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ABSTRAKT

Diplomova sa zaobera S$tidiom spojivového systému solu oxidu kremicit¢ho a jeho
charakterizaciou predovsetkym pomocou metdd termickej analyzy. V diplomovej praci je tiez
vyuzita metdda reologie na stanovenie Casu gelatinacie, metdéda TG/DTA na stanovenie exo
a endotermickych efektov pri zahrievani, metoda FT-IR na rychle stanovenie zlozenia vzoriek,
XRD na stanovenie fazového zlozenia vzoriek a metdéda SEM na pozorovanie topografie
vzoriek. Ako gelatina¢né Cinidlo je pouzity MgO, ako plnivo reaktivna alumina.

ABSTRACT

The master thesis deals with the study of the binder system of silica sol and its characterization
mainly by methods of thermal analysis. The master thesis also uses method of rheology to
determine the gelatinization time, method of TG/DTA do analyse the exo and endothermic
effects during heating, the method of FT-IR to quickly determine the composition of samples,
method of XRD to analyze phase composition of the samples and the method of SEM to observe
the topography of the samples. MgO is used as a gelling agent, reactive alimina is used as a
filler.
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cementové Ziaruvzdorné materialy
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1 UVOD

Koloidny oxid kremicity ako nanoStrukturne spojivo pritahuje v poslednych rokoch vela
pozornosti. Ziaruvzdorné materialy pouZivané vo vysokoteplotnom priemysle majii nespoéetné
vyhody, medzi ktoré patri Uspora energie, Setrnost’ k Zivotnému prostrediu, 'ahké moZnosti
inStalacie acenova efektivnost. Spojivové systémy suvisia s vykonom a zivotnostou
ziaruvzdornych materialov. Cement ako konvencné spojivo sa pouziva v Ziaruvzdornych
materidloch uz dlht dobu. Poskytuje dobré vlastnosti a pevnost’ za studena. Oxid véapenaty
pritomny v cemente a mikrooxid kremicity obsiahnuty v ziaruvzdornych materidloch moéze
vytvarat’ nizkotaviace fazy ako anortit a gehlenit, ktoré zhorSuju mechanické vlastnosti systému
pri zahrievani a vypale. Cement tiez ochotne reaguje s Al,O3, kedy vytvara dialuminat vapenaty
(CA>») a hexaaluminat vapenaty (CAg), ktory sposobuje objemové expanzie a vytvara trhliny.

S cielom minimalizacie tychto nevyhod sa vlastnosti Ziaruvzdornych materialov zlepSuju
znizovanim obsahu cementu, ¢o vedie k posunu od bezného obsahu cementu k LCC
(nizkocementové odliatky), ULCC (ultranizkocementové odliatky) k vyrobkom bez cementu.
K tejto aplikacii boli vyvinuté rozne vidzbové systémy bez obsahu vépniky, ako su
hydratovatel'ny oxid hlinity (HA), koloidny oxid hlinity (CA) a koloidny oxid kremicity (CS).

Diplomova praca sa zaobera Stadiou spojivového systému koloidného oxidu kremicitého.
Cielom prace je vyuzitie metdd termickych analyz na charakterizaciu systému sol-gel pre
keramické materialy. Na zaklade poziadavok keramického priemyslu bol zostaveny systém solu
oxidu kremicitého areaktivnej aluminy. Na zéklade literarnych reSer§i boli navrhnuté
experimenty a testovacie metddy, ktoré umoziuju skimat’ tento systém pri vysokych teplotach.



2  TEORETICKA CAST

Teoreticka Cast’ prace sa zaobera literarnou reSerSou spojivového systému kremicitého solu.
Jednotlivé podkapitoly postupne preberaju procesy, prebiehajice pri gelatinacii, starnuti, suSeni
a vypale tohto systému. Posledna podkapitola sa zaobera Studiou ziaruvzdornych materidlov
a vyuziti novych moznosti v oblasti keramického priemyslu.

2.1 Kremik

Kremik disponuje bohatou variabilitou chemickych vlastnosti a lezi v srdci kazdej moderne;j
technoldgie. Skutocnost’ ukazuje, ze pritomnost’ kremika siaha k takym objemnym komoditam
ako su betdn, ily a keramika, ale tiez k chemicky modifikovanym systémom ako rozpustné
kremicitany, skl a glazry. Kremik je tieZ pritomny v mnohych modernych technoldgiach
zaloZzenych na silikonovych polyméroch a polovodi¢ovych elektronickych zariadeniach.
Domyselna technologia ultracistého kremiku je najlepSim prikladom blizkeho vzt'ahu medzi
chémiou a fyzikou tuhych latok a viedla k mnohym vynalezom ako tranzistor, tlacené obvody
a mikroelektronika [1].

Kremik je sucastou 14 skupiny periodickej tabulky prvkov, ale su tu urcité odlisSnosti od
uhliku a od tazsich kovov v skupine. Vizobné moznosti uhlika a kremika st rovnakeé, avSak sa
1i$1 ich afinita k inym prvkom. Kremik nachédza len malé uplatnenie v rozsiahlej kovalentne;j
chémii uhlika. Na druhej strane kremik tvori rozsiahle komplexy silikatovych mineralov,
v ktorych nem4 uplatnenie uhlik. Kremik pozostava predovietkym z izotopu 28Si, ktory tvori
az 92,23 %. Dalsimi v poradi st izotopy »’Si s 4,67 % a °Si s 3,10 %. Ziadne d’al3ie izotopy
niest stabilné. Izotop 2°Si (podobne ako protén) mé jadrovy spin I = % a je CastejSie pouZzivany
v jadrove] magnetickej rezonancnej spektroskopii. V zdkladnom stave ma volny atom Si
elektronova konfiguraciu [Ne]3s*3p? [1][2].

Kremik je druhym najrozsirenejSim prvkom na naSej planéte, tvori 27,2 hm.%. Kyslik tvori
45,5 hm.%. Tieto dva prvky spolu tvoria 4 z 5 atdbmov na zemi. To ale znamena, Ze pri
formovani slnecnej ststavy doslo k frakcionacii prvkov, pretoze kremik je vo vesmire az
siedmy v poradi po H, He, C, N, O aNe. K dalSej frakcionacii teda muselo dochadzat
v zemskom jadre. Jadro tvori kompoziciu blizku Fe»sNi2Coo,1S3, zemsky plast’ tvoria husté
oxidy typu olivin (Mg,Fe):Si04 a zemsku koru tvoria I'ahké kremicitanové minerdly, ktoré
plavaji na zemskom plasti [1][3].

Krystalizacia vyvretych hornin z magmy zavisi na niekol’kych faktoroch ako je zloZenie,
energia mrieZky, bod topenia, kryStalicka zlozitost’ jednotlivych mineralov a rychlost’
ochladzovania. Toto je zhrnuté v krystalickej drahe, ktorti objavil N.L. Bowen, ktora poskytuje
mineraly olivin, pyroxén, amfibol, biotit, ortoklas, muskovit, kremen, zeolity a hydrotermélne
mineraly. Je zrejmé, Ze reakény rad vedie ku komplexnejSim Struktirnym jednotkdm, a ze
neskorsSie Casti série su charakterizované zavedenim OH a F skupin do Struktar. Tiez nie je
vylicend substitucia kovov do Struktiry. Nasledné zvetravanie, transport a depozicia vedie
k vzniku sedimentacnych hornin ako st ily, bridlice a piesky. Metamorfoza pri vysokych
teplotach a tlakoch mdze spdsobit’ zmeny, v ktorych hra zasadnu ulohu pritomnost’ alebo
absencia vody [1].



Kremik sa v prirode nikdy nevyskytuje ako volny atom, vzdy sa vyskytuje v kombindcii
s kyslikom a vicSinou tvori tetraedrélne jednotky. Jednotka {SiO4} sa mdze vyskytovat’ ako
samostatnd skupina alebo moéze tvorit dvojice, retazce, kruhy, vlakna, listy alebo
trojdimenzionalne Struktury [1].

Oxid kremicity je po vode zd’aleka najviac Studovanou zli€eninou. Existuje viac ako 22
popisanych fazi, kde niektoré zavisia na obsahu neéistot a defektov. Struktirna zloZitost
a mnozstvo vedeckych a technickych vyuziti oxidu kremicitého zaistila neustaly zdujem o tuto
zluceninu. NajcastejSie sa vyskytujucou formou SiO> je a-kremei. Je hlavnou zlozkou
mnohych hornin ako je Zula a pieskovec. V prirode ho tiez moZzno najst’ ako Cisty mineral
nazyvany kremen, alebo ako necisty ruZenin (ruzovy), zédhneda (bledo hnedy), morion (tmavo
hnedy), ametyst (fialovy) a citrin (zIty). Slabo krystalicka forma kremena zahfna chalcedon,
chrysopras, karneol, achat, onyx, jaspin, heliotrop a pazurik. Menej bezné krystalické
modifikdcie SiO; st tridymit, cristobalit a extrémne vzacny je coesit a stishovit [1][3].

Hlavna krystalicka modifikacia Si0, pozostava zo Stvorstenov {SiO4}. V a-kremeni, ktory
je ztermodynamického hladiska najstabilnej$i pri laboratornej teplote, tvoria Stvorsteny
prepojené Spiralovité retazce, kde existuji dve rozne vzdialenosti Si-O a to 159,7 a 161,7 pm.
Vizobny uhol medzi Si-O-Si je 144°. Spirdly mdzu byt bud’ pravotoéivé alebo lavotoivé
v jednom krystéle, z Coho vyplyva ze jednotlivé kryStaly netvoria zrkadlové obrazy a daja sa
jednoducho oddelit’ rukou. Pri 573 °C dochédza k modifikécii a-kremena na B-kremen, ktory
ma rovnak Struktiru, ale je o nieCo menej deformovany. Vazobny uhol medzi Si-O-Si je 155°.
Ked’ze je potrebny len maly posun atdémov, proces je 'ahko reverzibilny a vlastnosti krystalu
su zachované. Téato premena sa oznacuje ako nerekonStruk¢na [1].

Zé4vaznejSia zmena Struktury nastava pri teplote 867 °C, kedy je B-kremen transformovany
na B-tridimit. Tato zmena je ozna¢ovana ako rekonstrukéna premena, ktord vyzaduje rozdelenie
vazby Si-O aby bolo umoznené preskupenie Stvorstenu {SiO4} na jednoduchsiu otvorenejSiu
hexagonalnu Struktaru o nizSej hustote. Z tohto dovodu je zmena pomala a umoznuje tridymitu
aby sa vyskytoval ako metastabilnd minerdlna faza pod teplotou fazového prechodu. Ak je -
tridimit rychlo ochladeny pod 120 °C prechadza rychlou, reverzibilnou a nerekonstrukénou
premenou na metastabilny a-tridimit. Naopak ak je B-tridimit zahriaty na teplotu 1470 °C
podstupuje pomalu rekonStrukénti premenu na p-cristobalit. Naopak pri rychlom ochladzovani
pod teplotu 200-280 °C st mdze zachovat’ metastabilnt Struktiru a-cristobalitu. Nad teplotou
1713 °C sa oxid kremicit vyskytuje vo forme taveniny. Modifikané premeny oxidu
kremicitého st sumarizované na obrazku 1 [1].

%67 °C 1470 “C 1713 °C
p-kfemen =" Bdrdymit — - B-cristobalit —g———— Si0 ()
pomalu pomaln pomalu, sklon
‘ j ke skalnaténi
rychle ||573 °C rychle |[120-260 °C rychle |[200-280 °C
o-kKiemen oi-tnidymit a-cristobalit

Obrazok 1: Modifika¢né premeny oxidu kremicitého za atmosférického tlaku [2]



Oxid kremicity je chemicky odolny voci vSetkym kyselindm, vynimkou je len kyselina
fluorovodikova, ktord ho rozpuasta. SiO; je rozpustny v horucich koncentrovanych alkaliach
arychlejSie v kondenzovanych MOH a M>COs za vzniku M>SiO3 (M je alkalicky kov).
Z halogénov napada Si0; iba fluér za vzniku SiF; a O,. Nad teplotou 1000 °C reaguju tiez vodik
a uhlik.

Kremik tvori mnoho anorganickych a organickych zlicenin, ktoré neobsahuju len vodik, ale
tiez siru, dusik, fosfor, kyslik a halogény. Medzi najvyznamnejsiu zla¢eninu z pohl'adu sol-gél
techniky oxidu kremicitého patri prekurzor SiCls. Chlorid kremicity je pripravovany
prechodom suchého chloru cez zmes €istého oxidu kremicitého a uhliku. Zmes je zahrievana
na teplotu 1675 K v porcelanovej trubici. Chlorid kremicity tiez mozno komercne pripravit
reakciou kremiku s plynnym chlorovodikom nad teplotou 600 K. Prebiehajuce reakcie st
popisané v rovnici (2.1) a (2.2) [4].

Si0, + 2 C + 2 Cl, - SiCl, + 2 CO, .1)

Si + 4 HCl - SiCl, + 2 H,. (2.2)



2.2 Vodné kremicitany

Oxidacny stav +4 (z=4) je jednym z ddlezitych stavov v chémii kremika vyskytujucom sa
v prirodzene v systémoch. Koordinacné c¢islo kremika N je najcastejSie 4. V porovnani
s prechodovymi kovmi je kremik spravidla menej elektropozitivny. Parcidlny kladny naboj
na kremiku 6(S1) v Si(OEt)s je +0,32; zatial’ co o(T1) v Ti(OEt)s je +0,63 a o(Zr) = 0,65 v Zr
(OEt)4. ZniZeny 6(M) robi kremik porovnate'ne menej nachylnym na nukleofilny utok a tiez
ze N=z sposobuje, ze nedochddza k spontdnnej koordinacnej expanzii s nukleofilnymi
reagentmi [5].

Kremik je hydrolyzovany v zriedenej kyseline, kvoli jeho malému i6novému polomeru
(0,42A), a Si(OH)4 je dominantny v roztoku pod pH 7. Nad hodnotou pH 7 d’al$ia hydrolyza
produkuje aniénové druhy SiOx(OH)sx*. Produkciou hydrolyzy je teda SiO(OH)s!-
nad hodnotou pH 7. Pretoze SiO(OH);™! je vel'mi slaba kyselina, SiO2(OH)* je pozorované
v zna¢nych mnozstvach iba nad pH 12 [5].

Roztoky kyseliny kremicitej pomaly hustna a gélovatia, vicSina vedcov si myslela, Ze sa
roztoky chovaji ako organické gély tak, ze Si(OH)4 polymerizuje do siloxanovych retazcov,
ktoré¢ sa zosietuji ako organické polyméry. Namiesto toho vSak kyselina kremicita
polymerizuje na diskrétne Castice, ktoré sa agreguju do ret’azcov a sieti. Polymerizacia postupne
prebieha v troch fazach. Monomér polymerizuje za vzniku Castic, ktoré rastii a nakoniec sa
spajaju do retazcov, sieti, ktoré sa rozprestieraju v celom kvapalnom médiu a zahust'uji roztok
na gél [5].

Kondenzacné reakcie prebiehaju sposobom ktory maximalizuje pocet vizieb Si-O-Si a
minimalizuje poc¢et koncovych hydroxylovych skupin vnitornou kondenzéaciou. Rychlo sa teda
vytvoria prstence, ku ktorym sa pridaji monoméry, ¢im sa vytvoria trojrozmerné Castice. Tieto
castice kondenzuji do najkompaktnejSieho stavu a na vonkajsej strane zanechéavaji skupiny
-OH. Trojrozmerné¢ Castice sluzia ako jadra na rast. Rast prebiecha mechanizmom Ostwaldového
dozrievania, kde cCastice zvdcSuju svoju velkost’ a zmenSuje sa ich poCet. Malé Castice su
rozpustené v roztoku a zrdzaju sa na vacSich Casticiach, ktoré obsahuji menej rozpustné jadra.
Rast sa zastavuje ak je rozdiel v rozpustnosti medzi najmensimi a najvacSimi Casticami iba
niekol’ko ppm. Vdaka véc¢Sej rozpustnosti pri vyssich teplotach rast pokracuje do vicSich
velkosti, nayjma nad pH 7 [5].
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Obréazok 2: Polymerizacné spravanie vodného oxidu kremicitého. V zasaditom roztoku (B) sa
velkost Castic zvacSuje so znizovanim ich po¢tu mechanizmom Ostwaldovym dozrievanim,
v kyslom roztoku alebo v pritomnosti flokula¢nych soli (A) Castice agreguju do
trojrozmernych sieti a tvoria gély [6].

2.2.1 Proces polymerizacie v zavislosti od pH

Proces polymerizacie je mozné rozdelit’ do troch oblasti v zavislosti od pH. Hranica, kde je
bod nulového naboja (Point of zero charge-PZC) je pri pH 2, kde povrchovy néboj je nulovy
a izoelektricky bod (Isoelectric point-1EP), kde elektrickd mobilita Castic oxidu kremicitého je
nulova. Dalsia hranica sa javi pH 7 kedy je rozpustnost’ arychlost rozpustania oxidu
kremicitého maximalna. Nad pH 7 st castice oxidu kremicitého ionizované, tak rast Castic
prebieha bez agregacie alebo gélovatenia [6].
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Obrazok 3: Efekt pH v systéme koloidne;j siliky a vody [6]
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2.2.1.1 Polymerizacia pH 2-7

Casy gélovatenia klesaju medzi pH 2 apH 6, predpoklada sa Ze nad IEP je rychlost
kondenzacie umerna koncentracii [OH ], ktort vyjadruja nasledujtice rovnice:

=Si—-OH+0OH~ - =Si—0"+H,0 (2.3)
rychlo

=Si—-0"+HO-Si -» =Si—0-Si=+0H" (2.4)
pomaly

V akomkol'vek zlozeni silikatovych zmesi st najkyslejsie silanoly = Si — OH, u ktorych sa
predpoklada, Zze budu deprotonizované podla rovnice (2.3). Kondenzécia podla rovnice (2.4)
sa vyskytuje prednostne medzi vysoko kondenzovanymi systémami. Z toho vyplyva, Ze
rychlost’ dimerizacie je nizka, ale akondhle st diméry pritomné, tak reaguju s monomérmi za
vzniku trimérov, ktoré d’alej reaguji. K d’alSiemu rastu dochddza pokracujicim priddvanim
molekul o nizkej molekulovej hmotnosti k viac kondenzovanym druhom bud’ konvenénou
polymerizéaciou alebo dozrievanim. Rozpustnost’ oxidu kremicit¢ho v tomto rozsahu pH je
nizka, rast Castic sa zastavuje pri dosiahnuti vel'kosti 2-4 nm, kde je rozpustnost’ a zavislost’
rozpustnosti od vel'kosti zna¢ne znizena [5].

2.2.1.2 Polymerizacia pH nad 7

Polymerizacia prebieha rovnakym mechanizmom podla rovnic (2.3) a (2.4). VSetky
kondenzované druhy st ionizované, o mé za nasledok ich odpudzovanie a primarne sa
pridavaji monoméry k viac kondenzovanym casticiam. Castice s priemerom 1-2nm su
vytvorené v priebehu niekol’kych minuat. V dosledku vacsej rozpustnosti oxidu kremicitého rast
primarnych castic pokracuje Ostwaldovym dozrievanim. Tiez teplota ma vplyv na rychlosti
rastu, ked’ze vysSia teplota spdsobuje vySsiu rozpustnost’ oxidu kremicitého a vytvara vicsie
Castice. Rast nastdva rozpuStanim mensich Castic na Ukor vacSich, rychlost’ rastu tiez zavisi
od distribucie velkosti Castic [5].

V nepritomnosti soli nedochddza k retazeniu ani k agregacii, pretoze sa Castice navzajom
odpudzuji. Pridanie soli znizuje hrubku elektrickej dvoj vrstvy, ¢im sa skracuje doba
gélovatenia.

2.2.1.3 Polymerizacia pH pod 2

V tejto oblasti pH st pozorované dlhé Casy gélovatenia, o je spdsobené oblastou
metastability. Rychlost’ polymerizacie je imerna koncentracii [H'], ktora vyjadruji nasledovné
rovnice:

= Si — OH + H;0* >= Si* + 2H,0 (2.5)

=Si*+Si—OH >=Si—0—Si = +H"* (2.6)
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V' nepritomnosti fluoridovych i6nov je rozpustnost’ oxidu kremicitého nizka a silikatové
molekuly nie st vysoko ionizované. K tvorbe a agregécii Castic dochadza spolo¢ne, dozrievanie
prispieva len malo k rastu. Gélova siet’ je tvorena z mimoriadne malych primarnych castic [5].

2.3 Hydrolyza a kondenzacia kremicitych alkoxidov

Silikatové gély st najcastejSie syntetizované hydrolyzou monomérnych tetrafunkénych
alkoxidovych prekurzurov vyuZivajucich minerdlne kyseliny alebo zasady a katalyzator.
Na zakladny opis postupu pripravy solu je mozné pouzit’ tri reakcie:

hydrolyza
=Si— OR+ H,0 s = Si — OH + ROH Q2.7)
esterifikacia

alkoholova kondenzacia

=Si—OR-Si= 5 = Si— 0 — Si = ROH 2.8)
alkoholyza
vodna kondenzicia
=Si— OH+HO —Si = 5 =Si— 0 — Si = +H,0 2.9)
hydrolyza

Hydrolyticka reakcia (2.7) nahradza alkoxidovu skupinu (OR) (R je organicky radikal)
za hydroxylovl skupinu (OH). Nasledujica kondenza¢na reakcia (2.8) a (2.9) zahfnajica
silanolovu skupinu produkuje siloxanova vizbu (Si-O-Si) a vedl'ajsi produkt alkohol (ROH)
alebo vodu. Kondenza¢na reakcia prebiecha uz v Case, ked’ prebieha hydrolyza. Pretoze voda
a alkoxysilany st nemieSatelné, ako homogeniza¢né ¢inidlo je bezne pouzivané rozpustadlo
ako napriklad alkohol. Gély je vSak mozné pripravit’ zo zmesi alkoxidu kremicitého a vody
bez pridania rozpustadla, pretoze alkohol vznikajuci ako vedlajsi produkt hydrolyznej reakcie
postatuje na homogenizaciu povodne fazovo oddeleného systému. Alkohol nie je len
rozpustadlo, ale tiez sa moZe zacCastiovat’ na esterifikaénych a alkoholickych reakciach [5].

2.3.1 Hydrolyza

Hydrolyza nastava nukleofilnym tutokom kyslika obsiahnutého vo vode na atom kremika, co
dokazuje reakcia izotopicky znacenej vody s TEOS (tetraetoxysilan), ktord produkuje iba
neznaceny alkohol v kyslom aj zasaditom katalyzovanom systéme.

Hydrolyza je ulahfena v pritomnosti homogenizaénych cinidiel (alkoholy, dioxan ,
tetrahydrofuran, aceton atd’.), ktoré st obzvlast’ prospesné pri podpore hydrolyzy silanov
obsahujucich objemné organické alebo alkoxy ligandy, ako je fenylfenoxysilan, ktory, ked’ je
Cisty (neriedeny), zostava nehydrolyzovany po vystaveni vodnej pare. Pridavanie rozpustadiel
moze podporit’ esterifikacné alebo depolymerizacné reakcie podla obratenej rovnice (2.7) a

(2.8) [51[7].
2.3.2 Kondenzacia

Polymerizacia za vzniku siloxdnovych vizieb prebieha bud’ kondenzaénou reakciou
produkujucou alkohol (2.8) alebo kondenzacnou reakciou produkujucou vodu (2.9). Ich
vysledky NMR analyzy naznacuji, ze typickd sekvencia kondenzaénych produktov je
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monomér, dimér, linedrny trimér, cyklicky trimér, cyklicky tetramér a kruhy vysSieho radu.
Tato sekvencia kondenzacie vyzaduje tak depolymerizaciu (otvorenie kruhu), ako aj
dostupnost’ monomérov, ktoré su v rovnovahe roztoku s oligomérnymi molekulami alebo sa
generuju depolymerizdciou pomocou obratenych rovnic (2.8) a (2.9). AvSak v roztokoch
alkohol-voda, ktoré sa bezne pouzivaju pri spracovani sol-gélu, je rychlost’ depolymerizacie
niz8ia ako vo vodnych médiach, najmé pri nizkom pH. Iler navrhol, zZe tam, kde je najmene;]
pravdepodobné Ze bude dochadzat’ k depolymerizacii, nebude dochadzat’ k irevizibilnej
kondenzacii, teda siloxanové viazby nebudi hydrolyzovatel'né po ich vytvoreni. Kondenzacny
proces sa teda bude podobat’ klasickej polykondenzacnej reakcii polyfunkéného organického
monoméru. Polyfunkény monomér vedie k tvorbe trojrozmernej molekularnej sieti. V dosledku
nerozpustnosti oxidu kremicitého nebude dochadzat’ ku preskupovaniu retazca na Castice

[51[7].
2.3.3 Utinky katalyzatorov

Hydrolyza je najrychlejSia a uplna, ked st pouziju katalyzatory. NajcCastejSie pouzivané
katalyzatory pri spracovani solu(gélu) st mineralne kyseliny alebo amoniak, d’alSie zndme
katalyzatory st kyselina octova , KOH, aminy , KF, HF, alkoxidy titanu a alkoxidy vanadu a
oxidy vanddu. Mnohi autori uvadzaju, Ze minerdlne kyseliny su Gc¢innejSie katalyzatory ako
ekvivalentné koncentracie zdsady. Kondenzacia silanolov mdze prebiehat’ tepelne bez pouzitia
katalyzatorov, ich pouZivanie je Casto uzito¢né. Vo vSeobecnosti kyslo katalyzovana hydrolyza
a kondenzacia vedu k slabo rozvetvenym a mikroporéznym Strukturam, zatial ¢o zasadité
podmienky alebo dvojstupiiové acidobazické procesy zvysuju zosietovanie, o vedie k znizeniu
mikroporéznosti a SirSej distribtcii vacsich porov v silikagéli [5][7][8].

Skumanim hydrolyzy TEOS bolo zistené, Ze rychlost’ a rozsah hydrolytickej reakcie najviac
ovplyviiuje sila a koncentracia kyslého alebo zasaditého katalyzatora. Teplota a rozpustadlo je
druhorada podmienka. Bolo zistené, ze vSetky silné kyseliny sa spravaju podobne, zatial’ o
slabé kyseliny vyZzaduja dlhsi reakény Cas na dosiahnutie rovnakého rozsahu reakcie. TieZ bolo
zistené, Ze hydrolyza v zasaditych podmienkach je funkciou koncentrécie katalyzatora [5].

V systémoch alkohol-voda ma pritomnost’ HF pozoruhodny katalyticky u¢inok na rychlost’
kondenzacie. Anion fluéru docCasne zvysSuje koordinaciu kremika zo 4 na 5 alebo 6, Co
sposobuje lokalnu pritazlivost k inym silanolovym skupinam, ¢im sa zvySuje rychlost’
kondenzéacie [5].

2.3.4 Sférické a indukéné efekty

Najviacsi vplyv na hydrolyticku stabilitu organosilanov maju sférické (priestorové) faktory.
Komplikovanejsie alkoxyskupiny spomal’uji hydrolyzu, najviac ju vSak spomal’uju rozvetvené
alkoxy skupiny. Substitticia alkylovych skupin za alkoxyskupiny zvySuje hustotu elektronov na
kremiku. Naopak, hydrolyza (ndhrada OH za OR) alebo kondenzacia (ndhrada OSi za OR alebo
OH) znizuje hustotu elektronov na kremiku. Alkylova a hydroxylova substiticia a tiez
premostujuca kyslikova substiticia preto zvySuju stabilitu kladne a zaporne nabitych
prechodnych stavov [5].

Indukéné efekty boli vySetrované hydrolyznou reakciou methylethoxysilanu s réoznym
pomerom funkénych skupin. Bolo zistené, ze za kyslych podmienok (HCI) sa rychlost
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hydrolyzy zvySovala so stupfiom substittcie, zatial' o v bazickych podmienkach (NH3) sa
rychlost’ znizovala. Je teda zreyjmé, Ze mechanizmus hydrolyzy je citlivy na indukéné ucinky.
Zvysena stabilita prechodového stavu zvysi rychlost reakcie, indukéné ucinky si dokazom pre
kladne alebo zaporne nabité prechodné stavy za kyslych a zasaditych podmienok [5].

Rychlost’ kondenzacie tetrafunkénych alkoxidov klesa so zvys$ujucou sa dizkou alebo
rozvetvenostou alkylového retazca, pripadne so zvySujucim sa poctom aromatickych skupin.
Substituenty, ktoré zvysuja sférické zhlukovanie v prechodom stave spomal’uji hydrolyzu [5].

2.3.5 Prekurzorové molekuly

NajbeznejSie pouzivanymi tetraalkoxysilanmi v procese sol-gél su tetraetoxysilan
(S1(OC2Hs)4) TEOS a tetrametoxysilan (Si(OCH3)4) TMOS. Tetraalkoxysildny s pripravované
reakciou tetrachldrsilanu s alkoholom. S pouzitim bezvodého etanolu je produktom TEOS a
vedl'ajs$i produkt chlorovodik [5][7].

Na zniZenie funk¢nosti alkoxidového prekurzora je mozné pouzit’ organotrialkoxysilanové
alebo diorganodialkoxysilanové prekurzory. S pouzitim tychto modifikatorov je mozné dodat’
organicky charakter siloxanove;j sieti alebo derivatizovat’ siloxdnovu siet. Prekurzory obsahuju
nehydrolyzovatelny organicky substituent [5].

Silikatove gély je tiez mozné syntetizovat’ pomocou oligomérnych prekurzorov, medzi ktoré
patri etylsilikat 40. Je to etoxypolysiloxdn, ktory vznikd ak etanol pouzity pri vyrobe TEOS
obsahuje urcité mnozstvo vody. Voda a vedl'ajsi produkt chlorovodik ¢iasto¢ne hydrolyzuju a
kondenzuju tetraetoxysilan. V praxi sa volia také reakéné podmienky, aby bol dosiahnuty 40%
hmotnostny podiel SiO», o predstavuje v priemere 5 atdbmov kremika na oligomér [5].

Taktiez boli Studované a propagované Specifické oligoméry ako molekuldrne stavebné
bloky, ktoré mali za ciel' vytvorit' silikatova siet’ s presne riadenou architektirou. Ako
prekurzory boli Studované hexametoxydisiloxan, oktametoxytrisiloxan, a metoxylovany
kubicky oktamér (SigO12)(OCHz3)s [5].

Organicky modifikované kremicitany pod nazvami ORMOSIL a CERAMER predstavuji
hybridny systém, v ktorych sa kombinuje niekol’ko typov prekurzorov. Boli vyvinuté silikatové
vyrobky s jedineénymi vlastnost'ami, ktoré kombinovali tetraalkoxysilany so substituovanymi
alkyl a organofunkénymi alkoxysildnmi. V principe hybridné systémy umoziuji vykonéavat
neobmedzeny pocet chemickych a Struktirnych modifikacii. Vol'bou Specifickych prekurzorov
je mozné predurcit’ rozpustnost’ alebo tepelnu stabilitu [5].
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2.4 Gelatizacia

Reakcie hydrolyzy a kondenzécie vedu k raste zhlukov, ktoré sa nakoniec zrazia a spoja do
g€lu. Medzi zhlukmi sa vytvaraji vizby, ktoré neskor vytvaraja obrovsky zhluk nazyvany gél,
ktory siaha cez cely objem. V momente vytvorenia gélu je vela zhlukov pritomnych vo faze
solu, ktoré st navzajom prepletené do velkého klastra. Casom sa zhluky pripajaju k sebe,
a vytvaraju siet’ a tuhost’ gélu sa zvySuje. Gél sa objavi, ak je vytvorené posledné spojenie
medzi dvoma velkymi zhlukmi, ktoré vytvoria jeden klaster. Vizba, ktorou sa zhluky spéjaja
sa neliSi od nespocetnych vizieb, ktoré sa tvoria pred a po gélovom bode. Téato vizba je
zodpovedna za narast elasticity vytvorenim suvisle] pevnej siete. V bode gélovatenia sa
nevyvija ziadne latentné teplo, ale viskozita prudko stupa a objavuje sa elasticka odozva na
napdtie [5][9].

Nahla zmena v reologickom chovani sa v§eobecne pouziva na identifikdciu bodu gelatinacie
hrubym spdsobom. Cas gélovatenia tg je niekedy definovany ako &as, zodpovedajuci uréitej
hodnote viskozity 1, alebo tiez ako bod kedy sonda roztrhne gél. Informativnejsie je meranie
visko-elastického spravania gélu ako funkcie Smykovej rychlosti. Meria sa komplexny
Smykovy modul G* s pouZitim viskozimetra s izkou medzerou, aby bola zaistena dobre
definovana $mykova rychlost,, valec kmita malou amplitidou y pri frekvencii . Smykovy
modul pozostava z viskdzneho prispevku (stratovy modul G’’) a elastického prispevku
(akumulacny modul G’), ktorych relativna dodlezitost’ je indikovana stratovou tangentou
tand=G""/G" [10].

Pre silikagély vyrobené z TEOS pri r6znych pomeroch voda:alkoxid bolo zistené, Ze ich
vlastnosti sa vyvijaji spolo¢nou cestou. Sol vykazuje newtonsku viskozitu, ¢o znamena, ze
Smykova rychlost’ rastie imerne k Smykovému napétiu, kde viskozita je konsStantna. Viskozita
sa zvySuje s rastom polymérov, pretoZze na tok solu je potrebné vykonat’ viac prace. Ak sa
zhluky dostatocne zvécsia, mozu byt rozbité rotujicim valcom viskozimetra, teda viskozita
klesa so zvySujicou sa rychlostou Smyku. Pri formovani siete moZe sol uniest’ statické
zatazenie bez toku. Toto sa vyznacuje elastickym spravanim, az po urCitd Groven, ktora sa
nazyva medz klzu. Pri priblizujicom sa bode gelacie sa elasticky charakter siete zvySuje
rychlejSie ako viskozita, takze stratova tangenta prechddza maximom. Najlepsie sa teda bod
gelacie urcuje z maximalnej alebo konkrétnej hodnoty stratovej tangenty [5].

Zavislost stratove] tangenty nebola Uplne preukdzana, ale bolo zistené, Ze krivka zavislosti
stratovej tangenty na pH ma zvonovity tvar. Gélovatenie mdze byt takmer okamzité pre vel'mi
kyslé alebo zasadité roztoky alkoxidov kovov. Toto spravanie sa odliSuje od gélov pripravenych
destabilizaciou kremicitého solu, kedy ma krivka tvar pismena S. Maximum tejto krivky je
okolo IZP (pH=2) a minimum pri pH 5-6,15. Treba vSak poznamenat, Ze dva roztoky
s rovnakym pH mo6Zzu mat rézne Casy gélovatenia v zavislosti od povahy protiiénu. Kinetika
gélovatenia tiez zavisi od koncentracie rozpustadla. Cim vicsia je molekula rozpustadla, tym
je cas gélovatenia dlhsi. Podobny trend je zaznamenany aj pri velkosti alkoxyskupiny, kedy
s jej velkostou rastie ¢as gélovatenia. Najvacsi vplyv na gelaény ¢as ma mnozstvo vody na
hydrolyzu. Pri nizkych molarnych obsahoch vody sa skracuje doba gélovatenia napriek faktu
7e dochadza k efektu riedenia hydrolyzovanych skupin. Pri vy§§om molarnom pomere vody
k alkoxyskupinam sa doba gelatinacie zvySuje s mnozstvom vody [11].
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Soly oxidu kremicitého vykazuji dva rozlicné typy reologického spravania. Prvym typom
je prechod z Newtonského do Smykového zriedenia a tixotropného chovania, a druhym je
konzistentné Newtonské spravanie aj do relativne vysokej viskozity. Soly katalyzované
kyselinou v uzatvorenych systémoch a kyslo katalyzovany sol s vysokym moldrnym obsahom
vody v otvorenom systéme vykazuju prechod z Newtonského spravania na tixotropné. Avsak
kysle katalyzovany sol pripraveny s vysokym molarnym obsahom vody v otvorenom systéme
nevykazoval ziadne tixotropné chovanie ani pri vysokej viskozite. Tixotropné spravanie ma za
nasledok vytvaranie sietovej Struktury, ktord sa pri Smyku l'ahko rozbije. Predpoklada sa, ze
kysly roztok s nizkym molarnym obsahom vody vytvéra nerozvetvené polyméry, zatial’ ¢o pri
vysokom obsahu vody sa vytvara trojrozmerna siet’ [12].

V keramickom priemysle sa v odliatkoch spajanych pomocou koloidného oxidu kremicit¢ho
najcastejSie pouziva ako tuzidlo MgO. MgO podporuje aniénovu reakciu tvorbou Mg(OH)»
a odoberanim vodikovych i6nov zo skupin Si-OH. Tento proces vedie k vysSej tvorbe
siloxanovych vizieb, ¢im sa zvySuje rychlost’ gelacie koloidného silikagélu [13].

Utinok MgO na tuhnutie kremigitého sélu je taky rychly, Ze priprava homogénnej suspenzie
v odliatkoch s vysokym obsahom MgO a kremicitého solu je narocné. Pocas mieSania Castice
oxid kremicitého okamzite géluji okolo Castic MgO a vytvaraju nepriepustnu vonkajsiu vrstvu,
ktora brani dispergéacii praSku do objemu kremicitého solu. Na dosiahnutie vhodného
reologického stavu je mozné pridanie d’alSej vody do systému, Co sa vSak nejavi ako vhodné
rieSenie, nakol’ko pridavom vody ovplyviiuje vlastnosti liatych materidlov ako je mechanicka
pevnost’ a pérovistost’ [13].

Ako d’alSie mozné vytvrdzovacie ¢inidla mozno pouzit’ oxidy CaO vratane MgO, hydroxidy
(Mg(OH); a Ca(OH)> ) a soli (MgCl, MgSO4 a CaSQOs). VSetky spominané ¢inidla dostato¢ne
urychl'uji konsolidaciu oxidu kremicitého, ale MgO sa javi ako najvhodnejsi. CaO je silnejSim
zéasaditym oxidom pri porovnani MgO, ktory je ale menej rozpustny vo vode, ¢o zvySuje jeho
vacsiu ucinnost’. Soli ako rozpustné zlu€eniny uvoliiuju 16ny, ktoré posobia koagulacné ¢inidla
podla obrazku 3. Cim je viésia rozpustnost’ soli,, tym viacej kationu sa uvol'fiuje, ktory pdsobi
ako koagulacné Cinidlo. CaSO4 ma vSak maly Gc¢inok na zvySenie rychlosti, o sa vysvetluje
jeho nerozpustnostou vo vode [14][15].
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O Kremik O Kyslik H Vodik

Obréazok 4: Schematicka prezentacia koagulaéného mechanizmu koloidnej siliky: (a) pridanie
Castice rozpustnej soli magnézia na Casticu koloidnej siliky, (b) reakcia medzi kationom
a povrchom siliky, (¢) Mg?" tvori reakény mostik medzi dvomi Gasticami [14]

U hydroxidov katalyzuje tvorbu siloxdnovych vizieb anion OH’, ktory urychl'uje
gélovatenie. Ca(OH), vedie k vysSej rychlosti, pretoze jeho zasaditost’ je vacsia ako Mg(OH),
[14].

Ako gélovacie cCinidlo sa uvddza aj CAC, ktory pri zmieSani s koloidnym oxidom
kremigitym uvolfiuje iony Ca** a AI**, ktoré sa uvolfiuju pri rozpistani cementu. I6ny fungujt
podobnym mechanizmom ako Mg?", a to znizenim odpudzujiceho uginku [13].

Gélovatenie je mozné tieZ vyvolat’ bez pomoci Specidlnych prisad a to suSenim suspenzie.
Pocas odparovania vody, sa zvySuje koncentraciu oxidu kremicitého, ¢o niti Castice priblizit
sa k sebe. Stupne akymi je s6l premienany na vysuSeny gél su: (a) tuhnutie s6lu na trojrozmernu
gélovu siet’ rozvetvenych retazcov Castic oxidu kremicitého, kde je kvapalina zadrZiavana
kapilarnymi silami; (b) posilnenie vizieb medzi €asticami v ich kontakte koalescenciou; (c)
zmrStovanie trojrozmernej siete pri odparovani vody; (d) vyvoj napdtia v sieti postupovanim
zmrst'ovnia; (e) rozpad vysusSeného silikagélu na fragmenty [13].
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2.5 Starnutie gélov

Gelécia je dej, pri ktorom roztok straca svoju tekutost’ a nadobuda vzhlad elastickej pevnej
latky. Bod gelacie predstavuje moment, kedy je vytvoreny posledny ¢lanok v retazci vézieb
a vytvori sa siet’. Siet obmedzuje tok porovitej kvapaliny, kde ale nedochadza k exotermicky
alebo endotermicky zafarbenym procesom. Procesy prebiehajuce pocas starnutia st nazyvané
ako polymerizécia, hrubnutie a faizova transformaécia [5].

Starnutie ovplyviiuje tiez Struktiru poérov v silikagély. Z vySetrovania nuklearnej
magneticke] rezonancii a Ramanovej spektrometrii vyplyva, ze kondenzicia v silikagéli
pokracuje dlho po gélovateni v dosledku vel'kej koncentréacie labilnych hydroxylovych skupin.
Vytvorenim novych vizieb premostujicich oddelené retazce polymerizacné reakcie spevitujua
a posilituju siet’. Zmeny Struktiry pokracuji mesiace pri izbovej teplote, rychlost’ reakcie zavisi
od teploty a koncentracie a pH roztoku v ktorom starne silikagél [5][8].

Syneréza je zmrstovanie gélovej siete, ¢o vedie k vypudeniu tekutiny z porov. Proces je
sposobovany rovnakymi kondenzac¢nymi reakciami ako pri vzniku gélu. Je to proces fazovej
separacie, pri ktorej sa polyméry zhlukuju a vytvéraju oblasti vol'nej kvapaliny. Hnacou silou
separacie je vicsia afinita polyméru k sebe samému nez ku kvapaline v poroch [5].

Hrubnutie alebo zrenie je proces rozpustania a opatovného vyzrazania pohanany rozdielmi
v rozpustnosti s, medzi povrchmi s r6znymi polomermi zakrivenia r podla rovnice :

2VSLVm>
R,T )

s = soexp< (2.10)

kde so je rozpustnost’ plochej platne tuhej faze, ysi. je medzifdzova energia tuha latka-kvapalina,
Vi je molarny objem tuhej latky, R, je idealna plynova konstanta a T je teplota.

Castice maji kladny polomer zakrivenia (r > 0), takze ich rozpustnost’ je véacsia ako plochej
dosky z rovnakého materidlu, ¢im je Castica menSia, tym je jej rozpustnost’ vac¢Sia. Preto sa
mensie Castice rozpuStaju na ukor viacsSich, na ktorych povrchu dochddza k vyzraZaniu
rozpustenej latky. Strbiny a hrdla medzi ¢asticami maju zaporny polomer zakrivenia (r < 0),
teda ich rozpustnost’ je nizka a na tychto miestach dochadza k ukladaniu materidlu. Definicia
kladnych a zdpornych polomerov zakrivenia je uvedena na obrazku 4. Vysledkom rozptstania
a nasledovného zraZania je zniZenie Cistého zakrivenia tuhej faze, malé Castice mizna a malé
pory st vypliané. Znizuje sa medzifazova plocha a priemerna velkost porov sa zvysuje. Proces
nevyvolava zmrStovanie, pretoze stredy Castic sa navzdjom nepohybuju. Aby dochéadzalo
k zmrStovaniu je potrebné aby sa odstrafioval materidl z oblasti kr€kov [5].
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Transport hmoty

Obrazok 5: Definicia kladnych a zapornych polomerov zakrivenia. Polomer hrdla r, je
zéporny, pretoze stred zakrivenia je mimo tuhej fazy; polomer Castice 1, je pozitivny. Material
ma tendenciu rozpustat’ sa z povrchov s pozitivnym zakrivenim a usadzovat’ sa v oblastiach s

negativnym zakrivenim [5].

Rast krckov pridava na sile a tuhosti siete. Rychlost’ zhrubnutia je ovplyvnena faktormi,
ktoré ovplyviiuju rozpustnost’, ako je teplota, pH, koncentracia a typ rozpustadla. Ak gél starne
v podmienkach vysokej rozpustnosti, siet’ moze poc€as suSenia odolavat’ stla¢aniu kapilarnymi
silami. Strukturalne zmeny, ktoré sa vyskytuju pocas starnutia, maja dolezity vplyv na proces
suSenia. Kapilarny tlak, ktory vznika pocas suSenia, je imerny medzifazovej ploche v géli. Ak
sa tato plocha zmensuje hrubnutim, maximalny tlak vytvoreny podas suSenia je mensi. Cim
tuhSia a pevnejsia je gélova siet, tym lepSie odolava kapilarnemu tlaku, takze starntce gély sa
menej zmr§tuji a praskaji. Struktira gélu tiez ovplyviluje spravanie pri spekani, pretoZe proces
zahust'ovania je pohanany medzifazovou energiou. Krystalické gély sa spekaju ovel'a pomalSie
ako amorfné gély s rovnakym zloZenim, takze fazové transformdcia pocas starnutia je vel'mi
dolezita [5].

Pocas starnutia moze dojst’ k niekol’kym typom fazovych premien . Pri syneréze sa tuha faza
oddel'uje od kvapaliny, rozliSujeme mikrosynerézu (prebiecha v lokalnom meradle medzi
klbkami polyméru) a makrosynerézu (prebicha v celom objeme reak¢nej nddoby kedy gél
vypudzuje velké mnozstvo kvapaliny). Mdze tiez dojst’ k segregécii kvapaliny do dvoch alebo
viacerych faz. Pri hydrolyze alkoxidov kremika katalyzovanej zdsadou moézu existovat
izolované oblasti nezreagované¢ho alkoxidu. Ked’ je gél tohto typu namoceny v Cistej vode,
zmeni sa na biely anepriehl'adny v dosledku segregéacie kvapocok cCiastocne zreagovaného
alkoxidu. Starnutie moze tieZ viest’ ku krystalizacii, ako pri vyzrazani krystalov dusi¢nanov z
gélu oxidu hlinittho vyrobeného z AI(NO);, alebo krystaly oxidu zirkonicitého
z Na;O-Zrn0O-S10,-P,0s gélu. Mnohé gély a precipitaty hydratovanych oxidov st amorfné pri
ich vzniku, ale starnutie roztoku umoziuje reorganizaciu Struktiry rozpustenim a opatovnym
vyzrazanim, vysledkom c¢oho moze vznikat kryStalicky produkt. Napriklad starnutie
hydrosolov oxidu hlinitého umoziuje krystalizaciu hydroxidu hlinitého. Podobne, amorfny gél
oxidu zirkdnia moZze byt’ vyrobeny zrazanim ZrCl,, ale vznikajl krystalické Castice ZrO», ked’
vodny roztok soli starne pri 90 az 116 °C. Gély titdnu vyrobené hydrolyzou TiCly st tiez
amorfné, pokial nestarni v roztoku. Tieto premeny moZzu byt urychlené za hydrotermalnych
podmienok [5].

19



V chémii pevnych latok nemozno opomenut existenciu pérov. Tento fakt umociiuje
Struktara gélu, ktoré sa po vysuSeni javi ako porézna. Preto je nutné tieto rozdiely v jednotlivych
Struktarach zadefinovat’ podl'a IUPAC [16]:
emikropory maju Sirku mensie ako 2 nm,
emezopory maju Sirku medzi 2 a 50 nm,
emakropory maju Sirku vacsiu ako 50 nm.

Ako bolo spominané v kapitole o vodnych kremicitanoch, rychlost’ rozpuStania oxidu
kremicitého sa zvySuje pri vysokom pH, teda rychlost’ hrubnutia gélov je podobne zavisla od
pH. Vplyv prostredia, v ktorom gél starne je vyjadreny na dvoch géloch. Mikroporézny gél bol
vyrobeny za podmienok nizkeho molarneho obsahu vody a nizkeho pH, naopak, mezoporézny
g¢l bol vyrobeny za podmienok va¢sieho mnozstva vody a vacSieho pH. Oba gély boli vyrobené
z prekurzoru TEOS a boli ponechané dozrievat’ v silne zasaditom roztoku. Z pokusu vyplynulo,
ze po starnuti mal odvodneny mikroporézny gél vacsie pory ako povodne mezoporézny gél.
Podobny pokus bol urobeny aj s vplyvom teploty, kde sa skiumal objem pérom. Gél, ktory
dozrieval pri vysSich teplotach, mal tieto péry vécsie. Rozdiely odrazaji zmeny vzniknuté v
roztoku a rozdiely v spravani sa pri suSeni. Vplyvom rozpustania a prezraZania sa zmensSuje
plocha povrchu, vysledkom je vacsi objem porov. Tuhsi gél, ktory vznika starnutim sa vplyvom
kapilarneho tlaku tol’ko nezmrstuje [S][17].

Cielom iného vyskumu bolo starnutie gélu v etanole alebo amoniaku s cielom Stadie
Struktary a porovitosti silikagélu. Morfoldgia zavisela od podmienok starnutia. Xerogél zrejuci
v etanole bol priehl'adny, zatial’ o xerogél zrejuci v amoniaku bol priesvitny. Tento jav je
pravdepodobne spdsobeny tym, v akom pH gél zreje, pretoze k opdtovnému rozpustaniu oxidu
kremicitého dochadza pri alkalickom pH. Podmienky starnutia silne ovplyvnili poréznu texturu
silikagélu. Xerogély zrejuce v etanole boli prevazne mikroporézne, kym xerogély zrejuce v
amoniaku boli mezoporézne. Zvysenie koncentracie amoniaku v starnicom roztoku malo za
nasledok vacsi objem a priemer mezopoérov [8].

Organické kvapaliny m6zu spomalit’ starnutie naadsorbovanim sa na silanolovych skupinach
a inhibiciou kondenza¢nych reakcii. U gélov, ktoré boli vyrobené z roztokov alkalického
kremicitanu a boli neutralizované mineralnou kyselinou (Cerstvy gél je v agresivnom prostredi),
bolo pozorované zna¢né starnutie (kondenzacia) pocas suSenia. Preto je zmrStenie susenim
vacsie pre gély namocené v organickych kvapalinach pred suSenim ako pre kontrolnti vzorku
suSenu bezprostredne po gélovateni [5].

Rychlost” hrubnutia oxidu kremicitého sa zvySuje s teplotou a tlakom. Ked’ je teplota nad
bodom varu vody, vzorka je vystavena pare pri vysokom tlaku a proces sa nazyva
hydrotermalne starnutie. Kremicité xerogély vystavené prehriatej pare (nie vode) nevykazuja
ziadnu stratu objemu poérov. Ked'ze pory nie st plné tekutiny, vysychanie nesposobuje Ziadne
stiahnutie. Plocha povrchu sa v pare zmensSuje, pretoze povrchova difizia prenaSa material do
oblasti s va¢$im negativnym zakrivenim [5].
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2.6 SuSenie

Proces suSenia porézneho materidlu mozno rozdelit do niekolkych etap. Ddsledky
vysychania na Strukture mozno rozdelit’ na staticky alebo dynamicky pripad: niektoré javy st
nezavislé od kinetiky suSenia, zatial’ Co iné st uzko spojené s pradenim odparovania. Najprv
sa teleso zmrS§ti o mnoZstvo rovnajuce sa objemu kvapaliny, ktora sa vypari, a rozhranie
kvapalina-para zostava na vonkajSom povrchu telesa. Druha faza zacina, ked’ je telo prili§ tuhé
na to, aby sa zmrStovalo, a kvapalina ustupuje do vnutra a zanechdva vzduchom naplnené pory
blizko povrchu. Aj ked’ vzduch prenika do porov, suvisly tekuty film podporuje pradenie do
exteriéru, takze odparovanie pokracuje z povrchu tela. Nakoniec sa kvapalina izoluje do vreciek
a suSenie moze pokracovat’ iba odparovanim kvapaliny v telese a difuziou pary von [5][18].

Prvy stupent suSenia sa nazyva peridoda konStantnej rychlosti (Constant rate period-CRP),
pretoze rychlost’ vyparovania na jednotku plochy je nezéavisla od Casu. Rychlost’ vyparovania
je podobna ako rychlost’ odparovania kvapaliny z otvorenej misky. Struktiru gélu tvoria pory,
v ktorych sa nachadza kvapalina. V tychto meniskoch je v pociatocnej faze susSenia rovnaky
chemicky potencial ako v adsorbovanom filme na povrchu gélu. Podobné rychlosti vyparovania
kvapaliny z gélu ako zotvorenej misky naznacuji, Ze povrch telesa je pokryty filmom
kvapaliny, pretoze rychlost’ vyparovania by sa znizovala ako by sa teleso zmrStovalo, ak by
k vyparovaniu dochadzalo iba z meniskov [5].

Pri vyparovani adsorp¢né a kapilarne sily brania expozicii tuhej fazy, teda kvapalina pradi
zo stredu telesa a nahradza uZ vyparent kvapalinu. Napétie v kvapaline podporuje tuht faza,
ktora prechadza do kompresie. Tlakové sily sposobuju, Ze sa siet’ gélu vtahuje do kvapaliny.
S postupujliicim susenim sa siet” stdva tuhSou , pretoze st vytvarané noveé vizby a znizuje sa
porovitost. Akonahle sa polomer porov v gély rovna polomeru menisku, tak kvapalina vytvara
maximalnu moznu silu. Tento bod znaci koniec fazy CRP, teda zmrStenie sa rovna objemu
odparenej kvapaliny [5][18].

Po konci fazy CRP nastava prva peridda klesajtcej rychlosti (First falling rate period-FRP1),
kde sa rychlost’ vyparovania znizuje. Kvapalina v poroch je blizko povrchu gélu, takze existuja
suvislé cesty cez ktoré mdze prebiehat’ prudenie. Nehomogenita gélu mdze viest’ k tomu, Ze tok
kvapaliny moZe unaSat’ rozpustené latky smerom k povrchu, kde sa moézu vyzrazat’ alebo tvorit’
vykvety. Vyparend kvapalina sa v nenasytenych poéroch transportuje ako para difuziou.
Prudenie tekutiny je pohanané gradientom kapilarneho napétia. K odparovaniu dochadza na
vonkajSom povrchu, kde je tlak pary nizsi ako vo vnutri porov [5].

So zvécsujucou sa vzdialenost'ou od povrchu gélu klesa kapilarny tlakovy gradient a teda aj
tok tekutiny. V dostatocne velkej vzdialenosti sa tok postupne spomali az zastavi a kvapalina
sa z telesa gélu odstranuje iba difuziou par. V tejto faze suSeniu vstupuje do druhej periody
klesajucej rychlosti (Second falling rate period-FRP2) [5]. Krivky straty vody je vyjadrena na
obrazku 6.
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Obrazok 6: Rychlost’ straty vody z gélu oxidu hlinitého pre r6zne hrubky gélu. Pociatocna
faza CRP je priblizne rovnaka ako odparovanie z otvorenej misky s vodou [19]

2.6.1 SuSenie vymrazovanim

Technika je zndma najma z oblasti potravinarskeho priemyslu a zahffia sublimaciu
rozpustadla. PoCas prvého kroku pripravy je v materidly zmrazené tekuté rozpustadlo, co
sposobuje niekol’ko problémov v oblasti nanoStruktiry gélu. Rastice krystaly rozpustadla
a rast napitia spojeny sich vznikom moZzu spdsobit’ poskodenie pevnej siete pocas kroku
mrazenia. Ak je rozpusStadlo etanol, vznikaji tieZ technické tazkosti kvoli nizkej teplote
mrazenia (bod tuhnutia etanolu je 160 K). Tiez je potrebné dosiahnut podchladenie na
zmrazenie kvapaliny obsiahnutej v ultra malych poroch [18].

Pocas druhého kroku, ked’ je rozpustadlo zmrazené, sa tlak znizi, aby bola umoznena
sublimdcia. Pri tomto kroku nie st po€as odstrafiovania rozpustadla pritomné Ziadne menisky.
Sublimacia je vSak ¢asovo naro¢nd, ked’ze difiizia par prebieha pri nizkej teplote a tlak pary je
nizky, takZze tlakovy gradient neposkytuje vysoky hmotnostny prietok. Lyofilizacia aplikovana
na nanoStruktirne silikagély sa zatial' nejavi ako u¢inna na vyrobu monolitov, nakolko
dochadza k tvorbe prasklin ba dokonca k tvorbe prasku [18].

2.6.2 Superkritické suSenie

Jednoduché odparovacie suSenie moze viest' u nanosStrukturovanych materialov k vyrazne
modifikovanym silikagélom, ato najmi kvoli vysokému kapildrnemu napétiu. Kapilarne
napdtie je umerné povrchovému napétiu vnutorného rozpustadla, ktoré klesa so zvySujiicou sa
teplotou. Povrchové napitie rozpustadla v kritickych podmienkach je nulové. Technika bola
vyvinuta v roku 1931 a presla niekol’kymi vylepSeniami [18].

Pri supekritickom susSeni dochadza k zahrievaniu gélu v uzatvorenej tlakovej komore nad
kritickymi podmienkami gélového rozpustadla. V tomto stave rozhranie kvapalina-plyn
prestava existovat, takze kapilarne napétie zmizne. Na dosiahnutie kritického stavu je potrebné
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dodrziavat’ pomalt rychlost’ zahrievania aby sa prediSlo naméhaniu, ktoré pochadza
zrozdielnej dilatacie medzi vnitornym rozpuStadlom apevnou sietou. Po dosiahnuti
rovnovahy v superkritickom stave dochddza k uvol'ovaniu rozpustadla v nadkritickom stave
a neskor v plynnej faze. Faza uvolfiovania rozpustadla musi byt izotermické aby sa zabranilo
vzniku kvapaliny. Po odstraneni rozpustadla z gélove;j siete diftiziou dochadza k poklesu tlaku
na nizSie hodnoty [18].

Ako nevyhody superkritického suSenia st ekonomické prekazky, ktoré su spdsobené
vysokymi investiciami do zariadenia. Priemyselné superkritické suSenie je mozné realizovat’
iba vsadzkovo, s casovo naro€nymi procesmi. TieZ treba brat do Uvahy potenciondlne
nebezpecné aspekty, ktoré stvisia so zariadenim pracujicim pod vysokym tlakom. Preto sa
zaujem smeruje predovsetkym na bezné techniky susenia pomocou jednoduchého odparovania.
Superkritické suSenie je vSak jedinou existujicou technikou, ktora dokaze produkovat
transparentné monolity aerogélov bez trhlin s vynikajicimi izolaénymi vlastnostami [18].

2.6.3 SuSenie odparovanim

Technika je najvhodnejSia na vyrobu velkého mnozZstva vyrobkov pri malych ndkladoch.
Umoziuje nepretrzity proces, ktory je podporeny technickym zazemim. Ziskané suché
materidly st oznaované ako xerogély [18].

NajcastejSie metody pozostavaji v zahrievani gélu na danu teplotu v suSiarni a riadeni
rychlosti vyparovania pomalym uvol'iovanim pary alebo jednoducho prirodzenou konvekciou.
Volba suSiaceho zariadenia a prevadzkovych podmienok by mala reprezentovat’ Specidlne
vlastnosti silikagélov. Ak je venovana pozornost’ zachovaniu pévodného tvaru gélu, pouziva sa
nizka kinetika suSenia, aby sa zabranilo praskaniu. Suseniu musi byt’ taktiez homogénne aby sa
zachovavali podmienky kvézi ustaleného stavu. Dal§ia moznost spoéiva v umiestneni gélu do
turbulentného prudu plynu a znizenim odparovacieho prudu udrZiavanim vysokej relativnej
vlhkosti [18].

Vnutorny tlakovy gradient, ktory je zodpovedny za praskliny, je imerny charakteristickym
rozmerom. Geometria tiez prispieva k odolnosti gélu voci operécii suSenia. Je jednoduchsie
susit’ malé gul'6¢ky bez prasknutia nez teleso hrubej platne [18].

Pouzitie kontinualneho procesu suSenia indikuje transportné kroky, ktoré musi material
vykonavat’. Silikagély su krehké materialy nachylné na odieranie, je cielom vylucit’ bubnové
susSicky alebo suSiarne s fluidnym loze, ktoré by mohli vyrobok poskodit’. Ako vyhodnejSie sa
javia pasové susiarne alebo suSiarne s pulznym loze, ktoré poskytuji jemnejSiu prevadzku [18].

2.6.4 Predchadzanie poSkodeniu gélu

PocCas suSenia je v kvapalnej faze gélu vytvarany tlakovy gradient, ktory vedie
k rozdielnemu zmrst'ovaniu siete. Vonkaj$i povrch gélu sa pokusa zmrstovat’ rychlejsie ako
vnutro, ¢im vznikaju tahové napétia, ktoré nartiSaju siet’ na vonkajsej strane. Material na oboch
stranach trhliny sa moéze stahovat volnejSie, ¢im dava priestor aby trhlina prerastala do
suSiaceho povrchu. K praskaniu dochadza ak napitie v sieti presiahne jej silu. Lom krehkych
materidlov zavisi od pritomnosti defektov. Akonahle trhlina vznikne, dochadza ku
katastrofalnemu Sireniu trhlin, pretoze intenzita napétia sa zvySuje s vel'kost'ou trhliny [5].
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Praskanie je tieZ pripisované existencii distribucie velkosti porov v gély. Ked'ze sa vicsie
pory vyprazdiluji odparovanim, tak stena medzi susednymi pdérmi je vystavena
nerovnomernému namahaniu, ktoré méze sposobit’ praskanie. Tento aspekt vysvetl'uje fakt, ze
k praskaniu dochadza cCasto v kritickom bode, kedy sa pory za¢ni vyprazdiiovat. PomalSie
suSenie ma za nasledok, ze predna strana suSenej oblasti m& nepravidelnejSie rozloZenie
velkosti porov, kedy vznikaju bodové poruchy priblizne o velkosti ako je priemer porov. Tieto
poruchy su prili§ malé nato, aby sposobovali katastroficky lom, takze je mozné predpokladat’,
7ze dochddza kich spajaniu atym vzniku katastrofického lomu. Ak vSak k prasknutiu
nedochadza, je pomaly susené teleso plné podkritickych trhlin, ktoré nemusia spdsobovat vznik
makroskopickych trhlin [5].

2.6.5 Chemické prisady na kontrolu suSenia

Povrchovo aktivne latky, ktoré st pridavané do porového gélu znizuji medzifazovua energiu
a tym znizuja kapilérne napétie. Pre gély odvodené od alkoxidov bolo preukéazané, ze praskanie
je znizené pridanim povrchovo aktivnymi latkami, avSak nieje tplne eliminované. Povrchovo
aktivne latky tieZ zniZzuju zmrStenie v kritickom bode, ¢o ma za nasledok zniZenie stresu pocas
CRP [5].

Chemické prisady na kontrolu suSenia (Drying control chemical additives-DCCA)
umoziuju rychlejSie susenie. Medzi takéto latky patri formamid, ktory nahradzuje priblizne
polovicu rozpustadla pouzivaného pri vyrobe silikagélu. Bolo zistené, ze vysledny gél je tvrdsi
ama vicsiu a jednotnejSiu velkost pérov. Tieto vlastnosti aktivne pomdhaji zniZzovat
praskanie. Prisada sa pri zahrievani tazko odstranuje, takze vysledkom je naduvanie
a praskanie. Kyselina §tavelova vytvara uzsiu a vacsiu distribuciu pérov. Ako DCCA médzu
byt tieZ pouzité N,N-dimetylformamid, N,N-dimetylacetamid a etylén glykol [5][20].

Gélovu siet’ je tiez mozné modifikovat pomocou zaClenenia nanocastic kaucukovitého
latexu, ako flexibilnej zlozky, ktord by prekondvala kapilarny tlak pocas suSenia. Gumové
Castice posobia ako modifikator ndrazu a brania Sireniu trhlin v krehkej Strukture siete. Cielom
vyskumu bolo porovnat Strukturne a morfologické zmeny hybridnych kremicito-
polybutadiénovych monolitov, ktor¢ boli suSené¢ za atmosférického tlaku atiez za
superkritickych podmienok. Obsah polybutadiénového kaucuku sa pohyboval v rozmedzi 0 az
50 hm.%. Xerogeély, ktoré boli susené v suSiarni pocas 24 hodin pri teplote 60 °C a neskor 4
hodiny pri teplote 80 °C vykazovali linedrne zmrStenie v rozsahu 36,2 az 39,2 %. Aerogély
suSené za kritickych podmienok vykazovali maximalne zmrstenie do 12 %. Je teda zrejmé, ze
superkritické suSenie ma mensi vplyv na zmrStovanie ako suSenie za atmosférického tlaku.
Aerogély vykazovali tiezZ vysSiu porovitost’ v rozmedzi 96,1 az 79,6 %, zatial’ o xerogély bola
porovitost’ s rozsahom 82,9 aZ 52,1 %. S mnozstvom porov tiez suvisi hustota gélove;j siete,
ktora bola vyssia u odtiatkov pripravenych pomocou susenia za atmosférického tlaku [21].
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Morfolégiu lomového povrchu je mozné pozorovat’ na snimkach zo SEM, ktoré st uvedené
na obrazku 7. Je tu mozné pozorovat’ jemnu poréznu Struktiru gélov obsahujucich makro
a mezopory. Rozsirenejsia Struktura s velkymi pérmi bola pozorovana v aerogéloch, zatial’ ¢o
v xerogéloch bola detegovana hustejsia textara [21].

Obrazok 7: Snimky z elektrénového rastrovacieho mikroskopu (Scanning electron

microscope-SEM) povrchu xerogélu (vl'avo) a aerogélu (vpravo). Mierka je biela ticecka
velkosti 500 nm [21]
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2.7 Vypal

Spekanie je proces zhustovania pohdnany medzifazovou energiou. Materidl sa pohybuje
viskoznym tokom alebo difuziu takym spdsobom, aby sa eliminovala porovitost' a tym sa
zmensSila plocha rozhrania tuha latka — para. V géloch je medzifazova oblast’ obrovska, takze
hnacia sila je dostatocne vel'ka na to, aby doSlo k spekaniu pri vynimocne nizkych teplotach,
kde st transportné procesy relativne pomalé [5].

Amorfné materialy sa spekaju viskoznym tokom a krystalické materialy sa spekaju diftziou.
Analyza viskozneho spekania je v principe relativne jednoduchd, ale presnym tUpravam brani
zlozitd geometria porézneho telesa. Viskdzne spekanie je pohanané energiou ziskanou
zmenSenim plochy povrchu porézneho telesa. VzhlI'adom na mikrostrukturalny model je mozné
priradit’ zmenu povrchovej plochy k celkovej zmene rozmerov - deformacii. Energia ziskana
pri tomto namahani je vysledkom Specifickej povrchovej energie a zmeny povrchovej plochy.
Prudenim viskézneho telesa sa vynaklada energia, ktorej rychost’ rozptylu energie je umerna
druhej mocnine rychlosti deformécie. Podl'a Frenkela rychlost” deformacie (alebo zhustenia)
mozno najst’ porovnanim rychlosti zmeny povrchovej energie s rychlostou disipacie energie.
Tento pohlad je zdkladom pre vSetky analyzy viskozneho spekania, ktoré sa lisia iba modelmi,
v ktorych sa ktorymi reprezentuju geometriu telesa [5].

Vseobecnu tedriu analyzy mozno aplikovat’ na niekol'’ko geometrickych modelov. Pri rieSeni
teoretickych modelov sa objavuje vzdy rovnakd bezrozmerna skupina, t=yst/dn, kde d je
charakteristicky rozmer S$truktiry. Zhustovanie je dokoncené, ak je t priblizne rovné 1.
Rychlost” spekania je teda rychlejsia pre telesd s mensimi Casticami alebo pormi. V géloch su
priemery porov zvycajne rddovo 2 az 10 nm, takZe zahust'uji radovo rychlejSie ako telesa
vyrobené s pouzitim konvencne drvenych praskov [5].

2.7.1 Tedria viskézneho toku

Viskozita m4 silnu zavislost’ na teplote. Pre silikdtovy material sa 1 meni radovo pri kazdej

zmene teploty o 2040 °C, pricom teplotnd zavislost' je najstrmSia v blizkosti skleného

prechodu. Viskozita sodnovapenato kremicitého skla je popisanad Vogel-Fucherovou rovnicou
podra:

A
1N = Noexp (T — To)’ (2.11)

kde A, To, mo su konStanty, T je teplota. V uzkom rozsahu teplot (50-100°C) je n je
reprezentovand Arrheniovou rovnicou podla:

1N = Noexp (IS—T) (2.12)

kde Q je aktivacna energia a R je idealna plynova konstanta [5].

Viskozita oxidu kremicit¢ho je anomalny jav v tom, ze sa riadi Arrheniovou rovnicou od
likvidu po T,. Aktivacnd energia klesd so zvySujucim sa obsahom hydroxylovych skupin; pre
oxid kremicity 120 < Q < 170 kcal/mol. ZniZenie viskozity a Q je vysledkom vytvorenia
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nepremost’ujicich vizieb, ked’ze silanolové (Si—~OH) skupiny nahradzaju siloxanové (Si—O—Si)
vazby [5].

Vo Frenkelovom klasickom ¢lanku predstavil analyzu koalescencie dvojice gul'6cok, ktora
predstavuje spekanie telesa zbaleného prasku. Stredy gal’ sa k sebe priblizuji, ked’ sa kréok
medzi nimi rozsiruje; predpoklada sa, Ze zmena vzdialenosti medzi stredmi dvoch gal’ sa rovna
linearnej kontrakeii vylisku takychto Castic. Tvar hrdla medzi ¢asticami sa znacne meni v Case,
ked’ sa stredy vyrazne pohybuju. Matematicky popis tvaru krku je preto naroc¢ny a je rieSeny
prisnymi zjednoduSujicimi predpokladmi. Frenkel vytvoril jednoduchy vztah pre rast
v polomere Z krcka medzi gulami s polomerom a:

-2

Ak je hrdlo relativne malé, existuje geometricky vztah medzi Z a vzdialenostou medzi stredmi
gul’, ktory sa pouziva na ziskanie vyjadrenia pre zmenu linearneho rozmeru L spekané¢ho telesa:

LB _ 3wt
L(0) 8 na

(2.14)

Rovnica je Siroko pouzivana, avsak jej obmedzenie je pouzitie na niekol’ko prvych percent
linearneho zmrst'ovania. Frenkelov model teda popisuje pociato¢ntl fazu spekania, pocas ktorej
dochadza k zna¢nému rastu hrdla, ale k malému zahusteniu [22].

Mackenzie s Shuttleworth pouzili model Frenklerove; metddy a analyzovali rychlost’
zmrStovania gulového obalu na modely zmrStujiceho sa jadra, ktoré reprezentuje sférické
pory. Rozmery plasta su zvolené tak, aby stredova dutina zaberala rovnaky objemovy podiel
ako pory v spekanom telese. Tento model je elegantnej$i neZ model koalescencie gul'ocok,
pretoze Skrupina zostava sférickd pri zmrStovani. Model bol tiez roSireny o G¢inky
aplikovaného tlaku alebo plynu zachytené¢ho v péroch. Dosiahlo sa to zahrnutim d’alSieho ¢lena
do energetickej bilancie, ktory predstavuje mechanicktl pracu vykonanu tlakom. Zvazovali
pripad nerozpustného plynu a plynu, ktory sa rozpusta v pevnej faze takou rychlostou, Ze tlak
v bubline zostava konStantny [23].

V pripadoch gélu oxidu kremicitého sa zo spekan¢ho telesa mdze uvoliiovat’ plyn. Plyn
moze sposobit’ rozSirenie porov namiesto ich zritenia. Vzorky obsahujuce vel'ké mnoZstvo
hydroxylu (3000 ppm OH) sa najskor zmrs§t'ovali, potom expandovali (plyn nemohol unikat’).
Naproti tomu vzorky s men$im mnozstvom hydroxylu (500 ppm OH) sa spekali na plna hustotu
[24].

Struktira xerogélov je silne zavisla od podmienok prevladajicich pocas hydrolyzy. Bazicky
katalyzované kremicitany vytvaraju gély, ktoré maji zrnita Struktiru a zadrziavaji menej
organického materialu. Kyslé katalyza vedie k gélom s jemnejSou a hustejSou Strukturou, ktord
nie je Casticovd, ale pozostava z porovnatelne linedrnych, 'ahko zosietovanych polymérnych
zhlukov. Aj ked’ kyselinou katalyzované gély st uplne hydrolyzované v roztoku, vysusené gély
mozu obsahovat’ vel'ké mnoZstvo chemicky viazanych alkoxyskupin. Ked’ sa gély zahreju,
alkoxylové a hydroxylové skupiny sa odstrania kondenza¢nymi reakciami. Tieto reakcie
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vytvaraju nové prieCne vizby, ktoré speviiuju Struktiru. Silikagély odvodené od alkoxidu
vykazuji velky koeficient tepelnej rozt’aznosti (1-4 x 107 °C™!) do teploty 300 °C [5].

Kondenzaéné a pyrolyzne reakcie, ku ktorym dochadza pocCas zahrievania xerogélu,
uvolnuju vel’ky objem plynu, ktory moze vytvarat’ vysoky tlak v dosledku nizkej permeability
malych porov v sieti. V dosledku toho mézu xerogély praskat’ pri zahrievani medzi izbovou
teplotou a 400 °C. Zvycajne sa poSkodeniu predchddza pomalymi rychlostami zahrievania
alebo zahrievanim v sérii krokov [5].

2.7.2 Tedria difdzneho toku

Pokial’ ide o viskdzne spekanie, hnacou silou zahustovania kryStalickych materidlov je
povrchové energia. Materidl ma tendenciu pohybovat sa z oblasti pozitivneho (konvexného)
zakrivenia do oblasti negativneho (konkavneho) zakrivenia a to vedie k vyplneniu hrdiel medzi
Casticami. Jednym z ddlezitych aspektov v ktorych sa krystalické a amorfné materidly liSia, je
to, ze rovina kontaktu medzi kry$talmi, nazyvana hranica zfn , ma Specificki medzifazova
energiu Ygo. Tato energia odraza skutocnost’, Ze kryStalové roviny v prislusnych Casticiach sa
na hranici dokonale nezhoduju. Existencia energie na hranici zfn znamena, Ze energia ziskana
odstranenim porovitosti je Ciastocne kompenzovand energiou investovanou do vytvarania
krckov medzi zrnami. Znamena to tiez, Ze zrnd maju tendenciu rast’, aby sa znizila ich energia
znizenim ich pomeru povrchu k objemu. Energia hranice zfn urCuje tvary pérov, ako je
znazornené na obrazku 8&: rovnovaha sil vyZaduje, aby sa povrchy zfn stretli na hranici zfn pod
urcitym uhlom y:

Y
y = 2cos™* (ﬁsbv) (2.15)

Por na obrazku 8 (a) sa zmensi, pretoze povrch zrna je smerom k poru konkévny. Napétie
vytvorené zakrivenim vytvara vyssiu koncentraciu volnych miest, takze atdbmy maju tendenciu
difundovat’ z hranice zfn na povrch poru. Ked’ por obklopuje vela zfn (v tomto pripade sa
hovori, ze por mé vysoké koordina¢né ¢islo), poziadavka zachovania y na hranici zfn niti zrna,
aby mali kladné zakrivenie, ako na obrazku 8 (b). To zniZzuje koncentraciu vol'nych miest na
povrchu péru, ¢o vedie k difuzii pre¢ z poru, o sposobuje jeho rast. Ci sa por zmensi alebo
zvacsi, zavisi od hodnoty y a poctu zfn obklopujucich por. Ani stabilné, ani rastice pory nie st
termodynamicky stabilné v amorfnych systémoch, ¢o €iastocne zodpoveda za relativne I'ahké
spekanie sklovitych materialov [5].
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Obrazok 8:Dihedralny uhol ur¢eny relativnymi vel'kost'ami energii na hranici zfn ygp
a povrchovej energie tuha latka — para ysv. POry vytvorené na hranici troch zfn (a) sa

zmrst'ujl, pory obklopené mnohymi zrnami (b) budu rast [5].

Existuje niekol’ko mechanizmov a ciest, ktorymi mdze byt material transportovany pri
spekani, je zndzornenych na obrazku 9. Najjednoduchsie cesty sa (1) pozdiz povrchu &astice a
(3) cez parnu fazu. Povrchova difiizia aj odparovanie - kondenzécia prendsaji material do hrdla
a tym zniZuju energiu systému, ale ani jeden mechanizmus nevytvara zhust'ovanie. To isté plati
pre drahu (2), ktora privadza materidl z konvexného povrchu do hrdla diftziou cez krystalova
mriezku. Takéto procesy zhrubnt telo tym, Ze zvacsia kréky a pory. ZmrStenie moZe nastat’ len
vtedy, ak sa material odstrani z bodu kontaktu (tj. od hranice zfn), takze stredy Castic sa mézu
pohybovat’ jeden k druhému. Drahy (4) a (5) vedu materidl od hranice zfn k obvodu hrdla, takze
tieto mechanizmy spdsobuju zmrStovanie. Mobilita atdbmov je vysokd v ramci hranice zfn, ale
tok atomov je maly, pretoZe hranica zfn je vel'mi tenka (~ 1 nm). DifGizia cez mrieZku je ovela
pomalsia, ale tok mdze prechadzat ovela vacSou oblast'ou, takze Cista rychlost’ transportu
mriezkovou diftiziou moze byt vicsia. Velkost Castic ovplyviiuje, €i je dolezitejSia difuzia po
hraniciach zfn alebo mriezkova difiizia (nazyvana aj objemova diftizia ), ¢im menSie je zrno,
tym vacsi je objemovy zlomok, ktory zaberd hranica zfn. Aktiva¢nd energia pre koeficient
mriezkovej diftizie D je vysSia ako pre koeficient difuzie na hranici zfn Dgs, takze Dy rastie
rychlejSie s teplotou a ma tendenciu byt dolezitejSia pri vysSich teplotach. Koeficient
povrchovej diftzie Ds ma tiez relativne nizku aktivacni energiu, takze zhrubnutie casto
uprednostiuje pred zhutiiovanim pri nizkych teplotach z dovodu relativnej dolezitosti Ds [5].

Kinetika spekania zavisi od toho, ktora z tychto ciest a transportnych mechanizmov je
dominantnd. Vyznam hranic zfn pri spekani kryStalickych materidlov moZno len tazko
precenovat’. Por, ktory nepretina hranica zrna, je zo vSetkych praktickych dovodov zachyteny.
To znamena, Ze pér vo vnutri zrna sa nemdze zmensSit' bez difuzie atbmov cez zrno z nejake;j
vzdialenej hranice [5].
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Obrazok 9: Cesty transportu materialu pri spekani krystalickych materidlov [5]

Teoria jasne uvadza parametre, ktoré musia byt kontrolované, aby sa dosiahlo rychle
zahustenie. Mal¢é Castice poskytuju kratke difuzne cesty z poru do bodu kontaktu medzi
Casticami, takze rychlost’ spekania sa zvySuje. NajdolezitejSie je, Ze Castice musia byt husto a
rovnomerne zbalené, aby sa minimalizoval objem poérov a zaroven sa maximalizoval pocet
kontaktov Castic. To vytvara situaciu, v ktorej existuje vel'a hranic zfn, ktoré privadzaji atomy
do relativne malého priestoru pérov pozdiz kratkych difaznych drah. Kinetika zhutiiovania
dobre zabalené¢ho prasku naznacuje, Ze difiizia na hranici zfn je riadiacim mechanizmom. Pri
vytvoreni hustého arovnomerného obalu je praSkom umoznené spekanie pri vynimocne
nizkych teplotach. Krystalické gély sa nespekaju dobre napriek ich vel'mi malej velkosti porov.
Gély st po vysuSeni vacSinou amorfné, ¢o moze pri zahrievani vytvarat vel'ké krystaly, ktoré
tazko reaguju [5].
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2.8 Ziaruvzdorné materialy

Ziaruvzdorné materialy st definované ako materialy, ktorych Ziaruvzdornost' je rovna alebo
vysSia ako Ziaromerka 150, Co predstavuje teplotu 1500 °C [26]. Su vyrabané prevazne na
zéklade zmesi oxidov aich zlucenin. Podmienkou pre pouzitie oxidu je jeho dostato¢na
ziaruvzdornost’ a ekonomickd vyhodnost, mozno teda tvrdit, ze tymto kritériam vyhovuja
nasledovné oxidy a ich najdolezitejSie ziaruvzdorné zluceniny uvedené na obrazku 10 [25].

zirkon Mg-Cr spinel
Zr0,-510, MgO-Cr,0,
. f_ —— l_l_l
S10, - ALO, - ZrO, - MgO - Cr,0, - CaO
= _J | |
3AL0,-28i0, MgO-AlO,

mullit spinel

Obrazok 10: Oxidy a ich ziaruvzdorné ekvivalenty [25]

Z ostatnych neoxidovych latok je mozné na hromadnu vyrobu pouzit’ karbid kremiku a uhlik
v rdznych formach [25].

V poslednych rokoch rastie dopyt po netvarovych Ziaruvzdornych materidloch, ktorych
vyhodou je, ze odpada kone¢ny vypal vyrobku vo vyrobnom zavode. K vypalu dochadza pri
uvadzani tepelného agregatu do chodu. Netvarové materidly sa obecne skladaju zo
ziaruvzdornych vypdlenych surovin o definovanej zrnitosti a zloZeni a spojiva. St dodavané
v sypkom stave a spracovavaju sa na mieste ako vymurovka agregatu. Dolezitd ulohu
u netvarovych materidlov tvori druh vizby spojiva. Podl'a druhu delime materialy na vazbu
keramicku, hydraulicku, organo-chemicku a anorgano-chemicku [25].

Keramicku vézbu tvoria hlavne plastické ily. K spevneniu dochadza uz po vysusSeni, ale
pevnost’ je relativne nizka. V ilovych minerdloch dochadza so zvySujlicou sa teplotou
k znaénym zmenam [25].

Hydraulickt vdzbu tvoria cementy, ktoré tuhnu a speviluji teleso za normalnej teploty.
Vzniknuté hydraty sa nasledne rozkladaju v rozmedzi teplot 200 az 600 °C a pevnost klesd na
menej nez 50 % povodnej hodnoty. K narastu pevnosti dochddza vznikom keramickej viazby
[25].

Organickl vézbu tvoria organické latky ako derivaty celuldzy, sulfidovy lah a podobné. Pri
zahrievani sa rozkladaji a vyhorievaji do 250 °C bezo zbytku, ¢im dochadza k poklesu
pevnosti. Preto st kombinované anorganickou vidzbou, ktora je tvorend anorganickymi
zluceninami, ktoré speviiuju vyrobok od pokojovych teplot do priblizne 300 °C. NajcCastejSie
su tieto viazby tvorené fosforeCnanmi réznych prvkov [25].

2.8.1 Ziaruvzdorné materialy sustavy SiO2-ALO;

Najviacsi objem vyroby ziaruvzdornych materidlov zabera Samot. Obsah Al,O3 v Samote sa
pohybuje vrozmedzi 15 az 46 %. Hornd medza odpovedd obsahu Al,O; v Cistom
dehydrovanom kaolinite. VacSie mnozstvo ALOs; poukazuje na zavedenie inou neilovou
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surovinou. Vyssi obsah SiO> pochddza bud’ z ilovej suroviny alebo bol zavedené ako kremen
[27].

Zakladnou surovinou na vyrobu Samotu st Ziaruvzdorné ily a lupky. Hlavnym ilovym
mineralom je kaolinit. Lupek ureny k vyrobe ostriva sa vypaluje v Sachtovych alebo rotacnych
peciach na teploty 1250 az 1450 °C. Produkt je hutny, aby sa zabranilo zmr$tovanie, nasleduje
drvenie a mletie. Cielom je zrnitost’ zmesi aby sa dosiahla maximalnej hustoty vyrobku pri
tvarovani. Tym sa zaisti malé zmr$t'ovanie pri vypale a zabrani sa tvorbe trhlin. V podstate ide
o to aby medzery medzi vd¢§imi Casticami boli ¢o najlepSie vyplnené Casticami menSimi.
Vhodnou vol'bou ostriva sa tiez mozu ovplyviiovat’ vlastnosti ako koro6zia (jemnejSie ostrivo-
produkt je hutnej$i a koroduje rovnomerne), a péroviti Struktiru s mensim zmrs$tovanim
a lepSou tepelnou odolnost’ou (hrubsie ostrivo) [27].

Druha hlavna zlozku tvori plasticky il, ktory udeluje zmesi tvarovacie vlastnosti. il je
potrebné rozpojit’ mletim a potom sa mieSa s ostrivom. Obsah ostriva v zmesi je od 50 do 80 %,
v zmesiach urcenych k suchému lisovaniu az do 95 %. Jemné podiely ostriva a vizobného ilu
je nutné ¢o najlepsie premiesat’ aby mohli spolu vytvorit’ spekant fazu. Vel'ké zrna sa procesu
spekania neztcastiiuja [27].

Z fazového diagramu Si0,-Al,03 vyplyva, Ze pri teplote 1600 °C je podiel taveniny 40-80 %
za predpokladu dosiahnutia rovnovahy zmesi obsahujucej 46-20 % Al>,Os. Toto mnoZstvo musi
viest' k deformdcii takmer viskoznym tokom. V skuto€nosti sa rovnovaha ustaluje pomaly,
pretoze systém je hrubozrnny. Nutné je tiez zapocitat’ isté percento necistot, ktoré tvoria znacné
mnozstvo tavenimy s nizSou teplotou topenia, nez je ta ktoré prislachy eutektiku systému. Do
taveniny prechadza tiez SiO; uvol'neny pri tvorbe mullitu vo vel'mi jemnej forme. Ako jedina
preukazatelna kryStalickd faza v Samotu je mullit v mikrokrystalickej forme nerozlstitelny
optickym mikroskopom. Pri rontgenovej difrakénej analyze je zisteny vysoky podiel amorfne;j
faze 30 az 60 % [27].

Hranicou obsahu ALO; je 46 %, ¢o odpoveda teoretického obsahu v kaolinitu so
ziaruvzdornostou 1770 °C. ZvySenim obsahu Al,Os; nad tito hodnotu ziaruvzdornost’ d’alej
stupa a dostdvame d’alSie typy vyrobkov. Prvou z nich je Samot obohateny kalcinovanym alebo
tavenym Al,O3 do 56 az 60 %. Al,Os reaguje na mullit a spotrebovava SiO; z taveniny. Tieto
vyrobky maju Ziaruvzdornost’ 1800 °C s teplotou pouzitia do 1500 °C [27].

Dal’$im typom su vysoko hlinité silimanitové a mullitové s obsahom 60 az 75 ALLOs. Obsah
ALOs3 v skupine mineralov sillimanitu je teoreticky 63 hm.%, ¢o odpovedad vytazku mullitu
86 %. K zvyseniu obsahu mullitu je mozZné pouZit’ systeticky mullit, pripraveny zo zmesi ilu a
AL O3 reakciou pri 1600 az 1700 °C. NajkvalitnejSie vyrobky su z €istého systetického mullitu
s minimalnym obsahom skelnej faze. Nad 72 % ALO; je vrovnovdhe mullit a korund.
Ziaruvzdornost’ takychto materialov je 1770 az 1850 °C [27].

Tretim typom su korundové Ziaruvzdorné materialy. Taveny alebo vysoko kalcinovany
AlLO;s je spjany ilom alebo kaolinom. Obsah Al>O;3 je nad 80 % s teplotou pouzitia do 1600 °C.
Poslednym moznym vyrobkom je korund spajany jemnym kalcinovanym Al,Os;. Obsahuje
99 % Al>O3 so ziaruvzdornostou 1980 °C [27].
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2.8.2 Nové moZnosti nano-siet’ovanych Ziaruvzdornych materialov

Hlinitanovy cement (CAC) je najpouzivanejSim spojivom v Ziaruvzdornych materidloch,
pretoze vedie k vyrobkom s vhodnymi reologickymi vlastnostami a vynikajucou mechanickou
pevnostou v surovom stave . Napriek tomu existuju ur¢ité nevyhody ako rozklad hydratov,
ktoré pri suSeni a pociatku vypalu spdsobuji znizenie pevnosti stvisiace s jeho pouzitim vo
vyrobkoch obsahujucich mikrooxid kremicity, pretoze pritomnost’ CaO spojené¢ho so SiO> méa
za nasledok tvorbu fazy s nizkou teplotou topenia. Problémy tykajuce sa liateho materidlu na
baze cementu v priemyselnych aplikaciach vznikaju pocas krokov vytvrdzovania a
odvodiiovania, ktoré sa musia vykonavat opatrne, aby sa znizila pravdepodobnost
odlupovania. S cielom minimalizovat’ tieto nevyhody sa vlastnosti ziaruvzdornych materialov
zlepsili zniZzenim obsahu cementu, ¢o viedlo k posunu od bezného cementu k LCC
(nizkocementové odliatky), ULCC (ultranizkocementové odliatky) a nakoniec k vyrobkom bez
cementu. (<0,2 hm.%. CaO) [28]. Obsah cementu v Ziaruvzdornych materialoch je definovany
podla normy [29].

Boli vyvinuté rozne védzbové systémy bez obsahu vapnika, ako je hydratovatelny oxid
hlinity (HA), koloidny oxid kremicity (CS) a koloidny oxid hlinity (CA). HA moZno zvyc¢ajne
charakterizovat’ ako amorfny oxid hlinity produkovany rychlou kalcindciou gibbsitu Al(OH);3,
vysledkom c¢oho je prechodna fadza s vysokym Specifickym povrchom (p-oxid hlinity).
Pri kontakte s vodou sa tento oxid rehydratuje za vzniku pseudo-boehmitu (slabo
krystalizovaného boehmitu) a bayeritu, ktory poskytuje Struktire vhodni mechanicku pevnost’.
Hoci hydratovatelny oxid hlinity prekonava aspekt vytvéarania fazy s nizkou teplotou topenia
odliatkov s CAC, stale existuju urcité nevyhody spojené s tymto spojivom. V porovnani
s ekvivalentnymi vyrobami s CAC vyZzaduji Ziaruvzdorné materidly s vizbou HA dlhsi Cas
mieSania a vysoky obsah vody kvoli ich velkému S$pecifickému povrchu. Okrem toho
konsolidacia vyrobkov obsahujucich HA (> 2 hm.% tohto spojiva) vedie k ovel'a menej
priepustnej Strukture, o vedie k vySSej pravdepodobnosti odlupovania pocas vysychania vody
[28].

Na zéklade toho boli prezentované systémy viazané koloidnym oxidom kremicitym ako
alternativa na prekonanie nevyhod inych syst¢tmov spojiv. Tuhnutie nano-vézbovych
ziaruvzdornych materialov je vyvolané CS gélovanim, ktoré mdze byt’ vyvolané odberom vody,
zmenami pH alebo pridanim soli. Po¢as tuhnutia hydroxylové skupiny (Si-OH) na povrchu
koloidnych castic generuju siloxdnové vazby (Si—O-Si), ¢im vzniké trojrozmerna siet’ [28].

Napriek vyhoddm koloidného oxidu kremicitého stale existuju urcité problémy, ktoré brania
potencidlnym aplikdciam tohto spojiva. Aj ked’ je mozZné pouZit’ rézne gelatinacné ¢inidla,
dostupné Casy tuhnutia su stale prili§ dlhé a irovne mechanickej pevnosti v surovom stave su
nizsie ako tie, ktoré sa dosahuju pre systémy na baze CAC [28].
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3 EXPERIMENTALNA CAST

Experimentdlna Cast’ sa zaoberd teoretickou podstatou pouzivanych analyz a postupov,
pouzivanych pri skiimani systému kremicitého solu. Cielom prace je overit’ vyuzitie metod
termickych analyz na $tadium spojivového systému v technologii sol-gel.

Ako prva bola pouzita jednoduchd metoda pripravy slepych vzoriek, ktora mala za ciel sa
zoznamit' so systémom. V tejto metdde bol stanoveny priblizny pridavok gela¢ného ¢inidla
k solu ako aj samotné gelacné Cinidla. Rychlost” gelatinacie bola nasledne overend pomocou
reometrie. Termické analyzy niesi vhodné na stanovenie Casu gelatinacie, pretoZze v bode
gelatinacie nedochadza k vyvinu latentného tepla [9]. V nasledujucej Casti prace bolo na sol
pozerané z vysokoteplotného hl'adiska. Ako prva bola pouzita metdda ziarovej mikroskopie, na
stanovenie rozpinavosti alebo kontrakcie systému. Sol sa javil ako bezpe¢ny na pouzitie metody
TG-DTA, ktoré poskytla informécie o exo a endotermickych procesoch vo vzorke.

Nasledne boli stanovené oblasti teplot, ktoré posluzia na blizsiu charakterizaciu systému.
Vzorky solu samotného a zmieSaného s aluminou boli vypalené na niekol’ko teplot, ktoré mali
za ciel’ charakterizovat’ systém z mineralogického zlozenia pomocou XRD a tiez bola skimana
morfologia vzorku pomocou SEM. Pocas prace bola tieZ pouzita metdéda FT-IR, ktora je vel'mi
rychla bez nutnosti zlozitejSej pripravy vzorku. Tato metdda poskytla rychle informéacie
o zmenach naprie¢ vSetkymi vypéalenymi vzorkami, ktoré bolo nutné overit’ pomocou XRD.

3.1 Chemikalie

Sol oxidu kremicitého, Lithosol 15/30 Zschimmer & Schwarz z PD REFRACTORIES

Oxid hore¢naty MgO, Styromag OK 10

Roztok chloridu sodného NaCl 2M roztok

Oxid hlinity Al,0O3, NO 625 (NABALTEC NABALOX® NO 625-31 REACTIVE ALUMINA)
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3.2 Laboratorne skusky cCistych systémov

Na prvotné overenie pouzitych charakteristik koloidného systému bol pouzity sol oxidu
kremicitého Lithosol 1530, d’alej v praci oznacovany ako sol. Sol sa skladd z Castic
s priemerom 15 nm, obsah susSiny je 30 hm.%. NamieSané boli roztoky bez pridavku gelacného
¢inidla a s pridavkom gelacného ¢inidla. Ako gelaéné ¢inidla boli pouzité komeréne dostupny
MgO a 2M roztok NaCl. Na pripravu kazdej vzorky bolo navazené 20 g kremicitého solu, do
ktoré¢ho bol MgO pridany v mnozstve 0,3; 0,2 a 0,1 g. Roztok 2M NaCl bol do inych vzoriek
pridavany v objeme 4,0; 3,0 a 1,0 ml. Roztoky boli mieSané na magnetickej miechacke pri 550
ot/min 10 minat. Po zmieSani boli vzorky ulozené v PE nadobe, ktord bola uzatvorend, bez
pristupu vzduchu a vlhkosti. Vysledné soli boli ponechané 24 hodin procesu gelatinacie.
Z kazdej zmesi boli namieSané 4 vzorky, dovedna 24 vzoriek + 2 vzorky solu oxidu kremicitého
bez pridavku gelatizaéného ¢inidla. Po 24 hodinach starnutia boli zjednotlivych zmesi
oddelené 2 vzorky, ktoré zreli d’alSich 7 dni, tieto vzorky boli uzatvorené parafilmom aby sa
zabranilo uniku vlhkosti z gélu. Po procese starnutia u polovice vzoriek prebiehal proces
suSenia za laboratornych podmienok, a u druhej polovice vzoriek suSenie prebiehalo v suSiarni
pri 105 °C. VysuSené vzorky boli zabalené do uzatvaratelného PE vrecka a umiestnené do
exsikatoru. U pripravovanych vzoriek bol merany priblizny cas gelatinacie, ktord bola
stanovena ako Cas, kedy pripravovana suspenzia prestala tiect’.
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3.3 Reologia

Pri priprave slepych vzoriek bol zisteny priblizny Cas gelatindcie v modelovom systéme,
ktory obsahoval iba zlozku solu oxidu kremicitého. Sol oxidu kremicitého sa v keramickom
priemysle pouziva ako spojivo systému na baze Al>Os. Preto na simulaciu redlnych vlastnosti
solu oxidu kremicitého v zmesi spolu s plnivom bol pouzity pomer mSiO2:mALO; 1:10.
Alumina bola v systéme pouzita, aby sa dosiahlo lepSieho rozdispergovania MgO ako
gelacného Cinidla. V pripade pokusu so slepymi vzorkami sa gelacné ¢inidlo usadzovalo
a neposkytovalo redlne udaje o ¢asoch gelatinacie. Ako gela¢né Cinidlo bol pouzity MgO
v r6znych pomeroch k obsahu solu. Za ciel’ tohto merania je overenie rychlosti gelatinacie spolu
s pridavkom plniva a tieZ stanovenie optimalneho obsahu gela¢ného ¢inidla.

Meranie prebiehalo na reometre Discovery HR-2 (TA Instruments). Meranie prebiehalo
na usporiadani geometrie ststrednych valcov, pricom senzorom bol namiesto valca lopatkovy
rotor (Vane concentric cylinders). Priemer senzoru bol 28 mm, priemer meracej cely 30,4 mm.
Meranie prebiehalo pri teplote 25 °C riadenej peltierovym clankom. Vzorka bola mieSana
pomocou rué¢ného mixéru. Na zaciatku bolo dokladne zhomogenizované gelacné Cinidlo
s reaktivnou aluminou. Zmes praskov bola pridana k solu oxidu kremicitého a miesana po dobu
4 minut. Pocas 1 minaty bola zmes premiestnend do cely reometra. Najskor bola vzorka
mie$and v reometri pri stalej Smykovej rychlosti 100 s! podas 30 sekind. Nasledovne
prebichalo samostatné meranie oscilaénych testov. Casovy oscilaény test bol nadstaveny
na deformaciu 0,005 % (v linearne viskoelastickej oblasti), s uhlovou frekvenciou 10,0 rad/s.
Cielom bolo sledovanie vyvoja Struktiry vzorku a vyhodnotenie bodu gelacie. Test bol
zastaveny na pribliznej hodnote komplexného modulu 0,3 MPa. Nasledujici amplitidovy
oscilacny test bol nadstaveny na zvacSujucu sa vychylku aparatary od 0,0005 % do 500 %.
Tento test bol pouZzity ako kontrola spravneho nadstavenia vychylky pri predchadzajicom
merani, frekvencia bola znova 10,0 rad/s. Kritickd amplitida odpovedajuca hranici linearne
viskoelastickej oblasti bola vyhodnotend ako pokles pamidtového modulu na 98 % jeho
spriemerovanych najvyssich hodnot.
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3.4 Ziarovy mikroskop

Metoda ziarovej mikroskopie je bezkontaktnd metoda, sluziaca na termoopticku analyzu
materidlov. Pomocou tejto metddy je mozné pozorovat’ siluety testovanych telies a urovat
geometrické parametre a charakteristické teploty spekania, miknutia, topenia a vlastnosti
zmacania. Pristroj pozostava z optickej sustavy ktord za¢ina lampou a kon¢i kamerou. Medzi
nimi je umiestnend pec so vzorkou. Kamerovy systém zaznamenava meniaci sa obrys vzorku.
Pristroj zaznamenava pomocou kamery obrys vzorku, z ktorého je mozné vyhodnotit’ tvarovy
faktor (Shape factor) - pomer vysky s Sirky. Touto metodou je mozné Studovat’ materialy ako
keramika, sklo, kovy a prasky az do teploty 1600 °C [30].

Metoda bola vyuzitd na analyzu kompaktnosti vzorku a jeho charakteristické objemové
zmeny. Meranie prebiehalo na Ziarovom mikroskope EMI1 (Hesse-Instruments), s rychlostou
ohrevu 5 °C/min do teploty 1600 °C. Kremicity sol je amorfny material, pri ktorom bola
predpokladana kryStalizacia pri vysSSich teplotach, ktora je spojena s objemovymi zmenami.
Material na analyzu pozostaval zo solu oxidu kremicitého, ku ktorému nebolo pridané gelacné
¢inidlo. Sol bol vysuSeny pri teplotach 25 a 105 °C. Vzorky xerogelu po vysuSeni boli
mechanicky upravené iba krehkym lomom, aby sa dosiahlo zachovanie mikrostruktury. Tiez
bola zmerana vzorka reaktivnej aluminy. Pomocou metody bol tiez testovany systém sol
zmieSany s aluminou v pomere 2:1 a 2:3. Na simuldciu redlnej zmesi boli testované zmesi solu
a aluminy . Pre tto analyzu boli vzorky lisované z rozomletého prasku.
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3.5 Termogravimetria a diferencialna termicka analyza — TG/DTA

Termogravimetria je zakladnou metddou termickej analyzy, ktoré Studuje zmeny hmotnosti
prebichajuice vo vzorke vzavislosti na teplote. Vysledkom termogravimetrie je
termogravimetricka krivka, ktora zndzoriuje zavislost hmotnosti na teplote, pripadne case.
Experiment prebieha na termovahach vjednom ztroch zdkladnych usporiadani, ato
vertikdlnom so vzorkou polozenou na termovahach, vertikdlnom so vzorkou zavesenou na
termovahach alebo horizontdlnom usporiadani. Studovana vzorka musi byt v kelimku
umiestnena na termoclanku, ktory zaznamenava aktudlnu teplotu. Na vysledky merania ma
vplyv niekol’ko faktorov ako mnozstvo navazky, velkost’ Castic, homogenita, tvar a material
kelimku, atmosféra, teplotny program, tlak a vlhkost’ v peci. Deriva¢na termogravimetricka
krivka-DTG je softwarovo vypocitavana z experimentalnych dat termogravimetrickej analyzy
ako jej prva derivacia. Oblasti termickej stability Studovanej latky sa prejavuji na DTG krivke
ako nulové hodnoty, zatial’ Co oblasti zmien hmotnosti sa na DTG krivke prejavuju ako peaky,
kde kladné hodnoty odpovedaji hmotnostnému ubytku a hodnoty zaporné hmotnostnému
narastu [31].

Diferencidlna termickd analyza-DTA je d’alSou zo zékladnych metdd termickej analyzy.
Principom tejto metddy je meranie rozdielu teploty medzi Studovanym a referenénym vzorkom.
Je nutné aby boli obe vzorky vystavené rovnakym podmienkam pod rovnakym teplotnym
gradientom. Pristroj ma dva drZiaky vzoriek s termoc¢lankom, na ktorych sit umiestnené vzorky.
Ako referencnu vzorku volime taky material, ktory nepodstupuje Ziadne zmeny v Studovanom
rozsahu tepldt. NajcastejSie sa pouziva oxid hlinity a karbid kremiku. Vysledkom DTA je
krivka, ktora znazoriiuje zavislost’ rozdielu teplot medzi Studovanym a referenénym vzorkom
v jednotkach elektrického napdtia. Na DTA krivke pozorujeme oblasti nulovych hodnét kde
neprebieha ziadny dej a peaky, ktorych kladné hodnoty st dané exotermickymi a zaporné
endotermickymi efektmi. Deje sposobujuce exoefekty st napriklad oxidacia, kryStalizacia
areakcie vpevne] fazy. Ako endoefekty su dehydraticia, termicky rozklad, topenie,
rozpustanie, zmena modifikacii a polymorfné premeny [31].

Simultanna termickd analyza predstavuje pokrocily typ termickej analyzy, kde je na jednej
vzorke Studované viacej vlastnosti. V pripade prace bola pouzita urobena metoda
termogravimetrie a diferencialnej termickej analyzy-TG/DTA [31].

Metoda TG/DTA je efektivna na stanovenie exotermickych a endotermickych efektov pri
vypale a tiez sledovanie hmotnostnych zmien pri vypale. Kremicity sol pripraveny pomocou
technologie sol-gél je amorfny, takze v pripade TG/DTA st oCakavany krystalizatné efekty,
rozklady vody, pripadne pri zmesi solu a aluminy mulitizacia. Meranie prebiehalo na pristroji
SDT650 (TA Instruments). Teplotny program bol nadstaveny v oxidacnej atmosfére na
rychlost’ ohrevu 5 °C/min aZ do teploty 1500 °C. Meranie prebiehalo v platinovych kelimkoch.
V kelimkoch aluminovych meranie nemohlo prebiehat’ v dosledku moznej reakcie s oxidom
kremicitym.
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3.6 Infracervena spekroskopia — FT-IR

InfraCervena spektroskopia sa pouziva v kvalitativnej aj kvantitativnej analyze.
NajdolezitejsSie je pouzitie v Struktirnej analyze a k identifikacii organickych a anorganickych
zlucenin. Jednotlivé pasy sa priraduju vibraciam funkénych skupin podla svojich vinoctov,
sktimaju sa rozne vplyvy Struktiry molekuly a charakteru vzorky na polohu a tvar pasov [36].

V infraervenom spektrometri s Fourierovou transformaciou (FT-IR) nieje Ziadny
monochrométor na rozptylenie alebo oddelenie Ziarenia podl'a vlnovej dizky. Namiesto toho sa
generuje celé spektrum naraz. Intenzity vietkych prvkov vinovej dizky sa analyzuj sucasne.
PretozZe vSetky frekvencie Ziarenia prichadzaju na detektor v rovnakom case, je tu vel'ky pomer
signalu k Sumu [37].

Infracervena absorpcia mineralmi zdvisi od ich atomovej hmotnosti, charakteristik
medziatomovych vézieb v mineralnej Strukture, celkovej symetrie jednotkovej bunky, ako aj
od lokalnej symetrie atbmov v jednotkovej bunke. Této technika reaguje na usporiadanie
mineralov na velké aj kratke vzdialenosti a v tomto ohl'ade mé& vyhodu oproti rontgenovej
difrakcii. IR spektra sa preto mozu pouzit’ na charakterizaciu a identifikaciu krystalickych aj
amorfnych materialov [41].

Meranie prebiehalo na Nicolet IS10 s diamantovym néadstavcom ATR na meranie
viacnasobného odrazu. Rozsah vilnoétov je 4000-500 cm™. Na analyzu FT-IR boli pouZité
vzorky cistého solu, bez pouzitia gelaéného Cinidla a tiez bez pouzitia plniva. Zmesi boli
vypalené na teploty, ktoré vychadzali z vySetrovania Ziarového mikroskopu a TG/DTA, a tiez
z reSer$i literatary podl'a An [39]. Vzorky boli vypalované v oxida¢nej atmosfére, rychlostou
5 °C/min, s vydrzou pri najvyssej teplote 5 hodin. Vzorky po vypale boli rozomleté na
vibraénom mlyne so zirkéniovym mlecim Ustrojenstvom, ktoré boli rozdrtené na poZadovant
finalnu jemnost’. Rovnaké vzorky boli pouZité pri analyze XRD.
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3.7 Rontgenova difrakéna analyza — XRD

Metoda rontgenovej difrakénej analyzy je zaloZena na interferencii vznikajucej pri interakcii
rontgenového Ziarenia s kryStalickou latkou. Pri dopade monochromatického rontgenového
ziarenia na krystal dochadza k difrakcii sekundarneho zvizku. V pripade splnenia Braggovej
podmienky (3.1) dochadza k interferencii, teda k zvySeniu intenzity vznikajiceho Ziarenia.

n-A= Zdhkl . Sin9, (31)

kde A je vlnova dizka rontgenového Ziarenia, n je celé &islo poradia difrakcie, dma je
medzirovinna vzdialenost’ kryStalu a 6 je uhol difrakcie Ziarenia [34]. Vyjadrenie Braggovej
podmienky je ilustrované na obrazku 11.

\\//

Obrazok 11: Vyjadrenie Braggovej podmienky [35]

Metoda ma svoje pociatky v analyze monokrystalu, ktorym bolo otacané. Dnes sa vyuziva
analyza jemne rozotretého praSku, ktory obsahuje velké mnoZstvo rdézne natoCenych
krystalickych rovin. Metoda je zo Statistického hladiska vysoko presna, nakolko analyzuje
jemny praSok, kde sa predpokladd dokonald homogenita natoenych krystalickych rovin.
Metoda analyzuje iba krystalicka fazu. Fazu amorfnt je mozné dopocitat’ pomocou metody
vnutorného Standardu, na ktoru je mozné vyuzit’ vysoko krystalicku latku, napriklad kazivec.
Vystup z merania tvori difraktogram, kde na ose x je uhol 26 a na ose y je pocet zaznamenanych
signalov [34].

Meranie prebiehalo na pristroji Empyrean (PANalytical) s goniometrickym usporiadanim.
Priprava vzorky prebiehala na vibratnom mlyne s korundovym mlecim ustrojenstvom.
Vyhodnocovanie difraktogramov prebiehalo semikvantitativnou metodou. Chybovost’ pri
tomto vyhodnoteni méZe dosahovat’ odchylku do 10 hm.%.

Na analyzu XRD boli pouzité vzorky Cistého solu, bez pouzitia gelacného Cinidla a tiez bez
pouzitia plniva. Ako vypal'ovacie teploty boli pouzité rovnaké charakteristické teploty, ako
v pripade FT-IR. Vzorky boli vypalované v oxidacnej atmosfére, rychlostou 5 °C/min,
s vydrzou pri najvyssej teplote 5 hodin. Vzorky po vypale boli rozomleté na vibracnom mlyne
so zirkoniovym mlecim ustrojenstvom, ktoré boli rozdrtené na poZadovanu finalnu jemnost’.
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3.8 Rastrovaci elektronovy mikroskop — SEM

Rastrovani elektronovy mikroskop dovoluje pozorovat’ a charakterizovat’ organické
a anorganické materidly. Z elektronového zdroja prechadza zvédzok elektronov ststavou
kondenzorov a $oSoviek. Sofovky su umiestnené nad vzorkou. Funkciou 3oSoviek je
sustred’'ovat’ elektronovy zvizok do uzkej stopy na vzorke. Zvizok elektronov sa pohybuje po
povrchu vzorku v pravouhlom rastru. Pri interakcii elektronov v povrchovej vrstve dochadza
ku generovaniu signalu [32].

RozliSujeme Styri skupiny elektronov opustajiice povrch vzorku ato: spitne odrazené
elektrény, ktoré poskytujii informacie o topografii vzorka a o materialovom zloZeni;
sekundarne elektrony, ktoré poskytuju informaciu prevazne topografickt; augerové elektrony
su vyrazené z materialu a zistovanim ich energie je mozné robit’ prvkovu analyzu; primarne
elektrony. Dalej je mozné detegovat’ RTG Ziarenie alebo aj viditelné svetlo. Vzorka musi byt
kvalitne pokovena, aby dokazala odvadzat’ elektrony v povrchu. Hibka zasiahnutého objemu
klesa s rasticim atomovym c¢islom a rastie so zvdcSujucou sa energiou vzorkou. Interakciu
zvizku elektronov ilustruje obrazok 12 [32].

svazek

vzorek

sekundarni
elektrony ~ 10 nm

hloubka

zpétné odraZzené
elektrony

~ 5 um

charakteristické RTG

~ 3 pm

Obrazok 12: Interakcia zvéazku elektronov so vzorkou [33]

Meranie prebiehalo na pristroji EVO LS 10 (ZEISS), v reZime sekundarnych elektronov.
Vzorky boli pred samotnym meranim pozlatené, aby sa zabezpecila vodivost’ vzoriek. Vzorky,
ktoré boli pouzité¢ na SEM analyzu vychadzali z redlneho systému a zistenych vystupov analyz
reologie. Pomer mSi02:mAl,O3 1:10 bol rovnaky ako v pripade reologického vySetrovania,
a ako idealny pridavok gelacného ¢inidla bol pouzity obsah 0,05 % MgO na obsah solu. Vzorky
boli vypal'ované v oxidacnej atmosfére, rychlostou 5 °C/min, s vydrZou pri najvyssej teplote 5
hodin. Na meranie boli vzorky mechanicky upravené, aby bolo mozné pozorovat’ Cerstva
lomov1 plochu.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA
4.1 Laboratorne skusky cCistych systémov

U pripravovanych ¢istych systémov boli pozorované rdzne Casy gelatinacie, ktoré zaviseli
na obsahu gelatinacného cinidla. Vzorky sluzili ako referencia, podla ktorej sa l'ahko
stanovovala spracovatelnost’ systému solu oxidu kremicit¢ho. Vzorky nepredstavovali realnu
zmes keramickej suroviny a vysledky casu gelatinacie si na charakter od¢itavania priblizné.
Rozdiely Casu gelatindcie s rovnakym obsahom MgO ako gelatina¢ného Cinidla st pripisované
nemoznosti dispergacie MgO vo forme prasku, ktory sa vel'mi tazko dispergoval do celého
objemu solu. Z tohto dovodu nemozno pokladat’ ¢asy gelatinacie ako relevantné, a pri pouziti
plniva mozno s istotou predpokladat’, ze ¢asy gelatinacie budi posunuté k niz§im hodnotam,
pretoze MgO bude lepSie rozdispergovany do celého objemu rovnomerne. Pri vzorkach
s gelatinacnym ¢inidlom 2M NacCl tento problém nebol zaznamenany, nakol’ko sa dané roztoky
soli a oxidu kremicit¢ého dokonale miesaju.

Kazda vzorka sa pri suSeni rozpraskala. V tabul’ke 1 st rozliSené frakcie na kol'ko kusov
vzorka rozpraskala a to nasledovne: Hrubé-frakcia obsahuje maximalne 10 tlomkov, jemné-
frakcia obsahuje viac nez 10 ilomkov. Dalej bola rozliovana tvrdost vzorky, ktora bola
simulovand pomocou Spachtle: Tvrdé-vzorka sa triestila aplikovanim vécsej sily, krehkeé-
vzorka sa triestila aplikovanim minimalnej sily.

Zo ziskanych vysledkom merania Casu gelatinacie vyplyva, ze idedlne mnozstvo gelacného
¢inidla MgO je 0,2 g na 20 g solu oxidu kremicitého, ¢o predstavuje pridavok 1,0 % gelacného
¢inidla. Ako zaujimavé gelacné ¢inidlo sa javi pouZitie roztoku NaCl, avSak vnaSanie NaCl do
redlneho keramického systému prinaSa komplikacie v podobe vytekania NaCl do priestoru
pece, kde moze sposobovat’ kordziu. Pouzitie MgO nepredstavuje v tomto ohlade riziko,
pretoze neposobi korozivne na vymurovku pece [14]. V praci budu d’alej diskutované vzorky,
ktor¢ zreli 7 dni z dovodu formovania pevnejSej Struktiry.
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Tabulka 1: Vysledky vzoriek pripravovanych v ramci prvotného pokusu

Cinidlo ? b,s ah ) Cas gelziltméww Zranie | SuSenie Charakter produktu
¢inidla [min]
03¢ 15 hrubé, tvrdé (1,0x1,0 cm)
0,2¢g 47 vol'né hrubé, tvrdé (1,5%1,5 cm)
0,1 g nenastala nie jemné, krehké (0,5%0,5 cm)
03¢ 14 hrubé, tvrdé (0,5%0,5 cm)
0,2¢g 44 105 °C hrubé, tvrdé (0,5%0,5 cm)
MgO 0,1g nenastala jemné, krehké (0,2x0,2 cm)
03¢ 15 hrubé, tvrdé (1,0x1,0 cm)
02¢g 51 vol'né hrubé, tvrdé (1,5%1,5 cm)
0,1 g nenastala , jemné, krehké (0,5%0,5 cm)
03 g 16 ano hrubé, tvrdé (0,5%0,5 cm)
02¢g 41 105 °C hrubé, tvrdé (0,5%0,5 cm)
0,1 g nenastala jemné, krehké (0,5%0,5 cm)
4,0 ml 115 hrubé, krehké (2,5%2,5 cm)
3,0 ml 53 volné¢ | hrubé, krehké (2,0%2,0 cm)
1,0 ml nenastala ) jemné, krehké (0,5%0,5 cm)
4,0 ml 110 e hrubé, krehké (1,5%1,5 cm)
3,0 ml 51 105 °C | jemné, krehkeé (0,5%0,5 cm)
NaCl 1,0 ml nenastala jemné, krehké (0,5%0,5 cm)
4,0 ml 110 hrubé, krehké (2,0%2,0 cm)
3,0 ml 56 volné¢ | hrubé, krehké (1,5%1,5 cm)
1,0 ml nenastala , jemné, krehké (0,2x0,2 cm)
4,0 ml 113 ano hrubé, krehké (2,0x2,0 cm)
3,0 ml 55 105 °C | jemné, krehkeé (0,5%0,5 cm)
1,0 ml nenastala jemné, krehkeé (0,2x0,2 cm)
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4.2 Reologia

Ciel'om reologického merania bolo zistenie ¢asu gelatinacie s pouzitim gela¢ného ¢inidla
MgO v réznych pomeroch od 0,025-0,100 % k obsahu solu oxidu kremicitého. Preto na
simuldciu redlnych vlastnosti solu oxidu kremicit¢ého v zmesi spolu s plnivom bol pouzity
pomer mSi02:mAL O3 1:10. Alumina poméaha dokonale rozdispergovat MgO do celého objemu
vzorky. Pocas prvého testu, ktory bol merany pri stalej Smykovej rychlosti 100 s™! pocas
30 sekund bolo zistené podobné chovanie vzoriek v rozmedzi pridavku 0,075-0,025%. Tieto
vzorky vykazovali viskozitu menSiu ako 5 Pa-s. Vynimku tvorila vzorka s pridavkom 0,100 %
MgO, ktora vykazovala vyrazne vysSie hodnoty viskozity. Tieto vysSie hodnoty indikuju
pravdepodobne formovanie gélu, ktoré zacalo uz pri mieSani s ruCnym mixérom. Zaznam
Z merania je prezentovany na obrazku 13 ako zavislost’ viskozity na €ase meracieho kroku.
V nasledujlicom ¢asovo oscilaénom teste bolo ciel'om zistenie ¢asu formovania gélu. Za bod
gelacie bol povaZzovany inflexny bod komplexného modulu, ktory bol vyhodnoteny ako
maximalna derivacia komplexného modulu.
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Obrazok 13: PremieSavaci test: zavislost’ viskozity na ¢asu kroku

Akumulaény modul G” udéva cast’ mechanickej prace, ktora je pocCas testu reverzibilne
uloZena ako elasticka energia. Stratovy modul G”* poukazuje na zlomok, ktory je nendvratne
strateny ako Smykové zahrievanie vo viskoznom toku. Ak G** > G’ znamena to, Ze material sa
chova prevazne ako viskdézna kvapalina, zatial ¢o v pripade G* > G'" prevlada elastické
spravanie tuhej latky. Ako pomer stratového a akumulaéného modulu sa vyjadruje tan(d). Moze
nadobudat’ hodn6t od 0 do 1. Ak td hodnoty blizke, alebo rovné 1, vzorka vykazuje idedlne
tokové spravanie, a je podobna tekutinam. Zatial' Co ak je tan(o) blizke 0 vzorka vykazuje
idealne elestické spravanie a je podobna pevnym latkam [28].

U pripravovanych vzoriek boli pozorované poklesy hodnoty tan(d), ¢o znamena, Ze
pripravovany gél sa staval tuh§im. Zo strmosti kriviek moZno pozorovat’ rychlost’ tohto procesu.
Najrychlejsi pokles tan(d) bol u najvysSieho pridavku, ktory je mozno pozorovovat na
obrazku 14. Na obrazku 15 je mozné pozorovat’ vyhodnotenie Casu gelatacie zo ziskanych
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derivacii. Casy uvedené na obrazku st ¢asy meracieho kroku, ku ktorym je potrebné zapoéitat
¢as od pociato¢ného zamieSania, teda rovny 5,5 min. Vysledné hodnoty Casu gelatinacie st
uvedené v prehladovej tabulke. Pri vzorke s najvyS$§im obsahom gela¢ného ¢inidla nebolo
mozné vyhodnotit’ derivacie, pretoze nebol zaznamenany inflexny bod. Tento fakt dopliia
informéciu z prvého testu. U spominanej vzorky zacalo meranie pri hodnote komplexného
modulu vysSej ako 100 000 Pa, zatial’ Co ostatné merania zacinali na hodnotach mensich ako
600 Pa. Je teda mozn¢ tvrdit’, Ze gelatinacia s tymto obsahom gelacného ¢inidla trva menej ako

5:30 min.
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Obrazok 14: Casovo oscilaény test: zavislost’ komplexného modulu a stratovej tangenty na
¢asu kroku
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Obrazok 15: Casovo oscilaény test: zavislost’ komplexného modulu a derivacie na dasu
kroku-vyhodnotenie
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Z analyzy merania amplitidovo oscilacného merania vyplyva, ze vSetky vzorky boli merané
vo visloelastickej oblasti. Pri merani teda nebola prekrocend hodnota kritickej amplitady. Ak
by dochadzalo ku prekroceniu kritickej amplitudy pri ¢asovo oscilacnom teste, tak by bol gél
porusovany uz pri samostatnom merani, ¢o by malo za vysledok nizsie hodnoty komplexného
modulu. Na obrazku 16 je mozné pozorovat’ grafické znazornenie momentu roztrhnutia gélu.
Meranie Casovo oscilaéného testu prebiehalo pri deformacii 0,005 %, Co je priblizne 10-krat
menej nez deformacia potrebna na roztrhanie gélu.
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Obrazok 16: Amplitadovo oscilacny test: zavislost komplexného modulu na oscilacne;j
deformacii — body na krivkach znazornuji poruSenie gélu

Tabul’ka 2: Prehl'ad jednotlivych merani s vysledkami najddlezitejSich hodndt

Obsah gela¢ného cinidla [%] ‘ 0,100 0,075 0,050 0,025
Komplexny modul [MPa] 0,348 0,346 0,320 0,171
Cas gelacie [min] pod 5:30 14:08 28:35 78:30
Kriticka amplitada [%] 0,0564 0,0798 0,0708 0,0316

Z vyhodnotenych ¢asov gelatinacie sa javi ako najlepsi pridavok gelacného ¢inidla k solu
oxidu kremigitého 0,05 %. Cas spracovatelnosti tejto zmesi je priblizne rovny 30 minttam, ¢o
je idedlny Cas na pripravu zamesu a zaformovanie keramickych telies v priemysle. Preto bol na
d’alSie analyzy pouZivany prave tento pomer.
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4.3 Ziarovy mikroskop

Cielom testovania pomocou metddy zZiarovej mikroskopie bolo sledovanie
charakteristickych teplot spekania pri zvySujucej sa teplote. Ako prvé bol porovnavany sol
vysuseny pri 25 °C a pri 105 °C. Bolo zistené, Ze sol vysuSeny pri 25 °C, prekonal mensie
zmrStenie ako sol suseny pri teplote 105 °C. Tento jav je pravdepodobne spdsobeny tym, ze
vol'ne suSeny sol ma dostatok Casu na vytvorenie pevnejSej Struktury s vacSim mnozstvom
vdzieb medzi atdbmami kremiku, ktoré brénia Struktare pri spekani, teda Struktira siete je
pevnejsia [18]. Od pociato¢ného zahrievania dochadza v Strukture k malym zmenam objemu
az do teploty priblizne 700 °C, kedy dochédza k rapidnemu zmrst'ovaniu Struktiry. Do teploty
700 °C nastava znizenie plochy obrysu vzorky priblizne o 4 %. Od teploty 700 °C nastava
zmrStovanie az do teploty 920 °C, ktoré je sprevadzané zmenou plochy o 20 % v pripade solu
vysuSen¢ho pri 25 °C a 22 % v pripade solu susené¢ho pri 105 °C. Tvarovy faktor sleduje
a porovnava vysku aSirku analyzovaného telesa. V pripade, Ze tvarovy faktor narasta,
dochadza k natavovaniu vzorky, naopak, ak je tvarovy faktor bezo zmeny dochadza iba
k linearnemu zmrstovaniu. Taktiez bola testovana vzorka aluminy, ktoré je pouzitd ako plnivo.
Do teploty 1100 °C je reaktivna alumina bezo zmeny, s ve'mi malymi kladnymi objemovymi
zmenami do priblizne 1,5 %, ktoré mézu byt spdsobené odparovanim Na>O. Ako je uvedené
v technickom liste, NO 625-10 straca do teploty 1100 °C priblizne 0,3 hm.% [43]. Od teploty
1100 °C nastava pozvolné spekanie.
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Obrazok 17: Ziarovy mikroskop: Sledovanie zmien plochy kremi&itého solu vysuseného pri
25 a 105 °C a reaktivnej aluminy. Hrubou ¢iarou je uvedena zavislost’ plochy na teplote,
tenkou zavislost’ tvarového faktoru na teplote.
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Kremicity sol - sugeny pri 25 °C
Obrazok 18: Ziarovy mikroskop-vystup z pozorovania obrysu vzorku. Pri zvySujicej sa
teplote je pozorované linearne zmrStovanie vzorky

Druhou ¢astou analyzy pomocou ziarového mikroskopu je porovnanie vplyvu zmr§tovania
po pridavku plniva aluminy v pomeroch k solu 2:1 a 2:3. Tento pomer bol zvoleny tak, aby
bolo mozné pozorovat’ vlastnosti solu, pretoze pri zachovani pomeru 1:10 ako v pripade
reologického merania by tento efekt solu zanikol. Z merania je mozné vycitat, ze zmes je
stabilna az do teploty priblizne 800 °C. Nasleduje pozvolnd transformacia medzi teplotami 800
az 1200 °C. Tento efekt je pravdepodobne rovnaky ako na obrazku 17, avSak vplyvom aluminy
ako plniva je posunuty k vysSim teplotdm. Zmes solu a aluminy prekonala do teploty 1200 °C
znizenie plochy 0 9 % v pripade pomeru 2:1 a 0 5 % v pripade pomeru 2:3. Od teploty 1200 °C
az po teplotu 1400 °C zmes neprekovava ziadne zmeny. Od teploty 1400 °C nastava
zmrStovanie o oboch vzoriek, ktoré je sprevadzané zmenou plochy o 13 % (2:1) a 12 % (2:3).
Tato zmena je sposobend formovanim novej faze a to mullitu. U zmesi 2:1 je mozné pozorovat
aj navySenie tvarového faktoru, ktorého narast je spojeny so zaobl'ovanim hran vzorky, a tym
padom je mozné hovorit’ o slinovani.
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Obrazok 19: Ziarovy mikroskop: Sledovanie zmien plochy kremi¢itého solu plneného
aluminou v pomeroch 2:3 a 2:1. Hrubou Ciarou je uvedena zéavislost’ plochy na teplote, tenkou
zéavislost’ tvarového faktoru na teplote.

Faktor tvaru [-]

Z vysledkov merania ¢istého solu vyplyva, ze do teploty 800 °C nastava minimalna zmena
v Struktare. Od teploty 800 °C nastava zmrs$t'ovanie do teploty 1000 °C, kedy je zmena uplna.
Dalsie zaujimavé teploty su v zmesi solu aaluminy, kedy od 800 °C do teploty 1200 °C
prebicha zmrs$tovanie, nasleduje teplota 1400 °C, kedy nastdva zmr$tovanie znova aZ na

finalny vypal vyrobku do teploty 1500 °C.

49



4.4 Termogravimetria a diferencialna termicka analyza — TG/DTA

Z analyzy vzorku vysuSen¢ho pri 25 °C vyplyva, Ze ubytok hmotnosti do 200 °C je 4,177 %.
S najvéacsou pravdepodobnostou sa jedna o fyzikalne viazanti vodu, ktora je na vzorke pritomna
vo forme prirodzenej vlhkosti a tiez obsahu vody, ktora zostala rezidudlna pri suSeni pri 25 °C.
Na derivovanej krivke hmotnosti podla teploty, je mozné pri teplote 342 °C pozorovat’ peak,
ktory odpoveda reesterifikacii Si-OH skupin, kedy dochédza k tvorbe siloxdnovych mostikov
Si-O-Si podla [38]. Exotermicky peak bez zmeny hmotnosti pri teplote 964 °C je prevadzany
fazovou premenou amorfného kremiku na krystalickt fazu trydimit. Je teda mozné tvrdit’, Ze
kremicity sol je amorfny do tejto teploty, podl'a dostupnych zdrojov do teploty 980 °C [39]. Od
teploty 1358 °C dochadza k postupnej endotermickej fazovej premene tridymitu na christobalit.
Od teploty 200 °C do 1500 °C nastava pozvol'ny rozklad solu sprevadzany ubytkom hmotnosti
3,869 %.
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Obrazok 20: TG/DTA: Si sol vySuseny pri 25 °C

TG/DTA krivka solu vysuseného pri 25 a 105 °C je vel'mi podobnd. Hmotnostny ubytok do
teploty 200 °C je 3,758 %, €o je menej nez v pripade solu vysuSeného pri 25 °C. KedZze bol sol
vysuSeny pri vyssej teplote, obsahuje miniméalne mnozstvo rezidualnej vody, ktord tvori tento
hmotnostny ubytok. Od teploty 200 °C az do 1500 °C nastava podobny hmotnostny ubytok ako
pri sole vysusenom pri 25 °C, ato 3,318 %. Porovnanim derivacii hmotnosti podla teploty je
mozné usudzovat’, Ze v oboch vzorkach dochéadzalo k reesterifikécii v totoznom mnoZstve pri
priblizne rovnakej teplote v okoli 345 °C. Ako zaujimavejSie sa javi posunutie exotermického
peaku z teploty 964 °C v pripade solu vysuSen¢ho pri 25 °C na teplotu 941 °C v pripade solu
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vysuSen¢ho pri 105 °C. Tento posun modze byt pravdepodobne sposobeny odliSnym
charakterom vzorky, kedZe aj pri metdde Ziarového mikroskopu boli uréené malé odchylky
v zmr§tovani. Struktira ma moZnost’ lepsej usporiadanosti v pripade susenia pri 25 °C, kedy
dochadza k lepSiemu previazaniu gélu na nanostrukturalnej tirovni. Tieto zmeny v moznostiach
suSenia moZu byt’ dosledkom zmien medzi solmi suSenymi pri 25 a 105 °C.
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Obrazok 21: TG/DTA: Si sol vysuseny pri 105 °C

Zmes solu areaktivnej aluminy mad podobny priebeh ako sol bez pridavku plniva.
Termoefekty su v pripade tejto analyzy vidite'né, avSak su utlmené, Co je spdsobené mensSim
mnozstvom solu, ktory sa nachadza vo vzorke. Exoefekty pri teplotach 1204 °C a 1399 °C nieje
mozné v zmesi s urcitostou odlisit’, ked’Ze aj pri DTA vySetrovani reaktivnej aluminy dochadza
k podobnym hodnotam. Nahl'ad k analyze reaktivnej aluminy je uvedeny v prilohach. Su tu
pozorované rovnaké priebehy zmeny hmotnosti do 200 °C a do 1500 °C. Od teploty 1400 °C
dochadza k exotermickému efektu, ktory reprezentuje reakcie v pevnej faze. Tato teplota
koreluje tiez so zmr$tovanim pozorovanym pri metdode Zziarového mikroskopu. V tomto
momente za¢ina dochadzat’ ku tvorbe mullitu.
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Metoda TG/DTA atiez medoza ziarovej mikroskopie sliZzia na Stidium termickych

vlastnosti vzorku. Metddy niesu absolutne, ¢o znamena, ze je potrebné¢ ich doplnat

a porovnavat’ s inymi metodami. Na toto Studium vysokoteplotnych zmien boli vybraté
nasledovné prechody teplot: 25 a 200 na pozorovanie zmien pri suseni, 800, 1000, 1200, 1400

a 1500 °C, ktoré su charakteristické pre sol oxidu kremicit¢ho alebo jeho zmes s reaktivnou

aluminou.
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4.5 Infracervena spektroskopia — FT-IR

Zo zaznamu merania infracervenej spektroskopie mozno na prvy pohlad urcit istd
podobnost’ naprie¢ vietkym metddam, ktoré sa navzajom doplnaju. Vietky vzorky SiO, maja
silnti véizbu v oblasti 1110-1080 cm™. Tato viizba sved¢i vo vieobecnosti o existencii SiO»
v akomkol'vek materiadly. Existuje tiez niekolko charakteristickych vlno€tov, ktoré mozno
priradit’ len jednému druhu formy Si10; [40].

Ako amorfnd silika, ktord zahfna skremicity gél alebo kremicité sklo ma velmi Sirokeé
rameno na vino¢te 1220 cm™ a tiez na 796 cm!. Tieto charakteristické vlnodty sa vyskytuji pri
teplotach 25 az 800 °C, ktoré su tiez charakterizované pomocou metdédy XRD ako amorfné.
Oblast’ vinoétov v okoli 967 cm™ je charakteristickd pre Si-OH skupinu. Tento fakt tiez
potvrdzuje analyza TG/DTA, ktord hovori o ¢iastocnom ubytku vody a reesterifikacii pri
teplotach v okoli 345 °C. Tento vlnocet bol vyhodnoteny ako rameno pri teplotach 25 a 200 °C,
v inych d’alSich paliacich teplotach nebol pozorovany [40].

VInoéty v okoli 800-780 cm™ su si vel'mi podobné, avsak pri bliz§om uvaZzeni existuje
rozdiel medzi amorfnou akrystalickou oblastou. Peak vlnodtu 796 cm™ amorfného
kremicitého gélu je podl'a literatiry charakterizovany ako doublet, zatial’ o peak 788 cm™ ma
jasne definovany silna vizbu. Je pozorovana istd podobnost medzi peakmi 788 a 792 cm™,
avSak aj podl'a malého posunu k vy$§im vlnoctov v pripade cristobalitu by bolo mozné odlisit
tieto faze trydimitu a christobalitu. Fakt, ze sa nejedna ot ista krystalicki modifikaciu
dopinaja charakteristické vinodty 1196 a 620 cm™, ktoré sa jasne definované iba pre
christobalit [40][41]. Vysledky FT-IR st uvedené a vyhodnotené na obrazku 23. Z vysledkov
je mozné usudit’, ze nad teplotami 800 °C dochéadza k vzniku kryStalickych fazi, ¢o vysvetl'uje
exotermicky pik na TG/DTA.
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Obrazok 23: FT-IR: Si sol bez pridavku gela¢ného ¢inidla vypaleny na teploty od 25 do
1500 °C
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4.6 Rontgenova difrakéna analyza — XRD

Z analyzy XRD vyplyva, Ze sol oxidu kremicit¢ho je amorfny aZ do teploty 1000 °C. Pre
prehladnost’ bola analyza rozdelena na dve Casti a to porovnanie amorfnej a krystalickej fazy.

Zo zdznamu merania 25, 200 a 800 °C je mozné pozorovat’ iba amorfny podiel solu oxidu
kremicitého. Na difraktograme je mozné pozorovat’ jeden Siroky peak, v oblasti 20-30° 20.
Takto Siroky peak hovori o usporiadani na kratku vzdialenost’ s vel'kym poctom Struktirnych
jednotiek. Z charakteru vzorku sa bude jednat’ o r6zne usporiadané Stvrosteny SiOs, ktorych
vyskyt potvrdzuje metdoda FT-IR. Zaznam z merania je zobrazeny na obrazku 24. Vysledky
dokonale suhlasia s literatirou An [39], kde je zaznamenany amorfny podiel SiO; na
vysledkoch XRD solu, ktory bol suseny 24 hodin pri 110 °C.

7000

5 . ——800°C
Stvorsten {SiO,} 200°C

6000 -
«— ——25°C

5000 A

4000 -

3000 -

Relativna intenzita [-]

2000 ~

1 OOO T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Pozicia [26°]

Obrazok 24: Difraktogram solu oxidu kremicit¢ho vypalen¢ho na teploty 25-800 °C
(amorfny produkt)

Zo zaznamu merania z vyS$ich paliacich tepldt je mozné pozorovat’ formovanie kryStalicke;j
Struktary. Pri teplotdch vys$Sich ako 1000 °C zacinaju vznikat faze tridymitu (majoritnd)
a cristobalitu (minoritna). Pomer vznikajtcich fazi je zachovany tiez pri teplote 1200 °C az do
teploty 1400 °C. Vo vzorku vypalenom pri teplote 1500 °C a néslednom ochladeni, je
zaznamenana takmer 99 % premena tridymitu na cristobalit. Tridymit sa v tejto vzorke
nachadza v minoritnom obsahu, priblizne do 3 % (vyhodnotenie semikvantitativne). Fazu
tridymitu je mozné rozdelit na nizkoteplotni a vysokoteplotni. Obe fazy sa v ziskanych
vzorkéch nachédzali, avSak neboli vyhodnocované v désledku nekontrolovanych procesov pri
chladeni, ktoré maju za néasledok formovanie nizko a vysoko teplotného tridymitu.
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Obrazok 25: Difraktogram solu oxidu kremicit¢ho vypalen¢ho na teploty 1000-1500 °C

(krystalicky produkt)

56



4.7 Rastrovaci elektronovy mikroskop — SEM

Z pozorovania povrchu pomocou metddy SEM je mozné usudit’, Ze medzi snimkami z teplot
25, 200 a 800 °C nedochadza k ziadnej vyraznejsej zmene. Vzorky obsahuju uréité mnozstvo
porov, ktoré vznikli po odpareni prebytoc¢nej vody. Na snimke vzorky vypalenej pri 800 °C
mozno pozorovat naznak zacel'ovania povrchu péru, ktory méze byt’ vysvetlenim zmr§tovanim
Struktury vzorky podobne ako pri metéde Zziarove] mikroskopie. Snimky z jednotlivych
paliacich teplot st uvedené na obrazku 26, 27 a 28.

oo

,.,r‘. 5

Obrazok 26: SEM: Si sol vysuseny pri 25 °C, zvacsenie 20 000%, vl'avo lomova plocha,
vpravo por
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Obrazok 27: SEM: Si sol vysuseny pri 200 °C, zvacsenie 20 000x, vl'avo lomova plocha,
vpravo por
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Obrazok 28: SEM: Si sol vypaleny pri 800 °C, zvac¢senie 20 000x, vlavo lomova plocha,
vpravo por

Z pozorovania na obrazku 29 pri teplote vypalu 1000 °C vyplyva, ze lomova plocha vzorky
ma hlbsi reliéf, co nasvedcuje pravdepodobne prebiehajucej krystalizacii. Amorfny xerogél
oxidu kremicitého tvori guli¢ky, ktoré sa deformujii a menia svoje usporiadanie. Hrubsie utvary
na Obrazok 29 tvoria krystaly vznikajuceho tridymitu.

10247768  Pleel Size=1451nm  1500kV SEI WD=1196mm MWag= 2000 KX IProbe= 100 10247768 Pleel Sme=1851nm 1500k SE1 WO=1184mm Mag= 000K X |Prebe= W0pa 1 n
ag B a [

Obrazok 29: SEM: Si sol vypaleny pri 1000 °C, zvaésenie 20 000%, vlI'avo lomova plocha,
vpravo por

A4

Na obrazku 30 pri vypalovacich teplotach vyssich ako 1200 °C je mozné pozorovat
diskrétnejsie Castice a rast ztn. Mensie zrna, tvorené amorfnym podielom, zanikaji a rasta zrna
viacsie. Krystalizaciou dochadza k rastu vacsich zfn, o vplyva na diskrétnost’ systému.
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Obrazok 30: SEM: Si sol vypaleny pri 1200 °C, zvaésenie 20 000%, vlI'avo lomova plocha,
vpravo por

Od teploty 1400 °C dochadza k podstatnému spekaniu, ktoré je mozné pozorovat na
obrazku 31. Diskrétne Castice prechadzaju v jednu Strukturu. Tento efekt je dokonceny pri
teplote 1500 °C, kedy je Struktura takmer jednoliata, ako ilustruje obrazok 32. Na tychto
snimkoch uz nieje mozné rozlisit’ prislusnost’ jednotlivych ¢astic ku xerogelu alebo alumine.

10247768 Pixel Size= 1451 nm 500KV SE1 WD=1203mm Mag= 2R0DKX |Probe= 100pA 1Hm 1024° 768 Pieel Size = 1451 nm 150040 SE1 WO=1201mm Mag= 000K X | Probe= 100pA 1Wm
[ [

Obrazok 31: SEM: Si sol vypaleny pri 1400 °C, zvacsenie 20 000%, vlI'avo lomova plocha,
vpravo por
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Obrazok 32: SEM: Si sol vypaleny pri 1500 °C, zvacsenie 20 000%, vlI'avo lomova plocha,
vpravo por

Zo SEM snimok je teda mozné usudzovat, ze amorfna Struktira dokdzana pomocou XRD
do teploty 800 °C zanika pri teplotach nad 1000 °C. Nad 1000 °C tvori sustavu krystalicky
podiel, ktory je menej reaktivny, nez amorfny. Snimky koreSponduju s literatirou podl'a An
[39], kedy je mozné pozorovat gulicky xerogélu do teploty 800 °C. Pri teplote 1000 °C je
pozorovany rast kr¢kov. Nad teplotou 1200 °C dochadza k spekaniu.
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5 ZAVER

Diplomova praca sa zaobera Stadiom spojivového systému kremicitého solu pripravovaného
pomocou metddy sol-gel. Na stadium boli vyuzité predovSetkym metoddy termickej analyzy,
ktoré su doplnené o d’alSie analyzy ako reoldgia, FT-IR, XRD a SEM. Sol oxidu kremicité¢ho
bol vysuSeny na teplote 25 °C, pretoze v pohl'adu vytvarania vézieb je to vhodnejsie a systém
sa stava pevnejSim.

Z pohl'adu Struktiry a z vySetrovania TG/DTA a XRD je sol oxidu kremicitého do teploty
800 °C staly, neprebieha rozklad hydratov ako v pripade CAC. Volné suSenie tiez zabezpecuje
dostato¢ny odvod vody zo systému, kedy nebol pozorovany vyraznejsi obsah fyzikalne viazanej
vody medzi Struktirami vysusenymi pri 25 a 105 °C. Vzorky zmieSané s aluminou, ktora
reprezentuje realny systém st teda do teploty vypalu stidle anepodliehaji vyraznejSej
deformacii, ktoru dokazuji vysledky z metddy ziarového mikroskopu. Modelovd zmes
s aluminou sa javi ako stabilnd apevnd bez vyskladanej granulometrie. Systémma teda
potencial byt stabilnejSi a vhodnejsi pre vysokoteplotné spracovanie z pohl'adu stability nez
cement. Na SEM snimkoch neboli pozorované ziadne makrodefekty, praskanie alebo
destrukcie celej siete do 800 °C, ¢o v pripade rozkladov hydratov u cementu je neziaduce,
pretoze dochadza vo vyrobku k praskaniu.

Z vysledkov metdd termickej analyzy vyplyva, ze exotermicky efekt pri teplotach v okoli
950 °C je hrani¢ny medzi amorfnou a krystalickou oblastou. Amorfny systém by poskytoval
vysoko reaktivny systém, kde by pravdepodobne dochadzalo k tvorbe mullitu pri teplotach
niz8ich nez 1400 °C. AvSak v pripade vySetrovania systému kremicitého solu vstupuje oxid
kremicity do reakcie mullitizacie ako krystalicky, teda menej reaktivny. Rozdiely medzi
amorfnym a kryStalickym modelovym systémom boli zaznamenané pomocou metédy XRD,
ktoré bolo mozné pozorovat’ na SEM ako vzorky realne s pridavkom aluminy. Struktura sa
v pripade vysSich tepldt spekala a dochadzalo k tvorbe mullitu. Vzorka po vypale pri teplote
1500 °C tvorila jeden systém bez moZnosti rozliSenia jednotlivych Castic.

Na stadium spojivového systému boli vyuzité vSetky dostupné metody, ktoré poskytli
relevantné vysledky. Praca poskytuje tiez moznosti d’alSieho vyskumu, ktory by sa mohol
orientovat’ na technoldgiu suSenia, ktord by sa dala vySetrovat’ pomocou SEM s moZnost'ou
pripravy vzoriek vybrusom, kde nedochédza k tak velkému mechanickému naruseniu vzoriek
ako v pripade analyz Cerstvych lomovych ploch. Z pohl'adu keramickej technoldgie by praca
mala pokraCovat’ s realnou zmesou, ktord by bola doplnena o d’'alSie komponenty a Stadiom
v oblasti medzi suSenim a vypalom, kedy dochadza k vzniku keramickej vazby. Tiez by bolo
mozné porovnavat’ vplyvy pocas suSenia na Struktaru vzoriek, ktoré by mohli byt porovnévané
s redlnymi systémami na baze CAC a chovanim sa systému pri hodnotiacich teplotach do
vzniku keramickej vazby.
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6 SKRATKY A ZNACKY

PZC
IEP
TEOS
TMOS

tgel

FRP2
DCCA
SEM

T,
TG/DTA
XRD
FT-IR

bod nulového ndboja

izoelektricky bod

tetraetoxysilan (Si(OCz2Hs)4)
tetrametoxysilan (Si(OCHs)4)

Cas gelacie

viskozita

komplexny Smykovy modul

stratovy modul

akumulaény modul

stratova tangenta

perioda konStantnej rychlosti

prva perioda klesajucej rychlosti
druha periodda klesajtcej rychlosti
chemické prisady na kontrolu susenia
rastrovaci elektrénovy mikroskop
skelny prechod

termogravimetria a diferencialna termicka analyza
rontgenova difrakéna analyza
infracervena spektroskopia
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Priloha 1: TG/DTA analyza reaktivnej aluminy NABALOX NO 625-10
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