vlhké atmosféry a zahteji na urcitou teplotu,
pfiCemz jesté neprobiha odpafovani vody. V moment€, kdy mé vyrobek pozadovanou
teplotu v celém objemu se zacne postupné snizovat vlhkost prostiedi, pfiCemz se
z materialu uvoliiuje vlhkost. Suseni timto zpiisobem probiha vyrazné rychleji nez pri
zvySovani teploty v suchém prostiedi [2], [16].

1.2.4.4Vypal

Teploty vypalu ZVM se pohybuji okolo 1700 °C a celkova doba vypalu mize trvat
nekolik hodin. Znacnou ¢ast této doby nicméné zaujme vyhiati a chlazeni materialu.
Samotny proces slinovani, ktery probiha pfi nejvyssi dosazené teploté, zaujima pouze
zlomek z celkové doby vypalu.

Béhem vypalu také dochazi k fadé doprovodnych procest, jako jsou rozklad hydrata,
uhli¢itant a modifika¢ni pfemény. Dulezitost je také kladena na optimalizaci rychlosti
chlazeni, kter4 je limitovana vznikem tahovych napéti na povrchu materialu. Rizenym
ochlazovanim 1ze dosahnout zlepSeni zejména mechanickych vlastnosti.

Béhem slinovaci faze plati exponencialni vztah mezi teplotou a dobou potiebnou
k vypalu (rychlosti slinovani):

logg :A(T—ll—%), (10)

kde t; je Cas potiebny k dosazeni pozadovaného stupné slinuti pii teploté T; a ¢, pii
teploté T,, A je konstanta, ktera se pro riazné materialy lisi. Celkovou dobu vypalu
nicméné limituje zejména rychlost ohfevu a ochlazeni, pfi kterém nedochézi k poruseni
vyrobku [16].

1.2.4.5Lehceni

Lehcené keramické materidly jsou tvarové vyrobky, které ve své struktufe obsahuji urcity
podil port. Snizeni objemové hmotnosti se dosahuje riznymi zptisoby, a to napénénim,
ptidavkem vyhoftivajicich nebo t€kavych latek, zplynénim chemickou reakci, pfidavkem
leh¢eného plniva nebo kombinaci téchto postupt [16].
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Napénovani vzduchem

Princip napéfiovani vzduchem spociva v odlévani suspenze do forem s pridavkem
pénotvorné latky. Timto zpisobem lze dosahnout poérovitosti az 90 %. Napénéni
keramickych suspenzi zavedenim vzduchovych bublin je efektivni a levny zpusob, pfi
kterém lze ucinné fidit strukturu a rozlozeni pora. Dilezitym faktorem je stabilizace pény,
jelikoz mikrostrukturalni vlastnosti keramickych pén, jako je morfologie, porovitost a
velikost port maji rozhodujici vliv na konecné vlastnosti produktu. Ke stabilizaci se
pouzivaji povrchoveé aktivni latky, povrchové modifikované Castice nebo castecné
hydrofobni Castice [2], [24].

Na rozhrani fazi plyn- kapalina, se polarni skupiny stabilizatoru orientuji k vodni
fazi a nepolarni k plynné fazi. Po nasyceni této vrstvy smés tuhne a vznika gel nebo
polymer. S rostouci teplotou a s dobou se stalost systému zhorSuje. Nejvétsi vliv na
stabilitu systému ma hustota keramické faze, vlhkost vychozi suspenze, obsah pény
vzhledem k tuhé fazi a pH suspenze [25].

Pridavek vyhorivajicich primeési

K zakladni keramické smési, ktera je tvofena zejména ostfivem a pojivem, se u tohoto
typu lehceni pfidava navic vyhotivajici pfimés. Jsou to zejména organické latky jako
koks, rozemleté uhli, piliny nebo Skrob. Nejvhodné&jsi pfimési jsou takové, které
neobsahuji idealné zadné popeloviny. Je nezadouci, aby v téchto pfimeésich byly pfitomny
alkalické kovy a kovy alkalickych zemin, na druhou stranu pfitomnost oxidu, které jsou
jiz soucasti leh¢eného materialu neni Skodliva [2].

Porovitost materialu nemusi nutné vzrustat rovnomérné se vzrustajicim podilem
vyhoftivajici pfimesi. Jejich piidavky jsou ucinné max. do 50 %, dalsi pridavky zptisobuji
vyrazné zhorSeni mechanickych vlastnosti. Béhem tepelného procesu dochazi
k vyhotivani pfimé&si celkem ve tfech stadiich:

— hofteni tékavych slozek,
— reakce zbytkt uhliku s redukovatelnymi oxidy keramického materialu
— oxidace uhliku v pecni atmosfére [25].

Vyvin plynnych komponent chemickou reakci

K leh¢eni materialu dochazi chemickou reakci, pfi které vznika plyn a dochézi k tvorbé
bublinek. Mohou to byt reakce mezi karbonaty a kyselinami za uvoliiovani CO», reakce
kyselin a zasad se solemi, reakce mezi kovy a kyselinami za vyvoje vodiku, oxidace a
rozklad v taveniné. U vysoce hlinitych keramickych materialt nachazi uplatnéni piidavek
hliniku a hydroxidu sodného, které spolu reaguji za vzniku vodiku a nedochazi ke
zhorSeni zarovzdornych vlastnosti [25].

Pridavek tékavé latky

Tekavé latky predstavuji slouCeniny, které se za zvySené teploty odpatuji nebo sublimuyji.
Jsou to nejcastéji organické latky (pénovy polystyren, parafin, naftalen) a na rozdil od
vyhotivani pfimési pfimo v keramickém materialu, t€kavé latky nejprve vytekaji a shofii
az mimo vyrobek [2].

Pridavek lehéeného plniva

Lehcena plniva nachazi uplatnéni spise u netvarovych zarovzdornych materialii. Pouziva
se zejména expandovany perlit a duty kulickovy korund, ktery disponuje vynikajicimi
zarovymi vlastnostmi [25].
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1.2.5 Tepelné vlastnosti

Mezi nejdilezit&jsi tepelné vlastnost ZVM patii teplotni roztaznost a tepelna vodivost.
Teplotni roztaznost je charakteristicka vlastnost ZVM, ktera popisuje jejich deformaci pii
zvysené teploté. Obecné mizeme ZVM podle teplotni roztaznosti rozdélit do ti skupin.
Vysokou roztaznost vykazuji materidly dolomitové a magnezitové, stiedni roztaznost
materialy korundové a nizkou napfiklad Samot a karbid kiemiku. Teplotni roztaznost patii
ke vratnym objemovym zménam, které probihaji pii zahiivani ZVM.

Tepelna vodivost dava informaci o tepelnych ztratach béhem procest v peci a
vypovida také o odolnosti materialu ke zménam teploty. Tepelna vodivost keramickych
materiali muze byt pfimo umérna i nepfimo imeérna teplote. Je zavisla na prostorovém
usporadani, fazovém slozeni a na porozité. Vliv port na tepelnou vodivost je zobrazen
graficky na Obr. 8 [10], [16].
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Obr. 8 Graf zavislosti tepelné vodivosti na teploté (a-hutna keramika, b- velké pory,
c- mal¢ pory) [16]

Dal3i dilezitou vlastnosti ZVM je odolnost proti nahlym zménam teploty. Pii nahlé
zmeéné teploty vznikaji v materialu teplotni gradienty mezi povrchem a vnitini ¢asti, coz
vede k vnitinimu napéti a v meznim piipadé az ke vzniku trhlin. U izolanich ZVM muize
timto zptisobem dochazet ke vzniku trhlin, nicméné jeji Sifeni z povrchu do hloubky je
zastaveno v moment¢, kdy narazi na por nebo na fazové rozhrani. Nedochazi tim padem
k lomu, dochazi pouze ke snizeni mechanickych pevnosti. Odolnost vii¢i nahlym zménam
teploty také zavisi na podilu a velikosti ostfiva. LepSich vlastnosti se tedy dosahuje, pokud
je material porovity a obsahuje hruba zrna ostfiva [16].

1.2.6 Koroze

Koroze ZVM znamena chemické nebo fyzické poskozeni zplisobené okolnim prostiedim,
kdy dochazi ke ztraté tloustky a hmotnosti materidlu Toto korozivni prostfedi obvykle
zahrnuje roztavené faze, které s ZVM reaguji pii zvysenych teplotach, coz ma za nasledek
opotiebeni ZVM. K poskozeni mize dochazet i piisobenim plynti, které jsou s ZVM také
v kontaktu. Tato ptisobeni nemusi byt okamzité zietelna, nicméné maji vliv na procesy,
které pfi aplikacich probihaji. Vzhledem ke komplexnosti a slozitosti procesti vedoucich
ke korozi, neexistuje zptusob odhadu odolnosti materialu vici korozi.

Existuji dv€ moznosti posuzovani miry koroze. Prvni nahlizi na korozi jako na
chemicky a fyzikalni proces bez podrobného pouziti fazovych rovnovaznych diagramd,
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tzv. fenomenologicky pfistup. Druhym je pouziti informaci z fenomenologického
pfistupu a pouziti fazovych rovnovaznych diagrama, coz je nutné k aplnému pochopeni
zarovzdorné koroze.

Prvnim zakladnim principem je, Ze kyselé ZVM odolavaji 1épe kyselym prostiedim,
a naopak bazické maji tendenci odolavat 1épe bazickym prostiedim (stejné se stejnym
nereaguje). To znamend, ze pii splnéni této podminky mezi sebou nereaguji mineralni
faze a pouze vedle sebe koexistuji, aniz by reagovali za vzniku nové faze.

To, zdali je material kysely nebo zasadity vyplyva z jakych je sloZen oxidu a jak jsou
v ném zastoupeny. Lze to vyjadfit napiiklad tzv. V- pomérem:

_ Ca0+MgO+FeO+MnO
Si0,+P,05+Al,05+Fe, 05

Y]

Pokud V <1, material je charakterizovan jako kysely a pokud V >1, material je zasadity.

PGisobenim taveniny na ZVM dochazi primarné ke tfem typam koroze, a to ke korozi
dilkové, hladinové a pod hladinové (Obr. 9). Hnaci silou pod hladinové koroze je rozdil
hustoty taveniny a ZVM a hnaci silou hladinové a dilkové koroze je rozdil povrchového
napéti pavodni taveniny a taveniny kontaminované rozpusténym ZVM [10], [15].
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Obr. 9 Schematické znazomeéni tfech druhu koroze (1- hladinova koroze, 2- koroze vyvolana
volnou konvekei, 3- pod hladinova koroze, 4- dilkova koroze) [10]
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1.3 Distribuce a velikost ¢astic

Velikost castic a jejich uspofadani v ramci materialu je jednim z nejdualezitéjsich
parametrd v materialové védeé a technologii. Usporadani a velikost Castic tvori dulezitou
vstupni informaci k fizeni vysokoteplotnich procest, ovliviluje reologické vlastnosti
(zpracovatelnost), hutnost (pevnost) a rozmérovou stabilitu. Mirou velikosti je linearni
rozmér, ktery je jednoznacné definovan pouze pro kulovité Castice, kdy jejich velikost
odpovida pruméru, respektive poloméru. Pro cCastice jinych nez kulovitych tvart, se
velikosti cCastic definuji s ohledem na metodu meéfeni. Nejrozsifenéjsi jsou tzv.
ekvivalentni praméry, které vyjadiuji velikost nepravidelné Ccastice jako prameér
ekvivalentni koule [6], [7].

Stejné tak jako velikost, ma podstatny vliv na vysledné vlastnosti nejen keramickych
materialll také usporadani Castic, které znacnou mérou ovliviuje fizeni vysokoteplotnich
a vysokotlakych procest. Pokud uvazujeme kulovité Castice stejné velikosti, pak
nejhutn€j§i mozné uspotradani je s relativni hustotou 0,74, coz odpovida kubickému
usporadani (struktura hcp, fcc). Tyto Castice maji koordinaéni Cislo 12, ¢ili 12 sousedu
v pifimém bodovém kontaktu. Na druhé strané nejjednodussi kubické usporadani ma
relativni hustotu 0,52 a koordinaéni Cislo 6. Pokud v systému dochézi k nahodilému
usporadani, relativni hustota odpovida hodnoté 0,64 a primérné koordinacni Cislo je 7.

V keramické technologii je pro dosazeni lepSich vlastnosti nutné zaplnéni prostou
maximalizovat ¢i definované predpovédét a ovlivnit. Vys$si hutnosti uspotradani je mozno
docilit pouzitim polydisperznich soustav nebo nekulovitych ¢astic.

Pro dosazeni optimalni granulometrie bylo navrzeno nékolik modelu, které popisuji
a predpovidaji miru zaplnéni prostoru casticového systému. Hlavnim principem je
zvoleni ¢astic spravnych velikosti a proporci, kdy malé ¢astice vypliiuji dutiny mezi
vetsimi Casticemi. Tyto malé Castice opét obsahuji dutiny, které jsou vyplnény mensimi
Casticemi atd. (Obr. 10). Na zakladé téchto predpokladi rozliSujeme dvé hlavni teorie
modelovani ¢asticovych systémd, a to teorii kontinualni a diskrétni [6], [7].

Obr. 10 Schematicky znazornéné vyplinovani dutin mezi ¢asticemi [6]
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1.3.1 Kontinualni teorie

Kontinualni pfistup predpoklada, ze v systému jsou pritomny vSechny mozné velikosti
Castic a ze mezi ¢asticemi neexistuji zadné mezery. Jiz v roce 1907 byl navrzen Fullerav-
Thomsontiv model, ktery odpovidda maximalni hustoté zaplnéni prostoru. Navrzena
distribuce je znam4 jako Fullerova idealni kfivka, ktera je popsana rovnici:

CPFT = (%)n 100, (7)

kde CPFT (cumulative percent finer than) je kumulativni distribuce castic, n
odpovida hodnoté 0,5, d je velikost Castic a D je velikost nejvétsSiho zrna. V soucasné
dobé je kontinualni teorie vyuzivana nejcastéji v podobé modifikovaného Andreassenova
modelu. Klasicky Andreasseniv model predpoklada nekonecné malé castice, tento
predpoklad zpfesnili Dinger a Funk pro castice konecné velikosti a upravili
Andreassenovu rovnici s ohledem na minimalni velikost Castic v distribuci. Tento
modifikovany Andreasseniiv model je popisovan rovnici:

(d-do)

I 8
(D_do)) - 100, (8)

cPFT = (
kde CPFT je kumulativni distribuce castic, d je velikost Castic, dy je velikost
nejmensi ¢astice, D je velikost nejvétsi Castice a q je distribucni koeficient. Exponent g
muze nabyvat hodnot od 0,21 do 0,37 ato v zavislosti na pozadavcich na zpracovatelnost.
Obecné plati, ze se zvySujici se jemnosti zrn hodnota koeficientu g odpovidajici kiivky
klesa.
Vyuziti modelt kontinualni teorie pii navrhu receptury v praxi spociva
v proporcionaci dostupnych surovin tak, aby realna granulometricka kfivka co nejvice
odpovidala kiivce modelové [7], [8].

1.3.2 Diskrétni teorie

Diskrétni teorie granulometrie pifedpoklada rozdeleni ¢astic do jednotlivych tfid podle
velikosti a také, ze kazda tfida Castic zaujme svoji maximalni moznou hustotu
v dostupném objemu. Minimalné jedna tiida velikosti ¢astic tvofi dominantni ¢ast, ktera
je usporadavana piednostné a mezery mezi ¢asticemi jsou vyplnény casticemi mensimi.
Diskrétni modely se dé€li na binarni, ternarni a multimodalni.

Binarni model vychazi jiz z vyzkumu Furnase [9]. Jeho teorie byla vytvofena pro
¢astice kulovitého tvaru a uvazuje predpoklad, ze malé castice vypliuji prostor mezi
vetsimi Casticemi, aniz by narusovaly jejich usporadani. Furnas uvazoval ideéalni vyplnéni
prostoru dvéma velikostnimi tfidy. V zavislosti na objemovém podilu jemné a hrubé
frakce lze uvazovat dva pfipady, kdy dominantni slozku tvofi bud’ jemnéa frakce nebo
hruba. Kidealnimu vyplnéni dojde pouze tehdy kdyz pramér hrubych c¢astic bude
mnohonasobné vy§si nez prumér jemnych Castic.

Model vyvinuty Furnasem nicméné nezohlediiuje vzajemné interakce mezi
Casticemi, ke kterym muze dochazet, pokud nejsou praiméry jemné a hrubé frakce vyrazné
odlisné. V zasade dochazi ke dvéma efektim, které snizuji mérné zaplnéni prostoru, a to
ke sténovému efektu a ztratovému efektu (Obr. 11). Sténovy efekt nastava v pripade, kdy
izolovana hruba Castice narusuje hustotu usporadani jemné frakce a zpusobuje zvyseni
dutin. Ztratovy efekt 1ze pozorovat v pripadé, kdy se izolovana jemna ¢astice vklini mezi
hrubou frakci. Mira ucasti téchto efektt v celkové distribuci Castic je dana pomérem
velikosti ¢astic [7].
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— Ztratovy efekt

— Sténovy efekt

Obr. 11 Schematicky znazornény sténovy a ztratovy efekt (pfevzato z [7])

Zakladni koncept ternarniho modelu spociva v tom, ze mensSi Castice (pro pomery
pruméra malych a vétSich Castic >0,22) jsou ve skuteCnosti pfili§ velké na to, aby vyplnily
mezery mezi Casticemi veétSimi. Tato skuteCnost zpusobuje vznik dvou oblasti ve
vysledném usporadani, oblasti sestavajici se pouze prevazné z velkych Castic a oblasti,
které jsou tvofeny zejména z menSich castic, mezi kterymi jsou diskrétné rozlozeny
Castice vetsi.

U viceslozkového systému se predpoklada, ze jakékoliv dvé pritomné slozky tvori
binarni smési. Pak se hustota distribuce pro celou viceslozkovou soustavu vypocita
souctem piispévkl vSech binarnich smési [7], [8].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentalni Casti bylo pfipravit zaromonolit metodou sol-gel s definovanym
slozenim ostfiv pro co nejhutnéjsi slozeni.

V uvodu byl testovan vliv riznych gelacnich Cinidel na dobu zpracovatelnosti
boehmitového solu, pfiemz cilem bylo optimalizovat mnozstvi gelacniho Cinidla pro
pfechod solu na gel béhem pfiblizné 30 minut. Reologické chovani bylo zarover
studovano reometricky. Po optimalizaci doby gelace byl pfipraveny gel vysuSen na
xerogel a studovan z hlediska slozeni pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD) a
infragervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-IR). Zarovym mikroskopem
bylo studovano smrsténi xerogelu pii vypalu a také byly ureny vhodné podminky pro
vypal. Pro charakterizovani rozkladt riznych forem oxidi-hydroxidi hlinitych a dalsich
fazovych prfemén v materidlu byla provedena diferencni skenovaci kalorimetrie
(TG- DSC). U finalniho xerogelu byla po tepelném namahani provedena XRD analyza
pro ovéfeni kone¢ného fazového slozeni a struktura byla pozorovana pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie (SEM).

V dalsi fazi bylo optimalizovano slozeni keramické smési, a to zejména z hlediska
maximalniho zaplnéni prostoru. Poté byl zkouman vliv vybranych pevnych slozek
keramické smeési na reologii a dobu samotné gelace. V dalsim kroku byla pfipravena
testovaci t€lesa v podobé tramecku, které byly vypaleny na teplotu 1600 °C. Vysledna
hutnost pfipravenych trameckt byla ovéfena metodou porozimetrie a vysledna struktura,
popiipadé ucinnost procesu slinovani byly sledovany pomoci SEM.

2.1 Prehled surovin

e prasSkovy boehmit- Dispal 23N4-80,
e komercni koloidni alumina- Nyacol AL20, 20-25% obsah suSiny
(boehmitu),
e koloidni alumina- Dispal 14N4-80, 15 % obsah susiny (boehmitu),
e Oxid hlinity:
o NO 115 TC- mleta alumina, Nabaltec, obsah Al,03 > 99,6 %,
o NO 625-31- reaktivni alumina, Nabaltec, obsah Al,03 > 99,7 %,
o tabularni alumina (0- 0,2 mm), Almatis tabular alumina T60, obsah
Al203 > 99,5 %,
o tabularni alumina (0,2- 0,6 mm), Almatis tabular alumina T60, obsah
Al203 > 99,5 %,
o Alphabond AB 300, Almatis, obsah Al,O3; > 88 %,
e Gelacni Cinidla - komercni chemikalie s Cistotou p.a.:
o NHzs, 25% roztok,
Na(l,
NH4Cl,
CO(NHz),
MgO, piipraveny kalcinaci srazeného komeréniho MgCOs p.a.,
pii 900 °C po dobu 3 hodin,
e demineralizovana voda.

O O O O
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2.2 Priprava pojiva

K ptipravé pojiva byl nejprve pouzit praskovy Dispal 23N4-80. Cilem bylo vytvofit
stabilni koloidni roztok aluminy. V kadince o objemu 50 cm? bylo piipraveno 5 roztokl
o objemu 20 cm?® a riznych koncentracich susiny v solu (1 %, 5 %, 10 %, 15 %, 20 %).
Kazdy roztok byl nejprve rozmichan tyCinkou a nasledn€ michan na magnetické
michacce rychlosti 1000 rpm po dobu 30 min. Roztoky byly ponechany v kadince 24
hodin. Vzhledem ke vzniku usazeniny ve vSech piipravenych koncentracich byl pro dalsi
experimenty pouzit komer¢ni koloidni roztok aluminy Nyacol AL20, ktery byl nicméné
pfili§ koncentrovany pro smési s pevnym podilem. Roztok koloidni aluminy Nyacol
AL20 bylo nutné fedit pro pfijatelnou zpracovatelnost, a proto byl v dalSich
experimentech nahrazen koloidni aluminou Dispal 14N4-80 (15 %).

2.3 Vybér gela¢nich €inidel

Na zakladé literarni reSerSe byla vybrana gela¢ni Cinidla podle mechanismu prubéhu
gelace. Gelace zménou pH byla testovana pomoci vodného roztoku amoniaku, oxidu
hofe¢natého a mocoviny. Roztok amoniaku a moc€ovina byla vybrana s ohledem na
dostupnost, cenu a skuteCnost, ze pii tepelnych procesech tyto slozky vyhoti. Oxid
hote¢naty ma podle literatury pfiznivy vliv na slinovani Al,O3 [12].

Gelace zménou iontové sily byla testovana solemi chloridem sodnym a chloridem
amonnym, a to opé€t z divodu dostupnosti, ceny, ale i u¢innost na zmény iontove sily.

24 Optimalizace gelace

Byl sledovan prubéh gelace a zarovern byly proméfeny Casy gelace koloidniho roztoku
aluminy o riznych koncentracich, pficemz smés byla oznaCena za gel, pokud pfi
naklonéni kadinky nedochazelo k toku. Gelace byla provadéna v kadince o objemu
50 cm?® s pouzitim 20 cm?® solu a piidavkem roztoku NaCl, NH4Cl, NH3, popfipadé
praskového MgO. Pripravené roztoky byly pribézné michany na magnetické michacce
rychlosti 1000 rpm po dobu 3 min. Prubéh gelace byl ovéfovan na vybranych vzorcich na
reometru, piic¢emz bylo pouzito 25 cm?® solu, ktery byl spole¢né s gelaénim &inidlem
michan na magnetické michacce po dobu 3 min, rychlosti 1000 rpm a poté byl sol
s ¢inidlem pfeveden do reometru a zapo€alo méfeni. Pro méfeni byla pouzita geometrie
soustfednych valci, s mezerou 1 mm. Méfeni probihalo v oscilacnim modu.

Dale bylo pomoci vpichové elektrody méfeno pH, pii kterém ke gelaci dochazi.
Nasledné byl pfipraveny gel ponechan v Petriho misce a bylo sledovano, zda dochazi ke
smr$téni, vysychani ¢i popraskani po dobu 24 hodin volné na vzduchu a poté v susarné
pfi teploté 80 °C po dobu 2 hodin. Nasledné byl xerogel rozetfen v tfeci misce a dale
pouzit na analyzy XRD a FT-IR. Pro analyzu SEM byl gel vysusen pfimo v kéadince.

2.5 Tvorba keramické smési

Optimalizace zaplnéni prostoru byla provadéna pomoci programu EMMA mix analyzer.
Kombinaci ostfiv s rozdilnou velikosti ¢astic byla celkova granulometrickd kiivka
upravena tak, aby se co nejvice blizila modelu modifikovaného Andreassena. Vzhledem
ke vzniku prasklin byla nutnost k pivodnim ostfivim pridat ostfiva s vétsi velikosti
castic. Pevny podil smési byl nasledné homogenizovan v plastové nadobé (obsah nadoby
zaplnén z Y4), pomoci nekolika zirkonovych mlecich kouli, prudkym pohybem na
tfepacce hlava pata po dobu 4 hodin.
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2.6 Priprava keramickych téles

Keramicka télesa byla pfipravovana ve formé tramecka o rozméru 8x2x2 cm. K 15%
koloidnimu roztoku aluminy byla pfidana smés ostfiv v hmotnostnim poméru 1:2. Tento
pomeér predstavuje nejvys§i mozny obsah ostfiva v roztoku, pii kterém je zachovana
dostatecna tekutost smesi. Smés koloidni aluminy a ostfiv byla michana pomoci vhodné
vybrané magnetické michacky a michadla po dobu 10 minut rychlosti 900 rpm. Nasledné
bylo piidano gelacni €inidlo a roztok byl nadale michan 5 minut. Poté byl roztok odlit do
forem a homogenizovan na vibra¢nim stole po dobu 30 sekund. Odlitd smés byla
ponechana ve formé, volné na vzduchu po dobu 24 hodin.

2.7 SuSeni keramické smési

Po 24 hodinach volné€ na vzduchu byly tramecky vyjmuty z formy a vlozeny do suSarny
vyhtaté na 40 °C po dobu 8 hodin. Po ukonceni suSeni byla cast tramecku odlomena a
dale zpracovana pro méfeni porozimetrie. Pfed vypalem byla Cast tramecku upravena
ruéné na kvadr o rozmérech 0,5x0,5%1,5 cm a po vypalu byla cast tramecku upravena
presnou kotoucovou pilou na kvadr o rozmérech opét 0,5x0,5x1,5 cm.

2.8 Vysokoteplotni zpracovani gelu a keramické smési

Nejprve byl termickym analyzam podroben samotny gel. Maximalni teplota dosazena pti
zarové mikroskopii odpovidala 1530 °C (kvali smrsténi, ¢i popraskani vzorku).
Nasledovala TG- DSC analyza pro studium rozkladu hydratovanych forem oxidu
hlinitého a pro studium fazového slozeni. Poté byl gel studovan z hlediska fazového
slozeni pomoci metody XRD a na zakladé vysledkd byla stanovena vysledna palici
krivka.

Vypal  samotnych  tramecki byl  provadén v superkanthalové  peci
rychlosti 10 °C/min do 1000 °C a poté rychlosti 2 °C/min do 1600 °C, se setrvanim na
této teploté 3 hodiny. Poté nasledovalo fizené chlazeni rychlosti 2 °C/min do 500 °C.

Po vypalu byly vzorky podrobeny porozimetrii pro ovéfeni miry slinuti a nasledné
elektronové mikroskopii pro pozorovani struktury. Pro SEM analyzu byly vzorky Cerstveé
ulomeny z kusu tramecku a byl pozorovan Cerstvy lom.

2.9 Analytické metody

2.9.1 Reometrie

Reometrie je metoda pouzivana zejména pro charakterizaci mechanickych vlastnosti,
poptipadé€ zesiténé struktury gelti. Ke sledovani viskoelastickych zmén gelt se pouziva
pfevazné oscilacni reometrie. Oscila¢ni reometry vyvolavaji ve vzorcich smykovou
deformaci, pfiCemz méfi vyslednou napétovou odezvu materialu. Vysledna odezva je
funkci thlové frekvence a frekvence deformacniho namahani. Viskoelastické chovani
materialu je charakterizovano elastickym modulem (G') a ztratovym modulem (G"'),
které predstavuji ,,pevné“ a , kapalné* prispévky k viskozit€. Zmény modula predstavuji
velikost a rychlost odezvy gelt na vkladanou deformaci [37].

Reologické chovani beéhem gelace bylo pozorovano na pfistroji Discovery HR-2,
hybrid rheometer.
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2.9.2 Zarova mikroskopie

Zarova mikroskopie je metoda, ktera je kombinaci mikroskopie s termickou analyzou.
Slouzi ke studiu vlastnosti materiala jako funkci teploty a Casu. Kromé ziskavani
informaci o velikosti a morfologii Castic, poskytuje tato vizualni zkouska cenné informace
o materialu s ohledem na teplotu tani a dalsi transformace béhem zahtivani.

Charakteristiky, které mohou byt analyzované zarovou mikroskopii jsou rozmezi
teploty tani (které zavisi na Cistot€), nukleace, rust krystali a jejich transformace,
slinovani nebo pfipadna dezintegrace vzorku praskanim.

Zatizeni disponuje zahtivaci komorou s drzdkem vzorku, svételnym mikroskopem a
systémem umoziiujicim zaznamenavanim snimku a teploty [32].

Meéfeni probihalo na zarovém mikroskopu Hesse Instruments EM201. Vzorek prasku
byl slisovan do valecku 3x4 mm byl podroben teplotnimu namahani rychlosti 5 °C/min
do 1530 °C.

2.9.3 TG-DSC

Termické metody sleduji uc¢inek dodavaného nebo odebiraného tepla na vlastnosti
vzorku. Hlavnim prvkem zafizeni jsou velmi citlivé termovahy, umisténé v picce ve
zvolené atmosféie. Na termovahach jsou kelimky spojené s teplotnimi Cidly. V picce se
nachazi srovnavaci vzorek, ve kterém béhem teplotnich zmén nenastavaji zadné fyzikalni
¢i chemické premeény.

Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie je metoda, pii které je sledovan tepelny tok
vzorku v zavislosti na teploté nebo Case. V praxi je monitorovan rozdil mezi tepelnym
tokem vzorku a prazdnou panvickou. Metoda spociva v konstantni rychosti ohfivani dvou
nadob, pficemz v jedné je vzorek a druha je prazdna. Pro udrzeni konstatni rychlosti
ohfivani se vlivem slozeni vzorku a jeho fazovych zmén lisi tepelny tok v téchto
nadobach. Méfi se tedy rozdil v tepelnych tocich [41].

Mefeni bylo provedeno v atmosféfe tlakového vzduchu, rafinovaného od zbytka
vody a CO, na pristroji SETSYS Evolution TGA-DTA/DSC, Setaram Instrumentation.
Meéfeni probihalo z laboratorni teploty rychlosti 5 °C/min do 1400 °C (zmé&ny nad teploty
1300 °C nebyly dle zarové mikroskopie patrné a zarover se jedna o limit termoclanku
DSC).

2.9.4 XRD

Rentgenova difrak¢ni analyza se pouziva zejména na identifikaci krystalickych fazi
materidlu. Kazda krystalicka latka ma jedinecny difraktogram, podle kterého jsme
schopni ji identifikovat. Metoda je zalozena na interakci rontgenova zafeni s elektrony
atomu. Diky pravidelnému usporadani atomua v krystalické fazi, dochazi ke vzniku
difrakcnich maxim. Poloha, tvar a intenzita difrak¢nich maxim zavisi na druhu atomu a
také na usporadani atomu v 3D struktufe. Tento d€j se fidi Braggovym zakonem

2:d-sin@ =n-2, ©))

kde d je mezirovinna vzdalenost, 6 je uhel dopadu rontgenova zateni, n je difrakéni rad
a Aje vlnova délka rontgenova zateni [30].

K rentgenové difrakéni analyze pfipravenych geli byl pouzit rentgenovy
difraktometr Panalytical Empyrean.
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2.9.5 FT-IR

Principem infracervené spektrometrie je absorpce infracerveného zafeni molekularnich
latek. Zahrnuje Cast elektromagnetického spektra v intervalu 0,78 az 1000 um. Energie
infraCerveného zareni zpliisobuje pouze zmény vibracnich a rotacnich stavi molekul. Ke
zménam elektronovych stavii nedochazi. Rotace predstavuje pohyb molekuly kolem
mezi atomy se chova jako pruzina, na které atomy mohou vibrovat. Energie vibrace zavisi
na hmotnosti atomi a na pevnosti vazby.

Infracervené spektrum predstavuje zavislost transmitance nebo absorbance na
vlnoctu absorbovaného zatfeni. Spektrum je pasové a jednotlivé pasy odpovidaji riznym
typum vibra¢nich prechodd. Spektrum se meéfi v infracerveném spektrometru
s Fourierovou transformaci (FT-IR). Spektrometry FT-IR vyuzivaji Michelsonova
interferometru, ktery na principu interference zesiluje nebo zeslabuje zafeni
z polychromatického zdroje [29].

Infracervena spektra byla méfena na pfistroji FT-IR spektrometr Nicolet iS50.

2.9.6 Velikost ¢astic

Principem laserové difrakce je interakce laserového paprsku s ¢asticemi vzorku, pricemz
zafeni interaguje s Casticemi a dochazi k lomu, odrazu, ohybu nebo absorpci. Velké
Gastice rozptyluji svétlo pod malymi uhly a malé &astice pod Ghly velkymi. Udaje o
intenzit€ uhlového rozptylu se analyzuji a vysledkem méfeni je distribuce velikosti ¢astic
vyjadiena pomoci diferencialni nebo integralni kiivky [42].

Distribuce velikosti Castic ostfiv byla stanovena laserovou difrakci na difrakénim
analyzatoru HELOS KR od firmy Sympatec.

2.9.7 Porozimetrie

Rtutova porozimetrie je metoda, ktera se pouziva k meéfeni porovitosti materialu
aplikovanim tlaku na vzorek ponoteny do rtuti. Diky vynalozenému tlaku se rtut’ dostane
do poru, pficemz velikost tlaku potfebného k vniknuti do port je nepfimo Uimérna
velikosti port [31].

Porozita byla analyzovdna pomoci rtutového prozimetru Po-remaster
(Quantachrome). Tlak pouzity k vniknuti rtuti do pora odpovidal 227,5 MPa.

2.9.8 Elektronova mikroskopie

SEM je metoda, ktera se pouziva na analyzu mikrostruktury pevnych latek. Dochézi zde
k interakci svazku elektrond s povrchem méfeného vzorku. Pfi interakci primarnich
elektroni dochazi k elastickym a neelastickym kolizim. Pfi neelastické kolizi dochazi
pfedani energie primarniho elektronu atomu vzorku, pfi¢emz se uvolni sekundarni
elektron a dojde k vyzareni rontgenova zafeni. Svazek elektront fadkuje povrch materialu
a podle jeho charakteru se méni Uroven signalu v detektoru, ¢imz vznika finalni obraz.
Pti elastické kolizi nedochézi k predani energie na atom vzorku, ale elektron pouze méni
svoji trajektorii a stava se z néj zpétné odrazeny elektron.

Jako zdroj primarnich elektronid se nejCastéji pouziva rozzhavené wolframové
vlakno. Aby se zvySila vodivost vzorku, pokryva se povrch tenkou vrstvou kovu,
nejcastéji zlatem nebo platinou [38].

Analyza byla provedena na piistroji EVO LS 10 od firmy Zeiss. Urychlovaci napéti
odpovidalo 15kV. Meéfeni probihalo v médu snimani sekundarnich elektrond. Pro
zvySeni vodivosti byly vzorky pozlaceny.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Gelace zménou pH

Byl sledovan pribéh gelace koloidni aluminy s pfidavkem koncentrovaného roztoku
amoniaku. Z namétfenych vysledku je patrné, Zze tvorba gelu pomoci amoniaku neni
Casové zavisla. Pii kontaktu kapalin byla ztracena homogenita a dochazelo okamzité ke
koagulaci castic, tudiz se Castice amoniaku nedostaly do kontaktu s celym objemem
koloidniho roztoku. K tomuto jevu dochazelo 1 pfi pouziti zfedéného roztoku amoniaku.
Ke zgelovaténi dochéazelo pouze pii prekroceni urcité koncentrace amoniaku cili po
dosazeni urcitého pH (Tab. 5).

Z divodu okamzité ztraty homogenity byl koloidni roztok nafedén na 10 %. Po
nakapnuti roztoku amoniaku dochdzi opét pfi men§im mnoZzstvi amoniaku pouze
k oddéleni dvou fazi a jedinym rozdilem pfi gelaci u vysSich mnozstvi amoniaku je nizsi
viskozita vysledného gelu.

Tab. 5 Namérené hodnoty pH pfi gelaci solu (25 %) roztokem amoniaku

Koncentrace

amoniaku ve 0,14 0,14 0,12 0,12
vysledném solu

[mol-dm™]

pH 8,60 8,80 7,69 8,14

V dalsim kroku byl sledovan prubéh gelace koloidni aluminy s pfidavkem oxidu
hofe¢natého. Méteni bylo zapocato piidavkem 0,1 g MgO, pficemz sol zacal ihned
gelovat. Postupné bylo snizovano mnozstvi ptfidavaného MgO nejprve vzdy o polovinu a
poté pii delsi dobé gelace bylo mnozstvi ptidavka snizovano o 0,002 g. Naméfené Casy
gelace jsou uvedeny na Obr. 12 a vysledné koncentrace jsou uvedeny v Tab. 6. Pribéh
gelace vykazoval homogenni charakter. Nedochézelo ke koagulaci ¢astic, nicméné ast
MgO se vzdy usadila na dné kadinky. Z tohoto divodu bylo MgO jako gelacni ¢inidlo
dale testovano az spolecné s pevnym podilem keramické smeési, kde vlivem dispergace
MgO v pevném podilu bylo zabranéno sedimentaci. Mnozstvi MgO pouzitého na gelaci
bylo optimalizovano snizovanim hmotnosti tohoto ¢inidla, coz znamenalo delsi prabéh
gelace. Idealni koncentrace MgO, pro gelaci koloidni aluminy, ve vysledném solu byla
stanovena na 0,018 mol-dm™ a to z divodu optimélni doby zpracovatelnosti.
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Obr. 12 Graf naméfenych cast gelace pro koloidni aluminu Dispal 14N4-80 o koncentraci 15 %
za pouziti gelaéniho cinidla MgO

Tab. 6 Vysledna koncentrace MgO v solu

Pridavek MgO [g] 0,013 0,015 0,017 0,019

Vysledna koncentrace v

solu [mol-dm™] 0,016 0,018 0,021 0,024

Dale byl ptipraven roztok moc€oviny rozpusténim 100 g mocoviny ve 100 g H>O. Po
nakapnuti mocoviny ke koloidnimu roztoku nedoslo ke gelaci nebo ke zméné viskozity
ani po 5 hodinach. Na rozdil od ¢lanku [26] nebylo dosazeno prechodu na gel ani po
upravé pH pomoci amoniaku na hodnotu 7, coz bylo pravdépodobné zptisobeno pouzitim
odlisného solu.

Ze ziskanych vysledkl bylo v dalsich experimentech upusténo od pouzivani roztoku
amoniaku a moc€oviny jako gelacniho Cinidla.
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3.2 Gelace zménou iontové sily

Byl piipraven nasyceny roztok NaCl ve vodé (6,8 mol-dm™) a byla testovana odezva solu
na urcité mnozstvi gela¢niho Cinidla. Jelikoz ke gelaci dochéazelo ihned po nakapnuti par
kapek ¢inidla do solu, byl roztok NaCl nafedén o polovinu na koncentraci 3,4 mol-dm™,
Pfi kontaktu roztoku NaCl s koloidni aluminou dochézi, stejné jako v piipadé pouziti
amoniaku, ihned ke koagulaci Castic, nicméné v mnohem mensi mife a na rozdil od
roztoku amoniaku se po rozmichani stava roztok homogenni a Cas gelace je zavisly na
mnozstvi pfidané soli. Byly proméfeny ¢asy gelace pro koloidni roztok Nyacol AL20 o
koncentraci 25 % a 20 % a koloidni roztok Dispal 14N4-80 o koncentraci 15 %.
Naméfené Casy jsou uvedeny na Obr. 13, Obr. 14, Obr. 15 a vysledna koncentrace v solu
je uvedena v Tab. 7, 8, 9. K nejnizsi tvorbé shlukli bylo dosazeno pii pouziti koloidni
aluminy Dispal 14N4-80 o koncentraci 15 %. Koncentrace Cinidla v solu, ktera zarucuje
potfebnou dobu zpracovatelnosti (30 minut) odpovida 0,090 mol-dm™.
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Obr. 13 Graf namérenych Casu gelace pro 25% koloidni roztok aluminy a roztok NaCl
(3,4 mol-dm™)

Tab. 7 Vysledna koncentrace NaCl v solu Nyacol AL20, 25 %

Pndsgwek roztoku NaCl 0.38 0.42 0,46
[cm”]

Vysledna kon_g:entrace \% 0.063 0,070 0,077
solu [mol-dm™]
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Obr. 14 Graf namérenych casu gelace pro 20% koloidni roztok aluminy a roztok
NaCl(3,4 mol-dm™)
Tab. 8 Vysledna koncentrace NaCl v solu Nyacol AL20, 20 %
Pridavek
roztoku NaCl 0,38 0,42 0,46 0,50 0,54 0,58 0,62
[cm’]
Vysledna
koncentrace v 0,063 | 0,070 | 0077 | 0,083 | 009 | 0,097 | 0,103
solu [mol-dm™]
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Obr. 15 Graf namérenych Casu gelace pro 15% koloidni roztok aluminy a roztok

NaCl (3,4 mol-dm™)

objem pfidaného roztoku NaCl [cm?3]
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Tab. 9 Vysledna koncentrace NaCl v solu Dispal 14N4-80 o koncentraci 15 %

Pridavek
roztoku NaCl 0,46 0,50 0,54 0,58 0,62
[cm’]

Vysledna
koncentrace v 0,077 0,083 0,090 0,097 0,103
solu [mol-dm™]

V piipadé gelace pomoci NaCl dochéazelo ke zdanlivému ztuhnuti jiz dfive, nez jsou
uvedeny ¢asy na obr. 13, 14 a 15 nicméné po promichani tyCinkou roztok vykazoval opét
viskozitu shodnou s vychozim koloidnim roztokem. Nameétfené ¢asy tedy uvadi stav gelu,
kdy nedochazi k toku ani pii naklonéni kadinky o 180 °.

Nasledné byl piipraven nasyceny roztok gelacniho c¢inidla NH4Cl ve vodé
(7,3 mol:dm™) a roztok zfedény o polovinu (3,7 mol-dm™). Pii kontaktu roztoku &inidla
s koloidni aluminou dochazi ke koagulaci ¢astic. Tyto koagulaty nelze rozmichat a roztok
se stava homogenni témér az tésne€ pied samotnou gelaci. Byly proméfeny Casy gelace
pro koloidni roztok aluminy Dispal 14N4- 80, o koncentraci 15 %. Naméfené Casy jsou
uvedeny na Obr. 16 a Obr. 17.Vysledné koncentrace Cinidla v solu jsou uvedeny v Tab.
10 a v Tab. 11. V piipadé pouziti roztoku NH4Cl o koncentraci 3,7 mol-dm™ dochazelo
ke shlukovani castic ihned po naképnuti Cinidla v mnohem mens$i mife nez v pfipadé
koncentrovanéj$§iho roztoku. Pro dalsi experiment byl tedy pouzit méné koncentrovany
roztok a koncentrace Cinidla v solu pro dostate¢nou dobu zpracovatelnosti byla stanovena
na 0,098 mol-dm™.

160 150
140
120

100

lace [min]
[ee]
o

tas ge
(o]
o

40

20

0,50 0,54 0,58 0,62 0,66
objem pfidaného roztoku NH4CI [cm?3]

Obr. 16 Graf naméfenych cast gelace pro koloidni aluminu Dispal 14N4-80 o koncentraci 15 %
a NH4Cl o koncentraci 3,7 mol-dm™
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Tab. 10 Vysledna koncentrace NH4Cl1 v solu Dispal 14N4-80 o koncentraci 15 %

Pridavek roztoku

NH4Cl [cm3] 0,50

0,54 0,58 0,62 0,66

Vysledna
koncentrace v
solu [mol-dm™]

0,090 0,098 0,105 0,113 0,120
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objem pfidaného roztoku NH4Cl [cm?3]

Obr. 17 Graf naméfenych cast gelace pro koloidni aluminu Dispal 14N4-80 o koncentraci 15 %
a NH4Cl o koncentraci 7,3 mol-dm™

Tab. 11 Vysledna koncentrace NH4Cl v solu Dispal 14N4-80 o koncentraci 15 %

Pridavek roztoku

NH,CI [cm3] 0,26 0,30 0,34 0,38 0,42
Vysledna

koncentrace v solu 0,093 0,107 0,122 0,136 0,150
[mol-dm™]

Tab. 12 Vysledné porovnani koncentraci ¢inidel v solu, vybranych pro dalsi experimenty

Gelacéni ¢inidlo

Vysledna koncentrace
v solu [mol-dm™]

MgO 0,018
NaCl 0,090
NHCI 0,098
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V Tab. 12 je uvedena vysledna koncentrace gelacnich cCinidel v solu pro dosazeni
doby zpracovatelnosti solu ptiblizné 30 min.

Pro ovéfeni mechanismu gelace bylo zméteno pH po gelaci pro gelacni ¢inidla MgO,
NaCl a NH4Cl. Namétené hodnoty jsou uvedeny v Tab. 13.

Tab. 13 Naméfené hodnoty pH po gelaci solu Dispal 14N4-80 o koncentraci 15 %

Bidio pH

MgO 8,68 8,60 8,75
NaCl 3,85 3,97 3,86
NH.Cl 4,08 3,98 4,02

Z naméfenych hodnot je zfejmé, ze v ptipadé MgO dochazi ke gelaci zménou pH,
jelikoz oxid hlinity ve vodé ma izoelektricky bod pH=9. V ptipadé NaCl a NH4Cl zistala
hodnota pH=~4, tudiz ke gelaci doch4zi zménou iontové sily. Vysledné grafy zavislosti
mnozstvi gelacniho Cinidla na Casu gelace vykazuji exponencialni zavislost.

Pti volbé gelac¢niho ¢inidla pro pfipravu tramecka byla zohlednéna skutecnost, Ze pii
gelaci zpusobené zménou iontové sily dochazi k preusporadani Castic, a tudiz k lepsi
hutnosti vysledného materialu [36]. Jelikoz pfitomnost alkalického iontu Na* by mohla
zpusobit zhorSené zarové vlastnosti bylo pouzito jako finalni gelacni Cinido pro dalsi
experimenty NH4Cl. Pro potvrzeni, anebo vyvraceni vlivu na hutnost a také z divodu
zarovzdornosti bylo pro pfipravu tramecki pouzito také gelacni ¢inidlo MgO.
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3.3 SuSeni pripravenych gelu

Pro zjisténi chovani geli na vzduchu a pfi suSeni byly pouzity jako gelacni ¢inidla NaCl
a NH4Cl. Byly pofizeny fotografie zachycujici ptipadné smrsténi a praskliny v ase volné
na vzduchu (Obr. 18) a v suSarné (Obr. 19). Gel pro tento ucel byl piipraven ze
40 cm® 20% koloidni aluminy a 1,08 cm® roztoku NaCl (3,4 mol-dm™). Thned po
nakapnuti roztoku NaCl byl koloidni roztok promichan na magnetické michacce po dobu
3 minut a preveden do Petriho misky, kde vytvofil vrstvu o vySce 5 mm. Z fotografii je
patrné, ze pii ponechéani gelu volné na vzduchu nedochdzi ke smr§téni, popraskani a
vysychani gelu ani po 24 hodinach. Gel si po tuto dobu zachoval tvar i viskozitu. Nicméné
pfi vlozeni do susarny na 80 °C, je vidét jiz po 30 min mirné smrsténi. Po 1 hodiné suseni
zacinal gel vysychat a praskat, po 2 hodinach suseni byl jiz zcela zbaven vlhkosti.

e o DR UK Pl 1 | 8
20 i 5 5 [

Obr. 18 Fotografie gelu ponechan¢ho voln€ na vzduchu 1) ihned po namichani,
2) 30 min po namichani, 3) 60 min po namichani, 4) 24 hodin po namichani
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Obr. 19 Fotografie gelu ponechan¢ho v susarné 1) 30 min, 2) 60 min, 3) 90 min, 4) 120 min

Bylo pozorovano chovéani gelu vzniklého kombinaci gelaéniho c¢inidla NH4Cl
(3,7 mol:dm™?) a koloidni aluminy Dispal 14 N4-80 nejprve na vzduchu, a poté pii suseni
pti 80 °C. Bylo pouzito 20 cm? solu, ke kterému bylo ptidano 0,54 cm? gela¢niho ¢inidla.
Pro srovnani byla pfipravena totozna smes koloidni aluminy a gela¢niho cinidla
s rozdilem konecentrace NH4Cl. V tomto ptipadé byl pouzit NH4Cl o koncentraci
7,3 mol:dm™ a gelace byla provedena piidavkem 0,30 cm? tohoto &inidla. Roztoky byly
ptevedeny do Petriho misek a bylo sledovano smrsténi v ¢ase. Pofizené fotografie jsou
na Obr. 20.
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Obr. 20 Fotografie gelu ponechan¢ho volné na vzduchu al) ihned po namichani (NH4Cl,
c= 3,7 mol-dm™), a2) 24 h po namichani (NH4Cl, c= 3,7 mol-dm™), b1) ihned po namichani
(NH4CI, c= 7,3 mol-dm™3) b2) 24 h po namichani (NH4Cl, c= 7,3 mol-dm™)

Z fotografii je ziejmé, ze kvysychani, ¢i smrst€ni nebo popraskani gelu
ponechaného 24 h voln€ na vzduchu nedochazi. Zaroven lze také vypozorovat, ze pfi
pouziti koncentrovanéjSiho gela¢niho Cinidla dochazi ve vétsi mife ke koagulaci €ili ke
shlukovéani Castic pfed samotnou gelaci. Nicméné po 24 h tyto shluky vymizely a
srovnavané gely jsou témér totozné. Gely byly nasledné vlozeny do susarny na 80 °C a
bylo pozorovano smrsténi susenim. Pofizené fotografie z prabéhu suseni jsou na Obr. 21.
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Obr. 21 Fotografie gelu ponechaného v susarné al) 30 min (NH4Cl, c= 3,7 mol-dm™),
a2) 40 min (NH4Cl, c= 3,7 mol:dm™), bl) 30 min (NH4CI, c= 7,3 mol-dm™), b2) 40 min (NH4CI,
c=7,3 mol-dm™)

Z fotografii 1ze vypozorovat, ze dochazelo k intenzivnimu vysychani gelu jiz po
30 min v susarné. Po 40 min doslo ke kompletnimu zbaveni vlhkosti. Pouziti odlisné
koncentrace NH4Cl k dosazeni gelace nemélo na prabéeh suseni zadny vliv. V porovnani
s chovanim pfi suSeni koloidni aluminy Nyacol AL20 (20 %) pozorujeme 3krat rychlejsi
vysychani, nicméné charakter prasklin je témet shodny.

Vzorky pouzité pro sledovani smrsténi v Petriho miskach byly nasledné pouzity
v dalSich experimentech (XRD, FT-IR).
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34 Charakterizace gelu

Byly pfipraveny gely pomoci gela¢niho cinidla NH4Cl. Roztoky byly pred gelaci
prevedeny do Petriho misky a po probéhnuti gelace vlozeny do susarny na 80 °C po dobu
2 hodin. Vysusené xerogely byly rozetieny v tfeci misce a podrobeny metodam FTIR a
XRD pro ovéteni piitomnych fazi. Stejny postup byl proveden pro nezgelované soly. Pro

srovnani je uveden

zgelovaného pomoci
¥

Courts

XRD zéaznam Ccistého vysuSeného solu (Obr. 22) a xerogelu
NH4ClI (Obr. 23).
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Obr. 22 XRD difraktogram vysusené koloidni aluminy (15 %)
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Obr. 23 XRD difraktogram xerogelu gelovaného pomoci NH4Cl (3,7 mol-dm™)
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Z vysledkd XRD je zfejmé, ze ve vysledném xerogelu ani po odpafeni rozpoustédla
nevznikaji jiné faze nez boehmit. Nedochazi ke vzniku hydrat, coz odpovida [39] a
jedina ptitomna krystalicka faze je boehmit (y-AIO(OH)). Z difraktogram je také patrné,
ze po vysuSeni vzorek obsahuje 1 amorfni podil. Pfitomnost boehmitu jakozto jediné
slozky byla potvrzena i pomoci metody FT-IR (Obr. 24).

KA 15% + NH4Cl
0,35-KA 15% + NaCl

0,30-
0,25

0,20

Absorbance

0,15-
0,10-
0,05-

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (em-1)
Obr. 24 Porovnani infraervenych spekter

Z porovnani infraervenych spekter je ziejmé, ze ve vysledné susing solu 1 gelu neni
pozorovan zadny rozdil. Spektrum odpovida infraervenému spektru boehmitu. Pés
3000-3500 cm™! odpovida vibraci skupiny OH piipojené k Al kationtu. Pas 1060—
1080 cm™! prislusi ohybové vibraci AI-OH [43].

3.5 Reometrie

Byla provedena gelace koloidni aluminy (15 %) pomoci gela¢niho cinidla NH4Cl
(3,7 mol:dm™) a jeji pribéh byl sledovan na reometru oscila¢nimi testy s amplitudou
0,1 % (v linearné viskoelastické oblasti) a uhlovou frekvenci 10 rad/s po dobu 40 minut.
Byl ocekavan piechod z kapalného skupenstvi na gel béhem zhruba 30 minut, ¢emuz
odpovidalo predeslé méfeni Casu gelace. Tento jev by se projevil prekiizenim hodnot
ztratového a elastického modulu v ¢ase. K tomuto jevu nedochéazelo a smés se od zac¢atku
meéteni chovala jako gel, coz predstavuji vys§i hodnoty elastického modulu (storage
modulus) oproti modulu ztratovému (loss modulus). Vysledek méfeni je na Obr. 25.

Vzhledem k této skuteCnosti byla nésledujici mefeni provadénd aplikaci 6
oscilacnich cykld, pficemz dochazelo ke stfidani amplitud 1000 % a 0,1 %. Vyssi
amplituda byla aplikovana po dobu 60 s s cilem porusit strukturu systému, zatimco pfi
niz8i amplitude€ byla sledovana nésledna regenerace, a to po dobu 300 s. Tomuto méfeni
byly podrobeny 4 vzorky. Samotny koloidni roztok aluminy (15 %), koloidni roztok
gelovany NH4Cl, koloidni roztok s ostfivem a koloidni roztok s ostfivem gelovany
NH4Cl. Vysledné hodnoty elastickych a ztratovych modula jsou uveden na Obr. 26-Obr.
29.
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Obr. 25 Graf zavislosti elastickych a ztratovych modulu na ¢ase pro koloidni aluminu (15 %)
gelovanou NH4Cl
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Obr. 26 Graf zavislosti elastickych a ztratovych moduli na Case ve stridajicich se cyklech pro
koloidni aluminu (15 %)
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Obr. 27 Graf zavislosti elastickych a ztratovych moduli na Case ve stfidajicich se cyklech pro
koloidni aluminu (15 %) gelovanou NH4Cl
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Obr. 28 Graf zavislosti elastickych a ztratovych modulu ve stfidajicich se cyklech pro koloidni
aluminu (15 %) s ostfivem
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Obr. 29 Graf elastickych a ztratovych modulii ve stfidajicich se cyklech pro koloidni
aluminu (15 %) s ostfivem gelovanou NH4C1

Z vysledku je zfejmé, ze po provedené gelaci vykazuje smés tixotropni chovani. Coz
znamena, ze se zvysSujici se oscilacni amplitudou se chova jako viskoelasticka kapalina
(ztratovy modul prevazuje priblizn€ desetkrat nad elastickym) a ihned po snizeni
amplitudy na 0,1 % se zaCne chovat jako pevna latka a dochazi k narastu elastického
modulu v Case. Tato vlastnost je vratna a po opakovani cykli nabyvaji moduly témér
totoznych hodnot. Nedochazi tedy ke gelaci tvorbou trojrozmérné sité, nicméné koagulaci
suspenze zvySenim iontové sily, coz méa za nasledek kompresi elektrické dvojvrstvy
castic. Reologie je tedy dana interakci koagulovanych Castic.

Zmeénou iontové sily dochazi k preusporadani castic, mezi kterymi se tvoti pritazlivé
sily. To evokuje zdanlivé ztuhnuti, které lze narusit mechanickym naméhanim a gel
snadno piechazi opét v sol. Pfi snizeni naméahani dochazi k reversibilni agregaci a sol
prechazi v gel. Tyto vysledky jsou shodné s témi v clanku [40]. Pii reometrickém méteni
v ¢lanku [36] taktéz nebyly detekovany body ktizeni elastického a ztratového modulu pri
gelaci koloidni aluminy mechanismem zmény iontové sily. ZvySovanim koncentrace
gelacniho cCinidla vedlo k rychlej§imu nartistu modulli, nicméné konecny elasticky modul
byl vzdy shodny.

V piipadé vzorki s ostfivem bylo zaznamenano tixotropni chovani jiz u
negelovaného solu s ostfivem. S pfidanim gelac¢niho ¢inidla doSlo pouze k navySeni
hodnot elastického modulu pfiblizné o jeden rad.
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3.6 Charakterizace zmén v xerogelu béhem tepelného zpracovani

3.6.1 Analyza zZarovou mikroskopii

Na zarovém mikroskopu byl pozorovan vzorek vysuSeného, ale nevypaleného gelu
koloidni aluminy. Z Obr. 30 je patrné, ze proces slinovani probihal v rozmezi teplot
1000-1250 °C, kdy dochazelo ke smrsténi o 25 %. K dal§imu smr§téni dochazelo
v rozmezi teplot 400—500 °C, coz odpovida rozkladu oxidti-hydroxida hliniku. Celkové
smrsténi po dosazeni teploty 1533 °C ¢ini 36 %.

Prabéh tvarovych zmén béhem teplotniho pusobeni je vyobrazen na Obr. 31.
Z obr. 31 je ztejmé, ze dochazi pouze ke smrsténi vzorku se zvySujici se teplotou, nikoliv
k tvarovym zménam ¢i porucham.
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Obr. 30 Graf zavislosti relativni plochy siluety vzorku na teploté
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Obr. 31 Snimky vzorku z zarového mikroskopu 1) zacatek méreni, 2) 500 °C, 3) 1000 °C,
4) 1500 °C
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3.6.2 Termicka analyza TG- DSC

Na Obr. 32 jsou znazomény TG a DSC kiivky vysusené zgelované koloidni aluminy.
Celkovy ubytek hmotnosti byl stanoven na 21,3 %. Z kiivky DSC (Sed4) 1ze vypozorovat
nékolik procest, ke kterym dochazi béhem teplotniho ptisobeni. V teplotnim rozmezi do
140 °C dochazi k odpareni fyzikalné vazané vody. Do 500 °C dochazi k rozkladu hydratt
veetné boehmitu na y-Al,O3 [16]. Exotermni pik v oblasti 1200-1300 °C odpovida
krystalizaci korundu. Pfitomnost korundu byla potvrzena naslednou XRD analyzou,
pfi¢emz difraktogram obsahoval pouze difrakce a-Al2O3, bez ztetelného vlivu amorfniho
podilu.

100 T T 40
+ 20
95 +
L O E
X 9 €
- X
8 L 20 ©
— >
o £
E 857 g
L 40 &
80 T
- -60
75 t } t } ! } } -80
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
exo up teplota [°C]

Obr. 32 TG a DSC kiivky zgelované vysusené KA (15 %)
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3.1 Modelovani granulometrické krivky

Pomoci programu EMMA Mix Analyzer bylo modelovano zaplnéni prostoru ostfivem.
Byly kombinovany ctyii ostfiva (NO 115 TC, NO 625-31, NO 325, NO 625-10) pro
dosazeni optimalni granulometrické kiivky. Pro co nejvyssi vyplnéni prostoru byl pouzit
model modifikovaného Andreassena. Prvnim pifedpokladem byla pfitomnost jak
reaktivni, tak mleté nereaktivni aluminy, a to z divodu predejiti vzniku prasklin pfi
vypalu. K nejvétsi shode s kiivkou modifikovaného Andreassena se dospélo kombinaci
39,88 % reaktivni aluminy NO 625-31 a 60,12 % nereaktivni mleté aluminy NO 115 TC.
Vysledna granulometrickd ktivka spolu s kiivkou modifikovaného Andreassena je jako
vystup z programu vyobrazena na Obr. 33.

Percentage Pass (Vol%)

100 1000 10000
Particie Size (Micron

Obr. 33 Grafické znazoméni granulometrické krivky ostfiv (modra) a kfivky modifikovaného
Andreassena (Cervena)

Pro distribu¢ni koeficient q byla zvolena hodnota 0,25, a to =z davodu
zpracovatelnosti smési. Plati pravidlo, ¢im nizsi distribucni koeficient, tim lepsi
zpracovatelnost (nizsi viskozita), nicméné horsi hutnost a naopak. Jelikoz kapacitu vody
ve smési udava mnozstvi jemné frakce, hodnota exponentu q poskytuje zaklad pro vybér
mnozstvi vody, pfipadné ¢inidel modifikujicich reologii jako jsou superplastifikatory [7].

JelikoZz v ptivodni smési byla maximalni velikost ¢astic 16 um, dochazelo jesté pred
suSenim trameckl k jejich popraskani. Z tohoto divodu byla smeés ostiiv doplnéna
tabularnim korundem (0- 0,2 mm). Vysledna granulometricka kfivka modifikované smeési
ostiiv spolu s kiivkou modifikovaného Andreassena je jako vystup z programu
vyobrazena na Obr. 34.

I v pfipad¢ pfidavku tabularniho korundu (0- 0,2 mm) doslo k popraskani, pfesnéji
k rozdéleni tramecku na 3 kusy. Ke smési byl pfidan tabularni korund (0,2- 0,6 mm),
ktery zajistil, ze uz k popraskani nedochazelo. Vysledné slozeni smési: 14,84 % reaktivni
aluminy NO 625-31, 4,97 % nereaktivni mleté aluminy NO 115 TC, 60,75 % tabularniho
korundu (0- 0,2mm) a 19,44 tabularniho korundu (0,2- 0,6 mm). Vysledna
granulometricka kfivka kone¢né smési ostfiv spolu s kiivkou modifikovaného
Andreassena je jako vystup z programu vyobrazena na Obr. 35.

53



89,60
68,91
2,22
4128
32,06
2429
17,77
13,56

9,90

769

567

Percentage Pass (Vol%)

381
2,88

2n

1,24

1 10 100 1000 10000
Particle Size (Micron)

Obr. 34 Grafické znazomeéni granulometrické kfivky ostfiv (modra) a kfivky modifikovaného
Andreassena (Cervena)
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Obr. 35 Grafické znazoméni granulometrické kiivky ostfiv (modra) a kfivky modifikovaného
Andreassena (Cervena)
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V Tab. 14 je znazornéno porovnani vyslednych smési z pohledu obsahu jednotlivych
pevnych podilt.

Tab. 14 Procentualni sloZeni jednotlivych smési

Smes NO 625-31 | NO 115 TC | tabularni alumina | tabularni alumina
© [%] [%] (0- 0,2 mm) [%] | (0,2- 0,6 mm) [%]

A 39,88 60,12 0

B 20,19 20,30 59,51 0

C 14,84 4,97 60,75 19,44

55



3.2 Priprava keramickych téles

V ptipadé gelace solu s ostfivem dochazelo ke ztuhnuti smési mnohem dfive nez
v pripad¢ gelace Cistého solu. Odhadem bylo stanoveno, ze v pfitomnosti ostfiva dochazi
ke ztuhnuti 6x rychleji, coz je zpusobeno pfitomnosti pravé Castic ostfiva, které
znemozhuji pfeusporadani Castic, ke kterému dochazi v pfipadé mechanismu gelace
zmeénou iontoveé sily. Koloidni Castice solu tedy interaguji s ¢asticemi ostfiva, koaguluji
a dochazi mezi nimi ke vzniku atraktivnich sil. Vliv na zkraceni doby gelace ma také
pfitomnost RA, ktera obsahuje Castice s velikosti pod 1 um a v podstaté zpusobi
zakoncentrovani solu. Vliv pfidavku RA na Cas gelace solu je znazornén v Tab. 15. Jako
Cas gelace byla opét oznacCena doba, ve které pii naklonéni kadinky nedochézelo k toku.

Pro dosazeni zpracovatelnosti po dobu cca 30 minut bylo pouzito pro gelaci 25 cm?
solu a 50 g ostfiva 0,09 cm? gelaéniho ¢inidla NH4Cl (3,7 mol-dm™). V piipadé gelace
pomoci MgO bylo na gelaci stejné smési pouzito 0,0033 g. Byly pfipraveny 4 typy
trameCkt. Prvni tii byly gelované pomoci NH4Cl a lisili se slozenim ostiiv, prvni
obsahoval tabularni korund 0- 0,2 mm (smés B+ NH4Cl), druhy tabularni korundy
0- 0,2 mm a 0,2- 0,6 mm (smé&s C+ NH4Cl), tfeti mél shodné slozeni jako druhy tramecek,
pouze bylo ke smési pridano 5 hm. % (z pevného podilu) alphabondu 300, pficemz toto
mnozstvi bylo odvozeno z prostych laboratornich testti zpracovatelnosti smési pevného
podilu se solem (smé&s C+ alphabond+ NH4CI). Ctvrty byl gelovany pomoci MgO a
slozeni ostiiv odpovidalo druhému tramecku (smés C+ MgO). Vysledné slozeni
keramickych smési je uvedeno v Tab. 16.

Tab. 15 Namé&iené Casy gelace pro ruzné piidavky RA, gelace solu (KA 15 %, 20 cm®) pomoci
NH.CI (3,7 mol-dm™, vysledna koncentrace v solu 0,090 mol-dm™)

Hmotnost RA [g] | Cas gelace [min]

0 34

0,25 30

0,5 18

0,75 8
1 4
3 2
6 1

Tab. 16 Vysledné sloZeni keramickych smési

Mnozstvi Mnozstvi Mnozstvi Celk? Vé,
Smés pevvnych solu (15 %) %F:lgéniho ?31210 +Z ;t::lla;ﬁidy

slozek [g] [cm?] ¢inidla ginidlo) [cm’]
smés B+ NH4Cl 100 50 0,18 cm? 41,15
smés C+ NH4Cl 100 50 0,18 cm? 41,15
ymos (T alphabond 105 50 018 cm’ 41,15
smés C+ MgO 100 50 0,0066 g 41,00
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3.3 Popis fyzikalnich zmén vzorku keramické smési pri suSeni a
vypalu
Byly zméfeny rozméry tramecku a jejich hmotnosti pied susenim v susarné, po suseni a
po vypalu. Naméfené hodnoty jsou uvedeny v Tab. 17 a v Tab. 18. Rozméry jsou pouze

pfiblizné z divodu deformace vzorkd.

Tab. 17 Naméfené hodnoty rozméra a hmotnosti tramecku pro smés C+ NH4Cl

Rozmér Rozmér po Hmotnost
o pred Zmer p " N Hmotnost | Hmotnost
Poradi . suseni Rozmér po | pied . ,
X suSenim s , . po suseni | po vypalu
vzorki s v susarné vypalu [cm] | suSenim
Vv susarné fem] o] [g] [g]
[om] s
1. 7,4x1,8x1,8 | 7,0x1,7x1,7 | 6,7x1,5%1,5 56,10 39,65 38,61
2. 7,4x1,8x1,8 | 7,0x1,7x1,7 | 6,7x1,5%1,5 56,02 39,52 38,55

Tab. 18 Namétené hodnoty rozmérii a hmotnosti tramecku pro smés C+ MgO

Vaorek ROZIV‘Il,ér po suSeni | Rozmér po vypalu | Hmotnost po
zore v susarné [cm] [cm] vypalu [g]
1. 7,2%x1,7x1,7 7,0x1,6x1,6 38,32

V ptipadé gelace NH4Cl doslo ke smrsténi suSenim o 15,6 %. Vypalem tramecku
doslo k dalSimu smrsténi o 25,5 %. SuSenim doSlo ke ztrat€¢ hmotnosti o 16,45 g a
vypalem dale o 1,04 g. Konetna objemova hmotnost vypalenych tramecku cini
2,56 g-cm? pro piipad gelace pomoci NH4Cl a 2,14 g-cm? pro ptipad gelace pomoci MgO,
coz dokazuje, ze pii zptsobu gelace zménou iontové sily dochazi k preusporadani Castic,
tudiz k hutnéjsimu uspofadani nez u zpusobu gelace zménou pH [36]. Rozméry a
hmotnosti smési C+ MgO pred suSenim nejsou zaznamenany z divodu nemoznosti
odformovani trameckt po volném suseni.

Po provedeném vypalu nebyly tramecky smr§tény homogenné v celém objemu, a
proto dochazelo k deformaci jejich tvaru. Pfi vysokych teplotach hraje vliv pozice
materialu vici topnym té€lesim pece a projevila se nehomogenita zpisobena vysychanim
ve form¢, rizné velkym smrsténim v odlisnych ¢astech vzorku. Z tohoto divodu nemélo
vyznam provadét méfeni mechanickych vlastnosti.
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34 Studium porozity

Byla proméfena porozita pfipravenych tramecku, pred vypalem a po vypalu. Vysledky
jsou uvedené v Tab. 19. NejnizSich hodnot porozity dosahoval tramecek gelovany
pomoci MgO. Nesouhlasi s ¢lankem [36], protoze pfi gelaci zménou iontové sily by
vlivem preusporadani Castic méla byt hutnéjsi struktura. Divod lepsi hutnosti smési C
gelované pomoci MgO je pravdépodobné dan formou pridavku gelacniho ¢inidla. Chlorid
amonny je pfidavan ve formé roztoku, tudiz do systému vnasi urcity podil vody, ktera je
odpovédna za vznik pora. MgO je vmichan pfimo do pevného podilu keramické smési,
nevnasi zadnou vodu a je dobfe homogenizovan.

Tab. 19 Nameétené hodnoty porozity jednotlivych vzorku

porozita pted vypalem [%] po vypalu [%]

238,88 10,03
Smés B+ NH4Cl

10,93

14,49 7,53
Smeés C+ NH4Cl

13,56 7,76
Smés C+ alphabond+ 18,80 6,32
NH4Cl 1778

13,35 3,80
Smeés C+ MgO

13,15
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3.5 Studium mikrostruktury vypalenych vzorku keramiky pomoci
SEM

Mgfeni probihalo na lomové plose vybrust. Snimky z elektronového mikroskopu jsou
vyobrazeny na Obr. 36—Obr. 47. Na Obr. 36 a Obr. 37 je zachycen xerogel, ktery
absolvoval teplotni ptisobeni v Zarovém mikroskopu do teploty 1530 °C, coz znamena,
ze chovani xerogelu pii vypalu s pevnym podilem na 1600 °C by mélo byt totozné. Na
obr. 37 mizeme pozorovat vyskyt prasklin, coz je zptisobeno volnym vysychanim gelu,
nicmén¢ vzorek ma z globalniho hlediska homogenni strukturu. Na obr. 38 je vidét slinuta
struktura vypaleného xerogelu.

Na Obr. 38-0br. 41 je zachycena vypalena smés B+ NH4Cl. Na Obr. 38 mazeme
opét pozorovat smes ruzné€ velikych castic, nicméné z makroskopického pohledu
homogenni strukturu, ktera je narusena pouze vyskytem pord. Na Obr. 39 Ize pozorovat
slinuta struktura i smés riznych neslinutych ¢astic. Na Obr. 40 je zaznamenan aglomerat,
ktery se ve struktufe objevuje zcela vyjimecné.

Na Obr. 42 a Obr. 43 lze pozorovat vypalena smés C+ NH4Cl. Na téchto snimcich
je struktura obsahujici pory 1 praskliny, ale opét v celku stejnoroda, lze pozorovat
obklopovani velkych ¢astic malymi.

Na Obr. 44 a Obr. 45 je vypalena smeés C+ MgO. Na snimcich lze pozorovat Clenity
reliéf s vétsim mnozstvim defektt a port.

Na Obr. 46 a Obr. 47 je vypalena smeés C+ aplhabond AB 300+ NH4Cl. Lze
pozorovat makroskopicky homogenni strukturu s nizkym obsahem pord, coz ma za
nasledek spotfebovani vody aplhabondem AB 300 na svoji hydrataci, coz potvrzuje i
nejniz§i nameétend porozita pro vzorky gelované roztokem NH4Cl.

Obr. 36 Snimek z elektronového mikroskopu xerogelu KA (15%) gelované NH4Cl
(3,7 mol-dm™?) po zarové mikroskopii
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Obr. 37 Snimek z elektronového mikroskopu xerogelu KA (15%) gelované NH4Cl (3,7 mol-dm-?)
po zarové mikroskopii
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Obr. 38 Snimek z elektronového mikroskopu smési B+ NH4Cl
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1024768 Pixel Size=193.56nm 1500kV SE1 WD =11.99 mm Mag=

180K X |Probe= 200 pA

10 ym
—

Obr. 40 Snimek z elektronového mikroskopu B+ NH4Cl
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1024768 Pixel Size=1936nm 1500kV SE1 WD=1198mm Mag= 150KX [|Probe= 200pA

40 ym

10247768 Pixel Size=5805nm 1500kv SE1 WD=1199 mm Mag= 500X |Probe= 200 pA

Obr. 42 Snimek z elektronového mikroskopu smés C + NH4Cl
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1024768 Pixel Size=58.05nm 15.00kV SE1 WD=1201mm Mag= 500K X IProbe= 200 pA } i

Obr. 43 Snimek z elektronového mikroskopu smés C + NH4ClI

Obr. 44 Snimek z elektronového mikroskopu smési C + MgO
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1024768 Pixel Size=1935nm 1500kV SE1 WD=1178 mm Mag= 150K X |Probe= 200pA |1° Hm

40 ym

1024768 Pixel Size=5805nm 15.00kV SE1 WD=11.89 mm Mag= 500X | Probe= 200 pA

Obr. 46 Snimek z elektronového mikroskopu smési C + aplhabond AB 300 + NH4CI
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1024768 Pixel Size=1935nm 1500kv SE1 WD=1189mm Mag= 150KX [Probe= 200pA |10 Hm i

Obr. 47 Snimek z elektronového mikroskopu smési C + aplhabond AB 300 + NH4Cl
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4 ZAVER

Cilem prace byla optimalizace systému pojivo-ostiivo pro pfipravu zaromonolitu na bazi
ALQOs.

V prvni ¢asti byla studovana pojivova ¢ast keramické smési, pficemz pojeni bylo
realizovano metodou sol-gel. Byl studovan a porovnavan vliv gelacnich Cinidel na dobu
a prubéh gelace koloidni aluminy. Pro pfijatelnou dobu zpracovatelnosti se osvédcila
gelacni Cinidla, ktera funguji na principu zmény iontové sily, a to zejména roztok NH4Cl.

Rychlost gelace stoupa s rostoucim mnozstvim pouzitého Cinidla, nicméné pro co
nejhutnéjsi strukturu vysledné keramiky bylo zapotfebi co nejvice snizit obsah vody
pridavané do smési spolu s gela¢nim ¢inidlem. Doba gelace a co nejnizsi obsah vody tedy
zadavaly podminky pro mnozstvi a koncentraci pouzitého gela¢niho €inidla. Pro piipravu
gell na dalsi analyzy byli pouzity gelacni Cinidla: NH4Cl, NaCl a MgO. Pribéeh gelace
byl zaroven sledovan pomoci reometru. Bylo zjisténo ze nedochazi ke gelaci vznikem
trojrozmérné sité¢, nicméné koagulaci castic solu, pficemz dochazelo k prevaze
pfitazlivych sil nad odpudivymi. Vznikly gel si tim padem nedokéazal udrzet pevnou
strukturu a po ptsobeni mechanického namahani prechazel opét v sol. Toto chovani gelu
se shodovalo s vysledky v literatute.

Xerogel, piipraveny suSenim gelu pii 80 °C v susarné€, byl studovan z hlediska
fazového slozeni, pficemz bylo prokazano, ze po tepelném pusobeni prechazi veskera
suSina v solu na o-AlOs. Xerogel byl nasledné podroben zarové mikroskopii pro
sledovani smrsténi, slinovani a dale pro optimalizaci palici kfivky keramické smeési.

Pozadavek na co nejhutnéjsi strukturu predstavoval nutnost podrobného studovani
granulometrického slozeni pevného podilu v keramické smeési. To bylo provadéno
pomoci modelovani optimalni granulometrické kiivky metodou modifikovaného
Andreassena. Pii ptipraveé keramické smési s definovanym slozenim pevného podilu bylo
zjisténo, ze pritomnost pevnych slozek znacné urychluje dobu gelace a proto muselo byt
mnozstvi gelacniho ¢inidla ve smési upraveno, pro NH4Cl z ptvodnich 0,098 mol-dm™
ve vysledném solu na 0,016 mol-dm™ a pro MgO z plivodnich 0,018 mol:dm™ na
0,003 mol-dm™. Teplota vypalu byla stanovena na 1600 °C, coz je hodnota, do které
probéhly vSechny fazové premény boehmitu na a-Al>O3. Nicmén¢ sledovanim struktury
pomoci SEM bylo zji§téno, ze nedochazi ke kompletnimu slinovani.

V dalsim kroku byly pfipraveny tramecky definovaného slozeni. Byl testovan vliv
gelacnich cinidel na vyslednou porozitu jak pfed vypalem, tak po vypalu. Bylo
prokazano, ze niz§i porozity dosahovaly tramecky pfipravené gelaci MgO, které funguje
na principu zmény pH. To vyvratilo pfedpoklad, ze gelacni Cinidla fungujici na principu
zmeény iontové sily dosahuji vyssich hutnosti, a to zejména proto, ze v solu dochazi
k preusporadani ¢astic. Na vyslednou porovitost keramického materidlu méla vliv i voda
pritomna v keramické smeési, ktera byla pravé pridavana spolu sroztokem NH4Cl.
Nicméné skutecnost, ze dochazi k preusporadani castic byla prokazana metodou SEM,
kdy tramecky piipravené gelaci pomoci NH4Cl vykazovaly vice homogenni strukturu
z makroskopického pohledu. Vysledna porozita byla nicméné piiliS vysoka a nejvyssi
objemovou hmotnost vykazovala smés C+ NH4Cl pouze 2,56 grcm™. Pro snizeni
mnozstvi vody ve vysledném tramecku byl ke smési pevného podilu pfidan Alphabond
AB 300, ktery spotiebovava urc¢ité mnozstvi vody na svoji hydrataci. Porozita takto
pfipraveného tramecku byl sice niz§i nez porozita ostatnich tramecka ptipravenych gelaci
pomoci NH4Cl, ale i tak dosahovala hodnot okolo 7 obj. %.

Zavérem lze konstatovat, ze metoda sol-gel je vhodna pro pfipravu keramickych
monolitl, ovSem pro dosazeni optimalni struktury by bylo pravdépodobné zapotiebi
testovani plastifikatora pro co nejnizsi obsah vody ve smési. Tato prace je néco jako tivod
do problematiky a poskytla zakladni znalosti o pojivovém systému sol-gel pro
vysocehlinitou keramiku.
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6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

ZVM Zarovzdorné materialy
HA Hydratovana alumina
KA Koloidni alumina

RA Reaktivni alumina
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