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ABSTRAKT

Porézna keramika je vynimoc¢na variabilitou fyzikalnych vlastnosti, nizkou
hustotou a priepustnostou. Castym problémom u nej byva vytvorenie stabilného tvaru
pri zachovani vysokej porozity v kombindcii s vel’kym $pecifickym mernym povrchom.
V tejto préci boli testované moznosti zachovania vysokého Specifického merného
povrchu poréznych SiO2 nanovlékien c¢iastoéne spekanych metdédou Spark Plasma
Sintering (SPS). Zaroven bolo cielom pripravit mechanicky stabilny monolit. SPS bolo
pouzité na spekanie dvoch foriem poréznych vlakien SiO.: vlakien a mletych vlakien.
Testované boli r6zne teploty a ¢asy spekania. Ako najvhodnej$ia teplota spekania sa
javila 600 °C s ¢asom vydrze 5 minGt pri tlaku 3 MPa a rychlosti ohrevu 144 °C-min™.
Pre oba materidly bol vysledkom tvarovo stabilny obrabatelny disk so Specifickym
mernym povrchom do 470 m?g? a porozitou 72 % u vlakien; a $pecifickym mernym
povrchom do 422 m?g? a porozitou 69 % u mletych vlakien.

KEUCOVE SLOVA

porézna keramika, Spark Plasma Sintering, SiO2, porézne vlakna, velky Specificky
merny povrch

ABSTRACT

Porous ceramic materials are an interesting group of materials due to a wide
range of physical properties, low density, and good permeability. Production of a
monolith with a shape stability that would also have a high specific surface area and
high porosity is a common problem with porous ceramics. The goal of this work was to
maintain the high specific surface area and to produce a monolith with a shape stability.
Two forms of porous silica nanofibers (as prepared and milled) were used and partially
sintered using the Spark Plasma Sintering method (SPS). Different sintering times and
temperatures for SPS were tested. The findings revealed that the best SPS conditions
were as follows: temperature: 600 °C, sintering time: 5 minutes, pressure: 3 MPa, and
the heating rate: 144 °C-min™. These sintering conditions resulted in a stable silica
based machinable monolith made from fibers or milled fibers. The monoliths have the
specific surface area of up to 470 m?g™ and porosity of 72 %, or the specific surface
area of up to 422 m?g™* and porosity of 69 % for as prepared fibers and milled fibers,
respectively.

KEYWORDS

porous ceramics, Spark Plasma Sintering, silica, porous fibers, high specific surface
area
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1 UVvOD

Ako keramické materialy su zvyc¢ajne oznacované anorganické nekovové materialy.
Pokrocila keramika, nazyvana aj technickd keramika, sa vyraba zo syntetickych
keramickych praskov a radime sem napriklad karbidy, oxidy ¢i nitridy. Pokrocild keramika
dosahuje réznych tepelnych, optickych, chemickych, a d’al$ich vlastnosti, ¢o ju preduréuje
pre Sirok $kalu odvetvi. [1; 2]

Vysoko porézne keramické materidly sa radia medzi pokro¢ili keramiku.
Zaujimava je na nich prave porozita, pretoze poérom sa v keramike l'udia snazili pévodne
vyhybat’, kvoli ich negativnemu vplyvu na mechanické vlastnosti. Lenze pory mozu byt
pre keramicky material aj prospe$né. DOvodom pre vyvoj a pouZivanie poréznej keramiky
bola napriklad nizka hustota, vysoky merny povrch alebo priepustnost’. Vlastnosti, ktoré
neponukaju kovy, polyméry a obcas ani klasicka pokrocila keramika bez poérov. Vyuzitie
nachadza porézna keramika najmé ako ziaruvzdorny material (steny peci, filtre a jadra pri
odlievani), v energetike (palivové &lanky, batérie), filtracie vzduchu a vody atd’. Siroké
vyuzitie a Skala vlastnosti v kombinécii s naro¢nou vyrobou zarad’uje vysoko poréznu
keramiku medzi perspektivne odvetvia vyskumu.

Dévodov, pre¢o som si vybrala ako tému diplomovej prace vysoko poréznu
keramiku, je viac. Jednym z nich je, Ze je to perspektivne odvetvie. Dalsim je to, Ze vyroba
poréznej keramiky je pomerne ¢asovo naro¢na a komplikovand a bolo by vhodné tento
proces zjednodusit’ a skratit’, aby bol vhodnejsi pre priemysel. A prdve metdda, ktord je
vhodna na skratenie ¢asu vyroby, je Spark Plasma Sintering (SPS).

Metdda Spark Plasma Sintering (SPS), ktora bola pouzita aj v experimentalnej ¢asti
tejto prace, bola primarne uréend na spekanie hutnych materialov. Umoziiuje rychly ohrev
vplyvom prechodu elektrického pradu. Ak sa pouZije vhodna teplota, ¢as a nizky tlak pri
spekani, je mozné pomocou SPS vytvorit' aj poréznu keramiku. TU uz sa vyskumnikom
podarilo vytvorit’ z prasku aj z poréznych Castic, V tejto praci su ale pouzité ako zakladny
material porézne vlakna zo sorbentu SiOa. [3]

Vytvorenie kompaktného kusu z SiO, ktory bude vysoko porézny, zaroven bude
mat’ vel'ky Specificky merny povrch, v pripade potreby ho bude mozné obrabat’ a nebude to
Casovo naro¢né, by mohlo mat’ praktické uplatnenie v priemysle, konkrétne napr. pri
filtracii vzduchu a selektivnej adsorpcii.



2 CIELE PRACE

Cielom teoretickej Casti tejto prace bolo spracovat’ aktudlnu literarnu reSer§ na
tému poréznych materialov so zameranim na tie, ktoré su pripravené pomocou metddy
Spark Plasma Sintering (SPS) a zaroven tto metédu popisat’.

Ciel'om experimentalnej Casti tejto prace bolo pripravit’ vysoko porézne keramické
materialy na baze oxidov metodou SPS, charakterizovat’ pripravené materialy a vyhodnotit’
vplyv procesnych podmienok. Cielom bolo tiez popisat’ spdsob pouzitia metddy Spark
Plasma Sintering pri vyrobe tychto materiélov.
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3 TEORETICKA CAST

3.1 Porézna keramika

Hoci sa porom v keramike vd¢sinou vyhybalo kvéli tomu, ze su to koncentratory
napdtia a sposobuju trhliny, pri vhodnom tvare arozloZzeni sa pory do keramiky zacali
pridavat’ a vytvarat’ tak novy druh keramiky — poréznu keramiku.

Porézna keramika je druh keramiky s obsahom 20-95 % porov vyplnenych urcitym
plynom, &asto vzduchom. Specialne sa dé rozlisit’ vysoko porézna keramika, ktora okrem
velkého podielu pérov moze mat’ zaroven velky Specificky merny povrch. Nie je to vSak
pravidlom, zavisi to na velkosti porov. V pripade, Ze st pory malé, ale maju velky
percentualny podiel z objemu, vznika vysoko porézna keramika s velkym S$pecificky
mernym povrchom, ktorou sa zaoberame v tejto diplomovej préci. Material s najva¢sim
Specificky mernym povrchom drzi rekord od roku 2018, mad ndzov DUT-60, moéze
dosiahnut’ $pecificky merny povrch az 7800 m?g™* a ma porozitu 90,3 %. Pre porovnanie
grafén ma specificky merny povrch 3000 m2g?, aktivne uhlie medzi 950 az 2000 m?g™,
V tejto praci pouzivané vlakna SiO2 okolo 600 m?g™ a bezne pouzivané keramické prasky
majl radovo v jednotkach az desiatkach m?g™. [2; 4; 5; 6; 7; 8]

Pri poréznej keramike zostavaju zachované priaznivé vlastnosti neporéznej
keramiky, medzi ktoré patri napr. vysoka tepelna odolnost’ (aj voéi teplotnym Sokom),
chemicka stabilita (napr. v roznych organickych rozpustadlach), vysoka tvrdost’, pevnost’ v
tlaku, variabilita magnetickych vlastnosti (moéze byt magnetickd aj nemagneticka)
aj elektrickych vlastnosti (moze byt ne-/polo-/supra-/vodiva). Medzi dalsie vlastnosti,
ktoré patria k dévodom pre vyvoj a pouzivanie poréznej keramiky patria nizka hustota,
priepustnost’ a vel’ky merny povrch. Tento merny povrch sa da vyuzit’ pri filtracii, katalyze
a dalsich aplikaciach, ktoré su blizsie popisané v kapitole 3.1.3. Vsetky uvedené vlastnosti
uzko suvisia s krystalovou Struktirou, typom vézby, velkostou a tvarom poérov a
pripadnymi vnatornymi nehomogenitami. [1; 2; 4]

Pory sa daji rozdelit' na uzavreté a otvorené. Uzavreté nie su s okolim spojené,
pripadne su to Casti porov, do ktorych sa uz nenasiakne skiiSobna kvapalina pri merani
hustoty. Uzavreté péry mozu byt medzi sebou ciastoéne prepojené a stale budu
povazované za uzavreté, ak s splnené predchadzajiuce podmienky. Otvorené péry su
spojené s okolim bud’ priamo, alebo pomocou kanélikov, a pri merani hustoty nasiaknu
zmacacou sktsobnou kvapalinou. Jednotlivé druhy porov sd na obrazku 3.1. [9]

S ohl'adom na vel'kost’ porov rozoznavame mikroporozitu (péry mensie nez 2 nm),
mezoporozitu (pory s velkostou 2-50 nm) a makroporozitu (pory vacSie ako 50 nm).
Niektori autori ¢lankov ale oznaéenie mikro- a makroporozity nepouzivaju podla vysSie
uvedenych rozmerov porov, ale podla vel'kosti porov, aké sa im objavuju v Struktire (napr.
ak maju 2 velkosti porov, mensie oznacia mikro a vda¢Sie makro), pripadne zavadzajl
pojem nanopory. Nanopéry sa pouzivaji najmad v biomedicine aoznacuju pory
s vel’kost'ou v rddoch nanometrov, hoci vsetky vyssie definované druhy pérov mozu byt
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velkosti jednotiek az desiatok nanometrov. Bez ohl'adu na nazvoslovie: druh, velkost, tvar
a aj rozlozenie porov silne ovplyviiuju vlastnosti, a tym pouzitie poréznej keramiky. Pory
mozu posobit’ izolacne, filtraéne, dokonca speviiujuco a pod. Aby boli naplnené
poziadavky na vlastnosti, m6zu byt uplatnené rézne vyrobné procesy. [10; 11; 12; 13]

Obrazok 3.1: Zobrazenie réznych druhov porov. Uzavrety je pér a). Otvorené pory z 1 konca b) a f)
sUs tzv. ,, mitvym *“ koncom. Otvorené pory z oboch strén c), d), e) su tzv. kandliky. [9]

3.1.1 Vyroba poréznej keramiky

Pory sa v materialoch daju vytvorit’ roznymi sposobmi. Nasledujuca kapitola sa
sustredi na vytvaranie porov v keramike, aj ked’ popisované sposoby sa daju aplikovat’ na
rozne materialy. Najskor budi uvedené metody, ktoré vyuzivaju keramicku suspenziu.
Jeden znich je pouzitie repliky, ktora sa ponori do suspenzie keramickych Ccastic,
suspenzia sa necha vysusit’ a nasledne sa odstrani replika. Vytvori sa tym siet’ otvorenych
porov, ktoré mozu zabrat' az 95 % objemu materidlu. Tento proces sa Vv niektorych
literatirach oznacuje ako Schwartzwalderova metdda. Pre vytvorenie kanalikov je
vyhodna, lebo vytvorenie takej Struktary z prasku inym spoésobom je prili§ ¢asovo a tym aj
finan¢ne naro¢né. Nevyhodou je nebezpecenstvo prasknutia produktu pri pyrolyze, pretoze
pri odstrafiovani repliky mozu vznikat' plyny. Tie sa nemusia v¢as dostat’ von, spdsobia
napétie anasledné praskanie. Replika byva najcastejSie vytvorena z polymérov alebo
silikatov. [11; 14; 15; 16; 17]

Druhy sp6sob je pouZitie formovaca pérov — pridavného materiélu v tvare, v akom
chceme mat’ pory. Niekedy sa tento sp6sob nazyva pouzitie obetovanej repliky. Ako
pridavny materidl sa pouZivaju prirodné organické alebo syntetické polyméry. Tento
material sa disperguje v keramickej suspenzii, ktord sa necha vysusit. Nasleduje pyrolyza
alebo vyparenie pridavného materialu. [11; 14; 17]

Treti spdsob je priame napenenie keramickej suspenzie plynom, ktory vytvori pory.
V tomto pripade ale moze dochadzat’ k spajaniu bublin plynu, ato vedie k nehomogenite
tykajucej sa velkosti aaj rozlozenia porov. Vsetky uvedené metdody maju spolocny
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posledny krok, ktorym je spekanie. Obrdzok 3.2 predstavuje ilustraciu doteraz opisanych
metdd. [18]

Replika

Susenie,
Impregnacia odstranenie
keramickou repliky
suspenziou
PR —
Spekanie ]

Pridanie formovaca porov
Priame napenenie

|-

Obréazok 3.2: llustracia metdd vyroby poréznej keramiky zo suspenzie. Zhora: pouzitie repliky,
pouzitie formovaca porov, napenovanie [14]

Susenie,
odstranenie
pridavného
materialu
_—

|

Spekanie

© Pridavny material

Usadenie,
vysusenie
—

Spekanie

Ak s keramicka suspenzia alebo roztok vytvorené s kvapalinou, ktora je nasledne
rychlo ochladend, aby stuhla a keramické Castice su vylu¢ované na okraj tuhnucej latky
tak, ze kopiruju jej tvar, hovorime o freeze casting metode. Pouzitou kvapalinou byva ¢asto
voda azvysledného produktu sa odstraiuje subliméciou. V zavislosti na spdsobe
arychlosti jej tuhnutia sa daji vytvorit izotropné alebo silne anizotropné porézne
keramiky. [19]

Aerogély st vysoko porézne materidly, ktoré sa vyrdbaju z kvapalnych
prekurzorov. Prekurzor obsahuje kation, z ktorého sa v priebehu syntézy vytvori gél.
V minulosti sa ako prekurzor pouzivali roztoky soli, v su¢asnosti st to hlavne alkoxidy.
NajdolezitejSou Cast'ou procesu vzniku poréznej keramiky je superkritické susenie gélu po
sol-gel syntéze. VVzorka je pri superkritickom suseni zahriata pri zvySenom tlaku, aby sa
vytvorila superkriticka tekutina, ktora mdze byt vysata von ako plyn. Na rozdiel od
klasického susSenia pri zvySenej teplote tam nevznikajd rozhrania medzi parou
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a tekutinou, tym padom tam nevznikaju také napétia a vd’aka tomu sa porézna Struktira
nezbori. [20]

Na vyrobu poréznych materidlov sa moze pouzit’ aj aditivna vyroba. Pri nej moze
byt pouzitd suspenzia, koloidny roztok alebo iba samotny praSok. Umoziluje vyrobu
keramiky nie iba z jedného druhy materialu, ale aj keramiky kombinujucej rozne zloZenia,
Struktary a vlastnosti. Prikladom je keramika, ktora je v urcitych miestach porézna
a Vv d’alsich hustd, v zavislosti na poziadavkach aplikacie. Velkou vyhodou je moznost
vytvorit’ komplexné geometrie a hladky povrch. Problémom pri tvorbe navrhu vsak mozu
byt periodické alebo stuptiovité povrchy. [11; 16]

Iny spdsob je netplné spekanie keramickych praskov, dutych Castic alebo inych
poréznych C(astic, Cize reakcia v tuhej faze. Je to nenaro¢na konvenéna metoda, Casto
pouzivana na vyrobu poréznej keramiky. Prasky musia byt premiesané, ale nie prilis
zhutnené. Velkost’ vzniknutych poérov je zavisla hlavne na velkosti Castic, ale tiez aj na
aplikovanom tlaku. Ur¢ité minimalne zat'azenie pri priprave je potrebné, aby sa vytvorili
tzv. mostiky na miestach kontaktu praskovych ¢astic, ale vysSie zatazenie prispieva k
prilisSnému zhutiovaniu. ZvyCajne sa vysledna porozita pohybuje pod 50 %. Medzi
pokro¢ilé metdédy nedplného spekania patri spekanie bez tlaku, spekanie za tepla (hot-press
technika) a Spark Plasma Sintering. Posledna z uvedenych met6d bola pouzita v praktickej
Casti tejto diplomovej prace a je blizsie popisana v kapitole 3.3. [3; 11; 21; 22]

Porozita [%] Velkost' pérov
Ciastoéné spekanie Ciastoéné spekanie
Replika Replika
Formovac porov Formovac porov
Priame napenenie Priame napenenie
Aditivna vyroba Aditivna vyrobha

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 1nm 10nm O0.1pm 1gm  10pm  100pm 1mm  10mm

Obrézok 3.3: Prehl'ad vybranych metod vyroby a ich limity v oblasti porozity a velkosti porov [22]

Zhrnutie zobrazujlce, aké rozmedzia porozity a aké velkosti pérov si schopné
dosiahnut’ jednotlivé sposoby vyroby poréznej keramiky, je na obrazku 3.3. Z neho
vyplyva, ze metoda formovaca porov je najvariabilnejsia. [22]

3.1.2 Mechanické vlastnosti poreznej keramiky

Mechanické vlastnosti poréznej keramiky maja ur€iti podobnost’ s mechanickymi
vlastnostami neporéznej keramiky, napr. velmi malu plasticitu kvoli vysokému Peierls-
Nabarrovmu napétiu, ktoré prakticky znemoznuje dislokaciam pohybovat’ sa. Nie vsetky
mechanické vlastnosti sa ale podobaju vlastnostiam neporéznej keramiky, pretoze pory su
vyplnené plynom a vnasaju do materialu nové povrchy. [23]

Zatial' neexistuje vSeobecnd zhoda, ako presne porozita ovplyviiuje mechanické
vlastnosti. Boli zaznamenané rozdiely v mechanickych vlastnostiach pri rovnakej porozite
arozdielnych velkostiach arozlozeni porov. Z toho vyplyva, Ze je dblezit¢é mnozZstvo,
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rozloZenie a vel'kost' porov. Lenze je nedostatok zistenych zavislosti velkosti alebo tvaru
porov na hodnote nejakej materidlovej charakteristiky. Niektori autori pisu, Ze z tohto
dovodu mechanické vlastnosti musia zavisiet' na viacerych vnatornych charakteristikach
a faktoroch, ale porozita nemusi byt tou najvyraznejSou. [10; 24]

Deformacia a lom poréznej keramiky zavisia na stendch medzi pérmi, konkrétne na
ich schopnosti ohybat’ sa a na ich pevnosti. Existuje hypotéza, Ze ¢im su steny pevnejsie,
tym sa trhline taz8ie hl'ada energia na d’alSie Sirenie. Vo vSeobecnosti sa pory v keramike
povazuju za koncentrator napétia, ¢o plati pri malej porozite, hoci aj tam pri vhodnom
tvare uz samotna existencia poru méze trhlinu spomalit’ alebo zastavit’, pretoze sa Spi¢ka
trhliny v pore zvacsi. Nad urcitou hodnotou porozity vSak bolo ukazané, ze lomova
huzevnatost’ sa zlepsuje. Vhodnejsie je, ak su pory malé a porovitost’ vysoka, pretoze ¢im
viac stien medzi pormi, tym vyssia odolnost’ proti ireniu trhliny. Cim sa péry bliZsie, tym
je nizsia koncentracia napdtia. A interakcia porov prestava byt zanedbatel'na vtedy, ak je
ich stredova vzdialenost’ mensia ako 2-nasobok ich priemeru. Ani v tejto téme nepanuje
zhoda asu dva nazorové prady: prvym znich je, Ze pér je koncentrator napatia
a mechanické vlastnosti zavisia iba na relativnej porozite; druhym z nich je, ze interakcie
medzi pérmi spOsobia zniZenie koncentracie napitia a mechanické vlastnosti zavisia na
vztahu poru a aplikovaného napétia. Podl'a druhého uvedeného nazoru sa tiez spravaji
ludské kosti a bolo zistené, ze porézna keramika ma kvazi-krehké lomové chovanie
podobné kostiam (alebo skaldam). Vyskum na Al>Os pri roznej porozite ukazal, ze pri
nizkej porozite (pod 50 %) sa lom $iri krehko a pri velkej porozite (nad 50 %) sa $iri medzi
bunecnou Struktirou nepravidelne, ¢o je ziaduice, pretoze to zvySuje huzevnatost, vid’
obrdzok 3.4. Vsetky vysledky z&visia na testovacich podmienkach (faktore intenzity
napatia a mnozstve nehomogenit v §truktare...), a tak je potrebné este mnoho vyskumu na
to, aby bol jeden alebo druhy nazor potvrdeny. [10; 25; 26]

0o !

Aplikovana sila
Vel'’ka porozita,

Nizka porozita, lom cez bunkovu
stiepny lom struktdru

O

Obrazok 3.4: Dva typy lomu ako vysledok porozity [26]

Pri elasticite je situdcia podobna. Je silne zavisla na tvare arozlozeni poérov, ale
neexistuje univerzalny popis tejto zavislosti. Namiesto toho je nickol'ko tedrii pre modul
pruznosti a zaroven pre pevnost, ktoré vychadzaju z roznych typov poréznej keramiky.
Teorie sa volaju podla ich objavitelov, napr. Mackenzieho, Spriggs-Brissetteova,
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Hasselmanova, Nielsenova, Spriggs-Nielsenova, Gibson-Ashbyho. Posledna menovana je
ur¢ena hlavne pre izotropné materidly s otvorenou porozitou nad 50 %. Rovnica 3.1 je
vzorec pre vypocet modulu pruznosti podl'a Gibson-Ashbyho tedrie a obrdzok 3.5 ukazuje,
7¢ experimentalne zistené data sa relativne dobre zhoduju s teoretickymi predpokladmi.
Material pouzity pri uvedenom experimente bol ytriom stabilizovany oxid zirkonicity
(TZ-3YS) s porozitou od 45 do 80 %. [10; 27; 28]

E=C%G§n (3.1)

Ps

Kde: E ... modul pruznosti poréznej keramiky [MPa]
Ej ... modul pruznosti hutnej keramiky [MPa]
C ... geometrickd konstanta = 1
p ... hustota poréznej keramiky [kg-m]
ps ... hustota hutnej keramiky [kg-m]
n ... exponent s hodnotami medzi 1 a2 v zavislosti na relativnej hustote
a typoch pérov.
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Obrézok 3.5: Porovnanie experimentalne zistenych hodnét pevnosti s Gibson-Ashbyho modelom
[27]

Ind zaujimava arelativne nova metéda na predpovedanie elasticity poréznej
keramiky je IFU model (intermingled fractal units model) zaloZeny na fraktaloch. Kopiruje
tvar a rozlozenie porov, ktoré potom transformuje na fraktalne vzory. Model ma potencial,
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aby podporil vyvoj produktov z poréznej keramiky este vo faze navrhu, pretoze data, ktoré
predpovedal sa zhodovali s experimentom. [24]

3.1.3 Aplikécie poréznej keramiky

Siroké spektrum vlastnosti, ktoré méze porézna keramika nadobudnut a boli
spomenuté na zaciatku kapitoly 3.1, otvara dvere do rdznych odvetvi priemyslu
a vyskumu. Aktudlne je porézna keramika vyuzivana v metalurgii, medicine, energetike,
chemickom aj potravinarskom priemysle a st objavované stale nové moznosti aplikacie.
[11]

Filtracia bola jednou z prvych aplikéacii poréznej keramiky. Pouzitie v tejto oblasti
je vyhodné vd’aka vybornej tepelnej, chemickej a abrazivnej odolnosti. Filtrovat’ poréznou
keramikou sa mozu roztavené kovy za ucelom zvysSenia ich Cistoty. Pre toto pouzitie sa
pouziva najcastejSic Al2Os s prisadami a filtruju sa napr. hlinik ajeho zliatiny, med
abronzy, ocel, atd. Hortce plyny produkované napr. pri spalovani alebo pyrolyze
biomasy, spalovani uhlia a pod. musia byt filtrované od zloziek neziadtcich pre zivotné
prostredie. Na toto sa pouzivaju AleSi>O13 (mullite), Al2Os, SiC a SisNa. Filtraciou
moézeme rovnako zbavit’ vodu mikrocastic. V pripade vytvorenia mikro- alebo nanovrstvy
striebra na keramickom filtri sa voda moéze zbavit okrem mikrocastic aj baktérii.
Separovat’ sa daji aj zmesi plynov, ak je velkost’” mikroporov keramiky porovnatel'né so
strednou vol'nou drahou molekdl plynov. [16; 29]

Chemické inzZinierstvo tazi zporéznej keramiky v oblasti idnovej vymeny,
katalyzy, a membran. Na ionovd vymenu ionov Mg?* a Ca?* za Na* vo vode sa pouzivaju
zeolity. Katalytické porézne keramické nosi¢e majii vo svojich poroch ulozené Castice
napr. kovov, ktoré sa potom zdcastiujt reakcie. Velky vyznam to ma pri rozklade emisii
automobilov a rozklade prchavych organickych latok. Membrany vd’aka svojmu velkému
Specifickému mernému povrchu znizuja pri elektrolyze disocia¢né napétie, ¢im
zefektivilujii proces. Vyuzivaji sa v chemickych, fotochemickych a najmé v palivovych
¢lankoch. Membrany mézu oddelovat’ r6zne materidly: olej a vodu, pevné a kvapalné
latky, prachové Castice a plyn atd’. Existujd aj membranové reaktory, v ktorych membréana
funguje zaroven ako separator, distributor reaktantov a tiez sa sama zGcastiiuje chemicke;j
reakcie. [29; 30]

Dobra tepelna stabilita a nizka tepelna vodivost’ robi z keramiky vhodny materiél
na tepelnu izoléciu. Porézna keramika prichadza na rad, ked’ je potrebné pri tejto aplikacii
znizit hmotnost’. Je dblezité zvolit' spravny postup vyroby, pretoze tepelnd vodivost je
vnutorna vlastnost’ materidlu a zavisi aj na rozlozeni a velkosti porov. Najvhodnejsie su
uzavreté pory s riadkovym usporiadanim. Pre tieto aplikacie je vhodny napr. SiO>. [16; 31]

Senzory su dalsou oblastou, ktora vyuziva vysoky merny povrch poréznej
keramiky. Typickym prikladom senzorov sU senzory snimajtce teplotu, vlhkost’, vyskyt
plynu, atd’. Pracuju na principe zmeny naboja, ktord je vyvolana adsorbciou latky zo
snimaného prostredia (vody alebo plynu). Pre ziskanie informacie o pritomnosti snimanej
latky je potrebna dostato¢ne vel’ka zmena ndboja. Na to je potrebné, aby sa adsorbovalo
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dost’ molekul latky. Aby bolo zaznamenanie tejto informéacie ¢o najrychlejsie, musi byt v
senzore vel'ky merny povrch, pretoze ten umoznuje adsorbovat’ viac molekul, ¢o znamena
Vys$iu zmenu naboja. [29]

Biomaterialy pouzivané v tkanivovom inzinierstve mézu sluzit” ako konstrukcie, na
ktorych ¢asom po umiestneni do organizmu zaénu rast bunky, az nakoniec celu
konstrukciu bud’ zabuduju do svojej Struktury alebo ju rozlozia a nahradia bunkovou
Struktarou. Tento mechanizmus je pouzivany V kostiach. Pre tento ucel je vhodny velky
merny povrch a porozita 40 — 90 %, takZze sa pouzivaju r6zne porézne bioaktivne skla a
sklokeramiky, ktoré byvaju vacsinou zlozené z ¢iasto¢ne skrystalizovaného SiO» a keramik
ako napr. CaO, MgO, Na0, a d’alsich. [32; 33]

Rdzne aplikécie poréznej keramiky vyzaduju od nej Specifické rozmedzie velkosti
porov, ktord je vhodnd pre dany ucel. Na obrazku 3.6 sa nachadza graficky prehlad
typickych aplikacii a ich zaradenie k vel’kosti porov, ktoré vyuzivaju. [4]
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Obréazok 3.6: Aplikdcie poréznej keramiky podla velkosti jej porov [4]

Z uvedenych aplikécii je vhodné vyzdvihnut, ze porézna keramika zabrafiuje
unikaniu Skodlivych ¢astic alatok do prostredia pri filtrdcii, je stGcéastou vyroby
a skladovania energie solarnych a palivovych ¢lankov a ma izola¢né vlastnosti, ¢im
zabranuje plytvaniu energie. Tieto vSetky vlastnosti a aplikacie ukazuju, ze porézna
keramika ma vel’ky vyznam a potencial aj v oblasti ekologie. [22]
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3.2 Keramické vlakna

Keramické vlakna sa spolu so sklenymi a mineralnymi zarad’uji medzi nekovové
anorganickeé vladkna. Rovnako ako samotna keramika moézu byt oxidové a neoxidové.
V krystalickej forme st keramické vlakna skumané hlavne kvoli svojej stabilite pri
vysokych teplotach na vzduchu. Porovnanie teplot pouzitenosti keramickych vlakien
v roznych atmosférach je na obrazku 3.7. Sklené vlakna maja tato stabilitu niZzSiu, pretoze
maju tendenciu pri vyssej teplote kryStalizovat' a maju nizsiu teplotu topenia. RozliSenie
keramickych a sklenych vlakien je pomerne naro¢né, pretoze amorfnu (akoby ,,sklenti®)
Struktiru moézu mat’ vd’aka novym technikam vyroby aj keramické vlakna. V stcéasnej
dobe sa za sklené vlakna povazuju tie, ktoré vznikli z taveniny rychlym ochladenim,
a zékladom je SiO.. V pripade, ze zakladom je iny material, ale vznikli rovnakym
sposobom ako sklené vldkna, hovori sa o mineralnych vlaknach. Keramické vlakna teda
nevznikaju z taveniny a mozu byt polykrystalické, Ciastocne krystalické alebo amorfné.
Blizsie informacie o ich vyrobe su v kapitole 3.2.1. [34; 35]
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Obréazok 3.7: Teploty pouzitelnosti keramickych vidkien [34]

Keramické vlaknové materidly su skumané aj v nanovelkostiach, kedy aspon 1
zrozmerov je v rddoch nanometrov. Nanovlakna (vratane tych, ktoré boli neskor pouzité
V experimentoch tejto prace) si povazované za 1D materialy. Maji velka perspektivu
v oblasti nanoelektroniky, senzorov aj katalyz. [36; 37]

Podl'a chemického zlozenia sa daju zakladné keramické vlakna rozdelit’ na vlakna
oxidu kremicitého, hlinitého, zirkoni¢itého, ytrit¢ho, hore¢natého a titanicitého. Vytvaraju
sa aj ich kombinacie, vldkna spinelového typu a d’alsie Specialne druhy.

3.2.1 Vyroba keramickych vlakien

Existuje niekol'’ko spdsobov pre vyrobu vlakien, napr. mechanické vytahovanie,
pyrolyza impregnovanych organickych vlékien, vytlaanie, vyroba pomocou replik
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(rovnakym spdsobom, aky bol popisany v kapitole 3.1.1 pre vyrobu poréznej keramiky),
ruénym spinovanim, elektrohydrodynamické (EHD) metody, atd. Obcas moéze byt
vysledkom procesov amorfna Struktara, ktord dosiahne krysStalického stavu az d’alSim
spracovanim. [36; 37]

Mechanické vytahovanie pomocou mikropipety sa pouziva najmi pre plasty.
Keramickeé vlakna sa daja vyrobit’ pomocou polymérnych, ktoré sa naimpregnujud kovovou
solou, nasledne na vzduchu prebehne pyrolyza, ktora odstrani organické Casti a vytvori
oxidovi keramiku. Prikladom méze byt prekurzor AICIs, ktory pyrolyzou pri 800 °C
vytvori Al2Os. [34; 37]

VytlaGanie sa da pouzit’ uz pre Siroku Skalu materialov, ale vyroba vlakien trva
dlho. Pomerne efektivny spdsob je ale jedna z EHD technik, elektrospinning
(elektrostatické zvlakiiovanie). Je to pomerne jednoduchd, ale variabilnd metdda, pretoze
umoznuje spracivat’ mnoho materidlov vratane keramiky a daju sa fiou vytvorit' rézne
tvary a prierezy vlakien vratane poréznych. Ich priklady spolu s moznymi aplikaciami su
na obr. 3.8. [37]
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Obréazok 3.8: Priklady tvarov vlakien vyrobenych elektrospinningom a ich aplikacie [37]

Podstatou elektrospinningu je vytlacenie materialu v tekutom stave tenkou dyzou
ajeho vytahovanie a urychlovanie vysokym napitim na kolektor v tvare rotujdceho
bubna. Pocas letu na kolektor je bud’ z vldkna odparené rozpustadlo alebo vldkno zatuhne,
ak je to tavenina. Cim je napitie vyssie, tym je proces rychlejsi, ale prediZenie vlakna je
mensie, preto treba ndjst’ vhodné parametre procesu pre dané pouzitie. Dolezitymi faktormi
su tiez teplota, vlhkost' a vzdialenost trysky od kolektoru. Existuje mnoho druhov
elektrospinningu, ktoré moézu pouzivat’ aj viacero dyz naraz, pripadne nepouZivaju dyzu
vbbec. [37; 38]

Modifikaciou elektrospinningu tak, Ze rotuje hlavica produkujuca vldkna namiesto
bubna, vznika tzv. centrifugalny elektrospinning. Vd’aka odstredivej sile nepotrebuje tak
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vysoké napitie na prelet vlakna na kolektor. Stale je tu vSak nevyhoda, Ze vysledné vlakna
mozu byt elektrostaticky nabité, ¢o zhorSuje manipulaciu s nimi. [37]

Ak sa napétie odstrani uplne, ziskame metddu nazyvanl centrifugalny spinning.
Predstavuje moznost' tvorby vysoko usporiadanych nenabitych vlakien, ale v praxi sa
zatial' ziskali len neusporiadané, pretoze nové vysledky sa ziskavaji najmid zmenou
technologickych parametrov bez matematickych modelov alebo hlbsich teoretickych
stadii. Hlavica v pripade vysokorychlostného centrifugalneho spinningu méze rotovat
rychlostou 7000 ot./min. Vdaka tymto moZnostiam tato metdoda umoziuje vysSiu
produktivitu a je efektivnejSia v porovnani s pévodnym elektrospinningom, no s vyssou
rychlostou rastie riziko spojené s bezpeCnostou pracovnikov. Metdda si ponechava
vyhodnu vlastnost’ elektrospinningu — pouzitelnost na Siroku Skalu materidlov (napr.
keramicke, uhlikové, polymérne vlakna...). Na obrazku 3.9 je schéma pristroja
centrifugalneho spinningu. [38; 39]

Klimaticka komora Hlavica

Ohrievac

Kolektor
viakien

Obrazok 3.9: Schéma pristroja na centrifugalny spinning [37]

Vyroba keramickych vlakien spociva vac¢sinou v dvoch krokoch. Prvym z nich je
priprava prekurzoru v podobe kompozitného vlakna zlozeného najcastejSie zo soli
a polyméru. Na vyrobu SiO. vlakien sa pouziva TEOS (tetraetylortosilikat) ako zdroj
kremika, PVP (polyvinylpyrolidén) ako nosny polymér, etanol alebo metanol ako
rozpustadlo a pripadne kyseliny (napr. HCI) ako stabilizatory. Druhym krokom je
kalcinacia. Pri nej moze dojst’ k menSiemu poruseniu vlakien a tiez k zGzeniu, ale pri tejto
metode nedochadza k ich pokrdteniu a prehnutiu. [39; 40]

3.2.2 Mechanické vlastnosti keramickych vlakien

Keramicke vldkna sa vyznacuji vysokym modulom pruznosti, az v rddoch stoviek
GPa, apevnostou v tahu, ktora dosahuje napr. pre vlakna SiO. 5,9 GPa apre Al:Os3
2,1 GPa. Pre porovnanie objemny SiO> ma pevnost v tahu v krystalickej forme okolo
55 MPa avamorfnej 110 MPa. Avsak tak, ako je to u keramiky vo vSeobecnosti, aj
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u vlakien vzniké po vycerpani elastickej deformacie, resp. po malej plastickej deformacii,
porusenie. [41; 42; 43]

Je zname, Ze pevnost’ krehkych vlakien bude zavisla na defektoch, ktoré budd
pritomné vo vnuatri a na povrchu vldkna. Preto bude pri merani pevnosti existovat’ urity
rozptyl, ktory byva vyjadreny Weibullovym rozdelenim. VSeobecne plati, Ze ¢im mensi
a menej ostry defekt, tym vyssia pevnost’ v tahu bude namerand. Pevnost moze zarovei
pozitivne ovplyvnit’ aj povrchova Uprava vlakien, lebo méze potlacit’ vznik defektov. [42]

Vdaka pevnosti jednotlivych vldkien ma pridanie keramickych vldkien do
kompozitov pozitivny vplyv na ich mechanické vlastnosti. VIakna a whiskery mézu slazit’
na vystuzenie najma keramickej matrice. V tejto oblasti maju keramickeé vlakna oproti
kovovym alebo polymérnym vyhodu vtom, ze maju teplotnd stabilitu (oxida¢nt aj
creepovl) do vysokych teplét a maju vysoky modul pruznosti. Ich pritomnost
v keramickej matrici zlep$uje hlavne lomové vlastnosti. [35; 42; 44]

Z keramickych vlakien je mozné vytvorit’ aj iné Struktiry, napr. v tejto diplomovej
praci sa pouzili ako zakladny materidl na spekanie monolitu namiesto klasickych
keramickych praskov. Rozdiel mechanickych vlastnosti monolitu, ktory vznikol spekanim
keramickych vlakien, v porovnani s monolitom spekanym z kratkych alebo gulovych
Castic nebol zatial' zaznamenany.

3.2.3 Pouzitie keramickych vlakien

Komeréné pouzitie keramickych vlakien je najmid v oblasti ziaruvzdornych
materidlov pouzitych na izolacie v zariadeniach na tepelné spracovanie, ako st napr. pece.
Vyhodou pouzitia vlakien namiesto hutnych materialov je, ze st 'ahké atym padom sa
snimi aj l'ah$ie manipuluje. VIdkna sice byvaji po vyrobe ¢iasto¢ne zhutnené, aby sa
z nich mohol vyformovat potrebny tvar, ale nie dostato¢ne na to, aby zanikli pory a dutiny
medzi nimi. [41; 45]

Byvaju vyrobené z réznych druhov keramiky, aby mali vysokd odolnost’ voci
vysokym teplotam, teplotnému Soku ale aj chemicka stabilitu. NajcastejSie sa pouziva
kombinacia Al203z a SiO2 v roznych pomeroch, niekedy s pridanim ZrO; alebo dalSich
keramik. Nevyhodou je krehké spravanie obzvlast v pritomnosti defektov, ako bolo
spominané v kapitole 3.2.2. To vSak pri tejto aplikacii nevadi, pretoze po instalacii
zotrvavaju staticky na svojom mieste anie su zatazované (mimo teplotnych gradientov,
ktorym odolavaju dobre). [41; 45]

3.3 Spark Plasma Sintering

Metoda nazyvana Spark Plasma Sintering (SPS) bola vyvinuta ako jedna z metéd
na spekanie praskov pri zachovani ich jemnozrnnej Struktury pri minimalnom mnozstve
porov. Obcas byva tento postup v publikacidch ozna¢ovany ako Pulsed Electric Current
Sintering (PECS alebo PCES), Plasma Activated Sintering (PAS), Electric Current
Activated/Assisted Sintering (ECAS), Field Assisted/Activated Sintering (FAST).
V niektorych pripadoch je to preto, aby sa vedci vyhli slovu ,,plazma®, pretoze niektori
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nesuhlasia alebo si nie sa isti, ¢i dochadza k vzniku nejakej plazmy v priebehu procesu.
Vyhodou SPS je moznost' dobre kontrolovat' parametre, ktoré su zasadné pre vyvoj
vnutornej Struktury pri spekani a tiez jej rychlost’. [3; 46; 47]

Potencial SPS na vyrobu poréznych materidlov sa objavil az neskor. Dolezitym
rozdielom oproti Ciasto¢nému spekaniu poréznych materidlov za tepla a tlaku (hot-press
technika) alebo bez tlaku bol pulzny prid, vd’aka ktorému sa skracuje ¢as spekania. Prad
sa vyuziva namiesto externého ohrievania, jeho prechodom vznika ohrev vndatorny. [3; 22]

SPS je zalozené na aplikovani pulzného elektrického pradu bud’ pri zvysenom
alebo normalnom tlaku. Prasok sa vlozi do lisovacej formy, ktord sa upevni v komore
zariadenia SPS. Nasledne sa komora vyvakuuje a na material sa aplikuje tlak, zatial' ¢o
elektricky prad prechadza formou (Vv pripade, ze je material vodivy, tak aj materidlom).
Schéma zariadenia SPS je uvedena na obrazku ¢. 3.10. [3; 46]

Aplikovany
tlak

Vakuova Napajanie:
komora jednosmerny
prud

Obrazok 3.10 Schéma zariadenia SPS [46]

3.3.1 Dolezité charakteristiky

Medzi najdolezitejSie sledované parametre SPS pri spekani poréznej keramiky
patria tlak a elektricky prad, s ktorym je spojena teplota. Tlak svojim mechanickym
posobenim preskupuje zrna prasku, a tym zvysSuje moznu dosiahnutd hustotu pri rovnake;j
teplote. Ak castice spekané¢ho prasku maja vel'kost’ v radoch nanometrov, je dolezité, ze sa
tlakom rozbijaju ich aglomeraty, ¢o tiez prispieva k vyssej dosiahnutel'nej hustote. Okrem
preskupovania Castic tlak prispieva k zvySovaniu hustoty aj tym, Ze zvySuje hnaciu silu
spekania, pretoze ovplyviuje chemicky potencial Castic. Pri urcitej kritickej vel'kosti Castic
sa tlak dokonca stane kl'ucovym prispievatelom k tejto hnacej sile. To umoznuje znizit
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teplotu spekania praskov a vyhnut sa hrubnutiu zrna. Metéda SPS bola pouzitd aj pri
spekani bez tlaku, kde napr. u Al2O3 bola dosiahnuté relativna hustota 97 %. Zaviselo to
ale na velkosti Castic prasku. Pri tvorbe poréznej Struktiry je dolezité, aby tlak bol ¢o
najmens$i mozny. [3; 46; 48]

Elektricky prdd vstupujaci do vzorky je jednosmerny a pulzny. Vd’aka réznym
modom umoziiuje kontrolovat' priebeh spekania lepSie, nez konvenéné pece. Elektricky
prad ma hlavne termalne G¢inky, zabezpecuje vysoka rychlost’ ohrevu tvorbou joulovho
tepla a pripadnej plazmy. Vd’aka tomu sa da precizne kontrolovat’ porozita. Dalsi pozitivny
vplyv je, Ze sdm o sebe vplyva napriklad na nizkouhlové hranice v iénovych krystaloch,
nukleaciu arast keramickych aj intermetalickych faz ama potencial na vytvorenie
jemnozrnnej nano- az mikrostruktury. [3; 46; 49; 50; 51]

Existuju aj zariadenia, ktoré nepouzivaju jednosmerny, ale pouzivaji striedavy
prad. Hoci je zariadenie takmer identické s SPS, jedna sa 0 metddu FAPAS (field-activated
pressure-assisted synthesis, v preklade polom aktivovana syntéza za pritomnosti tlaku).
Niektori ju ale radia medzi SPS. [50; 51]

Vplyv rychlosti ohrevu na velkost zfn materidlu vo vyslednom produkte bol
dokézany pre urcity rozsah rychlosti: ¢im vyssia rychlost’ ohrevu, tym mensSie vysledné
zrna, ato u roéznych typov materialov. Jeho vplyv na vyslednu hustotu vSak nie je uplne
zase, ze zavislost’ je negativna alebo pozitivna. Existuje hypotéza, ze to modze zavisiet' na
vodivosti materialu. Pre nevodivé materialy je vysoka rychlost ohrevu povazovana za
odliovaci znak medzi SPS a $tandardnym spekanim za pritomnosti tlaku. Dalej bolo
ukdzané, Ze vysSia rychlost’ ohrevu ma podporny efekt pre povrchovu difliziu a moze
prispiet’ kvoli teplotnym gradientom K zvyseniu hustoty. [46; 51]

3.3.2 Vyhody, mozné problémy a nevyhody

Pomocou SPS sa moze spekat’ vel'a druhov materialov: vodivé aj nevodivé, hutne aj
porézne, keramika, kovy aj kompozity. Dobré moznosti kontroly procesu su spdsobené
regulaciou elektrického pradu, ktory moéze mat’ r6zny méd pulzov aj ich intenzitu. Pocas
procesu prebieha komplexny elektro-termo-mechanicky dej, ktory zatial nie je na
mikroskopickej Grovni Uplne pochopeny. [49; 50]

Okrem nedostato¢ne hlbokych poznatkov je tu problém pri implementécii do
priemyslu. Ak sa maju vyradbat’ pomocou SPS rdzne produkty, musi sa zvicsit’ priemer
vytvaranych produktov nad stcasnych par centimetrov, a zaroven bude potrebné vyrabat
komplexnejSie tvary. Pri vacsich priemeroch je potrebné velké mnoZstvo energie, aby sa
zachovala rychlost’ ohrevu (typicky pre SPS aspoii nad 100 °C-min™). Na velké mnoZstvo
energie je potrebny stabilny zdroj. Okrem toho sa pri zlozitejSich tvaroch musia riesit’
problémy teplotnych gradientov arbéznej hrdbky v réznych ¢astiach stcasti. Limitaciou
tejto metddy tiez je, ze predpripravené keramiky (napr. pomocou repliky) si po spekani
nezachovavaju povodné tvary a velkosti porov. Zistilo sa, ze tento jav nezalezi na tom, ¢i
bolo pouzité SPS bez tlaku alebo s tlakom. [22; 49; 52]
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3.4 Porézna keramika vyrobena metodou SPS

Pomocou SPS sa da vyrobit’ porézna keramika oxidova aj neoxidova. Vel'mi ¢asto
byva skimana keramika na baze hliniku a zirkonia, menej ¢asto na baze kremiku. Tabul'ka
3.1 prehladne zhfna niektoré z poslednych vyskumov v oblasti poréznej keramiky a jej
kompozitov, kde sa pri priprave pouzilo zariadenie SPS. Jednotlivé techniky a vyskumy su
podrobnejsie popisané v d’alSom texte.

Tabulka 3.1: Prehlad vybranych poréznych keramik pripravenych pomocou SPS

Material Technika Porozita [%] | Zdroj
Al2O3 Tepelny rozklad AI(OH)3 v zariadeni SPS 20 - 60 [53]
Al>03, MgO,

Zr0y, TiO2 Ciastoéné spekanie praskov v zariadeni SPS 30-50 [54]
SiC + aditiva 29 - 42 [55]
ZrB; Reaktivna syntéza ZrO; s B4C v tuhej faze v SPS 29,9 [56]
Reaktivna syntéza ZrO,, CaO a CaHPO4 v tuhej . 57]
Keramicky faze s formovacom poérov v SPS
kompozit Reaktivna syntéza CasSi¢O17 - 20H s CaHPO4 .
v tuhej faze s formova¢om porov v SPS [58]
SiO; Spekanie poréznych gal’ v SPS 0,4 - 90+ [59]

* konkrétne hodnoty porozity neuvedené
** nebola uvedend porozita v %, jej hodnota bola prepoditana z mezoporozity, ktora sa pohybovala od 0,002 do
0,411 cm3-g?

Vyroba poréznej keramiky z oxidu hlinitého prebieha ¢asto s cielom vytvorit
vysokopevny kompakt. Tieto keramiky maju potencial byt vyuzité pre medicinske
aplikacie. Chakravarty et al. vysokopevny Al2Oz vytvorili rozkladom Al(OH)z v SPS pri
teplote 1000 az 1200 °C a aplikovanom tlaku 10 az 50 MPa. Vysledna ziskana porozita
bola 20-60 % v zavislosti podl'a pouzitych podmienok, ale v§eobecne bola vyssia, ak bol
vysledkom 6-Al20s3. Z mechanickych vlastnosti testovali pevnost’ v ohybe. Tato pevnost’
rastla so zvySujucou sa teplotou spekania a maximalne dosiahla 375 MPa. Je to dosledok
tvorby viacerych a pevnejsich krékov. Specificky merny povrch bol najvyssi 80 m?g™ pri
1000 °C. Vysokopevné Al>Oz z prasku o struktary AlOs kombinovaného s MgO, ZrO>
(AZM), pripadne aj TiO2 (AZTM) vytvorili Jayaseelan et al. Pri nizSom tlaku (5,5 MPa)
a teplote 1200 °C dosiahli porozitu medzi 30 a50 %, ¢o je pri danej teplote vyssie ako
v predchadzajucom pripade. Pevnosti sa nedaju porovnavat, pretoZze tu bola merana
pevnost’ v ohybe a pohybovala sa medzi 100 a 250 MPa. V porovnani s HIP (hot isostatic
pressing) su ale tieto hodnoty pri danych porozitach vyssie. [53; 54]

V zariadeni SPS moéze prebiehat’ aj reaktivna syntéza v tuhej faze. Znamena to, ze
pdsobenim tlaku a teploty reaguju 2 alebo viaceré materialy. Pri tejto reakcii moze vznikat
plyn, ktory zvySuje porozitu. Yuan et al. vytvorili reaktivnou syntézou ZrOz s B4C pri
1600 °C vysokodisty (v porovnani s normalnymi praskovymi produktmi) ZrB2 s porozitou
29,9 %. Papynov et al. vytvorili v SPS keramiku ZrO, s hydroxyapatitom a TCP. Pouzili
na to ZrOz, CaO a CaHPOs spolu s uhlikovym formovatom poérov, ktorého mnozstvo
menili, za podmienok 900 az 1300 °C a 22,3 MPa. Vysledkom bol porézny keramicky
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kompozit, ktory by sa mohol pouzivat na kostné implantaty, ak by obsahoval 15 %
hydroxyapatitu. Toto mnozstvo vzniklo pri obsahu 2 wt% formovaca porov. Vysledny
Specificky merny povrch bol maly (0,7 m?g™), pretoze cielom bola pevna makroporézna
Struktara s minimom mikro- a mezopdrov. Neskdr Papynov et al. vytvorili taktiez
reaktivnou syntézou v SPS biokeramicky kompozit na baze CaSiOsz (wollastonite)
s20 wt% hydroxyapatitu. Zakladom bol CasSisO17 -+ 20H (xonolite), hydroxyapatit
a formovac porov. Pouzité podmienky pri spekani boli: tlak 24,5 MPa a teploty od 500 do
900 °C, pricom so zvySujucou sa teplotou od 700 °C prudko klesal $pecificky merny
povrch aj porozita. Situdciu zobrazuje obrazok 3.11. Vysledkom bol material so
Specifickym mernym povrchom max. 21 m?g?, ktory sa moze pouzit Vv kostnych
implantatoch. [22; 56; 57; 58]

Obrazok 3.11: Rozdiel medzi porozitou CaSiOs; s hydroxyapatitom po spekani na 700 a 900 °C
(SEM) [58]

Hotta et al. na vzorkdch z nanoprasku SiC sréznymi aditivami (napr. Al2Os)
pripravenych pri 1900 az 2000 °C atlaku 15 MPa v atmosfére z argébnu demonstroval
vplyv rychlosti ohrevu na vyslednt Strukturu a vlastnosti. Vysledkom bolo, ze vyssia
rychlost ohrevu zvySuje porozitu azniZzuje pevnost, ale medzi rychlostou 100
a200 °C-mint sG tieto rozdiely pomerne malé. Zvysenie teploty SPS z1900 °C na
2000 °C pri rovnakej rychlosti ohrevu naopak spdsobilo vyrazny pokles porozity (zo 42 na
29 %) anérast pevnosti, ¢o je dosledkom vysSej tvorby krckov arastu zin pri vyssej
teplote. Tento fenomén je zobrazeny na obrazku 3.12 snimkami SEM. [55]

2000°C |}

Obréazok 3.12: Snimky SEM zobrazujiice vplyv teploty spekania na Struktiru SiC [55]

S potencidlom pre aplikacie v katalyze, na membrany ¢&i senzory vytvoril
Vasiliev et al. mezo- amakroporézny SiO. monolit. Vyuzili pri tom spekanie
mezoporéznych gul’ SiO2 pri tlaku 20 MPa, réznych teplotdch a rychlosti ohrevu

26



100 °C-min. Pri najnizsej pouzitej teplote (650 °C) bol dosiahnuty najvyssi $pecificky
merny povrch, konkrétne 261 m?g™. Pri 1000 °C bola najvyssia pevnost v tahu 23,8 MPa,
ale so $pecifickym mernym povrchom len 2,56 m?g?. Na obrazku 3.13a) st zobrazené
tvary, ktoré boli vyrobené danym postupom ana obrazku 3.13b), ¢) st snimky z TEM
mikroskopu, ktoré zobrazuju sty¢né plochy spekanych gal’. [59]

b WAL 700.€
U ‘. .

100 nm

Obrazok 3.13: SiO, monolit (a - rozne dosiahnuté tvary; b, ¢ -Snimky TEM kontaktnych pl6ch
spekanych gul’ pri 700 °C resp. 800 °C) [59]
Existuje vel'a moznosti, akymi sa da za pouZitia SPS vyrobit’ porézna keramika.
MobZu sa menit’ parametre spekania, formovace porov, da sa pouZzit’ reaktivna syntéza atd’.
Zaroven sa to da aplikovat’ na velké mnozstvo keramickych materidlov, takze je velky
priestor na d’al$i vyskum. DoterajSie vyskumy ukazuji, Ze velky vyznam a potenciél
poréznej keramiky je vo filtracii, environmentalistike a energetike.
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4 EXPERIMENTALNA CAST

Experimentalna cast’ tejto prace je zamerand na vytvorenie vysoko poréznej
keramiky na baze SiO> sc¢o najvacsim Specifickym mernym povrchom. Zakladnym
materidlom sU porézne vlakna a o¢akavanym vysledkom je monolit, ktory bude mozné
v pripade potreby obrabat. Pouzitd metdoda spekania je Spark Plasma Sintering, ktorej
parametre boli optimalizované s cielom dosiahnutia o¢akavaného vysledku.

4.1 Material

Pouzity material bol amorfny SiO2 Sorbent vyrobeny spolo¢nostou Pardam, s.r.o.
Boli to porézne vlakna vyrobené centrifugalnym spinom, popisanym v kapitole 3.2.1, a bol
pouzity v dvoch formach. Prvym z nich bola vlaknitd 3D porézna nanostruktura podobna
bavine, mala $pecificky merny povrch 575 m?g?, priemer vlakien 800 — 1200 nm a dizku
vlékien od 2 do stoviek um. Vzorky budu d’alej menované ako vzorky z SiO»-vlakien a ich
oznaCenie zacina pismenom ,,V“. Obrazok 4.1 zachyteny SEM mikroskopom pomocou
sekundarnych elektronov zobrazuje vlédkna v povodnom stave pred zaciatkom
experimentov. St na fiom zobrazené rozne hrubky aj dizky vlakien. Dalej detail na obrazku
4.2 ukazuje pritomnost’ mezoporov vo vlaknach.

Obréazok 4.1: Pohlad na nespracované vidkna SiO, pomocou SEM
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10 pm

Obrézok 4.2: Detaily na rez vldknami SiO; zobrazujlce pritomnost mezoporov (a— v celom
objeme; b — na okrajoch a vnitornom povrchu)

Druhy variant boli rovnaké 3D vlakna, ibaze pomleté, ktoré sa vo vysledku javili
ako biely prasok. Mali $pecificky merny povrch 600 m?g?, priemer vlakien bol rovnaky
ako v predchadzajiicom pripade, lisila sa ich dizka. T4 sa pohybovala medzi 3 az 8 pm.
Vzorky budd dalej menované ako vzorky z SiO.-mletého aich oznacenie zacina
pismenom ,M“. Obrazok 4.3 vytvoreny pomocou SEM mikroskopu (sekundarne
elektrony) zobrazuje pomleté vldkna v pévodnom stave pred spracovanim.

Obréazok 4.3:Pohl'ad na nespracované, ale pomleté vidkna SiO- pomocou SEM

Porovnanie vlaknitej Struktiry a pomletej Struktiry na obrazku 4.4 ukazuje znacny
rozdiel v dizke vlakien a &astic. Hrabka vlakien je priblizne v rovnakom rozpéti u oboch
materidlov. U mletych vlakien sa spolu s kratkymi vlaknami nachadzaju navyse aj vel'mi
drobné castice. Su to Ulomky, ktoré vznikli mletim.
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Obrazok 4.4: Porovnanie pouzitych foriem SiO, (a - vlakna; b - mleté vlakna)

4.2 Experimentéalne techniky

4.2.1 SPS a jeho parametre

Na vytvorenie vzoriek bol pouzity SPS pristroj Dr. Sinter SPS-625 od firmy Fuji
Electronic Industrial Co. Ltd., Japan. Pri vSetkych vzorkach sa pouzival tlak 3 MPa, teda
minimalny technicky mozny (okrem 0 MPa, ¢o je uz beztlakové SPS). Menené boli
parametre teplota a cas spekania. Na zaklade toho sa vytvoril aj systém oznacovania
vzoriek popisany v tabul’ke 4.1.

Tabulka 4.1: Logika oznacovania vzorieK

Materiél Teplota [°C] | Cas spekania [min]
V = vlakna SiO; 600 2

M = mleté vlékna SiO> 650 5

Priklad:

V600-5 2> VIakna SiO, spekané pri teplote 600 °C poéas 5 min

Teplota spekania sa pri jednotlivych vzorkach menila po 50 °C v rozmedzi 600 az
800 °C. Bola pocas SPS merand pyrometrom nasmerovanym na slepl dieru vo forme
vldknami. Pri zmene teploty sa pouzival ¢as vydrze na maximalnej teplote 5 min a takto
bolo vytvorenych 5 vzoriek zkazdého materialu (V600-5 az V800-5 a M600-5 az
M800-5). Dalsie vzorky boli vytvorené pri 700 °C amenil sa as vydrze na teplote
spekania. Pouzité ¢asy boli 2, 5, 10, 30 a 60 min opét’ pre kazdy material (V600-2 az
V600-60 a M600-2 az M600-60). Rychlost’ ohrevu z izbovej teploty na 600 °C prebehla za
4 min, ¢o je priblizne 144 °C-min. Pripadny d’al$i ohrev nad 600 °C prebiehal vzdy
rychlostou 50 °C-min*t. Ochladzovanie nebolo riadené pomocou SPS, ale prebiehalo
prirodzene na vzduchu.

Maximalne napétia v priebehu procesu ¢inili 6 az 7,5 V, maximalny prad sa
pohyboval okolo hodnoty 1 kA. Sledované parametre SPS pocas procesu pri zaznamenani
do grafu ukazuju, Ze proces je stabilny a opakovatelny, pretoze krivky mali v priebehu
procesu vyroby rovnaky trend a malo sa odchyl'uju. Grafy znazoriiujiice opakovatel'nost’
SPS procesu pri nizkom tlaku st uvedené v Prilohe 1.
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4.2.2 Meranie hustoty

Hustota zakladnych vzoriek ziskanych zmenou parametrov teploty a ¢asu spekania
(V600-5 az M600-60) bola merana Archimedovou metddou podl'a normy CSN EN 623-2,
kde sa tato metdda oznacuje ako Sytiaca metoda. [12]

Postup merania bol nasledovny:

o vysusenie vzorky pri 115 °C 2 hodiny a jej zvazenie — hmotnost’ my

vlozenie vzorky do vyvevy a vakuovanie (cca 30 min)

zaliatie vzorky vodou tak, aby bola vodou nadkryta asponn 20 mm nad

vzorkou a vakuovanie d’alSich 30 min, aby sa voda dostala do otvorenych

porov

o ukoncenie vakuovania a odpoc¢ivanie vzorky pri atmosférickom tlaku aspon
30 min, aby sa voda natladila ¢o najviac do otvorenych pérov vplyvom
atmosférického tlaku

o vytiahnutie vzorky z vody, zvazenie najskor vo vode — hmotnost” mz, potom
lahké okvapkanie na filtraCnom papieri a zvazenie vzorky ,na sucho*
s vodou v péroch — hmotnost’ ms

o O

Hustota sa v§eobecne pocita podl'a rovnice 4.1.

my
= 4.1
P= (4.1)

Kde: p ... [kg:m™] hustota vzorky
m,... [kg] hmotnost’ vzorky po vysuseni
V ... [m™®] objem vzorky

Hodnota m; zrovnice 4.1 bola zvazena, je nutné zistit objem V. Ak by sa
postupovalo podl'a klasického Archimedovho zékona, postupovalo by sa podla rovnice
4.2.

m; —m
Vy = ——— (4.2)
pvody

Kde: V, ... [m?] objem vzorky bez pérov

m,... [kg] hmotnost’ vzorky po vysuseni
m,... [kg] hmotnost’ vzorky zvazena vo vode po nasiaknuti
Pvody:- [kg-m3] hustota vody pri izbovej laboratrnej teplote = 997 kg-m

V tomto pripade by bol vysledkom objem vzorky bez uvaZovania porov a nasledne
vypocitana hustota by bola zdanlivd hustota pevnej fazy. Zahrnit péry do vyslednej
hustoty je ale v pripade poréznej keramiky nutnost, preto sa pouzije rovnica 4.3, ktorej
vysledkom bude objem vzorky s pormi. [12]
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mz —m;
V=—"-—"— (4.3)
pvody
Kde: V ...[m™] objem vzorky s pormi
m,... [kg] hmotnost’ vzorky zvazena vo vode po nasiaknuti
ms... [kg] hmotnost’ vzorky zvazena na vzduchu po nasiaknuti
Pvody:- [kg-m~3] hustota vody pri izbovej laboratdrne;j teplote = 997 kg-m3

Dosadenim rovnice 4.3 do rovnice 4.1 sa ziska vysledny vztah pre vypocet hustoty
poréznej keramiky, vid’ rovnica 4.4. Po ukon¢eni merania hustoty boli vzorky presunuté do
susiarne, kde sa suSili na vzduchu pri 150 °C po dobu 1,5 h, aby sa vyparila zostatkova
voda z porov.

m, -
P 44)

Na ostatnych vzorkach (pouzitych pre mechanické testy, dilatometriu a
porozimetriu) bola hustota zmerana tiez podla CSN EN 623-2, ale metodou 2 —
Geometrickd objemova hmotnost. Téato metéda bola zvolend kvoli menSej Casovej
narocnosti aj napriek mensej presnosti. Tieto vzorky totiZ uz nemali upravované parametre
vyroby, sluzili ako vzorky na testovanie vlastnosti vybratych najlepSich parametrov SPS.
Preto stacilo overit’, ¢i ich hustota neindikuje chybu pri vyrobe vyraznejSim vybocenim
hodnot.

Metoda geometrickej objemovej hmotnosti spodiva v tom, ze nie je potrebné
nasiaknutie kvapalinou. Po vysuSeni (rovnakom, ako v Archimedovej metdde) sa objem
vzorky zisti premeranim rozmerov a naslednym vypoc¢tom objemu podl'a tychto rozmerov.
Hustota sa vypocita podl'a rovnice 4.1. [12]

Porozita P ur¢ujuca pomer celkového objemu porov a celkového objemu vzorky
vratane pérov je dolezitym znakom pri charakterizovani poréznej keramiky. Moéze sa
pocitat’ z podielu hust6t vzorky a neporézneho amorfného SiO2 podrl'a rovnice 4.5. Celkova
porozita je sGctom otvorenej a zatvorenej. Otvorena sa vypocita podielom objemu
otvorenych pérov a vzorky (rovnica 4.6). Zatvorend sa pocita podla rovnice 4.7 od¢itanim
otvorenej porozity od celkovej porozity. [10; 12; 29]

p=1-£.100 (4.5)

Pa
Kde: P ... [%] porozita
p ... [g:cm~] hustota poréznej vzorky
Pa --- [9:cm] hustota neporézneho amorfného SiO,, ktora je 2,2 g-cm™
Vo _p-(m3—my)

P=—=—-100 4.6
? |4 Pvody M1 (46)
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Kde: P,... [%] otvorend porozita
V,... [cm] objem otvorenych pérov vo vzorke
V... [cm] objem vzorky vratane porov
p ... [9-cm™®] hustota poréznej vzorky
Pvody - [g-cm™] hustota vody pri izbovej laboratornej teplote
m,... [g] hmotnost’ vzorky po vysuSeni
ms... [g] hmotnost’ vzorky zvaZena na vzduchu po nasiaknuti

P,=P-P, 4.7)

Kde: P,... [%] zatvorena porozita
P... [%] porozita
P,... [%] otvorena porozita

4.2.3 BET metoda

Na zistenie Specifického merného povrchu pociatoéného materialu aj vyslednych
vzorieck bola pouzita Brunauerova-Emmetova-Tellerova metdda (skratkou BET)
vyuzivajica fyzisorbciu. Postupovalo sa v stlade s normou CSN EN ISO 18757:2003 a bol
pouzity pristroj Autosorb iQ ASIQMUYV 00000-6 od firmy Quantachrome Instruments.

Prvym krokom je priprava vzorky odplynenim. Vzorky sa museli rozlomit' na
niekol’ko mens$ich kuskov, aby sa zmestili do banky urcenej na meranie. Odporucané
podmienky pre odplynenie SiO, su uvedené v Prilohe A vyssie uvedenej CSN normy;
konkrétne su to teplota 160 az 200 °C a ¢as 3 hodiny. Preto bola pouzita teplota 180 °C po
dobu 3 hodin vo vékuu. Ziadna z testovanych vzoriek po odplyneni nevykazovala velku
stratu hmotnosti, preto sa pokrac¢ovalo samotnym testovanim. [9; 60]

Pouzity adsorbény plyn bol dusik ameranie prebehlo pri teplote -196 °C.
V priebehu testu sa zaznamenavala adsorb¢na izoterma a bol vytvoreny multi-bodovy graf,
ktory obsahoval 5 bodov. Tieto grafy boli vzdy stéast'ou vystupu merania a ich priklad je
uvedeny v Prilohe 2. S vyuzitim rovnice 4.8, ktord déva do sdvislosti tlak a mnozstvo
adsorbovaného plynu, a rovnice 4.9 na vypocet $pecifického merného povrchu software
dopocital merny povrch. [9; 60; 61]

p/Po 1 c-1
= + “p/p 4.8
na[l - (P/Po)] nm,mpC nm,mpC 0 ( )

Kde: p ... [Pa] aktualny tlak plynu (dusiku)
Do --- [Pa] tlak nasytenych par plynu (dusiku) pri danej teplote
Ng ... [mol-g] $pecifické mnozstvo adsorbovaného plynu (dusiku)
N mp-+- [mol-g?] $pecifickd monovrstvova kapacita odvodena od multi-
bodového grafu
C ... [mol!] BET parameter, konstanta z4visla na tvare izotermy
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A =n,ap,l (4.9)

Kde: A4 ...[m?g?] $pecificky merny povrch
Ny ... [Mol-g!] $pecificka monovrstvova kapacita adsorbatu
a,,... [m?] plocha, ktor( zabera jedna molekula monovrstvy
L ... [mol] Avogadrova konstanta

NajdolezitejSie sledované parametre okrem Specifického merného povrchu sd
prieseCnik s osou y, ktory musi byt kladny a korela¢ny koeficient, ktory by mal byt
minimalne 0,999. Ak tieto 2 parametre nespiiiaju podmienky, musi sa meranie opakovat'.
V pripade tejto diplomovej prace sa to vsak stalo iba jedenkrat.

4.2.4 XRD analyza a SEM pozorovanie

Na zaznamenanie spektra rontgenovej difrakcie (XRD spektrum) bol pouzity
difraktometer s vysokym rozliSenim, konkrétne pristroj Rigaku SmartLab 3 kW s medenou
an6dou. Bol pouZzivany pri napati 40 kV, priade 30 mA a Bragg-Brenatovom mode. XRD
bolo merané na vzorkéach V600-5 az V800-5, aby sa zistilo, ¢i sa pri jednotlivych teplotach
spekania povodne amorfné vldkna nestali aspon z Casti kryStalickymi.

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) s vysokym rozliSenim modelu FEI Verios
460L bol pouzity na pozorovanie pdvodného materidlu aj vzoriek po spekani. Vzorky po
spekani boli pred pozorovanim rozlomené, aby sa zistil stav vlékien vo vnutri. Snimky
pouzité v tejto préci boli vytvorené pomocou sekundarnych elektrénov.

4.25 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti, konkrétne pevnost’ v tlaku, boli zistené jednoosym testom v
tlaku na univerzalnom testovacom systéme AG-IS 10KN (Shimadzu, Japonsko). Rychlost’
zatazovania bola 0,6 mm-mint. Test vtlaku, nazyvany aj kompresny test, spodiva
Vv posobeni tlakovej sily rovnomerne na 2 protilahlé steny hranola, atym vo vndtri
materialu vznika tlakové napatie. Situaciu zobrazuje obrazok 4.5 a napétie sa pocita podl'a
rovnice 4.10, pricom pevnost' vtlaku ukazdej vzorky bola uréenda z maximalnej
aplikovanej sily pri teste.

Obrazok 4.5: Zndzornenie silového pésobenia pocas kompresného testu [62]
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F
- 410
o= (4.10)

Kde: o ... [MPa] tlakové napétie
F ... [N] aplikovana sila
a... [mm] 8irka plochy, na ktora posobi sila
b... [mm] dizka plochy, na ktort pdsobi sila

Z vysledkov kompresného testu bol wuréeny Weibullov modul grafickym
znazornenim. Najskor sa zoradili vysledky mechanickych testov od najmenSicho po
najvacsi. Nasledne sa stanovila pravdepodobnost’ jednotlivych bodov podl'a zorad’ovacieho
odhadu uvedeného v rovnici 4.11. [63]

_i-05

i = — (4.11)

Kde: Pf; ... [-] pravdepodobnost’ i-teho datoveho bodu pevnosti
i ... [-] poradové ¢islo datového bodu pevnosti
N... [-] pocet skusobnych telies

Ziskané pravdepodobnosti sa vyuzili pri vyneseni hodnot do grafu, kde na zvislej
0si boli vynasané hodnoty podl'a rovnice 4.12 ana vodorovnej osi boli hodnoty podla
rovnice 4.13. Bodmi bola prelozena priamke metédou najmensich Stvorcov. Smernica tejto
priamky uréuje odhad Weibullovho modulu.

yi =1In [ln <1 —1Pf'>l (4.12)

Kde: y; ... [-] hodnota vynesena na zvislu os
Pf;... [-] pravdepodobnost’ i-tého datového bodu pevnosti

x; = Inoy; (4.13)

Kde: x; ... [-] hodnota vynesena na vodorovnu os
0f;... [-] lomové pevnost’ i-tého skiSobného telesa.

4.2.6 Dilatometrické meranie

Vysokoteplotny dilatometer L75 Platinum Series (Linseis) bol pouZzity na meranie
zmien jedného rozmeru vzoriek vytvorenych spekanim v SPS. Zmeny boli zaznamenavané
pri zanedbate'nom zatazeni, vV smere tohto zat'azenia a pri zvySujucej sa teplote. Cielom
bolo urcit zmeny hustoty a poroztiy, teplotni stabilitu a pripadné fazové zmeny.
Zaznamenavané parametre boli teplota, ¢as a predizenie vzorky v smere zataZenia. Bol
pouzity teplotny cyklus s ohrevom 10 °C-min’ a s maximalnou teplotou 1000 °C.

4.2.7 Ortutova porozimetria

Dovodom pre meranie vel'kosti a mnozstva porov ortutovou porozimetriou bolo, ze
vo vzorkach sa nachadzalo vel'ké mnozstvo rézne vel’kych porov (mezo- aj makroporov)
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a tato metdda umoziuje zistit' pory s polomerom od 3 nm do 400 um. Pred samotnym
zaciatkom testu prebehlo vysusenie vzoriek, podobne ako pred BET pri 180 °C po dobu 3
hodin. Dévodom bolo zbavenie vzoriek vlhkosti. Nasledne prebehlo meranie velkosti
arozlozenia pérov ortutovou porozimetriou na pristroji Pascal 440 (Poro) od firmy
Thermo Fisher Scientific.

d, =— (?) - cos 6 (4.14)

Kde: d, ... [m] priemer poru
p ... [Pa] aplikovany tlak
¥... [N-m™] povrchové napatie ortuti: pri 25 °C je to 484 mN-m*
0... [°] kontaktny uhol medzi pevnou vzorkou a ortutou, Standardne
sa pouziva 140°

Ortut’ je nezmacava kvapalina, ¢o znamena, ze ma s inymi materidlmi kontaktny
uhol >90°. Preto potrebuje zvyseny tlak na to, aby sa do porov dostala. Pri teste sa tlak
postupne zvy3oval, aby ortut’ mohla zapiiat’ postupne mensie a mensie pory. Matematicky
je vzt'ah medzi tlakom a vel'kost'ou poru popisany Washburnovou rovnicou, vid’ rovnica
4.14. Merania zacinali pri 0,1 MPa a maximalny pouzity tlak ortuti pri testoch bol 485
MPa. [64]
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5 VYSLEDKY

Kapitola obsahujuca vysledky tejto diplomovej prace je rozdelend na 3 zakladné
oddiely. Prvy znich je venovany prehl'adovym vzorkam vytvorenych z SiO.-vlakien,
druhy vzorkdm SiO2-mletych vlakien a treti oddiel sa venuje blizsej analyze vzoriek oboch
materidlov pripravenych vybranymi najlep§imi parametrami SPS.

5.1 Vzorky z SiO;-vlakien

Prvym spracovavanym materidlom boli vlakna z SiO; a ako dva mozné kritické
parametre sa postupne testovali teplota spekania a ¢as vydrZe na teplote spekania. Ostatné
parametre SPS zostavali zachované, aby sa mohol vyluéit ich pripadny vplyv na vysledok.

Najskdr bol testovany vplyv zmeny teploty spekania v zariadeni SPS.
Konstantnymi parametrami SPS boli: tlak 3 MPa, vydrz na teplote spekania 5 min
arychlosti ohrevu. Ohrev zizbovej teploty na 600 °C prebehol za 4 min apotom
nasledovala rychlost’ ohrevu 50 °C-min’ az na pozadovant teplotu. Teplota spekania bola
zmenena 050 °C skazdou dalsou vzorkou. Prva vzorka bola vytvorend pri 600 °C,
posledna pri 800 °C a spolu sa vytvorilo 5 vzoriek.

Vsetky vzorky boli podrobené najskor meraniu hustoty Archimedovou metddou
popisanou Vv kapitole 4.2.2. Vdaka tomuto meraniu bolo mozné vypoditat’ celkovu,
otvorent aj zatvorenu porozitu. Nasledovalo meranie $pecifického merného povrchu
metédou BET popisané v kap. 4.2.3. Na zéklade dat o hustote a Specifickom mernom
povrchu sa zistil povrch, ktory sa nachadza v objeme 1 cm?, ato podielom $pecifického
merného povrchu a hustoty. Jednotlivé hodnoty su zaznamenané v tabulke 5.1. Je
viditel'ny trend, ked” pri narastajucej teplote dochadza k narastu hustoty, poklesu celkovej
porozity avyraznému poklesu specifického merného povrchu. Zvyrazneny riadok
zdoraznuje vzorku, ktora dosiahla najvyssi Specificky merny povrch spomedzi vsetkych
vzoriek z SiO,-vlékien.

Tabulka 5.1: Vysledné vlastnosti vzoriek SiO-vlakien ziskanych zmenou teploty spekania

Vzorka | Cislo | Teplota | Hustota Porozita [%] BET | Povrch/objem
SPS | [°C] | [g:cm™] | celkové | otvorena | zatvorena | [m?g?] | [m?cm?
V600-5 987 600 0,62 72 69 3 470 291
V650-5 988 650 0,64 71 67 3 390 251
V700-5 989 700 0,66 70 68 2 361 238
\V750-5 990 750 0,64 71 68 3 287 185
V800-5 991 800 0,72 67 64 3 140 101

Ako druhy mozny kriticky parameter bol zvoleny ¢as vydrZze na teplote. Teplota
bola zvolena ako stredna z predchadzajiicich experimentov, &ize 700 °C. Casy vydrze boli
nasledovné: 2, 5, 10, 30 a 60 minut. Ostatné parametre SPS (t.j. tlak a rychlost’” ohrevu)
boli rovnake ako pri predchadzajucich experimentoch. Tiez sa rovnako zistovala hustota,
porozita a Specificky merny povrch. Vysledné sledované vlastnosti st zaznamenané
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v tabul’ke 5.2. Celkova porozita sa so zmenou c¢asu Vyznamne nemenila, hoci so
zvySujicim sa Casom postupne vzrastala az do ¢asu 30 min. U vzorky V600-2 s ¢asom
vydrze 2 min bol vyrazne vy$§i podiel zatvorenej porozity v porovnani s ostatnymi
vzorkami. To mohlo spdsobit’ najniz$iu nameranu hodnotu $pecifického merného povrchu.
Vo vSeobecnosti najvyssiu, a tym najlepsSiu, hodnotu $pecifického merného povrchu mala
vzorka V700-5 s vydrZzou na teplote spekania 5 min.

Tabulka 5.2: Vysledné vlastnosti vzoriek SiOz-vidkien ziskanych zmenou casu vydrze na teplote

spekania
Vzorka Cislo | Cas | Hustota Porozita [%] BET |Povrch/objem
SPS | [min] | [grem®] | celkové | otvorena | zatvorena | [M?g™] | [m?cm?]
V700-2 1005 2 0,67 69 63 6 224 151
V700-5 989 5 0,66 70 68 2 361 238
V700-10 1006 10 0,64 71 68 3 251 161
V700-30 1017 30 0,64 71 67 4 320 203
V/700-60 1016 60 0,66 70 68 3 250 164

5.1.1 XRD analyza

Na vzorkach V600-5 az V800-5 bola urobend XRD analyza, aby sa zistilo, ¢i
nedoslo k zmene v krystalinite pri spekani. Na obrézku 5.1 je graficky z&znam, ktory
zachytava XRD pre pévodny material a vzorky spracované pomocou SPS pri teplotach 600
az 800 °C. Nenachadza sa tu ziaden ostry vrchol, preto je mozné usudit, ze Struktiry
zostali amorfné aj po spekani a pouzité teploty nemaju na krystalinitu Ziaden vplyv. Na
zéklade zaveru, ze nebol zaznamenany ziaden vplyv, nebola tito analyza na dalSich
vzorkach vykonavana.

10000
9000
8000
__ 7000 ——3Si02 - vldkna
f;f 6000 Si02 - mleté
g 5000 V600-5
*§ 4000 V650-5
3000 ——\V/700-5
2000 \V750-5
1000 ——V800-5
0
10 20 30 40 50 60 70

Uhol 20 [°]

Obrazok 5.1: Graficky zdaznam XRD analyzy, zavislost intenzity na difrakcénom uhle
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5.1.2 Mikrostruktara

Vysledné vzorky po vytiahnuti z SPS avychladnuti vyzerali ako na obrazku
5.2a), b). Mali priemer 20 mm a vysku priblizne 9 mm. Jemné zasednutie na okrajoch bolo
sposobené grafitovym papierom, ktory sa vkladal medzi formu a material aslazil na
ochranu formy. Nie je to vSak problematické, pretoze grafit by sa dal v pripade potreby
z povrchu odstranit’ tepelnou Upravou. Vzorky na obrazku 5.2 (ani ostatné v tejto
diplomovej préaci) neboli po spekani nijako tepelne upravované. Obrazok 5.2c) znazoriuje
vzorky po obrobeni pre i¢ely testovania.

Obrézok 5.2: Priklad makroskopického vzhladu vzoriek (a - bocny pohlad, b - pohlad zvrchu, ¢ —
vzorky po obrobeni pred testovanim)

Nasledné pozorovanie na skenovacom elektronovom mikroskope (SEM) ukéazalo,
Ze vnutorna porozita materialu zostala zachovana. Ako priklad je uvedend snimka vzorky
V600-5, vid’ obrdzok 5.3. Tato vzorka mala najvyssi Specificky merny povrch, ¢o suhlasi
so zachovanim porozity v celom priereze vlakna. Na rovnakej vzorke bolo pozorovaneé aj
spojenie vlakien. D4 sa predpokladat, Ze takéto pozdizne spojenia nie st vysledkom
procesu SPS, ale vznikli este pri vyrobe, aj ked’ sa neda vylucit’ ani prva moznost’.

Obrazok 5.3: Obrazok zo SEM vzorky V600-5 (zachovanie porozity materialu a spojené vlakna)

39



Snimka vzorky VV700-60 pripravenej pri 700 °C a dlh§om ¢ase (60 min) ukazuje, Ze
porozita pri vyssej teplote a dlhom ¢ase spekania ustupuje od okrajov vlakien, vid’ obrazok
5.4a). Pory zanikaju alebo sa uzatvaraju postupne od okrajov smerom do stredu.
Pravdepodobne atohto dévodu bol na rovnakej vzorke zaznamenany pomerne maly
$pecificky merny povrch s hodnotou 250 m?g?, vid’ tabul’ka 5.2.

Snimka vzorky V700-2 na obrdzku 5.4b) ukazuje reprezentativny vzhlad prakticky
vsetkych vzoriek SiO2-vlakien. St tam vidite'né niektoré zlomené vlakna, ku ktorym doslo
pri manipulacii, aj spojenia vlakien. Zvyraznené spojenie vzniklo pravdepodobne pri
spekani v SPS, pretoze spojené vlakna nie su rovnobezné. Zmena teploty a ¢asu spekania
nespbsobovala s vynimkou Ustupu porozity ziadne viditeI'né Struktirne zmeny.

Obrézok 5.4: Obrazky zo SEM vzorky V700-60 (a - detail Gstupu porozity, b - spojenie vlakien)

5.2 Vzorky z SiOz-mletého

Vzorky z vlékien SiO», ktoré boli pomleté, zachovavaju parametre pripravy vzoriek
z kapitoly 5.1. Najskdr sa menila teplota od 600 do 800 °C po 50 °C, atym bolo
pripravenych 5 vzoriek. Vysledné sledované vlastnosti jednotlivych vzoriek su
zaznamenané v tabulke 5.3. Rovnako ako v kapitole 5.1 boli sledované vlastnosti hustota,
porozita, $pecificky merny povrch merany pomocou BET a povrch v danom objeme.
Hustota so zvySujucou sa teplotou stiipa, tym padom celkova porozita klesa a klesa tiez
Specificky merny povrch. V poslednych 2 vzorkach (M750-5 a M800-5) bol zaznamenany
mierne vyssi podiel uzavretej porozity. Zvyrazneny riadok je vzorka, ktora mala spomedzi
vsetkych vzoriek SiO2-mletého najvyssi $pecificky merny povrch.

Material SiOz-mlety bol taktieZ podrobeny skimaniu vplyvu rézneho ¢asu vydrze
na teplote 700 °C. Cas vydrze ako aj vysledné vlastnosti vzoriek zaznamenava tabul’ka 5.4.
Neboli zaznamenané Zziadne vyrazné zmeny vlastnosti. Hustota sa pohybovala okolo
0,7 g-cm™ a celkova porozita v rozmedzi 67 — 69 %. Vynimkou bola s najvyssou hustotu
a najmensou celkovl porozitou vzorka M700-2 (vydrz 2 min na 700 °C). Co sa tyka BET,
pri kratkych ¢asoch spekania (do 10 min) boli hodnoty kolisavé. Pri dlhSich ¢asoch (30
a 60 min) nastal u Specifického merného povrchu vyraznejsi pokles, nebol ale vobec taky
prudky ako pri zmenach tepl6t v tabul’ke 5.3 a stale sa udrzal nad 300 m?g™.
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Tabulka 5.3: Vysledné vlastnosti vzoriek SiO,-mletého ziskanych zmenou teploty spekania

Vzorka Cislo | Teplota | Hustota Porozita [%] BET | Povrch/objem
SPS | [°C] | [gem®] | celkova | otvorené | zatvorena | [M?g7] | [m*cm?]
M600-5 | 1018 600 0,68 69 65 4 422 288
M650-5 | 1019 650 0,68 69 66 4 420 284
M700-5 | 1020 700 0,70 68 64 4 374 263
M750-5 | 1021 750 0,73 67 62 5 274 200
M800-5 | 1022 800 0,75 66 61 5 267 201

Tabulka 5.4: Vysledné vlastnosti vzoriek SiO,-mletého ziskanych zmenou casu vydrze na teplote

spekania
Vzorka Cislo | Cas | Hustota Porozita [%] BET | Povrch/objem
SPS | [min] | [g-cm™] | celkova | otvorena | zatvorena | [M?G7T | [m?em™]
M700-2 1027 2 0,72 67 63 4 382 276
M700-5 1020 5 0,70 68 64 4 374 263
M700-10 | 1028 10 0,69 69 65 4 381 263
M700-30 | 1029 30 0,70 68 63 5 362 255
M700-60 | 1030 60 0,70 68 65 4 349 245

5.2.1 Mikrostruktara

Reprezentativna snimka Struktary vzoriek (a to bez ohl'adu na teploty a ¢asy vydrze
na teplote) zo SEM je na obrdzku 5.5. Konkrétne sa jednd o M600-5. Na snimke sa
nachadza zna¢né mnozstvo malych ¢astic, ktoré by mohli byt povazované za nedistoty, ale
Vv skutocnosti vznikli mletim a st to malé Castice vlakien.

Obrazok 5.5: Reprezentativna struktira vzoriek z SiO.-mletého, konkrétne M600-5
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Obréazok 5.6 ukazuje zachovanie porozity aj pri najvyssej teplote spekania 800 °C
(5.6a) aj pri najdlh§om case spekania 60 min (5.6b). Porozita rovnako ako v pripade
vlakien ustupovala od okrajov a uzatvéarala sa. V druhom pripade u vzorky M700-60 na
obrazku 5.6b) sa podarilo zachytit’ ¢ast’ vlakna, ktoré bolo pravdepodobne poskodené pri
priprave vzorky na SEM. Vdaka tomu je na snimke vidiet' zachovanie porozity vo vnutri
vlakna, ale nie na povrchu. Z uvedeného vyplyva, Ze najvyssia pouzita teplota ani najdlhsi
Cas spekania neznicili vnatorné pory vlakien v pomletom stave.

Obrazok 5.6: Zachovanie porozity (a - M800-5, b - M700-60)

5.3 Testy na vzorkach s vePkym povrchom

Z oboch materidlov boli po z&kladnej analyze uvedenej v kapitolach 5.1 a 5.2
vybraté najlepsie, na ktorych prebehli d’alSie testy a merania. Ked’ze vSetky vzorky vysli
kompaktne a nerozpadali sa, najlepsie z nich boli vybrané z kazdého materialu na zaklade
najvyssieho Specifického merného povrchu. Boli to vzorky s nasledovnymi parametrami:
teplota spekania 600 °C a ¢as vydrze na teplote spekania 5 min. Z vlakien to bola teda
vzorka V600-5 az mletych vlakien M600-5, zistené Specifické merné povrchy boli
470 m2gL, respektive 422 m?g™t.

5.3.1 Kompresny test

Pre ucely kompresného testu sa vyrobilo z kazdého materialu v SPS zariadeni 5
diskov, pricom z kazdého sa obrabanim vytvorili 2 vzorky tvaru kvadra, ktoré sa testovali.
Pre SiOz-vlakna su vysledky pevnosti v tlaku (o, [MPa]) uvedené v tabul’ke 5.5. Pevnost’
sa prepocitala z aplikovanej sily podl'a postupu uvedeného v kapitole 4.2.5.

Vzorka V600-5-T9 oznacena v tabulke 5.5 ¢ervenou, nebola zapoc¢itana do vypoétu
priemernej pevnosti v tlaku, pretoze pocas pripravy doslo k jej poSkodeniu, ¢o ovplyvnilo
vysledok mechanického testu. Priemerna pevnost’ v tlaku vysla pre SiO.-vldkna
(2,47 £ 0,53) MPa. Porozita uvedena v tabulke 5.5 sa dopogitala z hustoty zist'ovanej
pomocou metddy geometrickej objemovej hmotnosti. Naslednym spriemerovanim
vysla hodnota (72,4 £ 1,2) %. Tato hodnota zodpoveda celkovej porozite urCenej pre
vzorku V600-5, vid’ tabul’ka 5.1.
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Tabulka 5.5: Vysledky kompresnych testov SiO,-vlakien

Vzorka | Cislo SPS | o [MPa] | Porozita [%]
V600-5-T1 1073 2,774 70,4
V600-5-T2 3,530 70,6
V600-5-T3 1074 2,528 72,3
V600-5-T4 2,862 71,7
V600-5-T5 1075 2,103 73,2
V600-5-T6 1,884 72,7
V600-5-T7 1076 2,419 72,8
V600-5-T8 2,221 73,7
V600-5-T9 1077 0,728 74,2
V600-5-T10 1,910 72,7

Tabul'ka 5.6 predstavuje vysledky kompresnych testov pre SiOz-mlety. Pevnost’
v tlaku aj porozita sa vypocitali rovnakym spdsobom ako Vv predchadzajucom pripade.
V tychto testoch su vSetky vysledky platné avyslednd priemernd pevnost je
(1,96 £ 0,94) MPa. V porovnani s vlaknami teda vysla nizsia hodnota s vy$sou odchylkou.
Priemerna porozita vysla (70,22 £ 0,62) %, ¢o je 00,58 % viac, nez vysla porozita
u vzorky M600-5 z tabul’ky 5.3, ale je to pomerne mal& odchylka. Grafické porovnanie
pevnosti oboch materidlov sa hachadza na obrazku 5.7.

Tabulka 5.6: Vysledky kompresnych testov SiO,-mletého

Vzorka | Cislo SPS | ¢ [MPa] | Porozita [%0]
M600-5-T1 1085 3,108 69,3
M600-5-T2 3,116 69,7
M600-5-T3 1086 1,190 69,8
M600-5-T4 0,747 71,0
M600-5-T5 1087 2,319 69,8
M600-5-T6 3,063 69,9
M600-5-T7 1088 2,161 70,3
M600-5-T8 1,930 70,6
M600-5-T9 1089 1,058 71,1
M600-5-T10 0,947 70,9
3.5
3.0
o 2.5 1 T
a
S 20 1
3 15 A
S 1.0 1
& 05

0.0 -

V600-5 Material M600-5

Obrézok 5.7: Grafické porovnanie priemernych pevnosti
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Z jednotlivych hodnét pevnosti v tlaku bol vypoéitany Weibullov modul podla
postupu z kapitoly 4.2.5. Na obrazku 5.8 su grafy zavislosti napdtia na funkcii obsahujucej
pravdepodobnost’ lomu Ps v logaritmickych saradniciach. Hodnotami je preloZena
priamka, ktorej smernica ur¢uje Weibullov modul m.
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Obréazok 5.8: Grafy urcujiice Weibullov modul (a — SiOz-vlékna, b — SiO2-mleté)

Pre SiO2-vldkna je hodnota Weibullovho modulu m = 5,6 a pre SiOz-mleté m = 2,2.
Oba moduly st nizke (pod 10), ¢o znaci, ze ani jeden z materidlov nie je lomovo vel'mi
spolahlivy, hodnoty st vSak v prospech SiOz-vlakien, ktorého Weibullov modul je viac
nez dvakrat vyssi.

5.3.2 Dilatometria

Na obrazku 5.9 je graf s priebehom dilatometrie: zavislost’ relativneho prediZenia,
porozity a teploty nacase pre vzorky V600-5 a M600-5. Pocas tohto procesu doslo
k skrateniu vzorky vlakien o0 10,3 % a vzorky mletych vlakien o 15 %. Skracovanie bolo
najskér do 600 °C pozvolné, potom rapidne az do inflexného bodu. Inflexné body su
znazornené krizkom pre krivky prediZzenia na obrazku 5.9. V zévere sa zaéalo skracovanie
ustal'ovat’.

V priebehu dilatometrie teda doslo k d’alSiemu spekaniu, pretoze vplyvom vyssej
teploty v porovnani s SPS sa aktivovalo viac kontaktnych bodov (rychle skracovanie nad
teplotou 600 °C). Nemohlo dojst’ ku krystalizacii, pretoze teplota skleného prechodu je az
1150 °C a na tato teplotu sa vzorky neohrievali.

Pred aj po dilatometrii bola zmerana hustota vzoriek Archimedovou met6dou.
Z hustoty bola nasledne prepocitana porozita a jej prerozdelenie v priebehu dilatometrie je
zobrazené na obrazku 5.9. Ukazuje sa, Ze pocas dilatometrie doslo k poklesu porozity
u oboch vzoriek. Pri vlaknach bol pokles 0 10,3 % a pri mletych vldknach o 17,3 %.

Inflexnému bodu kriviek relativneho predizenia z obrazku 5.9 zodpoveda minimum
na obrazku 5.10, kde sa nachadza diferencovany graf dilatometrického merania.
Znazornuje rychlost’ skracovania vzoriek v case pri aktualnej teplote. Tato relativna
rychlost bola zistend podielom zmeny relativneho predizenia de zmenou &asu dt.
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Minimum znazorfiuje najvyssiu rychlost’ zmrstenia. Pre SiO2-vldkna V600-5 nastal tento
moment v ¢ase 94,7 min, ¢o zodpoveda teplote 968,7 °C; pre SiO2-mlety M600-5 to bolo
Vv ¢ase 96,6 min, ¢o zodpoveda 988,5 °C.
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Obréazok 5.9: Dilatometrické krivky a zavislost relativnej porozity na teplote a case dilatometrie
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Obréazok 5.10: Zmrstovanie vzoriek pocas dilatometrie
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5.3.3 Porozimetria

Pri porozimetrii sa postupovalo podla kapitoly 4.2.7. Graf na obrdzku 5.11
znazornuje distribuciu velkosti porov. Vzorky vytvorené z vlakien mali priblizne rovnaki
distribaciu porov bez ohl'adu na to, ¢i boli vytvorené pri 600 °C (V600-5a, b) alebo pri
800 °C (V800-5). Najviac pdérov mali s priemerom okolo hodnoty 4,04 um.
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Obréazok 5.11. Graf zavislosti mnoZstva pérov na ich vel'kosti

Vzorky z SiOz-mletého pripravené pri 600 °C (M600-5) sa podarilo zmerat na
druhy pokus, ale vysledok nebol tak jasny ako u ostatnych vzoriek. SiO.-mlety pri 800 °C
mal najviac porov s priemerom v okoli hodnoty 1,28 um (M800-5). Rovnaky graf
z obrazku 5.11 tiez ukazuje, Ze sa vo vzorkach z vlakien vobec nepodarilo zaznamenat’

mezopbry, ktoré ale boli vo vzorkach najdené pri pozorovani na elektronovom
mikroskope.
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6 DISKUSIA

Metodou SPS bol vytvoreny kompaktny monolit SiO.. V zariadeni prebehlo
Ciastocné spekanie Castic, pricom ako najvhodnejSie z pouzitych podmienok sa ukazali:
teplota spekania 600 °C, ¢as spekania 5 min, tlak 3 MPa a rychlost’ ohrevu 144 °C-min™.
Zakladnym pouzitym materidlom boli porézne vlakna SiO2 v dvoch formach: priamo
ziskané metddou centrifugal spinning a mechanicky mleté. Ziskané monolity vynikaju
porozitou 69 — 73 % a velkym S$pecifickym mernym povrchom dosahujucim az 470 m>g?,
¢o v prepocte na objem zodpoveda 291 m?cm=,

6.1 Vplyv procesnych podmienok

Pouzitie poréznych vlakien ako zakladného materialu pre vyrobu porézneho SiO: je
novy pristup. Vldkna boli pouzité v povodnom a Vv mletom stave. Rozdielny pociatocny
stav materialu ma vplyv na vysledné vlastnosti, preto si v tejto kapitole porovnané
vysledné vlastnosti v zavislosti na druhu pouzitého materialu. Zaroven je tu diskutovany
vplyv teploty a ¢asu spekania, ¢o boli meniace sa procesné parametre.

6.1.1 Vplyv teploty

Rozdielny vplyv dizky vldkien na porozitu vysledného produktu je viditelny na
grafe z obrazku 6.1. SiO2-vlakna maji vzdy vysSiu celkovl porozitu nez SiOz-mlety, a to
bez ohl'adu na zmenu teploty. Trendy poklesu porozity so zvySujiicou sa teplotou spekania
su si podobné. Pokles porozity u vlakien bol 0 6,5 %, u mletych o 4,6 %.
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Obrézok 6.1: Vplyv zmeny teploty spekania na celkovl porozitu a specificky merny povrch;
porovnanie materialov

Velkost” makroporov bola merana ortut'ovou porozimetriou pre vzorky spekané pri
600 °C a 800 °C. Medzi rozdelenim velkosti porov pre teplotu 600 °C a800 °C
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u rovnakych materialov nebol vyznamny rozdiel, pretoze pory, ktoré sa podl'a pozorovania
na SEM uzatvarali, mali velkost’ pod 200 nm a tieto pory ani mezopdry sa uz nepodarilo
zaznamenat', vid’ obrazok 5.11.

Najpocetnejsia velkost makroporov zaznamenana ortutovou porozimetriou bola
pre vlakna 4,04 um apre mleté vladkna 1,28 pum, vid’ obrazok 5.11. Posunutie vrcholu
k niz§im hodnotam v porovnani s vldknami mohlo byt sposobené tym, Ze pomleté vlakna
sa pri vkladani do SPS usporadavaju hustejSie, menej si prekazaji atym padom je
moznost’ vytvorit’ mensie pory.

Specificky merny povrch mohol byt ziskany bud’ pormi z valcového povrchu
vlakien alebo z pdrov vyskytujucich sa v reze. Snimok zo SEM na obrazku 5.6b) ukazuje,
Ze pory na valcovom povrchu sa uzatvoria skor, nez pory Vv reze / lomovej ploche. Ked'ze
mleté vlakna mali tychto zlomov viac, zostalo u nich viac otvorenych pérov v porovnani
s nemletymi vlaknami. Potvrdzuje to specificky merny povrch, ktory pri zmene teploty
2 600 °C na 800 °C klesal prudsie pri SiO2-vl&knach, konkrétne o0 70,2 %, pri mletych to
bolo len 36,7 %. vid’ obrézok 6.1.

Takyto rozdiel v poklese povrchu nebol ocakavany a pravdepodobne k nemu
prispelo spravanie sa vlakien pocas spekania. Pri vysSej teplote pod tlakom dochadzalo
k poklesu pevnosti, a tym padom k va¢sim deformaciam. Ked’ze SiOz-mlety bol nalamany
uz pred spekanim, mohol sa uz na zaciatku usadit’ lepSie. Kdezto dIhé nemleté vldkna sa na
zaciatku neusadili tak dobre, ¢o potvrdzuje zaciatok spekania z vysSej porozity na obrazku
6.2, aj spekanie v dilatometre na obrazku 5.9, ktoré zacalo od 600 °C tiez z vyS$Sej porozity.
Ocakavalo sa, ze tato neusadenost’ v kombinacii stlakom ateplotou sp6sobi lamanie
nemletych vlakien. Spésobila vsak podobné deformécie u vldkien a u mletych vlakien,
pretoze poklesy v porozite zostali podobné, vid’ obrazok 6.1, ale nedoslo k prilisnému
lamaniu vldkien. Ak by k lamaniu doslo, prejavilo by sa to prave naopak: vznikom novych
poréznych povrchov najmé u nemletych vldkien a mensiemu poklesu ich $pecifického
merného povrchu s teplotou, pripadne jeho narastom. Ked'ze sa teda skor uzatvarali pory
na valcovom povrchu a nevznikali nové lomové plochy, SiO2-mlety sa javi ako tepelne
stabilnej$i material. Tento neocakavany jav je zrejme artefaktom vyroby, kde valcovy
povrch ziskal iné vlastnosti, nez lomove plochy.
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Obréazok 6.2: Pokles porozity v priebehu spekania v SPS; porovnanie materialov
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Z dat obrézkov 5.9 a 6.2 tiez vyplyva, ze vplyv teploty spekania na porozitu je
vyznamny na za¢iatku spekania medzi 620 a 660 °C, a potom u SiO»-vlékien dochadza
k vyraznému zhutneniu od 750 °C, zatial' ¢o u SiOz-mletého az od 800 az 850 °C. Na
zaklade tychto dat je teplota 600 °C, ktord bola v tejto praci vybrand ako najlepsia,
skuto¢ne vhodna pre zachovanie porozity a Specifického merného povrchu.

Aj ked bol pokles u SiOz-vlakien prudsi, dolezité je, Ze tento pokles zacina
z vy$$ich hodnét, pretoZze v tejto diplomovej praci sa hl'ada maximum Specifického
merného povrchu, ktoré je mozné pouzitymi metdédami dosiahnut’. A to sa podarilo prave u
SiO2-vlékien pri 600 °C.

6.1.2 Vplyv ¢asu spekania

Pri zmene ¢asu spekania je medzi materialmi viditel'na podobnost’ ustalenia hodnot
celkovej porozity pri ¢ase 10 min, kde pri d’alSom zvySovani ¢asu nedochadza k jej
prudkému poklesu ani narastu, vid’ obrazok 6.3. Je zaujimavé, Ze od 2 do 10 min dochéadza
k nérastu porozity uoboch materidlov o priblizne 1,4 %. Narast porozity na zaéiatku
spekania mbze byt spdsobeny vyparovanim SiO2. To sa za norméalnych podmienok
v atmosfére nevyparuje, pretoze je pritomny kyslik, ktory stabilizuje rovnovahu. Lenze
proces spekania prebiehal vo vakuu. Vakuum mohlo sposobit’ odparenie Casti materiadlu
a tym sa otvorili niektoré pory, ktoré mohli byt’ pred tym uzavreté.
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Obréazok 6.3: Vplyv zmeny casu spekania na celkovii porozitu a Specificky merny povrch;
porovnanie materialov

Na rozdiel od zmeny teploty, pri zvySujucom sa ¢ase spekania nenastal tak prudky
pokles Specifického merného povrchu. Aj napriek tomu boli zmeny $pecifického merného
povrchu vyrazne vysSie, neZ zmeny porozity. Zatial, ¢o porozita pri 60 min klesla
v porovnani s 10 min 00,7 % u mletych vlakien ao 1,0 %, povrch poklesol 08,4 %
u mletych aaz 09,7 % uvlékien. Graf na obrdzku 6.3 ukazuje, Ze SiOz-mlety je pri
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zvySujicom sa Case spekania stabilnejs$i, zmena povrchu je len mala a dokonca dosahuje
vysSich hodnét nez SiOz-vldkna. Prvé 3 hodnoty Specifického merného povrchu
SiOz-vlakien pri ¢asoch 2 — 10 min st velmi kolisavé. Preto bolo vykonané opakované
meranie BET metodou, ktoré potvrdilo pévodne namerané hodnoty. Pravdepodobne za to
moze porozita, pretoze v Case 2 min bola zaznamenana vobec najvyssia uzavreta porozita
spomedzi pripravenych vzoriek, az 6 %. Naopak pri spekani 5 min dosiahla uzavreta
porozita iba 2 %, ¢o je najmenej spomedzi vzoriek. Porovnanie uzavretej a otvorenej
porozity je na obrazku 3.1. Ked’ze do uzavretych pérov sa neméze dostat’ dusik pri merani
Specifického merného povrchu, tak pri velkom podiele uzavretej porozity bola hodnota
Specifického merného povrchu znacne nizsia.

6.1.3 Limity merania BET metddou a merania porozity

Neda sa surcitostou povedat’, ¢i vSetky uzavreté pory boli skutoéne pre dusik
uzavreté, pretoze porozita bola ur¢ena z merania hustoty, na ktort sa pouzivala voda. Voda
ma vicésie molekuly, nez dusik, a tiez podmienky vakua pri merani hustoty nie st ideélne.
Preto mohlo nastat’, Ze ur€ity poér bol uréeny ako uzavrety, lebo sa do neho uz nenatlacila
voda, ale pri merani $pecifického merného povrchu sa do neho dusik este dostal a povrch
bol namerany. Merania mohol ovplyvnit’ aj grafit z formy, ktory v malom mnozstve zostal
na povrchu vzoriek, vid’ obrazok 5.2a).

V oboch pripadoch (pri zmene teploty aj pri zmene ¢asu) boli zaznamenané vyrazne
vyssie poklesy v Specifickom mernom povrchu, nez v celkovej porozite. Je to spdsobené
tym, ze na celkovd porozitu majd vyssi vplyv makropory, ktoré boli zmerané ortut'ovou
porozimetriou, a ktoré sa prili§ nemenili. Na $pecificky merny povrch ale viac vplyvaju
mezopory, ktoré sa v priebehu procesov otvarali alebo uzatvarali atym padom boli
kolisania $pecifického merného povrchu vyssie.

Odchylky alebo nepresnosti moézu byt spdsobované pri BET metode aj
moZnost’ami pristroja, kde kvoli vel’kosti nebolo mozné zmerat’ celll vzorku, ale iba jej
Cast’, takze vzorka musela byt zlomena. Preto existuje moznost, ze sa v mieste zlomu
nachadzali aj uzavreté poéry, ktoré boli namerané. Tato skutonost’ sa ale povazuje za
nahodnu, ked’Ze nie je zname rozlozenie otvorenych a zatvorenych porov u jednotlivych
vzoriek.

Ortutovou porozimetriou sa nepodarilo zaznamenat’ mezopoéry, vid’ obrazok 5.11.
Vo vzorkach z mletych vlakien uréité malé mnozstvo zaznamenané je, ale ich mnozstvo
predpokladané na zéklade pozorovania na SEM bolo vysSie. Vzhl'adom na vysledok
z vlakien je mozné, Ze pristroj ma so zaznamenanim tychto pdérov pre tento material
problém. Mbze to byt z dovodu kombinéacie dizky a tvaru poru, kedy ortut’ mohla mat
problém dostat’ sa dnu. Rozdiel medzi velkost'ou porov vnutri Castic a medzi Casticami
ukazuje aj pozorovanie na SEM (napr. na obrazkoch 5.3, 5.4 a 5.6). Mezoporozita nebola
merana ani s pomocou BET, pretoze je zname, Ze pri malych poroch uz neplati Kelvinova
rovnica pre ur€enie porozity. Boli vytvorené modifikacie tejto rovnice, tie vSak platia iba
Vv urcitych rozmedziach velkosti porov a len pre pory gulového tvaru, Co nie je pripad tejto
diplomovej prace. [65]
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6.2 Porovnanie s literatlrou

Pristup vytvorenia vysoko porézneho celku z materialu SiO2 vo forme poréznych
vlakien pomocou SPS je novy a zatial nezdokumentovany. Preto v tejto kapitole bude
porovnavany vyskum tejto diplomovej prace s inymi metédami vyroby vysoko porézneho
SiO2 alebo inou formou z&kladného materialu SiOs.

6.2.1 Féazova stabilita po¢as ohrevu

Calisir aKilic porovnavali vo svojej praci SiO2 vyrobené rdoznymi sposobmi
vratane centrifugalneho spinningu. Ich meranie XRD zobrazené na obrazku 6.4
cemtrifugalne spinovanych vlakien (oznac¢eny CS, ¢ervenou) sa zhoduje s XRD meranim
v tejto praci na obrazku 5.1. Obe merania maja vrchol intenzity v okoli 21° a potvrdzuje to
amorfnu podstatu materialu, pretoze krystalicky SiO2 (na obrazku 6.4 oznaceny Quartz,
modrou) mal na difrakénom grafe samostatné vrcholy. [39]
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Obréazok 6.4: Zaznam rontgenovej difrakcie vlakien SiO, [39]

6.2.2 Priprava monolitov alternativnymi metédami

Pripravit’ porézny monolit z SiO2 sol-gel syntézou je naro¢né, pretoze pri suseni
gélu Casto praska. lkedovi a Fujimo sa to vSak podarilo a spekanim nanokompozitu
SiO2-PVA na vzduchu ziskali monolit s vysokym S$pecifickym mernym povrchom.
Polyvinylacetat (PVA) sa pri teplotach spekania spalil. [66]

Zavislost’ teploty spekania na Specifickom mernom povrchu je na obrdzku 6.7a),
kde najvyssi povrch mal material pri 600 °C, konkrétne 291 m2g™. V tejto diplomovej
praci sa pri rovnakej teplote podarilo ziskat' povrch az 470 m2g™! a $pecificky merny
povrch bol pre SiOz-vldkna aj SiO.-mlety este aj pri teplotdch spekania 700 °C vzdy
360 m?g?, ¢o je viac, nez najlepsi dosiahnuty $pecificky merny povrch metddou sol-gel
v uvedenom ¢lanku japonskych vedcov. [66]

Zaroven uvadzaji vyraznu stratu porozity, a tym aj Specifického merného povrchu
pri teplotach nad 900 °C, ¢o sa zhoduje s vysledkami dilatometrie z tejto prace uvedenymi
v kapitole 5.3.2. Autori tiez skiimali vplyv Casu spekania na Specificky merny povrch, vid’
obrézok 6.4b), kde im vysla silna zavislost' na rozdiel od tejto préce, vid’ obrazok 6.3.
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Pravdepodobne je to spdsobené tym, ze japonski vedci skumali tato skutoc¢nost’ pri teplote
spekania 1100 °C a v tejto praci bolo pouzitych len 700 °C. [66]
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Obrézok 6.5: Vplyv teploty (a) a ¢asu spekania (b) na Specificky merny povrch; SiO- pripraveny
sol-gel syntézou [66]

Experiment, kde sa s vyuzitim pulzného prudu (Pulsed Current Procesing; PCP)
spekali mezoporézne Castice SiO Vasiliev et al. Spekanie prebehlo vo vakuu na rovnakom
modeli pristroja, aky bol pouzity v tejto diplomovej praci (Dr. Sinter). Taktiez testovali
vplyv teploty na Specificky merny povrch. Pouzivali vys$si tlak (20 MPa v porovnani s 3
MPa pouzitymi v tejto praci) a rozdielnu rychlost’ ohrevu (100 °C-min? v porovnani so
144 °C-min! a nasledne 50 °C-min™). [59]

Tabulka 6.1: Porovnanie Specifického merného povrchu roznych zakladnych materialov pri
rdznych teplotach. Hodnoty st uvedené v m?g *

SiO2-vldkna| SiO2-mlety | SiO2-gule *
650 °C 390 420 261
700 °C 361 374 239
750 °C 287 274 202
800 °C 140 267 191
* hodnoty z literatury [59]

Moze sa skonStatovat’, ze vlakna a mleté vlakna SiO2 v porovnani s poréznymi
gulami vytvorili monolit s vy§§im povrchom, porovnanie vysledkov je v tabul’ke 6.1. Tvar
a porozita zakladného materiélu je pravdepodobne hlavnym rozdielom medzi vysledkami
Specifického merného povrchu. Pomerne velky rozdiel bol aj v aplikovanom tlaku, ale
Vasiliev et al. aj pri tlaku 20 MPa dokazali vytvorit’ porozitu az 90 %, ¢o je vyssia hodnota

V porovnani s touto pracou. [59]

6.2.3 Mechanické vlastnosti

Zistit hodnoty Weibullovho modulu pre podobny monolit z vlakien sa nepodarilo,
avSak ked sa pozrieme na data jednotlivych vlakien, Weibullov modul pre pevnost
monolitu z vl&kien je podobny ako modul pre samotné vldkna z SiC s komerénym nazvom
Tyranno SA. Obréazok 5.8a) zobrazuje krivku pre Weibullov modul monolitu SiO2 a modul
méa hodnotu 5,6. Vlakna SiC maju krivku na obrazku 6.6 a modul ma hodnotu 4,3. Pre
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vzorky z tejto diplomovej prace by bolo vhodné namerat’ viacero kompresnych testov, aby
sa mohol vypocet modulu spresnit’. [42]
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Obrazok 6.6: Weibullov modul pre vldkna SiC (Tyranno SA) [42]

Mechanicka pevnost Vtlaku vzoriek V600-5 je velmi podobna poréznemu
materidlu SiO2, ktory vytvorili Rajpoot et al. tepelnym spracovanim pri teplotach 600 az
800 °C pocas 1 hodiny na vzduchu. Zéakladnym materialom bol Aerosil 300, tzv.
pyrogénny SiO. (angl.: fumed silica). Pri teplote 600 °C bola pre &isty SiO2 vysledna
porozita 76,4 % apevnost’ vtlaku 3,9 MPa, vid’ obrazok 6.7. To su vysSie hodnoty
v porovnani so vzorkami vlakien z tejto préce, ktoré dosiahli pre SiO.-vlakna porozitu 72
% apevnost 2,47 MPa, vid kapitola 5.3.1). AvSak vzhladom na pripravu Aerosilu
z taveniny sa da predpokladat’, ze hodnoty $pecifického merného povrchu buda vyrazne
niz$ie, nez hodnoty namerané pre materialy v tejto diplomovej praci. Specificky merny
povrch Rajpoot et al. nemerali. [67]
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Obrazok 6.7: Pevnost' v tlaku SiO- v zavislosti na porozite a obsahu polysiloxanu [67]

6.3 Perspektivy d’alSieho vyskumu

Pokracovanie tohto druhu vyskumu by mohlo viest’ napr. cestou d’alSieho znizZenia
tlaku za predpokladu udrzania mechanickych vlastnosti, ¢o v tomto pripade nebolo mozné
kvoli obmedzeniam pristroja. Znizenie tlaku by mohlo mat’ za nasledok zvySenie porozity.
V pripade merania porozity by bolo vhodné ngjst’ alternativhu moZnost jej merania,
pretoze ortutova porozimetria ani BET nie su dostato¢né na zachytenie mezoporov.
MozZnost'ou by bolo napr. zobrazovanie pomocou magnetickej rezonancie, pocitacovou
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rontgenovou tomografiou alebo modelovanie. Vdaka presnejSiemu meraniu velkosti
arozlozenia pérov by sa mohlo podarit’ vysvetlit' urcité otazky ohladom spravania sa
porozity a specifického merného povrchu pocas spekania pri zmene teploty a casu.

V oblasti materidlu by bolo vhodné vyskusat’ vlakna, ktoré budti mat’ mensi rozptyl
hrubky. Homogénnejsi pociato¢ny material by mohol znamenat’ zlepSenie mechanickych
vlastnosti. Rozdiel vo vlastnostiach mé& aj laboratérna alebo priemyselna vyroba. Vlakna
pripravené v laboratérnych podmienkach dosahovali vyssi Specificky merny povrch (az
824 m?g™), zatial’ ¢o vlakna pouzité v tejto praci boli vyrobené priemyselne a mali povrch
575 m?gL. Preto je priestor aj pri zlepsovani priemyselnej vyroby. Dalej by sa mohla tato
metoda pripravy monolitu rozsirit’ pripadne aj na iné spinované keramiky. [40]

Rozdiel medzi mletou a nemletou formou vlakien bol pri najnizsej teplote 600 °C
v prospech nemletych vlakien, pretoze mali vyssiu porozitu, vyssi $pecificky merny povrch
aj vySSiu pevnost’ v tlaku. Preto na dosiahnutie ¢o najvysSicho Specifického merného
povrchu je vhodné zachovavat’ nizke teploty a pouzit’ nemlett formu vlakien.

Zaujimavym prepoétom pre aplikacie je zistenie povrchu v jednotke objemu, a nie
len v jednotke hmotnosti, ako tomu bolo v pripade vysledkov metédy BET. Moze sa
vyskytnat' pouzitie (napr. pre filter), kde bude uréené umiestnenie s danymi rozmermi.
Vtedy bude dolezitejsim parametrom merny povrch, ktory sa da do tohto objemu dostat’.
Porovnanie povrchov materialov SiO2-vlakien a SiOz-mletého sa nach&dza na obrézku 6.8.
Ukézalo sa, Ze pre pri 600 °C maji oba materialy takmer rovnaky povrch v objeme 1 cm?.
Pri zvySovani teploty sa krivky oddeluju a vyssi povrch maju SiO2-mleté, vid’ obrazok
6.8a). Graf povrchu v objeme 1 cm?® pri zmene asu na obrazku 6.8b) neukazuje vyraznejsi
rozdiel v porovnani s grafom Specifického merného $pecifického povrchu z obrazku 6.3.
Ked’Ze je to prepocet merného $pecifického povrchu pomocou hustoty, vyskytuje sa tu aj
rovnakeé kolisanie z rovnakych dévodov ako na obrézku 6.3.
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Obréazok 6.8: Povrch v jednotke objemu v zavislosti na teplote (a) a case spekania (b); porovnanie
materialov

Obrobitel'ny monolit, ktory bol vytvoreny v tejto diplomovej praci, by mohol sluzit’
na filtraciu plynov a kvapalin (napr. vzduchu alebo vody) od réznych neziadtcich castic.
V d’alSom vyskume by sa mohli zistit’ tieto filtraéné schopnosti sorbénymi testami.
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ZAVER

Literarna reSer§ tejto diplomovej prace pojednava o vyrobe, vlastnostiach
a aplikéciach poréznej keramiky. Taktiez zhifia poznatky o metode Spark Plasma Sintering
a jej potenciali pre vyuzitie na vyrobu poréznej keramiky. Z reSerSe vyplyva, ze pouzitie
metody Spark Plasma Sintering na vyrobu poréznej keramiky je pomerne nova zalezitost,
ale uz sa podarilo uspes$ne vytvorit’ porézne monolity z r6znych druhov keramik. Takto
vyrobené porézne keramiky maji velky potencidl na uplatnenie pri katalyze, filtracii,
v biomedicine atd’. Zaroven je tento proces rychly v porovnani s klasickym ¢iastoénym
spekanim praskov v peci. Ukazalo sa, Ze vlaknité materialy svysokym Specifickym
mernym povrchom zatial’ neboli metédou SPS pripravené. Iné monolitické SiO, materialy
pripravené metddou SPS dosahovali porozitu max. 90 % a Specificky merny povrch max.
261 m?g™. [59]

V praktickej Casti bola prave metodou Spark Plasma Sintering pripravena vysoko
porézna keramika na baze oxidu kremicitého (SiO2). Material SiO2 bol pouzity v dvoch
forméch: jednou z nich boli centrifugalne spinované vlakna a druhou boli tieto vlakna
v mletom stave. Oba materidly mali v nespracovanom stave porovnatel'nd hodnotu
$pecifického merného povrchu, 575-600 m?g.

Procesné podmienky, ktoré boli hodnotené, boli teplota a doba vydrze, pricom
teplota sa ukazala ako kriticky parameter. Pouzity tlak 3 MPa sa ukazal ako vhodny,
pretoze zostala zachovana porozita. Tento tlak bol zaroveni minimalny technicky
dosiahnutelny. Vzorky boli hodnotené zhladiska mikrostruktiry, mechanickych
vlastnosti, porozity a specifického merného povrchu.

Metdda Spark Plasma Sintering sa ukazala ako vhodna, pretoze sa podarilo vytvorit’
monolit s vysokou porozitou (az do 74 % pre spinované vlakna a 69 % pre mleté vladkna),
aj s vysokym specifickym mernym povrchom (az do 470 m?g? pre spinované vlakna
a422 m?gl pre mleté vlakna). Najvyssie dosiahnuté hodnoty $pecifického merného
povrchu pre oba materialy st vyssie, nez hodnoty Specifického merného povrchu
zaznamenané V literatire pre porézny SiO», aboli ziskané pri teplote spekania 600 °C
pocas 5 min.

So zvySujucou sa teplotou spekania od 600 do 800 °C sa specificky merny povrch
znizoval od 470 do 140 m?g? uvlakien aod 422 do 267 m?g™t u mletych vlakien. Pri
rovnakej zmene teploty sa zniZzovala aj porozita, konkrétne zo 74 % na 67 % u vlakien a zo
69 % na 66 % u mletych vlakien. Zmena Casu spekania bola testovana pri 700 °C a nemala
na vysledné hodnoty S$pecifického merného povrchu a porozity vyznamny vplyv. Mleté
vlakna sa pri meniacich sa parametroch javili ako stabilnejSie, hoci nedosiahli najvyssieho
Specifického merného povrchu. Dévodom bolo sprévanie vlakien pocas spekania, kde
pravdepodobne doch&dzalo viac k deformacii, nez klomu. Vytvorené vzorky boli
obrabatel'né do pravidelnych tvarov nutnych pre mechanické testy. Mechanicka pevnost’ v
tlaku vzoriek s najvy$sim povrchom dosiahla u vldkien (2,74 = 0,53) MPa a u mletych
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vlakien (1,96 £ 0,94) MPa. Weibullov modul mal hodnotu 5,6 pre vldkna a 2,2 pre mleté
vlakna.

Medzi prinosy tejto diplomovej prace patri vytvorenie kompaktného monolitu
z SiO2 v tvare disku s priemerom az 2 cm S najvys$im Specifickym mernym povrchom,
ktory bol doteraz z tohto materialu vytvoreny. Vyhodou pouZitia metédy Spark Plasma
Sintering je rychlost’ procesu. Vzorku s najlepSimi parametrami je mozné vytvorit' uz za
15 min, ¢o je unikatnou vlastnostou metédy Spark Plasma Sintering. Mozné uplatnenie by
tato keramika mohla najst’ vo filtroch, konkrétne napr. na filtraciu vzduchu

Tato oblast’ vyskumu ma vel’ky potencidl. Dalsi vyskum, ktory je mozné vykonat’,
je napr. spekanie spinovanych poréznych vlakien zinych materidlov a popisanie
parametrov, pripadne vytvorenie vzorky esSte vacsich rozmerov. Taktiez je mozné skumat’
spravanie materialu ztejto diplomovej prace pri filtracii réznych latok v réznych
skupenstvach alebo testovat’ selektivnu adsorbciu latok na vytvorenom monolite.
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ZOZNAM SKRATIEK

BET — Brunauer—-Emmett-Tellerov koncept adsorbcie, experimentalna metdda
ECAS — Electric Current Activated/Assisted Sintering
FAPAS - Field-Activated Pressure-Assisted Synthesis
FAST — Field Assisted Sintering Technology

HIP — Hot Isostatic Pressing

IFU — Intermingled fractal units

PAS — Plasma Activated Sintering

PCES — Pulsed Current Electric Sintering

PECS — Pulsed Electric Current Sintering

PVA — Polyvinylacetat

PVP — Polyvinylpyrolidon

SEM - Skenovaci elektronovy mikroskop

SPS — Spark Plasma Sintering

TCP — Tricalcium Phosphate

TEOS — Tetraetylortosilikat

TZ-3YS — Ytriom stabilizovany oxid zirkoni€ity

wt% — Hmotnostné percenta
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PRILOHY

Priloha 1: Opakovatel’'nost’ procesu SPS pri nizkom tlaku
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Obrazok P1.3: Priebeh elektrického pradu pri spekaniach v zariadeni SPS

(hodnoty vzoriek pouzitych na mechanické testovanie)
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Obrazok P2.1: Adsorb
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Obréazok P2.2: Multi-bodovy graf

BET vzorky V500-5 spolu s vysledkom merania
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