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ABSTRAKT

Bakald&ska prace je zattena na fpravu keramickych materiéls pnovou strukturou
vhodnou pro nogbvé, katalytické a biologické aplikace. Bude stutlty iprava gnovych
keramickych substrat na bazi oxid Al, Zr a keramickych gnovych materidl pro
katalytické aplikace na bazi perovskitovych axi€@roces fipravy keramickych gn zahrnuje
piipravu keramickych suspenziiznymi metodami, depozici suspenzi, suseni, tepelnou
extrakci, slinovani a hodnoceni struktury.

ABSTRACT

Bachelor’s thesis is concerned to preparation ceramaterials with a foam structure suitable
for supporting, catalytic and biological applicait$o A part of work is focused on preparation
ceramic substrates such as alumina, zirconia aanh fmaterials for catalytic applications
based on perovskite materials. Process of preparagramic foam structures consists of

stable ceramic slurry prepared by different methddgng, thermal extraction and evaluating
sintered structure.

KLi COVA SLOVA:

Keramické gny, otewena poérovitost, templatova metoda, metofimpho gneni

KEYWORDS:

Foam ceramic, cellular ceramic, open porosity,icepiethod, direct foaming method
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1. Uvod

Porézni keramické materidly tfojeding&nou skupinu materiél s nizkou relativni
hmotnosti, kde celkové mnoZstvi fidpresahuje 70 % [1]. V poslednich letech vyrazn
vzrostl zajem o vyrobuéthto vysoce poréznich keramickych matérialento zajem je
hlavré spojovan s jejich vlastnostmi - vysoka permealilitizka relativni hmotnost, nizka
tepelna roztaznost, velkd povrchova plocha, vystd@elna izolani schopnost. Tyto
vlastnosti jsou tlezité pro technologické aplikace jako tepelné ¥miky, filtry, biogenni
materialy, atd. Vzhledem k rozdilnym vlastnosteBirakému vyuZiti neexistuje jedentgmb
vyroby. NejstarSi metodou je templatova polymerrdtoda. Materidly fipravené touto
metodou vznikaji nanaSenim vrstev keramické suspera& polymerni ¢gnu, ktera byla
pozdji extrahovana a slinovana. Problémy u tohoto typetod vznikaji i odstraiovani
polymeru, kde mize dochazet ke vzniku prasklin a tim i degradaathmaickych vlastnosti.
Navzdory tomu je tato metoda vipnyslu pouzivana n&sgji pro vyrobu filtrd pro taveniny
kovi. Metoda pimého napnéni suspenzedmidlem sice eliminuje problém s odstowvanim
polymeru - a tedy moznych deféktale je limitovAna mnohem nizZSi otemou porozitou a
mensi velikosti pdr[2].

Cilem této bakalgké préace jeifprava keramickych materiéls pinovou strukturou
pomoci tiznych metod a porovnani dosazené struktury.



2. Literarni piehled problematiky

2.1 Porézni keramické materialy

2.1.1 Struktura a rozd€leni poréznich materiafi

Porézni materialy (Obr. 2.1) se uz od pradavnakytyf v prirodé, kde jsou
vysledkem pomalu probihajici evoluceiikbadem niZze byt pemza, kosti nebo koraly.
Vzhledem ktomu, Ze se tato porézni struktura ytyg& na Zemi uz dlouho, d& se
piedpokladat, Zze ukazuje jistou universalni ftmdst, ktera odola rozdilnymfipodnim
vlivam (tlak, teplota, postrnostni podminky.). V dneSnim prmyslu se v drtivé &Sine
z keramickych materiélvyuZivaji hutné materialy. Préwna zéklad pozorovani firodnich
poréznich materi@| se v poslednich 30ti letech tyto hutné materidrazuji, alespo
Vv urtitych oblastech strojirenskéhodpmyslu odlelienymi poréznimi materialy, a to diky
vyhodnému poriru mezi tvrdosti, pevnosti a hmotnosti [1, 3].
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Obr. 2.1 a) Mi#sk& houba, b) Patgzovky [3]

Uméle vytvarené porézni materialy se skladaji aky péru a materialu, zéhoz je
tvorena nosn&ast. Tyto materialy seéti podle rekolika kritérii. Kometné nejuzivarjsi
déleni je na vlaknové agpové materidly [3]. Fkladem prvni skupiny jsou izalai desky na
raketoplanech (Obr. 2.2) poskytujici tepelnou igblfai zahrivani, které vznikaienim i
vstupu do atmosféry. Materiél je v tomtéipact tvoren navzajem spojenymi vidkny z SiO
tvorici st’ [4, 5].

Obr. 2.2 Mikrostruktura izotmi keramické desky na raketoplanu [6]



Obr. 2.3 Detail biky a péru v keramickégnmé [7]

Druhou skupinu tvid keramické pny (struktura pny je znazoréna na obr. 2.3).
Pokud se keramicky material, ze které jma tvdaena, vyskytuje pouze v okrajich kikn
jedna se o ¢u s otevenou porovitosti. Keramické materialy s dgawou porovitosti (Obr.
2.4a) neobsahuji blany mezi péry - struktura semé propojenymi pory - material se stava
prichozi pro plyn¢i kapalinu. Jsou-li vSak jednotlivé tkly od sebe odfleny, hovdi se o
pené s uzavenou porovitosti (Obr. 2.4bkterou si Ize pedstavit jako $i mydlovych bublin.

V piipacd nanometrickych velikosti pérse tyto porézni materialy nazyvaji aerogely.
Keramické gny vykazuji izotropni chovani na rozdil od anizptého chovani u viaknovych
poréznich materiél[1, 3, 8].

a) b)
Obr. 2.4 a) Bna s oteienou pérovitosti, b) da s uzakenou porovitosti [3]

Celkova porovitost je sa@et otewené porovitosti (réritelna nap. rtufovou
porozimetrii) a uzaené porovitosti a Ize ji ziskat mikroskopickou atmaou analyzou nebo
vypoctem z vysledit Archimédovy metody, pokud je znama teoreticka diasii8].

Celkovou pérovitost Ize vygitat ze vztahu (1):

¢=1-p, 1)
Kde p, =P je relativni hustota
Po

p je objemova hmotnost (g/Cin
po je teoretickd hustota matrice nebo skeletu (§fcm



Podle tvaru pdr Ize materialy rozélit na dw skupiny: keramickeé filtry s pravidelnou
miizkou (tzv. honeycomby) (Obr. 2.5) &ny [3]. Mezi nej¥tSi vyhody filtru s pravidelnou
miizkou pati nizky teplotni koeficient roztaznosti, vysoky siieky povrch, vysoka tepelna
stabilita, odolnost &i kyselinam a zdsadam. DalSi vyhodou je také roydiVar otvof.
VyuZzivaji se zejména pro filtry do spaloveisténi vody, vyfukové plyny atd. [9].
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Obr. 2.5 Keramicky filtr s pravidelnouifizkou [10]

2.1.2 Vyuziti poréznich keramickych materiah

Porézni materidly jsou v inZenyrské praxi olewZivany ke sniZzeni hmotnosti
struktur (konstrukci), kde je pozadovana vysokanpsetv a tuhost. Ve srovnani s jejich
hutnymi pro€jSky ma porézni agmova keramika relativhvysokou lomovou houZevnatost a
dochazi k postupnému poskozeni namisto okamzit&hatagtrofického) lomu. ZlepSeni
vlastnosti pnovych keramik otae dvdée dalSimu pouziti. itkladem aplikaci jsou
Zarovzdorné izokani materialy, tepelné a akustické izsamaterialy, odletené konstruéni
materialy, vysokoteplotni filtry nebo membrany, dgtické substraty, tepelné izolatory,
plynové trysky u htaka atd. Ackoliv primarni funkci &chto materidl neni konstruéni
pouZziti, vykazuji tyto materialy vysokou Uravemechanické spolehlivosti [3, 8].

2.2 Friprava poréznich keramickych materiah

Podle poZzadovanych vlastno&tivelikosti por 1ze pouzit rozdilné metody vyroby:
Céstatné slinovani - tvori porézni strukturu pouze nah@dmnemoznosti vlivu na velikosti a
mnozstvi pd [11].

Extruzi - pouze pro keramicky filtr s pravidelnouittkou.

Rapid prototyping - pocitacove fizena konstrukce mikrostruktur, v praxi nepouzivana

Metoda vnasenipolymerniho templatu do keramické suspenz€Obr. 2.6) - duté kutky
(polymer) jsou zality keramickou suspenzi. Polyniekulicky jsou poté odstramy
pyrolyzou. Tato metoda vede k vybemi negativu o velikosti pdrdanou tvarem a velikosti
vnaseného polymeru [8].



VioZeni Suseni
obétované faze Kalcinovani
—_— —_—

Slinovani

Keramicka suspenze )
() Obétovany material

Obr. 2.6 Schématipravy porézni keramiky vnaSenim polymerniho temopdtd keramické
suspenze [12]

2.2.1 Templatova metoda

Templatova metoda (Obr. 2.7) je jednou Zinpyslow nejvyuZzivarjSich metod,
kterou lze keramické gy pripravit. Vysoce porézni polymerniémpa (@ polyuretan,
polyeter) je pontena do keramické suspenze dokud nejsou vSechninivpibry zaplgny.
Prebyt&na suspenze je odstigra valcovanim. Keramicka suspenze musi byt ddskate
tekutd, aby mohlo dojit k odstrami prebyt&né kapaliny valcovanim nebo zskautim,
zaroveér ale nesmi dojit s odstrami veSkeré suspenze - vysledkem je vznik keramizkéh
filmu na polymerni pné. Vysledna struktura bude mit stejnou strukturcko j@olymerni
templat [12, 13] SuSeni probihd za pomalého zvySovéani teploty émm&z 1 °C / min) od
300 °C do 800 °C, aby byl polymer postapextrahovan a nedoSlo tak k popraskani
vzniklého keramického filmu. Po odstesm polymeru je keramickdépa slinovana i
teplotach v rozmezi 1100 — 1700 °C [14]. Vysledmaksura bude mit stejnou strukturou jako
polymerni templat - snadna kontrolovatelnost vedtkport, pozadovaného tvaru a otemé
poérovitosti

Velka flexibilita této metody je dana moznosti pyakykoliv keramicky material
dispergovany do suspenze, o obsahui pdrozsahu 40 — 95 obj%. Charakteristicky je také
vysoky stupé propojenosti pdr o velikosti 200 um az 3 mm - diky tomu se hodi pro
vysokotlaké filtry. Nevyhodou této metody je nig&hopnost fipravy péti o0 mensi velikosti
nez 200um a vznik trhlin Bhem kalcinace a diky tomu nizsi pevnosti nez urkesiaych En
ptipravenych jinymi metodami [11, 12].

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

umely templat

Obr. 2.7 Schémaifpravy keramickych materi&lpomoci templatové metody [14]

2.2.2 Metoda g@néni in situ

U metody gnéni in situ (Obr. 2.8) se porézni struktury dosatimgéchanim vzduchu
do suspenze. Suspenze musi byt viigma tak, aby vzniklagma byla stabilni po co nejdelSi



dobu. Tato pna je poté slinovana za vysokych teplot k ziskgsbue - pevnych keramickych
pén. Celkova porozita gm, pipravenych touto metodou jefipno Ungrna mnoZzstvi plynu
vmichaného do suspenzeéhkem procesu gméni. Velikost p6ft na druhou stranu ovliwije
stabilitu gnové suspenzer@d vysuSenim. dové suspenze jsou termodynamicky nestabilni
systémy, které podstupuji Ostwaldowo zrani - procegstu bublin kwvili snizeni volné
energie. Proces destabilizace vymaznvliviiuje rist bublin vedouci &3i velikosti poé ve
strukti'e po slinovani. Ztoho iodu je nejkritétejSi ¢asti vyroby pnovych keramik
metodou pimého gnéni piiprava suspenze, ktera bude dostatestabilni na odliti do formy

a vysuseni [15].

Wzduch Sugeni
Dmychani Slinovani

Keramicka suspenze

Obr. 2.8 Schéma fpbéhu pripravy keramickych gn metodou imého napnéni

Ke stabilizaci nagnéné suspenze lze pouzit povrchouaktivni latky s dlouhym
amfofilnim tettzcem. Tyto molekuly zpomaluji st a sjednocuji velikost bublin
adsorbovanim na povrchu bubliny a snizenim eneayi®zhrani kapalina-vzduch. Vzhledem
k nizké adsormni energii na rozhrani vzduch - kapalina, surfaktaremizou Uplr¢ zabranit
destabilizaci pny. Nagnéna suspenze stabilizovana pomoci surfaktantdrzi rekolik
minut, zatimco gny stabilizované bilkovinamiigtavaji stabilni i &kolik hodin [15].

Pri kontrolované stabilizaci a kinetice reakce &amé suspenze e byt dosahnuto
velikosti pdh v rozsahu mezi 3m - 1,2 mm. Malé velikosti pér(< 50um) mize byt
dosaZzeno pouze pouzitim optimalniho surfaktantuyehlym vysuSenim.Obsah par
keramickych pn piipravenych touto metodou se pohybuje od 40 — 9%olja rozdil od
pénovych keramik fipravenych templatovou metodou, sé pouZiti této metody dosahuje
mnohem vyssi stability soustavy, a tudiz mnoherditdpmechanickych vlastnosti (Obr. 2.9)
[12].

Obr. 2.9 Riklady pnovych keramickych materialvytvorenych
a) templatovou metodou, bjipmiym nagnénim suspenze [16]



2.3 Stabilizace koloidnich roztok

Zakladnim krokem proffpravu poréznich keramik jefiprava suspenze. \fipadré
nana@asticovych materiél se jedna o koloidni roztoky o jiz popsaném fyzif&d chovani.
Dulezitym prvkem je vytveeni stabilni suspenze tj. o homogé&nmspdgadanych castic
v prasku v mediu s pomalym stwipm sedimentace, ktera je popsana nize.

Pro roznglnéni prasku (Obr. 2.10) proripravu suspenzi je peba pekonat kohezni
sily. Toho je docileno dodanim mechanické, elekéria chemické energie a jejickepenou
v povrchovou energii [17].

&
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Chemicke rozruseni

Aglomeraty Agregaty
5-10um 20 -500 nm

Obr. 2.10 Mechanismus disperze [18]

Charakteristickou vlastnosti koloidnich rozioje schopnost tvit gely - systémy
tvorené 3D siti, ktera vyt¥asouvislou strukturu, prostupujici celym dispemarprostedim.
Spojité je zde nejen disperzni ptesti, ale i disperzni podil.

Pojmem stabilita heterogennich koloidnich sousgvozumi jejich schopnost branit
se pifibéhu dju, které vedou ke zémé jejich struktury, stup disperzity nebo ke zémé
rozcleni ¢astic podle roziri. Stalost disperznich soustav séze pohybovat ve velice
Sirokych mezich od prakticky Uplné nestability bdoexistence iedstavuje sekundyi
zlomky sekund, az po prakticky Uplnou stalost teim& znény soustavy se projevuji az po
uplynuti velmi dlouhé doby. Pochody, které v sysiépmobihaji, ale nevedou k viditelnym
zménam v jeho vzhledu, jsou nazyvany starnuti.

P¥i Gvahéach o stabiktdisperznich systéimse posuzuje jednak tzv. kinetick& stabilita-
stalost, s jakou systém zachovava gbedii koncentracéastic v gravitdnim poli a agregatni
stabilita - stalost s jakou systém zachovavéj swpe disperzity. Pravé roztoky jsou stalé
kineticky i agregata Systémy s velikymicasticemi (hrubé disperze) projevuji hlévn
kinetickou nestabilitu, tj. sedimentujiiim jsou disperznéastice mensi &im vy3si je jejich
koncentrace, tim vice se upilaje agregatni nestabilita.

ProtoZe u koloidnich systéime disperzni podil rozptylen na malastice (1 nm az
1 um), ma fazové rozhrani velikou plochu a tedy mezfé@u energii, ktera roste se stapn
disperzity. Samovolny fgchod koloidnich disperzi na heuldisperzni a poté az na
makroheterogenni systémyiae probihat:

- rustem¢astic izotermickym fevodem latky (tzv. Ostwaldovo zrani)
- shlukovanimtastic koagulaci, koalescenci nebo slinovanim [19]

Stabilizovat soustavu Ize &wi zpisoby — elektrostaticky, stéricky a wkterych gipadech
kombinaci obou dvou typ



2.3.1 Elektrostaticka stabilizace

Castym zpisobem jak zabranit agregaci v systémech ve vodnéostgdim je
stabilizace elektrickou dvojvrstvou. Jestlize ssoké priblizuji dva stej@ nabité povrchy,
za’nou se navzajem prostupovat difuzasti jejich elektrickych dvojvrstev. V prostoru mez
povrchy se ustavuje nové rozlozeni ioattim se réni i prabéh potencialu a mistni hustoty
naboje. B zuZzovani mezery dochazi k desorpci igniznista Gibbsova energie systému a to
vede ke vzniku odpudivé sily mezsticemi, které se vlivem tepelného pohybu od sgbe
vzdali.

Odpudiva

I

|

!

| Odpudivost dvojvrstvy
|
|

Interakéni energie W
o

PritaZliva

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

Prib¢h zavislosti interagni energie na vzdalenoststic i raznych iontovych silach
pro dw kulovité koloidni¢astice ukazuje obrdzek 2.11. VSechiiiwhky celkové interakni
energie maji hluboké minimum pro velmi malou vzdast D, kde gevlada dinek
pritazlivych sil, unérny Hamakeroy konstant. Stabilnim stavem jsou tedy zkoagulované
castice. B strednich hodnotacld se na kivkach objevuji tzv. primarni maxima, jejichz
vySka zavisi na tlouse elektrické dvojvrstvy (tj. hlaen na koncentraci elektrolytu
v disperznim prosedi). Maxima pedstavuji energetické bariéry, které¢dsastice musi
piekonat, aby se dostaly do nejsta§ih konfigurace. Je-li energetickd bariéra vysoka,
agregace tépit neprobihda a systém dbe setrvat po prakticky neomezenou dobu
v dispergovaném stavu. Takovy systém je o¢aaan jako koloidd stabilni.

Z termodynamického hlediska je vSak v metastabilrsitavu, protoze neni v nejhlubSim
mozném energetickém minimu.

Charakteristickym rysem energetickychiiviek koloidnich systéin je vyskyt
sekundarniho minima\, pri relativre velkych vzdalenostech mezésticemi. Je-li toto
minimum relativié mélké, mohou vznikat posing slak® vazané agregaty. Tyto agregaty jsou
sice dostatn¢ stabilni, aby odolavaly Brownovu pohybu, ale raiggase pi intenzivnim
michani [17, 19].



2.3.2 Stéricka stabilizace

Stalibiza&ni inky lyofilnich koloidi na lyofobni disperze jsou znamée jiz po staleti.
Klasickym gikladem jsou barvy a inkousty pouZivané davnymiligacemi, gipravované
dispergovanim vhodného pigmentu ve &¥ad gFitomnosti tiznych v girodé se vyskytujicich
polymefi: kasein, vajény albumin, arabska guma.ridmnost polymetr v disperznim
systéntit muze vést jak k odpudivym tak Kimazlivym interakcim (Obr. 2.12).

Velmi inné stabilizace lyofobnickastic je mozno dosahnoutigavkem vhodnych
latek, jejichz molekuly jsou schopny dostaie silné adsorpce na povrchu lyofolidistice,
ale sodasre jsou rozpustné v disperznim pr@sti. Aby byla stabilizacec¢inna, musi byt
povrch zcela pokryt dostat® silnou vrstvou pewh vazané stabilizujici latky. émto
pozadavkm vyhovuji rekteré makromolekuly a povrch&waktivni latky tvdici asociativni
koloidy. Jinou moznosti jak zakotvit koncové skypimakromolekul k povrchu lyofobni
¢astice je chemicka vazba (roubovani polymeru) 197,

agregace

Obr. 2.12 Vliv rozpougdla na sférickou stabilizaci [19]

2.3.3 Vliv adsorbovanych molekul

P¥i priblizovani dvoucastic, na jejichZz povrchu je husta vrstva peadsorbovanych
makromolekul se adsorbované vrstvy mohou’ lmavzajem pronikat nebo dojde k jejich
stlatovani. Pro rozhodnuti, ktery Zipadi nastane, zalezi na kvalitlisperzniho prostdi, tj.
na afini¢ k rozpoustdiu. Stabiliz&ni &inek se projevuje pouze za podminek, kdy je
disperzni prosedi pro polymer dobrym rozpogdtem. V tomto rozpoustlle nedochazi
k vzdjemnému pronikani (proplétani) molekul, tegyijeji odpor proti stl&dovani. To brani
dalSimu piblizenic¢astic a tim i koagulaci.

Pri velmi vysokych molarnich hmotnostech séza dlouha makromolekula stasré
adsorbovat na povrchuwkolika ¢astic a tak je k sabpritahovat. Bi nizkych koncentracich
polymeru to niZze vést ke koagulaci az tzviisikové flokulaci [19].



3. Cile prace

Cilem bakaléské prace bylo seznameni se se¢asnym stavem odborné literatury psané
v cizim jazyce, jeji zpracovani do textu a provéderperimeni zaloZenych na dané
problematice.
Jednotlivé ukoly:

- Literarni reSerSe tématu

- Zhodnotit viiv pH a koncentrace suspenze na vysadtrukturu

- Priprava vhodné keramické suspenze pro templatovaadue

- Priprava vhodné keramické suspenze pro metogagho gnéeni

- Porovnani a vyhodnoceni ziskané struktury s pogratiterarniho pehledu

- Shrnuti vysledit a vyhodnoceni nejoptimalj$i metody

- Vypracovani prace
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Experimentalni material
Pro experimentalniast této bakatédké prace byly pouzity nasledujici materialy

4.1.1 Polymerni gny

Pro templatovou metodu byly pouZzity filtrs technické pny (Eurofoam Ceska Republika)
o rozdilné velikosti pdr, ze které byly vyrazeny valky o ptiméru 12 mm a vySce 33 mm.
V tabulce 4.1 jsou uvedeny parametry pouZzitye. p

Tab. 4.1 Parametry polymernictinppro templatovou metodu [24]

Oznaeni Material Porovitost Pramér pomn
[pocet poi / inch] [um]

Fitren TM polyéter (PEt) 25-35 1600 - 220D

Bulpren R polyuretan (PU 7-15 3400 - 5670

4.1.2 Keramické prasky

Disperal - (AIOOH, Sasol Germany GmbH,&nhecko)(Obr. 4.1) je bila krystalicka latka,
kterda ma vysoky stupe disperzity ve #edinych kyselinach (HNg HCIl, CHCOOH,
HCOOH)¢i vode [21].

Prasek

Krystality

S0l Mg Dal W
GO 100 RBS 102 PURALOY SC

Obr. 4.1 Morfologie krystalit, ¢astic a prasku [21]

Oxid hlinity (Al.Os;, DBM Reynolds Baikowski Chemie, Frangie bil4 krystalicka latka
iontového charakterupatici mezi nejpouzivaisSi keramické materialy. Vyskytuje se
v mnoha modifikacicha, x, n, 6, K, 6, Y, p; jejichZ stabilita zavisi na teptbtZa pokojové

teploty je nejstabilgsi formoua-Al,03[22].

Oxid zirkoni ¢ity (ZrO,, HWY-13,5, Verochem,Cina) je bila krystalicka latka. Pokud
neobsahuje ifimési ma g pokojové teplat monoklinickou krystalovou mizku. Ri teplog
1170 °C dochazi k fazov&gmsné na tetragonalni strukturu & welmi vysokych teplotach
(2370 °C) se stava stabilni kubicka struktureid&him gimeési stabilizatoru (nap MgQ,)
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nedojde p ochladnuti ke martenzitickéigmené kubické nkizky na monoklinickou. Tyto
materialy jsou znadmé pod pojmem stabilizovany @kikloni¢ity (Toughened zirconia) [23].

4.1.3 Povrcho¥ aktivni latky (Surfaktanty)

Pro lepSi homogenni disperzi a zamezeni aglomgrea®a je vhodné pouzit povrchév
aktivni latky, které suspenzi stabilizuji [6] praci byly pouzity nasledujici povrchéaktivni
latky.

Dolapix CE 64 (Zschimmer & Schwarz,éhhecko) je naZloutla neiontova povrckoaktivni
latka. Dolapix je kapalny a deflokwiai proces z&na ihned po fidani do suspenze.
MnoZstvi gfidavaného dispersantini v rozmezi mezi 0,1 az 0,5 % mnozstvi latky vrgam
stavu (keramického prasku). Z nize uvedenych stafdikma nejnizsi viskozitu a jako jediny
se da pipetovat. Toto organické deflokmigcinidlo neobsahuje zasady [25].

Triton X-100 (Sigma Aldrich, USA) (Obr. 4.2) je bezbarkapalna neiontova povrchév
aktivni latka s hydrofilni polyethylenovou oxidovekupinou a uhlovodikoviettzcem, ktera
se hojri pouziva v biochemickém jomyslu. Tato kapalina je také velmi visk6zni za gokeé
teploty, a proto je jednodussi s ni pracovat paémr zakati. Cislo 100 znai priblizny poset
ethylenovych oxid v molekule. VedlejSim produktemiipreakci je polyethylenglykol.
Rozpousti se v jakémkoliv paimu ve vod, toluenu, xylenu, etanolu, atd. [26].

CH;  CH
HyC—C—CHy-C (OCH,CH,)xOH
CH; CH;
x=9-10

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

Tween 80 (Polysorbate 80, Sigma Aldrich, USA) je neimdtgovrcho¥ aktivni latka a
emulgator pochéazejici z polyethylenoxid sorbitanikyseliny olejové, casto pouzivany
v potravindstvi. Tato viskdzni kapalina nazloutlé barvy obgahwdrofilni sloZzku, kterou
zde tvdi polyestery (také znameé jako polymerni etylen pxXidveen 80 (Obr. 4.3) je kram
chemického pmimyslu paiimysluéasto pouzivan i v potravikgtvi a Iékastvi [27].

HO(CH, CH O, OCH, CH),OH

{
Z_L?qumzcﬂg)ym

]
CH(OCH, CH, 3, 00T CH; (CTH g CH CH=CHCH (CH g TH,

w4x+y+2=20

Obr. 4.3 Strukturni vzorec Tweenu 80 [28]

Span 85 (Sigma Aldrich, USA)XObr. 4.4) je neiontova povrchévaktivni latka lehce
rozpustna v isopropanolu, xylenu, oleji, atd. Taiskdzni kapalina jantarové az olejov
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hnédé barvy se pouziva v léisavi, kosmetickém, petrochemickém a chemickétmyslu,
kde se uplaiuje jako emulgator, stabilizator nebo antikoroginidlo [29].

C17H33C00 L 00CC47H3;

H
_C_GHz‘:}DCC1TH33
o
OH

Obr. 4.4 Strukturni vzorec Spanu 85 [29]

4.1.4 Rnidla

Sikanol A (Sika CZ,Ceska republika) je hnla kapalina s pH 12 a hustotou blizkou &od
ktera tvdi vzduchové pory. Pouzivd se zejména ve stavelinjgko pisada do betonu
zlepSujici vodatsnost, odolnost & mrazu a solim. Jakoiigsada nesmi byt stBovana

spoleéné s jinymi prisadami a davkovana spdhe s jinou gisadou [30].

SikaAer - 200S (Sika CZ(eska republika) jéervena kapalina s pH kolem 8,5 nerozpustna
ve voct. Stejre jako Sikanol A se vyuZziva ve stavebnictvi, prorbwovzduchovych parv
tekuté forn¢ regulovatelné velikosti zaleZici na davkovani [31]

Tergitol TMN-10 90% (Sigma - Aldrich, USA) je neiontovy $aktant s¢tle Zluté barvy
Stiplaveho zapachu gmpicimi inky. Chemicky stabilni veredénych kyselinach, zasadach i
solich. Rozpustny ve védvétSing polarnich i nepolarnich rozpowudtech a olejich. Tergitol
je misitelny s dalSimi povrchévaktivnimi latkami. Pouziva se v papirenském ailtéxt
pramyslu, dogisticich progstedka a barviv [32].

4.1.5 Pojiva
Pro experimenty vyuzivajici metodyngni in situ byla pouzita tato pojiva:
Agar (Applichem, Nmecko) je pirodni polysacharid s gelujici schopnosti. Ve vadné

roztoku se rozpousti kolem teploty 85 °C a tuhiiggplot blizké 35 °C. V experimentech
byl pouzit pro rychlejSi ztuhnuti, a tedy lepSidiaaci nagnéné suspenze [33].

Tolylen diisokyanat 2,4 izomeru / 2,6 izomeru v gom80/20 (Sigma Aldrich, USA) a
komekni polyol jsou sloZky pro fjpravu polyuretanového pojiva [34]. Jejich vlastnosti a
piesné slozeni spadaji pod ochrannou znamku vyrobce.

4.2 Metodika prace a postupy

4.2.1 Riprava pénovych keramik templatovou metodou
Vychozi hodnota pro mnozstvi prasku v suspenzi pglazita z patentu US 7 258 8p35].
Jako polymerni templat byly pouZity oba typy vygeimné filtratni pthy EUROFOAM.

Suspenze s praSkem Disperal
Pro gipravu nasledujicich suspenzi byl pouzit praSelp&el, deionizovana voda a 4 typy
povrcho aktivnich latek (Dolapix CE 64, Tween 80, Span B&%ton X-100). V tabulce 4.2.
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je uvedeno fesné slozZeni fjpravovanych suspenzi, které byly pouZzity pro teitgolou
metodu pipravy.

Tab. 4.2 SloZeni suspenzitgmymi surfaktanty pro templatovou metodu

Ozna&eni | Nazev Hmotnost [g] Hmotnostn

podil [%]
Disperal 12,25 32,5%

1SD Deionizovana voda 24,50 64,9%
Dolapix CE 64 1,00 2,6%
Disperal 12,25 32,5%

1STW | Deionizovana voda 24,50 64,9%
Tween 80 1,00 2,6%
Disperal 12,25 32,5%

1SS Deionizovana voda 24,50 64,9%
Span 85 1,00 2,6%
Disperal 12,25 32,5%

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

Suspenze (Tab. 4.2) byly michany na magnetickydohakach 30 min. Bylo
zmeteno pH pro jednotlivé koncentrace. K suspenzi 8@ obsahem Disperalu bytigan
19 rozdilnych povrchay aktivnich latek. Red nanaSenim suspenze byl PU a PEt templat
odmas¥n a usuSen. NanaSeni keramické suspenze probibatiepim polymerni gny do
suspenze, vynt&nutim pebyt&ného mnozstvi hmoty a profouknutim, aby doSlo
k odstragni bublin vzniklych v porech PU a PE&ny. Vzhledem k tenkosti vzniklé vrstvy
byl posledni krok 10x opakovanid® kazdym opakovanym nanaSenim byl vzorek vzdy
usuSen, aby nedoSldiponaeni k odstraéni déive nanesenych vrstev. Kalcinace pilola v
muflové peci LM 212.11 (Linn Elektro Therm GmbHg¢mecko) za teploty 800 °C po dobu
30 min s naéhem 1 °C/min. Bny byly slinovany v superkanthalové peci K1700/E&tus,
Némecko) i teplog€ 1500 °C po dobu 2 hod. ®lpece byly pouzity pro vSechny dalsi
experimenty.

Rozdilem v pipraw keramické pny v piipact pouziti suspenzi 1S64 (Tab. 4.3) a P1
(Tab. 4.4) je odstimvani Febyte&né suspenze z polymerni struktury éedivkou vyrobenou
Z elektromagnetické mictiay a ramenem o polotrem ot&eni 10 cm. Rychlost oténi byla
v intervalu 60 — 200 ot/min.

Tab. 4.3 SloZeni suspenze pro templatovou metadisted ovanim

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

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

Suspenze s praSkem Reynolds
Pro gipravu nasledujicich suspenzi byl pouzit praSeknBlelg, deionizovana voda s pH 10
(pripravena pdanim NH;) a Dolapix CE 64.

Tab. 4.5 SloZeni suspenzi pro templatovou metqua&kem Reynolds

Oznaeni| Nazev Hmotnost [g]] Hmotnostni
podil [%0]
Reynolds 50,0 82,1%
R10D | Deionizovana voda s pH 10 10,0 16,1%
Dolapix CE 64 0,5 0,8%
Reynolds 50,0 78,0%
R13D | Deionizovana voda s pH 10 13,0 20,0%
Dolapix CE 64 0,7 1,0%
Reynolds 50,0 70,1%
R20D | Deionizovana voda s pH 10 20,0 28,1%
Dolapix CE 64 0,6 0,8%
Reynolds 50,0 61,3%
R31D | Deionizovana voda s pH 10 31,0 38,0%
Dolapix CE 64 0,6 0,7%
Reynolds 50,0 80,3%
R12DY2 | Deionizovana voda s pH 10 12,0 19,3%
Dolapix CE 64 0,3 0,4%
Reynolds 50,0 75,4%
R16DY2 | Deionizovana voda s pH 10 16,0 24,1%
Dolapix CE 64 0,3 0,5%

Suspenze (Tab. 4.5) byly michany na magnetickydbhatkach 30 min. Red
nanaSenim suspenze byl PU templat umyt veéveel saponatem a osuSen. Nanaseni
keramické suspenze probihalo pie@m polymerni gny do suspenze, vyrdénutim
piebyt&ného mnozstvi hmoty a odlef’'ovanim, aby doSlo k odstré&m bublin vzniklych
v porech PU gny. Rychlost odsed'ovani je zapsana v tab. 4.6ieB zvySenim rychlosti
ot&eni byl vzorek vzdy pooten. Red kazdym opakovanym nandSenim byl vzorek vzdy
usuSen horkovzdusnou pistoli, aby nedogigpnadeni k odstraéni diive nanesenych vrstev.
Vypéleni pivodniho PU¢I PEt templatu prokhlo v peci i teplo€ 1000 °C po 30 min
s nakkhem 1 °C/min a samovolnym ochlazovanim. Slinovaobihalo @i teplog 1500 °C
2 hodiny (nabh teploty a chladnuti bylo 3 °C/min).
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Tab. 4.6 Peet vrstev a rychlost odst’'ovani u jednotlivych vzork

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

2.vrstva 100-130
1.vrstva 60
R20D 2.vrstva 60-90
3.vrstva 70-110
1.vrstva 60
R31D 2.vrstva 70-120
3-4.vrstva 100-150
R12DY. 1.vrstva 80-100
2.vrstva 80-120
1.vrstva 60-60
R16DY 2.vrstva 70-90
3.vrstva 70-100

Suspenze s prasSkem Zr@

Suspenzeifpravené podle tab. 4.7 byly michany na magnetickypéch&kach
30 min. Red nanaSenim suspenze byl PU templat umyt ve& sedsaponatem a osusen.
NanasSeni keramické suspenze probihalo fmrm polymerni ¢gny do suspenze,
vym&knutim gebyt&ného mnozstvi hmoty a odef’ovanim, aby doslo k odstram bublin
vzniklych v porech PU a PEtpy. Rychlost ods$edovani je zapsana v tab. 4.8. Uvedené
rychlosti jsou pro gny s velkymi oky, v fipad pouziti gny s malymi oky se otky
pohybovaly na horni hranici toleranceie® zvySenim rychlosti oténi byl vzorek vzdy
pootaien. Red kazdym opakovanym nanaSenim byl vzorek vzdy amsutbrkovzdusSnou
pistoli, aby nedoSloippondeni k odstraéni déive nanesenych vrstev. Kalcinace a slinovani
probihalo stej& jako v gipac s praSkem Reynolds. Po slinuti byl vzorekieaan rdni
fezakou Dremel 300, (Dremel, VB), pozlacen a pozorowvanelektronovém mikroskopu
Philips XL30 (FEI Europe, Holandsko).

Tab. 4.7 SloZeni suspenzi pro templatovou metquaskem ZrQ

Oznaeni| Nazev Hmotnost [g]] Hmotnostni
podil [%]
ZrO, prasek 50,00 82,1%
Z10 Deionizované voda 10,00 16,4%
Dolapix CE 64 0,85 1,5%
ZrO, prasek 50,00 78,3%
Z13 Deionizované voda 13,00 20,4%
Dolapix CE 64 0,85 1,3%
ZrO, prasek 25,00 70,6%
Z20 Deionizovana voda 10,00 28,2%
Dolapix CE 64 0,40 1,2%
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Tab. 4.8 poet vrstev a rychlost odstl’'ovani u jednotlivych vzork

Vzorek Vrstva Otéky [ot/min]

1.vrstva 60-70

Z10 2.vrstva 80-110
3.vrstva 120-140
4 vrstva 150
1.vrstva 60-70

Z13 2.vrstva 80
3.vrstva 90
4 vrstva 110-150

4.2.2 Riprava pénovych keramik metodou gnéni in situ

Suspenze s praSkem Reynolds

Koncentrace suspenzi (Tab. 4.9) je odvozena oenpat. EP 1 329 439 Al [36].
Suspenze (25 g4, 50 g Reynolds, 0,7 g Dolapix CE 64) byly mletplanetovém mlynu
Pulverisette 5102 (Fristch,ésecko) 30 min f 500 ot/min. Mezitim byly fipraveny vodné
roztoky agaru o koncentraci 4 hm.% a 7 hm.%. Roztoky michany pi teplot 80 °C, aby
se zamezilo ztuhnuti roztoku a zarv\syl agar pl& rozpustn.

Tab. 4.9 Suspenze pro metodingeho gnéni s praskem Reynolds

Oznaeni| Nazev Hmotnost [g]] Hmotnostni
podil [%0]
Reynolds 50,0 55,1%
Deionizovana voda 39,0 42,9%
S4 Dolapix CE 64 0,7 0,8%
Agar 0,4 0,4%
SikaAer — 200S 0,7 0,8%
Reynolds 30,0 52,8%
Deionizovana voda 25,0 44,1%
S7a | Dolapix CE 64 0,4 0,7%
Agar 0,7 1,2%
SikaAer — 200S 0,7 1,2%
Reynolds 20,0 63,2%
Deionizovana voda 10,0 31,5%
S7b Dolapix CE 64 0,3 0,9%
Agar 0,7 2,2%
Sikanol A 0,7 2,2%
Reynolds 50,0 57,6%
Deionizovana voda 25,0 40,3%
S7T Dolapix CE 64 0,7 0,8%
Agar 0,7 0,8%
Tergitol TMN 10 0,5 0,5%

Poté byla smichana keramicka suspenze s roztogam a pidano gnidlo. Vysledna
koncentrace jednotlivych sloZek po smichani je b.#a9. Po 5 min michani na magnetické
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micha&ce doslo k odliti do igpravenych forem o tvaru valce (@ 12 mm a vySkandif).
Vzorky byly usuSeny (110 °C). Kalcinace a slinovarobihaly podle stejného programu jako
u templatové metody.

Druhy zmisob gipravy keramické gny byl ¢asté&né zaloZzen na experimentalédsti
prace provedené Potoczkem [37]. Suspenze (105 gkyprReynolds, 22 g H20, 0,52 g
Dolapixu CE 64) byla mleta v planetovém mlynii $50 ot/min po 6 hodin. Mezitim byl
piipraven vodny roztok agaru o koncentraci 4 hm.% &héan 120 min f teplog
negesahujici 90 °C. Po 2 hodinach michani byl rozigéra dopl&n neionizovanou vodou
na pivodni objem, aby se eliminovala ztrata vody vznikidnem zahivani. K suspenzi
z oxidu hlinitého (127,52 g) bylotiddno 14,5 g deionizované vody, 13,15 g 4% roztoku
agaru a 3,6 ggmidla Tergitol TMN-10. Tato suspenze (viz Tab. 4.b§la ot vioZzena do
planetového mlyna po dobu 5 min pro maximalniénapi suspenze. Vzniklaépa byla co
nejrychleji odlita do formy a dana do lednice nahb@. SuSeni probihaldifgeplog 40 °C po
dobu 5 hod. Kalcinace a slinovani probihalo pod&ného programu jako u templatové
metody. Po slinuti bylatast gny odezana roni fezakou Dremel 300, (Dremel, VB),
pozlacena a pozorovana na elektronovém mikroskopip$ XL30. U této gny bylo rtitovou
porozimetrii na fistroji Pascal 440 (Porotecgiecko) zjiséno rozlozeni velikosti pér

Tab. 4.10 Vysledné sloZzeni riggné suspenze

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

Jako dalSi zjsob gipravy gnovych keramickych materialbyl zvolen postup podle
patentu US 3 833 386 [34]. Bylaipravena suspenze (50 g prasku Reynolds, 53@, H
0,82 g Dolapixu CE 64), ktera byla mleta v planétovnlynu 2 hod { 450 ot/min. Suspenze
byla zbavena mlecich kdék a za stalého michani na magnetické nddhdylo sogasreé
piidano 30,94 g polyolu a 5,5 g tolylen diisokyan@fab. 4.11) a michano 5 min. Nggna
hmota byla odlita do formy a vysuSena (110 °C bil)hVzhledem k nedostatktasu, byla
péna pouze kalcinovana (1000 °C / 30min).

Tab. 4.11 Vysledné slozeni suspenze s diisokyanatem

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

Suspenze s praskem Zr@
Suspenze (50 g RC-HP DBM, 13 g® 0,85 g Dolapix CE 64) byly michany na
magnetickych michadlech 30 mi#i pO0 ot/min. Mezitim byl fipraven vodny roztok agaru o
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koncentraci 7 hm.% a michan za teploty 80 °C. Pgta smichana suspenze s roztokem a
pfidano g@nidlo. Vznikla suspenze (viz Tab. 4.12) byla po & mmichani odlita do
pripravenych forem o tvaru valce (2 mm a vySka 40 mm). Vzorek S7ZT45 byl ihned po
odliti vloZzeny do chladiky na 1 hod a poté suSen s ostatnimi vzoikyppkojové teplot.
Kalcinace a slinovani probihalo podle stejného mow jako u templatové metody.

Tab. 4.12 Suspenze pro metodinmgho gneni s praSkem Zr®

Oznaeni| Nazev Hmotnost [g]] Hmotnostni

podil [%0]

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

S7ZA | Dolapix CE 64 0,9 1,1%

Agar 0,7 0,9%

SikaAer — 200 0,7 0,9%

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

S7ZS | Dolapix CE 64 0,9 1,1%

Agar 0,7 0,9%

Sikanol A 0,7 0,9%

PraSek Zr@ 50,0 66,7%
Deionizovana voda 23,0 30,6%

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

Agar 0,7 0,9%

Tergitol TMN 10 0,5 0,6%

Prasek Zr@ 50,0 66,5%
Deionizovana voda 23,0 30,7%

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

Agar 0,7 0,9%

Tergitol TMN 10 0,6 0,8%

Druhy zpisob gipravy gny byl podobny jako u prasku Reynolds - tedy patieku
[36]. Suspenze (50,25 g prasku 2ZrQ4,5 g HO, 0,525 g Dolapixu CE 64) byla michana
v planetovém kulovém mlynuipd50 ot/min po 6 hodin. Mezitim bykipraven vodny roztok
agaru o koncentraci 4% a michan mechanickym miehadl20 min { teplog 80 °C. Po 2
hodinach michani byl roztok agaru dagindeionizovanou vodou naipodni objem, aby se
eliminovala ztrata vody vznikl&hem zakivani. K suspenzi z oxidu zirkatiiého (74,995 g)
bylo pridano 14,5 g deionizované vody, 13,159 4 hm.% olartagaru a 3,6 g épidla
Tergitol TMN-10 (viz Tab. 4.13).

Tab. 4.13 Vysledné sloZeni ragpné suspenze

ozn&eni| nazev Hmotnost [g] Hmotnostn
podil [%]
Prasek Zr@ 50,2 47,2%
Deionizovana voda 52,0 48,8%
SZ Dolapix CE 64 0,3 0,2%
Agar 0,4 0,4%
Tergitol TMN 10 3,6 3,4%




Tato suspenze byla &pvloZzena do planetového kulového mlyna na 5 mia pr
napsnéni suspenze. Vzniklaépa byla okamzit odlita do formy a dana do lednice na 12 hod.
SusSeni probihalotpteplot 60 °C.

4.3 Charakterizace zkoumanych materiai

Fazoveé slozeni keramickych prédkylo nalezeno pomoci RTG difraki analyzy na
piistroji X'pert (Philips, Holandsko) sefstlovym semifokusaim usp#adani s pouzitim Co
katody. Pro zjidini velikosti ¢astic prask byl pouzit gistroj Zetasizer 3000 HSA (
Malvern,UK). Merny povrch byl zji&n BET analyzou na ffstroji ChemBET 3000
(Quantachrome, USA).

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

M¢éteni pH probhlo na gistroji Inolab pH/ION level 2, (WTW Wissenschaftiic
Technische Werkstatten GmbHgiNecko).
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5. Diskuze a vysledky

5.1 Charakterizace zkoumanych materiai

Informace o morfologii prasSkovyatastic byly ziskany pomoci elektronové mikroskopie
(TEM i SEM) pouze u vybranych keramickych pr&agiiz Obr.5.1 a 5.2). Z Obr. 5.1 a 5.2 Ize
vidét vétSi homogenni distribuce velikosti a tvastic u prasku Disperal nez u Reynolds.

Spot Magn  Del ) —

L A HES 1 PUHALGS

a) b)
Obr. 5.1 Morfologietastic Disperalu zndzogna pomoci a) SEM a b) TEM mikroskopie [18]

AccY  Spot Magn Det WD Exp — 1 pm
200kv 1.0 15000x SE 85 11128 RC-HP DBM
&y 'ﬁ ':!? s VO e g j::. 4 &m

3

Obr. 5.2 Morfologietastic prdSku ReynoldSEM) [39]
U vSech praskovych materidbyla provedena BET analyza pro it mérného

specifického povrch®Ser, z ithoz byla vypgitana velikostéastic Dget. Ziskané hodnoty
jsou v Tab. 5.1.
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Tab. 5.1 Specificky povrch a velikasistic

Material Ser [M7g] Dget [NM]
Disperal 178,6 25
Reynolds 5,6 243,2
ZrO; 9,6 86,1

RTG difrakeni diagramy nejvice pouzivanych prag&ou na Obr. 5.3— 5.4.

12.00~18.00

- C.) Alz; 060
[ ] Ni3 5006 00

Relativni intenzita (a.u.)
|
|

0 20 40 60 80 100 120 140 160

2Theta (9
Obr. 5.3 Difrakni diagram prasku Reynolds

O . Zr4.00()8.00
O Zr2.88Y1.12O7.45

Relativni intenzita (a.u.)

0 20 40 60 80 100 120 140 160

2 Theta (9
Obr. 5.4 Difrakni diagram prasku Zr9D
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Analyza fazového sloZzeni uvedena v Tab. 5.2 araf ukazalaiftomnost vedlejSich fazi u
jednotlivych prask. Pritomnost néistot miZze mit vliv na vysledné vlastnosti.

Tab. 5.2 Fazové sloZeni oxidu hlinitého (Reynolds)

Chemickeé slozeni faze Alo(plg.oo Ni3.0(ps.oo
Hustota [g/crm 3,9885 2,4070
Hmotnostni koncentrace [%]| 99,6 0,39
Struktura Trigonalni soustava Trigonalni soustava
Typ mrizky R -3 ¢ (167) R -3 m (166)
Parametry riiZzky

a 4,758 A 3,070 A

b 4,758 A 3,070 A

C 12,988 A 22,994 A

a 90° 90°

B 90° 90°

y 120° 120°

Tab. 5.3 Fazové sloZeni oxidu zirk&éitého dopovaného 13,5% oxidu ytritého (Tosoh)

Chemické slozeni £ksY 1.107.45 Z14.098.00
Hustota [g/crm] 5,8902 5,7874
Hmotnostni koncentrace [%]] 95,8 4,2
Struktura kubicka soustava monoklinicka soustava
Typ mrizky Fm-3m(225) P121/cl(14)
Parametry riiZzky

a 5,139 A 5,125 A

b 5,139 A 5,125 A

C 5,139 A 5,398 A

a 90° 90°

B 90° 99,12°

y 90° 90°

5.2 Vliv koncentrace suspenze a surfaktaitna pH

S rostouci koncentraci praSku Disperal v rozmexi- 460 hm% roste pH, coz je
znézorgno na Obr. 5.5. Rozdilné povrchioaktivni latky maji rozdilny vliv na pH (viz Obr.
5.6). Zatimco u Dolapixu CE 64, Tritonu X-100 a 8pa&85 doslo k mirnému ni#stu pH,
které bylo pravépodobré zpisobeno vypgenim vody pi nedokonalém @snénim kadinky,
u Tweenu pH vzrostlo étvrtinu. Vzhledem k faktu, ze pH rostlocasem (doba interakce
sm&edla s Disperalem),ipdpokladam, ze vSechny povrckiaaktivni latky co jsem pouzil,
maji bazicky charakter.
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Vliv koncentrace Disperalu na pH
8 -
7,5
T o7
6,5
6
40% 45% 50% 55% 60%
koncentrace Disperalu [hm%]
Obr. 5.5 Vliv koncentrace prasku na pH
Vliv rozdilné povrchov & aktivni latky na pH
9,5 -
9 -
T 851 @ pH po 1 hod
= 3 | @ pH po 170 hod
7,5 1
;
Dolapix CE 64 Triton X100 Tween 80 Span 85
typ surfaktantu

Obr. 5.6 Vliv povrchow aktivnich latek na pH

Disperzibilita (tfj. schopnost rovnammé distribuce prasku) Disperalu se |liSi
v zavislosti na koncentraci kyseliny dérsé a je znazoema na Obr. 5.7. Bfeni pH bylo
provad¢no po 20 min odsed’ovani i rychlosti ot&eni 2400 ot/min. Kromh zavislosti na
koncentraci kyseliny, je také vyznamnym faktoremlivawjicim vysledné pH suspenze
koncentrace samotného prasku. Na zakl@athr. 5.7 byla od#ena idealni hodnota pH pro
vytvoreni stabilniho roztoku (pH ~ 3 -4). Na&mé mnozstvi kyseliny vede ke zvySeni
viskozity, zatimco p nedostatku nedochazi k uplné dispergaci.
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—4—  gizpersibilty 10 wi % solid —m—  dispersibility 20 wt % solid —k—  chispersibillty 30 wt % solid
pH 10 wi % solid == pH 20 wi % solid pH 30 wt % solid

Obr. 5.7 Vliv pH a koncentrace na dispersibilit8][3

Zeta potencial (elektrokineticky potencial) vypd&i o stabilé dispergované
suspenze. Mezni hranice 30 mV &ue stabilni suspenze od nestabilni€iim je zeta
potencial vysSi (plati absolutni hodnota) tim jéoldni roztok stabilgjSi. V pripadt nizkého
zeta potencialu byifiaZlivé sily grekonaly odpudivé sily a doslo by k flokulaci [39]nasem
piipadt zeta potencial kolem 38 mV odpovidauperné stabili€. Ténet linearni rostouci
zavislost (Obr. 5.8) ovSem neplati v celém rozsaHy nebd kiivka mé tvar zobrazeny na
obr. 5.9. 1zoelektricky bod vychazi u suspenzespBialem na hodnotu pH kolem 7,1.

Viiv pH na &- potencial

39,0 -
> 38,5
£
<
S 38,0
(O]
IS]
o
© 37,5
(]
N

37,0 T T T T T T T 1

7,3 7,4 7,5 7,6 7,7 7.8 7,9 8 8,1
pH

Obr. 5.8 Zavislost zeta potencialu na pH v intesval
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Obr. 5.9 Zavislost zeta potencialu na pH v celémsabu pH [40]

5.3 Vyhodnoceni templatové metody

Experimenty byly provedeny na obou typech fitrapeny. Na zaklad dosazenych vysledk
u vSech typ suspenzi byla vybrana filtiai piha Bulpren R z hlediska s@&cich schopnosti
jako nejvhodsjsi.

PraSek Disperal:

P¥i pouziti Spanu 85 jako povrchéwaktivni latky doSlo ke srazeni suspenze (1SS) a
vzniku hmoty podobné jilu. Vzhledem k tomu, Ze ri@ddok Uplné distribucic¢éstic
(stabilizaci) suspenze, nebude tato povrehaktivni latka dale pouzivana. Ostatni suspenze
vytvorily stabilni suspenzi, kterd vSak nebyla dostateviskdzni k vytvdeni stabilniho
povlaku na polymerni gmé. P¥i vymackavani pebyt&né suspenze z PU a PE¢ng u
suspenze 1STW a 1STX doslo &pni. U suspenze s Dolapixem CE 64 (1SD) phblzely
proces bez probléima Dolapix CE 64 bude tedy pouZivan jako jedinarglomg aktivni latka
pro stabilizaci suspenzi. NejlepSich krycich vlasthbylo dosazeno pouZzitim suspenze 1S64
pii naneseni 10ti vrstev. Po slinovani $&Sina vzork pripravenych z Disperalu (Obr. 5.10)
rozpadla, nebo tta nizkou manipukni pevnost pro dalSi pouZiti.

Obr. 5.10 Keramickagma gipravena z Disperalu templatovou metodou
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Vyména disperzniho pra®tdi vody za isopropanol se ukazala jako nevhodelag’'n
pii suSeni doslo k popraskéni vzniklého keramickéaut

Na zaklad provedenych experimanjsem dospl k zawru, Ze nedoslo k fpdvidané
chemické reakci - polykondenzaci, a tudiz nedoSlytkoreni stabilniho keramického filmu
na polymernim templatu.

Prasek Reynolds:

Pro nanaSeni 1. vrstvy se ukézaly byt nejvigdrsuspenze R10D, R13D #wbdu
vysoké viskozity a dobrym krycim schopnostem. Nan&®. vrstvy &mito suspenzemi
nebylo vhodné z ivodu zalepeni vSech porv péné. U tchto suspenzi byla pozorovana
zvySena ,lepkavost” a také leskla sklovina po usuS&lanaseni 2. - 4.vrstvy se proto
provadlo suspenzi R31D, kterou Ize také pouzit jiz odrétvy, ale z dvodu nizké viskozity
dochéazelo kast&nému smyvani ig@dchozich vrstev, a tedy bylo pelba opakovani tohoto
kroku vicekrat (5x). Idealni bylo pouZziti suspe20D, ktera byla fipravena podle patentu
US 7 258 825 [35]. Touto suspenzi Ize nanést Jynsh PU gny s fiznou velikosti pdar.
Stejre se jevily suspenze R12D%: (pro 1. vrstvu) a R16[PW @ - 3.vrstvu), bohuzel po
slinuti doSlo k popraskani vSechchito gn na kuléeky podobné polystyrenu wvidledku
praveEpodobrg nizkého obsahu Dolapixu. Wipvyrobenych z (R10D, R13D, R20D, R31D)
se polovina vzork slinula bez fitomnosti trhlin. Ostatni se &prozpadly nebo popraskaly.
K rozpraskani mohlo dojit Kdi rychlého naiéistu teploty pi odstraiovani polymeru nebo
slinovani.

Tato gna (Obr. 5.11) se na rozdil od publikovanych datlg liSi ve velikosti pdr.
Pripravené pny dosahuji mnohem mensi poréznosti. Pory jsou také&hem mensSi a
nepravidelné.

Obr. 5.11 Keramickagma R20D (3 vrstvy)

Prasek ZrO,:

Vzhledem k tomu, Ze se u prasku z@d (Reynolds) osédcila suspenze R20D, byla
pouZita i pro vychozi suspenzi s Zr@raSkem. lhned pofipraveni se vSak tato suspenze
jevila jako nevhodna diky velmi nizké viskazd minimalnim krycim vlastnostem. Suspenze
Z10 byla steja jako v gipadt R10D vhodna pouze pro 1. nebo 2. vrstvu. Jinaknioylo
dojit k zalepeni zbyvajicich piarldealni bylo pouZziti suspenze Z13 s nanosem téwi©br.
5.12). Na zaklagl vizualniho pozorovani tvar pirodpovida pvodnimu polymernimu
templatu a jejich fiblizna velikost se pohybuje v rozmezi 1 - 3 mmeliaké pozorovat
mista, ve kterych bylaipd kalcinaci polyuretanova&mpa (Obr. 5.13). Jizip8x zwtSeni jsou
patrné trhliny, které budou mit podstatny vliv naamanické vlastnosti.. Zrna mafiznou
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velikost. Pimérna velikost zrn byla gm (viz Obr. 5.14 a 5.15), tedytéi neZz u metody
piimého gnéni.

Hledan& porozita nebylaipravena. Nebyla vytuena jemna vrstva na templatui P
opakovaném nanténi doSlo vzdy k rozruSenitgmchozich vrstev. U templatové metody
neprobihala Zddnd chemicka reakce, kter4 by oldivnanaSeni suspenze na polymerni
templat.

AccV SpotMagn Det WD Exp F——— 1mm
200kv 50 8x SE 309 58499 templatova Zr02

Obr. 5.13 Makrosnimekeépy Z13
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AccV  Spot Magn Det WD Exp Ié 5 pm
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©

Obr. 5.15 Velikost zrngny Z13
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5.4 Vyhodnoceni metody gnéni in situ

PraSek Reynolds

VSechny vzorky pipravené touto metodou podle patertu EP 1 329 43936]
popraskaly nebo se uglmozpadly. Rna vznikla pi napsnéni v magnetickych micktaach se
tvofila pouze na povrchu a nebyla stabilni. U suspe&iZe se po 15 min Zala vyluwovat
voda na povrchu. Po usuSetii pokojové teplot byly vzorky slinovany. Vzorky, u kterych
bylo pouzito gnidlo Sikanol A nebo Tergitol TMN 10, popraskaly béhem kalcinace. i#®
slinovani se kompletnrozpadly na drobné kousky. Stejny vysledek bylgsozan i u gny s
obsahem 4% roztok agaru (S4). Keramick#yp pripravené s gnidlem SikaAer 200S
vydrzely kalcinaci i 1000 °C bez viditelného poskozeni, k jejich pepémni doSlo az
v prabéhu slinovani. Zlomky gn S7a byly vyle®ny a pozorovany na SEM mikroskopu.
Proces brouseni a |&8t se ukazal jako nevyhovuijici, nebdoslo k ponieni struktury (Obr.
5.16)

“AccV SpolMagn Del WD Exp ——————— 20pm

¥ AccVY SpotMagn Det WD Exp 1 Bm
& 200kv 40 1000x SE 139 58191 AIgOSfpena(sikaerCZ])

. 200kV 36 5000x SE 75 58192 Al203-pena(sikaerCZ])

e

Obr. 5.16 Mikrostrukturagmy S7a
a) pi 1000x z¥tSeni b) pi 5000x z¥tSeni

Vzhledem k ziskanym vyslediikn pii postupovani podle patentuEP 1 329 43936],
byl zvolen postup ifipravy podleslanku [37].

Stabilita nagnené suspenzefpravené modifikaci prace Potoczek [37]

Cas do kolapsudgmové suspenze (stabilita) je zavisly jak na koneansnidla (viz
Obr. 5.17), tak na koncentraci keramického pras$ku Qbr. 5.18). Nejstabit)Si pina byla
vytvorena na zakladmodifikovaného postupu podle literatury — Potozf®K. Vznikla psna
dosahovala stability po 7 min a i potom nebyl peklEjemu vyrazny. Vifpac uziti
dvojnasobného mnozstvémidla byl objem vzniklé gny jeSt vySsi, ale doSlo k rychlejSimu
kolapsu. B snizeni koncentraceépidla na polovinu oproti frodni sngsi vznikla gna
nebyla stabilni a skoro ihned doSlo ke kolapgoyp Fi sniZeni obsahu prasku o 10 obj%
nedoslo u pny k nagnéni celého objemu —gma vznikla pouze na povrchu. Taténp nebyla
stabilni a ihned se &nila zpst na kapalnou fazi. Pro &eni stability suspenzi byl pouzit
praSek Reynolds v koncentraci viz. Tab. 4 h&vznikla michanim v planetovém mlynu (viz
postup vyse) byla vytwena v celém objemu, a tudiz ji nebylo mozno odlig, nabirat do
pripravené formy.
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Stabilita nap énéné suspenze
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Obr. 5.17 Vliv koncentracegpidla na stabilitu gny
Stabilita nap énéné suspenze
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Obr. 5.18 Vliv koncentrace prasku na stabilitmy

Morfologie pofi (Obr. 5.19) odpovida tvarem i velikostindm gipravenym éiznymi
autory [12, 16]Ze SEM snimi (Obr. 5.19 - 5.21) nebyly patrné trhliny ani jidéformace
pény. Zrna byla rovnorrné rozptylena, coz se déci i o pérech mezi jednotlivymi zrny
(Obr. 5.20 - 5.21). Rmérna velikost zrn se pohybovala kolem 700 nm, a iy mensi nez
u templatové metody.
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i%AccY SpotMagn Det WD Exp 1 1mm
1200 kv 5.0 2bx  SE 14.0 58491 prime peneni

e Tk

Obr. 5.19 Makrosnimeképy SR

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 20um
200kv 40 1000x SE 143 58492 prime peneni

Obr. 5.20 Detail péru a homogenni struktura
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Obr. 5.21 Velikost zrngny SR

Vzhledem k nejlepSim vysledin dosazenych u této metody, bylot'duou porozimetrii
(Obr. 5.22) zjis&tno rozlozeni velikosti pdr

5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

4 —— Rey 1500C/2h pena b

dv(mm?®g) / d(log r(nm))

O I L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 n I I
100 200 300 400

r (nm)

Obr. 5.22 RozloZeni velikosti pppény SR

U suspenze podle patentu US 3833 386 [34] do&losmichani vSech sloZek
v suspenzi K1 (Tab. 4.11) ke vzniku hutnény pii intenzivnim michani na magnetickych
michakach (1000 ot/min), ktera po 3 minutacktaa tuhnout. Bha se nevytvdla v celém
objemu, ale pouze na povrchu. Toto mohlo byfispibeno tim, zZe chemicka reakce
neprokkhla v plném rozsahu - nebyly pouzity vhodné modifiky a katalyzatory jako
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v uvedeném patentuiiPsuseni nedoslo k viditelnému snériit na rozdil od ostatnich metod
penéni in situ. Po tepelné Uprawoslo k totalnimu kolapsu vznikl&my. Vznikla gna je
uvedena na Obr. 5.23.

Obr. 5.23 Makrosnimeképy K1

Prasek ZrO,

Za vychozi suspenzi nebyla povazovana (8tgako v gipact praSku Reynolds)
suspenze ffipravenad podle patentd. EP 1 329 439 [36], ale odzkouSena suspenze Z13
z templatové metody. | kdyZ suspenze piddni gnidel Sikanol A a SikaAer 200S vytkity
pénu v celém objemu suspenzenp rychle kolabovala. U suspenze &amé Tergitolem
TMN 10 (S7ZT45, S7ZT60) se vytiity pény o WtSim objemu a také stab#§i (Obr. 5.24).

Vliv 1,59 Tergitolu navic (S7ZT60) se ukazal byhedbatelny co se & objemu vzniklé
pény. Z divodu nedostatkdasu, nebyly tyto gny slinuty a nebyla ani pozorovana struktura
na SEM mikroskopu.

Obr. 5.24 Ukazkagny S7245 po vysuseni
Pri pripraw pény podleélanku [37]byla vytvaena bohatagma, ktera ovSem na rozdil

od pny SR nebyla stabilni a rychle kolabovala. ObjemikiZ peny byl wtSi nez u pny SR.
Pri chladnuti v lednice gna zkolabovala a tedy nebylo moZzné ji dale zpratcova
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6. Zaver

Cile dané na zatku prace se podlo spinit. Byly pripraveny gnové keramické
materialy fiznymi metodami a byla porovnana jejich morfolog&raktura.

Pouziti praSku Disperal se ukazalo jako nevhoB&eéa gipravena touto metodou sice
dosahuje otaené porovitost, ale nizka manipttd pevnost vylauje jejich dalSi
pouzitelnost. Vzorky fipravené templatovou metodou z@ a ZrQy praski vykazovaly
podobné vlastnosti. Obsahovaly menstgtonehomogenin distribuovanych velkych pér
(cca 1-3 mm) a izolované nepravidelné péry mezngdidvymi zrny. Vzhledem k tomu, Ze
suspenze bylaifpravena v porru jako bylo popsano v patentu, chyba byla pépediobr
zpiusobena nanesenim velkého mnoZzstvi vrstev neboawspn tvarem drzakodstedivky,

a tedy nedostateého odstraini prebyt&né suspenze z PU templatui Raneseni mén
vrstev by mohly byt gnové keramiky fipravené touto metodou pouZzity jako filtry pro
taveniny kovi.

Metodou @néni in situ za pouziti obou drahpojiv (agar a polyuretan) byly G&gne
piipraveny porézni keramickéémpy vhodné jako no&e katalyzatar pro heteregoenni
katalyzu. NejlepSich vysledkbylo dosazeno ip pouziti modifikovaného postupu z prace
Potoczka [37} praSkem Reynold®e¢na byla slozena z rovname rozmisénych kulovych
vzajemré propojenych pdr o velikosti 110 nm. Z hlediska technologiefigpavy,
ekonomickych a ekologickych asp&ke metoda gnéni in situ za pouziti agarového pojiva
vyhodrgjSi nez za pouZiti pojiva na bazi polyuretanu.

Z duvodu ¢asoveé i materidlové namoosti provadnych experimerit nebylo mozné
metody @néni in situ za pouziti pojiva na bazi polyuretanovg@st v ramci bakataké prace
v plném rozsahu. Stavaji se tak jednintedpokladanych témat mé diplomové prace.

Predmétem mé diplomové prace by éo byt pokr&ovani v studiu technologie
piipravy @gnovych keramickych materiflna zaklad metod vyzkouSenych v této praci.
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