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vakuu ma sraZlivost 3,5 % nebo niZsi p¥i vystaveni teploté
1260 °C na 24 hodin, vlakna obsahuji Ca0, SiO,, MgO,
popripadé ZrO, a popfipadé méné nez 0,75 % molarniho
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jako mnoZstvi SiO, zbyvajici po odetteni svrchu uvedenych
sloZek ve formé krystalickych kfemigitanti je vy$§i nez 21,8 %
molarniho.
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Zaruvzdorna viakna

Oblast techniky

Vynalez se tyka nekovovych, amorfnich Zaruvzdornych vlaknitych materialt na bazi anorganic-
kych oxidii, rozpustnych v solnych roztocich. Vynélez se zv1asté tyka sklovitych vlaken, jejichz
hlavni slozku tvofi oxid kiemicity.

Dosavadni stav techniky

Anorganické vlaknité materidly jsou zndmé a Siroce vyuZzivané pro fadu celd, napiiklad pro
tepelnou nebo akustickou izolaci, popfipadé ve form& rohoZi nebo desek, riiznych tvard,
vytvofenych ve vakuu, napfiklad ve formé tenkych félii nebo desek nebo také ve formé pfizi,
provazii nebo textilnich materiali a rovnéZ ke zpevnéni stavebnich materidli a jako slozka
brzdovych systémi pro vozidla. V fadé téchto pouZiti se také vyZzaduje odolnost proti ptisobeni
tepla a ¢asto i odolnost proti chemickym latkam.

Anorganické vlaknité materidly mohou byt sklovité nebo mohou mit krystalickou strukturu.
Jednim z velmi zndmych materiali je azbest, jehoZ pouZiti je viak omezené vzhledem k tomu, Ze
se Ucastni pfi vzniku onemocnéni dychacich cest.

Neni dosud zfejmé, jakym zpuisobem nékteré druhy azbestu vyvolavaji onemocnéni dychacich
cest, patrn& viak jde o mechanicky mechanismus, pfi némZ velmi zavisi na rozméru vlaken.
Azbest, odpovidajici kritickym rozmérim, maZe probodnout sténu bun€k a toto dlouhodobé
a opakované poranéni bunék miZe mit nepfiznivy vliv na zdravotni stav. Bez ohledu na to, zda
timto mechanismem k onemocnéni skutedn& dochazi, byla vydana fada opatfeni, vyZzadujici
kategorizaci jakychkoliv anorganickych vlaken, jejichZ soudast tvofi vdechnutelné frakce jako
vlakna nebezpedna, i kdyZz dosud nebylo prokazano, Ze tomu tak skutecng je. Nanestésti pro fadu
pouziti, pfi nichZ se anorganicka vlakna vyuZivaji, nejsou vhodné nahradni materialy.

Bylo by proto Zadouci nalézt anorganicka vlakna, pfedstavujici co nejmensi nebo Zadné riziko
tak, aby jejich pouZiti bylo objektivné moZno povaZovat za bezpené.

Byla provedena cel fada zkouSek, zaloZenych na pfedpokladu, Ze v pfipadé, Ze anorganickd
vlakna byla dostatené rozpustna ve fyziologickych tekutinach, byla by doba jejich pobytu
v lidském téle kratka a k poskozeni by nedo$lo nebo by bylo minimélni. Jak je zfejmé z onemoc-
néni, zplisobenych azbestem, velmi zaleZi na délce expozice a uvedeny predpoklad je tedy patrné
spravny. Azbest je totiZ velmi nerozpustny material.

Vzhledem k tomu, Ze tekutina, nachazejici se mezi buiikami, je svou povahou solnym roztokem,
obsahujicim pfevazné chlorid sodny, bylo by zapotiebi, aby vlikna byla rozpustna ve fyziolo-
gickém roztoku. Pak by za piedpokladu, Ze rozpu§téné slozky vlaken budou netoxické, byla tato
vlakna bezpe&ngjii nez vlakna, ktera rozpustna nejsou. Cim krat$i dobu pretrvavaji vlakna v téle,
tim k niz§imu po$kozeni dochazi. V publikaci H. Forster, The behaviour of mineral fibres in
physiological solutions, Proceedings of 1982 WHO IARC Conference, Kodaii, sv.2. str. 27 aZ 55,
1988, se diskutuje chovéani b&zn& dodavanych anorganickych vlaken ve fyziologickych solnych
roztocich. Pfitom jsou uvadéna vldkna s velmi riiznou rozpustnosti.

V mezindrodni patentové piihlaice WO087/05007 se popisuje, Ze vldkna sobsahem oxidu
hofeénatého, kiemicitého a vapenatého a mén& nez 10 % hmotnostnich oxidu hlinitého jsou
rozpustna v solnych roztocich. Rozpustnost popsanych latek byla vyjadiovana v ppm kiemiku
(z oxidu kiemi&itého v materialu vlikna), pfitomného v solném roztoku po 5 hodinach. Nejvyssi
hodnota, ktera je v ptikladové &asti uvadéna, je 67 ppm kfemiku. Na rozdil od této hodnoty byla
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pfi tomtéz zpiisobu m&feni ve Forsterové publikaci uvadéna nejvys3i hodnota pfiblizn€ 1 ppm.
Na druhé strand v ptipadé, Ze by nejvyssi hodnota podle uvedené mezindrodni patentové
prihlasky byla pfevedena na tentyZ zplisob méfeni jako ve Forsterové publikaci, bylo by moZno
prokézat extrakci 901 500 mg Si/kg vlaken, to znamend, Ze by Slo o hodnotu 69x vyssi nez pro

jakéakoliv vlakna, zkousend Forsterem. Ve Forsterovych testech méla nejvyssi rychlost extrakce
skelna vlakna s vysokym obsahem bézi a s nizkou teplotou tani.

V mezinarodni patentové piihlaSce W089/12032 se popisuji dalSi vlakna, rozpustna v solnych
roztocich a popisuji se slozky, které mohou byt v takovych vldknech obsaZeny. Jednou z té&chto
slozek je oxid zirkonigity a v pfihlasce se mimo jiné uvadéji viakna s nasledujicim sloZzenim v %
hmotnostnich: 0,06 a% 10 % ZrO,, 35 az 70 % SiO,, 0 a% 50 % MgO a 0 a2 64,5 % CaO. Uvedena
patentova ptihladka viak konkrétn& uvadi uzsi rozmezi oxidu zirkonicitého, tak jak je uvedeno
v nasledujici tabulce 1 spolu s obsahem oxidu kfemi&itého. Z4dny z materiali s obsahem oxidu
zirkonititého nebyl podroben zkouskam na sraZeni a na pouZitelnost pfi vysokych teplotach.
Viechna vlikna byla zkousena na svou odolnost v plameni a tabulka 1 prokazuje, ze vysledky
tohoto textu nebylo snadné predpovédét. Patrn& pfili§ nezileZi na obsahu oxidu zirkoniéitého,
odolnost zietelné souvisi s obsahem oxidu kfemiitého.

V evropském patentovém spisu &. 399 320 se popisuji skelné vlakna s vysokou rozpustnosti ve
fyziologickych solnych roztocich.

Dali patentové spisy, uvadgjici vlakna s rozpustnosti v solnych roztacich, jsou evropské paten-
tové spisy 412 878 a 459 897, francouzské patentové spisy 2 662 687 a 2 662 688 a mezinérodni
patentové piihlasky W086/04807 a W090/02713.

Tabulka 1
Test Si0, Ca0 MgO ALO; Z10, test | SiO; CaO MgO | ALOs | ZIO;
% hmotn. | % hmotn. | % hmotn. | % hmotn. | % hmotn. | vplam. | mol% mol% | mol% | mol% [ mol%
X) xx) XXX)
174 63,5 35,55 0,33 0,88 0,21 P 61,83 | 37,08 0,48 0,5 0,1
178 60 38,3 0,48 0,36 0,54 - 58,7 40,14 0,7 021 | 0,26
177 59,7 38,7 0,46 0,34 0,50 - 58,36 | 40,53 0,67 0,20 { 0,24
176 59,5 39,1 0,42 0,31 0,42 - 58,1 40,91 0,61 018 ( 02
182a 59.4 349 2,06 0,38 231 P 58,69 | 36,94 3,03 0221 1,11
181 59,2 36,6 1,13 0,32 0,83 P 58.8 38,94 1,67 0,91 04
179 59,2 37 0,98 0,35 0,58 P 58,74 | 3933 1,45 0.2 0,28
175 59,2 39,1 0,41 0,33 04 P 57,99 | 41,03 0,6 0,191 0,19
183 59,05 34,84 3,08 0,3 2,65 P 57,65 | 3644 4,48 0,17 | 126
186 59,05 36,94 2,57 0,38 3,27 P 56,63 | 37,95 3.67 0,21 | 1,53
191 58,6 33,5 2,72 0,58 3,67 P 5821 | 35,65 4,03 0341 1,78
192 58,4 332 2,59 0,65 3,69 P 5839 | 35,56 3,86 038§ 18
189 58,19 35,39 3,26 0,39 3,36 - 56,59 | 36,87 4,73 022 | 1,59
184 57,96 35,17 3,55 0,42 3,1 F 56,44 | 36,69 515 0,24 | 148
190 57,86 35,66 3,22 0,36 3,37 F 56,33 | 37,19 4,67 021 16
185 57,8 344 3,74 0,56 3,12 F 56,62 | 36,1 5,46 032 | 1,49
188 57,7 36 3 0,2 33 P 56,31 | 37,64 4,36 0,12 | 1,57
187 56,88 36,45 4 0,32 33 - 54,86 | 37,66 5,75 0,18 | 1,55
193 56,65 31,9 3,35 335 4,5 F 56,66 | 34,18 4,99 1,97 1 2,19
180 54,3 32,75 10,2 1,29 0,58 F 51,41 | 3322 14,39 0,72 1 027
182 46,85 292 20,6 2,03 0,84 F 4242 | 2833 | 278 1,08 | 037

Vysvétlivky k tabulce 1:

¥ % hmotnostni

*)  zkouska v plameni: P = odolnost proti plameni
F = vlakno se srazi

©x) 04 molarni.
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Zéruvzdornost vlaken, uvadénych ve svrchu uvedenych publikacich je velmi riizna. Maximalni
teploty pro uvedena vlakna p¥i pouziti jako Zaruvzdorna izolace je pfiblizn& 815 °C.

Z b&Zn& dodavanych vlaken, rozpustnych v solnych roztocich a pouZitelnych pfi teplot& vy33i nez
815 °C je mozno uvést Superwool® (The Morgan Crucible Company plc), maximélni teplota
pouZiti pro tyto vlakna je 1050 °C, sloZeni vlaken v % hmotnostnich, je 65 % SiO,, 29 % CaO,
5% MgO a 1% ALO;. Déle je mozno uvést podobna vlikna Insulfrax® (Carborundum
Company) spouzitim do 1000 °C pti teplotd tani 1260 °C. Sloeni téchto vliken v %
hmotnostnich je 65 % SiO,, 31,1 % Ca0, 3,2 % MgO, 0,3 % AL O; a 0,3 % Fe,0;.

Pouziti oxidu zirkonigitého jako slozky hlinitokfemicitanovych vléken k dosaZeni vysoké odol-
nosti proti pisobeni tepla je rovnéz znamé z evropského patentového spisu ¢. 144 349. Avsak
v uvedeném patentovém spisu se neuvadi, %e by tento udinek bylo moZno pfenést i na vlakna,
rozpustna v solnych roztocich a z mezinarodni patentové pfihlaky W089/12032, tak jak byla
svrchu uvedena spise vyplyva, Ze takové preneseni uinku nenf moné.

V mezindrodni patentové piihlaice W093/15028 (the Morgan Crucible Company plc), ktera je
prioritni pfihlaSkou pro pfedmétnou prihlasku se uvadsji vlakna, rozpustna v solnych roztocich,
pouzitelna i pfi teplotich nad 1000 °C, v p¥ihlasce se viak neuvadi, Ze by tato vlakna byla
pouzitelnd pri jeSté vysSich teplotach. Nyni bylo zjisténo,%e nékters z vlaken, popsanych
v mezindrodni patentové prihlasce W003/15028 (napiiklad vlakno A2-13 ztabulky9 této
pfihlasky) je moZno ve skutetnosti pouzit az do teploty 1260 °C a dokonce pii jesté vyssi teploté.
Obecné bylo zjisténo, Ze vldkna urgitého sloZeni v&etn& vlaken s obsahem oxidu zirkonititého lze
pouZit pfi teploté aZ do nebo i nad 1260 °C. Bylo také prokazano, e selhni vlaken pii vyssi
teploté je pfevazn& zpisobeno odskelnénim vliken. V pfipadé€, Ze zbyva ve vlaknech pfili§ malé
mnoZstvi oxidu kfemigitého, podnou se vlakna srazet o vice neZ 3,5 %. Z tohoto divodu byla
vénovana pozornost materialiim, které vznikaji v prib&hu odskeln&ni.

V pfipadg, Ze se dale uvadgji vlakna, rozpustna v solnych roztocich, jde vzdy o vlékna s celkovou
rozpustnosti vy33i nez 10 ppm v tomto roztoku, méfeno dale uvedenym postupem, s vyhodou jde
o vlakna s daleko vy33i rozpustnosti.

Na pfiloZeném vykresu je zndzornén diagram se tfemi osami pro slozky CaO, MgO a ZrO,. Tento
diagram vynechava viechny ostatni slozky, takze soudet mno¥stvi uvedenych oxidi je ve viech
bodech 100 %. Oxid kiemigity je ve viech bodech v pfebytku, jak bude dale podrobnéji popsano.

Pro vlékna, vnichz CaO>MgO +27Zr0, je veskeré mnozstvi MgO vézino ve formé
Ca0.MgO0.25i0,, veskeré mnoZstvi ZrQ, je vazano ve formé 2Ca0.Zr0,.48i0, a jakykoliv
piebytek oxidu vapenatého je vazan jako kfemiditan vapenaty. Tato vlakna leZi v oblasti
1 diagramu a déle se uvadgji jako vlikna s piebytkem CaO.

Pro ‘vlékna, v nichz MgO > CaO je veskeré mnozstvi CaO vizino ve formé Ca0.Mg0.2Si0,,
veskeré mnozstvi ZrO, je vazano ve formé Zr0,.8i0; a veskeré mnozstvi MgO je vazano ve
form¢ MgO.SiO,. Tato vlikna lezi v oblasti 2 diagramu a déle jsou uvadéna jako vlikna
s pfebytkem MgO.

Ve vlaknech, lezicich v oblasti 3 diagramu, v nichZ CaO > MgO a CaO < MgO + 2710, je
veskeré mnoZstvi MgO vézéno ve formé& Ca0.MgO.2Si0O;, zbytek CaO je vazin ve formé
2Ca0.Zr0,.45i0; a piebytek ZrO, je vazan ve formé ZrO,.SiO;. Tato vlikna budou dile uvadéna
Jjako vlakna s ptebytkem ZrO,.

Pod pojmem ,,pfebytek SiO,* se rozumi mnoZstvi oxidu kiemiditého ve sklovité form& mimo
mnozstvi, vdzané na svrchu uvedené slozky CaO, MgO a ZrO,. MnoZstvi prebytku této latky se
vypocita tak, Ze se z celkového mnozstvi oxidu kfemiditého odeéte to mnozstvi, které by mélo
krystalizovat spolu s ostatnimi slozkami za ptedpokladu, Ze viechny uvedené slozky CaO, MgO
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a ZrO, krystalizuji ve formé& svrchu uvedenych latek. Ve vétding sledovanych materidli je
pfitomno jeSt¢ malé mnoZstvi oxidu hlinitého a je tedy nutno predpokladat, Ze tato latka
krystalizuje ve form& AL 0;.Si0; a vypotitat ptebytek oxidu kfemiitého také odeétenim této
slouteniny. Pouze uvedené slozky se uzivaji pfi vypoltu pfebytku SiO, vzhledem k tomu, Ze
dalsi chemické slozky jsou pfitomné jen ve velmi malém mnoZstvi. Pro dalsi chemické slozky je
nutno pouZzit podobné piedpoklady. Bylo prokazano, Ze v ptipadé, Ze prebytek oxidu kfemi¢itého
je vyssi nez 21,8 % molamich, budou pravdépodobn& vlakna mit odolnost pfi teplotich az
1260 °C.

Bylo prokazano, Ze v pripadé prebytku CaO se situace stava slozitéjsi vzhledem k eutektickym
formam, vznikajicim mezi dvéma krystalickymi materidly, a to dioxidem Ca0.Mg0O.28i0,
a wollastonitem CaSiO;, coZ ma nepfiznivy vliv na odolnost proti vy$$im teplotdm. To znamena,
ze pro tento GCel je nutno vyloudit ty materidly s pfebytkem CaO, v nichZ je vypo&itany pomér
diopsidu k wollastonitu od vice nez pro vldkno E32 (dale uvedené) az 5,25.

Fyzikalni podklad pro dilezZitost prebytku oxidu kfemicitého miZze spoéivat v tom, Ze tato hod-
nota prokazuje, jaké mnoZstvi oxidu kiemiéitého zbyva pro udrzeni sklovité faze pii krystalizaci
ostatnich slozek ve form¢ kiemicitani. Mimoto mohou kiemititany, vytvafené odskelnénim
zkapalnét nebo alespoti méknout pfi teploté 1260 °C, ¢imz dochazi ke smrténi materiali.

Mnozstvi potencialné tavnych sloZek, napfiklad alkalickych kovi a dal$ich ndhodnych nedistot,
napfiklad oxidi Zeleza by mélo byt pomérné nizké.

Podstata vynalezu

Podstatu vynélezu tvofi Zaruvzdorna vlakna, pro néz ma preforma, vytvorena dolitim ve vakuu
Si0,, MgO a popfipadé ZrO, a popfipadé méné nez 0,75 % molarnich Al,O; a ndhodné necistoty
v mnozstvi méné nez 2 % moléarni, s vyjimkou téch materiald, v nichZ je mnoZzstvi CaO vy33i nez
soucet mnozstvi MgO a dvojnasobného mnozstvi ZrO,, pii¢emz piebytek SiO,, definovany jako
mnozstvi SiO,, zbyvajici po odeéteni svrchu uvedenych slozek ve formé kiemicitanit je vy33i nez
21,8 % molarnich.

Bylo rovnéZ prokazéano, Ze pro ta vlakna, jejichZ srazlivost pfi teploté 1260 °C je uspokojiva,
stoupa rozpustnost vlédken v solnych roztocich se zvySujicim se mnozstvi pfitomného MgQO,
kdezto mnozstvi ZrO, a Al,O; rozpustnost vyznamné neovlivni. Svrchu uvedena anorganicka,
v solnych roztocich rozpustna vlakna tedy s vyhodou obsahuji MgO v pfebytku (definovaném
jako MgO — (ZrO, + AL,O3)) vy33im nez 10 % molarnich, tato vlakna maji celkovou rozpustnost
MgO + SiO, + CaO vyssi nez 50 ppm, jak bude dale podrobnéji uvedeno. S vyhodou je pfebytek
MgO vyssi nez 11,2 % molarnich, tato vlakna maji velmi vysokou rozpustnost pfiblizné 100 ppm
nebo jeité vy3si. Pokud jde o rozpustnost, jsou jesté vyhodng&jsi vldkna s pfebytkem MgO vy3Sim
nez 15,25 % moléarnich, vSechna takova vlakna maji rozpustnost vy3si nez 100 ppm, (ppm
oznaCuje milionty dil z celku).

Piiklady provedeni vynalezu

V piipadé rozpustnosti v solnych roztocich a Zaruvzdornosti byla sledovana fada materiali na
bazi vlaken s obsahem CaO/MgO/SiO,, pfitemz dal$imi slozkami téchto materiali byl Al,O;,
ZrO, a TiO,. Tato vldkna byla vytvofena b&znym zpracovanim roztavenych sloZek, aviak
vynalez nema byt omezen na vyfukovana vlakna a zahrnuje také vlakna, vytvofena zvlakiiovanim
nebo jakymkoliv jinym zplisobem.
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V nasledujicich tabulkach 2 a 3 jsou shrnuty vysledky takovych zkousek. V tabulce 2 je uvedena
linearni srazlivost pfi teplotich 800, 1000, 1200 a 1260 °C, pfi€emz vSechny vzorky nebyly
méfeny pii viech teplotach, dale je uvedeno sloZeni v % hmotnostnich, sloZeni v % molarnich na
bazi slozek CaO, MgO, SiO,, AL,O;, ZrO, a TiO,, ptebytek SiO, (tak jak byl svrchu definovan)
apro vldkna s prebytkem CaO je uveden také vypoéitany pomér diopsidu a wollastonitu.
V tabulce 3 je uvedeno sloZeni v % hmotnostnich, sloZeni v % molarnich na bazi slozek CaO,
MgO, SiO,, Al,Os, ZrO, a TiO,, dale je uvedena rozpustnost a piebytek MgO tak, jak bylo
svrchu uvedeno. Kazdy vzorek, ktery ma pfipustnou sraZlivost 3,5 % nebo niZ3i pfi teploté
1260 °C .je uveden vyraznym tiskem. Ty materidly, které tento poZadavek nespliiuji, jsou
uvedeny slab3im Sikmym tiskem. Je$t€ dalsi materialy spadaji do uvedeného rozmezi, aviak
srazlivost téchto materialii pfi vy33i teploté jest& nebyla méfena. Tyto materialy jsou uvedeny
slab3im tiskem. Ty materiély, u nichZ nebylo moZno vlakna vyrobit, nebo kde kvalita vliken byla
prili§ nizka pro méfeni rozpustnosti, jsou oznaleny pismenem X.

Vlakna nad €arou maji prebytek SiO, niz8i nez 21,8 % molamich, Zadné z t&chto vlaken (pokud
bylo méfeno) nesplnilo poZadavek na srazlivost, pokud jde o preformu, kterd po vytvofeni
odlitim ve vakuu mé mit srazlivost 3,5 % po vystaveni teploté 1260°C.

Vlédkna pod Carou A a nad ¢arou B maji obsah TiO, vy3si nez 1,25 % molédmich a rovnéz
nemohou splnit ndroky na srazlivost.

Vlakna pod ¢arou B a nad €arou C maji obsah AL, O; vy$8i neZ 0,75 % molarnich a rovnéz
nemohou splnit naroky na srazlivost.

Vlakna pod €arou C jsou seskupena podle relativniho mnozstvi slozek CaO, MgO a ZrO,, to
znamena podle své polohy na vykresu.

Vlakna pod ¢arou C a nad arou D obsahuji pfebytek MgO, Jde tedy o oblast 2 na vykresu a tato
vlakna jsou roztfidéna podle prebytku SiO,.

Vlakna pod €arou D a nad ¢arou E jsou vlékna s pfebytkem ZrO,, jde o oblast 3 na vykresu a jsou
rovnéz roztfidéna podle piebytku SiO,.

Vlakna pod Carou E jsou vlakna s piebytkem CaO a jsou t¥idéna na bazi poméru diopsidu
k wollastonitu.

Vlakna nad ¢arou F a pod Carou E jsou vldkna s piebytkem CaO, v nichZ je pomér diopsidu
k wollastonitu vyssi nez 5,25.

Vlakna nad €arou G a pod &arou F jsou vldkna s pfebytkem CaO, pro néz je pomér diopsidu
k wollastonitu nizsi nez 5,25, aviak vy3si nez 1,8.

Vlakna pod ¢arou G jsou vlékna s piebytkem CaO, pro n&z je pomér biopsidu k wollastonitu
niz8i nez 1,8.

Pokud jde o vlékna s prebytkem MgO, vétsina téchto vlaken vyhovuje pozadavkiim na sraZeni pti
teploté 1260 °C (tam, kde zkousky byly provedeny). Vldkna B7D, BZ-440C, B7C a BZ-4150C

maji pom&me vysoky obsah Fe,O3 (1,1 % hmotnostnich v pfipadé B7D a 0,6 % hmotnostnich
u ostatnich).

D3 a D8 obsahuji pomé&mé vysoké mnozstvi (0,71 a 0,74 % molarnich) TiO, a pravdépodobné
tato skuteénost v kombinaci s dal§imi necistotami je pficinou toho, Ze vlakna nevyhovuji. Vldkna
D9 v3ak maji 0,65 % molérnich TiO; a jsou vyhovujici, pokud jde o srazlivost.




10

15

20

25

30

35

40

45

50

CZ 290095 B6

BZ-440A, B7A, BZ-4150A, BZ-560B obsahuji riznd mnoZstvi vrozmezi 0,3 az 1,0%
hmotnostnich Na,O, coZ miiZe pfispivat k tomu, Ze vlakna nevyhovuji.

Vldkna BZ-4150B maji obsah Al,0; 0,64 % hmotnostnich a nespliiuji poZzadavky na sraZlivost.
Tato skuteCnost je v kontrastu s vlakny BZ-4150, kterd maji pomémé obdobné sloZeni, aviak
obsahuji pouze 0,06 % molarnich ALO; a splituji pozadavky na sraZlivost. Vlakna BZ-560E maji
obsah oxidu hlinitého 0,62 % molarnich a pozadavky na srazlivost spliiuji. Tento materidl ma
daleko vyssi obsah ZrO, nez BZ-4150B a je pravdépodobné, Ze p¥itomnost ZrO, napomaha :
vlakniim tolerovat daleko vy33i obsah necistot, nez by jinak bylo moZné.

Vlékna D3 pouze mimné nevyhovuji se svoji sraZlivosti 3,8 %, vlikna B19 maji pouze mirné
vy33i srazlivost 3,6 % pfi teploté 1260 °C a v obou pfipadech by mohlo jit pouze o chyby méfeni.

Pokud jde o vldkna s pfebytkem ZrO,, viechna vlakna z této skupiny krom& BZ—-407, BZ-429
aBZ-430 spliuji poZzadavky na sraZlivost pfi teplot® 1260 °C v pfipadg, Ze zkoulky byly
provedeny. Tyto vysledky ukazuji, Ze ndhodné negistoty, uvedené jako ,.jiné* v tabulce 2 mohou
mit vliv vzhledem ktomu, Zze BZ-429 a BZ-430 obsahuji vysoké mnozstvi 1,1 a 0,9%
hmotnostnich ne€istot a pfi analyze tato vlakna obsahuji 0,4 a 0,3 % hmotnostnich Na,O. Vlikna
BZ-430 maji jen mirn€ zvySenou srazlivost 3,7 % a mohlo by rovnéZ jit o chyby mé&feni.

Pokud jde o vlakna s pfebytkem CaO, je nutno je délit podle poméru diopsidu k wollastonitu.
Vlakna, kterd maji tento pomér v rozmezi 5,25 a 1,8 nesplituji poZadavek na srazlivost. Vlakna,
u nichZ je uvedeny pomér vné tohoto rozmezi obvykle pozadavky na sraZlivost splni. Nejde viak
zcela o presné rozliSeni a dale budou uvedena jednotlivé nevyhovujici vlidkna.

Z vlaken s prebytkem CaO a s pomé&rem diopsidu k wollastonitu vy33im neZ 5,25 nevyhovuji
napiiklad vidkna BZ—418 a BZ-29, miize vSak jit o chyby mé&feni vzhledem k tomu, Ze odchylky
od pozadované sraZlivosti jsou velmi malé.

BZ-421, B13, BZ-422, BZ-417 BZ-416 rovnéZ nespliiuji pozadavky. Vzhledem k tomu, Ze tyto
materidly obsahuji vy38i obsah CaO, bylo na poéatku usuzovéno, Ze tato skutednost je pfi€inou
selhani. Nyni se viak ukazuje, Ze tento pfedpoklad je nespravny. P¥i¢ina miiZe byt v pfitomnosti
tavnych sloZek a podobné. Pravdépodobnou pti¢inou selhani BZ-29 a BZ-421 je vysoky obsah
oxidu hlinitého 0,55 a 0,51 % molarnich, tato skute¢nost mize byt pfi¢inou jako takova nebo
v kombinaci s obsahem necistot.

V pfipadé vlaken s prebytkem CaO a s pomérem diopsidu k wollastonitu niz§im nez 1,8 nesplnila
pozadavky pouze vlakna E-24, ktera byly vyhovujici pfi teploté 1260 °C a pfesto nevyhovovala
pfi teplot€ 1200 °C. Tento vysledek mize byt zpisoben experimentalni chybou, pfitomnosti
tavnych slozek nebo jesté dal§imi pfiinami.

V tabulce 3 jsou uvedeny hodnoty rozpustnosti pro vlakna z tabulky 2, tato vlakna jsou vSak
roztfidéna podle obsahu oxidu hofe€natého. PrestoZze nejde o piesné vyjadieni zavislosti, je
mozno pozorovat celkovy trend rozpustnosti, ktery v podstaté sleduje prebytek MgO.

Obecné je tedy moZno uvést, Ze vldkna s pfebytkem CaO maji méné vhodné vlastnosti
(pravd€podobné v diisledku tvorby CaSiOs, k jehoZ tvorb& nedochazi ve vlédknech s piebytkem
MgO nebo Zr0,), kdezto vlakna s piebytkem MgO a vlékna s piebytkem ZrO, jsou vhodnéjsi.
V pripadé, Ze by tato skuteCnost byla dovedena do extrému, bylo by moZno piedpokladat, ze
vlakna s vysokym obsahem MgO, nizkym obsahem CaO, nizkym obsahem ZrO, a nizkym
obsahem AL,O; by méla mit vysokou rozpustnost a malou srazlivost. Avak podle zkusSenosti se
tato vlékna velmi obtizné€ ziskévaji (viz napfiklad sloZeni materidlu A2-33, A2-32 a A2-28).
Také vlakna s prili§ vysokym obsahem SiO, se vyrabg&ji obtizn& nebo je viibec neni mozné
vyrobit. Soucasné je také obtizné stanovit hranice obsahil jednotlivych sloZek, pfi nichz je jesté
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moZzno vlakna snadno pfipravit. Vynélez tedy pouze zahrnuje vldkna, ktera jsou schopna splnit
svrchu uvedené pozadavky na srazlivost.

Nékteré typy vldken byly podrobeny zkouskam pfi jedt& vys3ich teplotach neZ svrchu.

Vlakna BZ-400, BZ-440, BZ-48 a BZ-54 byla podrobena zkouskam pfi teploté 1350 °C. Zadna
z téchto vlaken nevyhovovala vzhledem ke srazlivosti vy33i nez 20 %.

Vlakna BZ-400, BZ-36, BZ-46 a BZ-61 byla podrobena zkouskam pfi teplot& 1300 °C a jejich
srazlivost byla postupné 6,2 %, 17,9 %, 19,6 % a 3,1 %. Vidkna BZ-61 jsou vlakna s prebytkem
MgO a je pravdépodobné (vzhledem k tomu, Ze se v této oblasti netvofi 2Ca0.Zr0,.4Si0,), Ze je
to prave tato slozka, ktera zpisobuje selhani pfi 1300 °C.

Skutecnost, Ze sraZlivost vlaken je do zna¢né miry zavisla na teplot& (vldkna selhavaji ve velmi
uzkych teplotnich rozsazich, napfiklad 1260 a 1300 °C a 1300 az 1350 °C) je kli¢em k tomu, jak
miiZe dochazet k experimentalnim chybam. Pfi typickém pribéhu pokusu miZe dojit k tomu, Ze
pec, pracujici pfi nominélni teploté 1260 °C muZe mit teplotu v rozsahu 1250 az 1270 °C, a to jak
fyzikalné (od predni €asti do zadni Casti nebo od stiedu st¥ny k okraji), tak v priib&hu &asu
(vzhledem k tomu, Ze Fidici zafizeni pece pfili§ brzy nebo pfili pozd€ zastavi pFivod elektrického
proudu k peci). Rozdil teploty o 20 °C tak snadno miZe posunout vzorek z teploty, pfi niz jesté
vyhovuje do teploty, pfi niZ jiz nesplni pozadavek sraZlivosti 3,5 %. Jak jiz bylo svrchu uvedeno,
je takto moZno vysvétlit srazlivost t€&sné nad 3,5 % pro materialy B19, D3,BZ-430, BZ-418
BZ-29.

V priibéhu zkouSek na srazlivost byly nékteré preformy uZité pro vyrobu vldken rovnéz
podrobeny zkouskdm tak, aby bylo moZno sledovat jejich pfipadnou nevhodnou reakci
s keramickymi deskami (oxid hlinity nebo mullit) na nichZz byly vzorky uloZeny v priib&hu
zkousek. Bylo zjiSté€no, Ze vldkna s piebytkem CaO a s pomérem diopsidu k wollastonitu niZsim
nez 1,8 reagovala zvlast¢ nevhodné s mullitovymi deskami a mimoto vzhledem ke tvorbg
krystalickych struktur ztracela tato vlakna pevnost.

Déle budou podrobnéji popsany zkousky, pouZité k méfeni srazlivosti a rozpustnosti.

SraZlivost byla méfena podle standardu ISO (ISO/TC33/SC2/N220 ekvivalentni britskému
standardu BS 1920, ¢ast 6, 1986) s nékterymi modifikacemi tak, aby bylo moZno méfit i vzorky
s malym rozmérem. Postup spogiva v tom, Ze se ve vakuu odliji preformy pfi pouZiti 75 g vldken
v 500 ml 0,2 % 3krobu, pouzije se nastroj s rozméry 120 x 65 mm. Ve &tyfech rozich se ulozi
platinové Spendliky s primérem pfiblizné 0,1 aZz 0,3 mm ve vzdalenosti 100 x 45 mm. Nejdelsi
rozmér (Lk a L2) a diagonaly (L3 a L4) byly méfeny s pfesnosti + 5 mikrometri pfi pouZiti
posuvného mikroskopu. Vzorky byly uloZeny do pece a zahféty na teplotu 50 °C pod zkoumanou
teplotou pfi rychlosti zahfivani 400 °C/hod a v pribéhu poslednich 50 °C byly zahfaty na
urcenou teplotu pro zkousku rychlosti 120 °C/hod a na uréené teploté pak byly vzorky ponechany
24 hodin. Hodnoty srazlivosti se udévaji jako priimér ze &tyf méfen.

Je nutno uvést, Ze prestoze uvedeny postup je standardni postup pro meéfeni srazlivosti vlaken,
neni zbaven variability vzhledem k tomu, Ze hustota zkoumaného materialu se miZe ménit podle
podminek odliti. Mimoto je nutno uvést, Ze vlaknity material nebo tkanina z vlaknitého mate-
ridlu, popfipad¢ folie, bude mit vzidy vyssi sraZlivost nez odlitek z téhoZ materialu. Znamena to,
Ze hodnota 3,5 %, uvadéna v prib&hu ptihlasky je jiz znamkou pfili§ vysoké srazlivosti
vysledného materilu.

Byla také sledovéana zavislost mezi selhanim vldken a ndhodnymi nedistotami, které se mohou
vyskytnou v Zaruvzdornych vlaknech na bazi anorganickych oxidi. Témito negistotami jsou
napriklad oxidy alkalickych kovil a Zeleza. Bylo prokazano, Ze mnozstvi téchto nedistot, které je
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mozno tolerovat, se méni v zavislosti na podilech hlavnich sloZek ve vliknech. U vliken
s vysokym obsahem ZrO, je napiiklad moZno tolerovat vy$§i mnoZstvi Na,O nebo Fe,O; nez
u vldken snizkym obsahem ZrO,. Podle nilezu je patrné maximalni tolerovatelné mnoZstvi
nahodnych necistot 2 % molarni, miZe v§ak dojit k odchylkdm od této hodnoty.

Rozpustnost byla méfena nasledujicim zptisobem.

Vlékna byla nejprve rozdrcena na malé ulomky. 2,5 g vlaken bylo uloZeno do 250 ml destilované
vody a smés byla michina 20 sekund v domacim mixéru (Moulinex). Pak byla suspenze
prenesena do kadinky z plastické hmoty s obsahem 500 ml a po usazeni bylo co moZna nejvy3si
mnoZstvi kapaliny slito a zbytek kapaliny byl odpafen v susici peci pfi teploté 110°C.

Zatizeni pro zkouSky na rozpustnost obsahuje také vodni lazeii a inkubétor s tfepacim zafizenim,
roztok, uzity k provadéni zkousek mél nésledujici sloZeni:

slou¢enina nazev g

NaCl chlorid sodny 6,780
NH,CI chlorid amonny 0,540
NaHCO; hydrogenuhli¢itan sodny 2,270
Na,HPO,.H,0 hydrogenfosfore¢nan sodny 0,170
Na;C¢H;0,.2H,0 dihydrat citratu sodného 0,060
N,NCH,CO,H glycin 0,450
H,;S0,s.g.1,84 kyselina sirova 0,050

Uvedené latky se doplni destilovanou vodou na objem 1 litr, &imZ vznikne roztok, obdobny
fyziologickému roztoku soli.

0,500 g + 0,0003 g drcenych vléken se navazi do zkumavky pro odstfedivku z plastické hmoty
aprida se 25 ml svrchu uvedeného solného roztoku. Smés se protfepe a uloZi do vodni lazng
v inkubétoru s tfepacim zafizenim pfi teploté, odpovidajici teploté t&la, 37 + 1 °C. Rychlost
protfepavani se upravi na 20 cykld za minutu :

Po pozadované dob€ obvykle 5 nebo 24 hodin se zkumavka vyjme a odstfedi pfi 4500 ot/min po
dobu pfiblizné 5 minut. Pak se supernatant odsaje pomoci injek&ni stfikaky s jehlou pro
podkoZni pouZiti. Jehla se odd€li od injekéni stiikatky, ze stfikalky se vypudi vzduch a kapalina
se nechd projit filtrem. UZije se filtratni papir ve form& membrany z dusi¢nanu celuldzy
s prumérem otvoril 0,45 mikrometrd (typ WCN, Whatman Labsales Limited), pfes tento filtr se
kapalina filtruje do Cisté nddobky z plastické hmoty. Pak se kapalina analyzuje pomoci absorpce
atomi pfi pouziti piisluSného zafizeni (Thermo Jarrell Ash Smith — Hiefje II).

Podminky pokusil jsou uvedeny v nasledujici tabulce pfi pouzZiti oxidu dusného a acetylenového

plamene.

slouCenina vinova délka (nm) §itka pasu proud (mA)  plamen

Al 309,3 1,0 8 bohaté palivo
SiO, 2516 0,3 12 bohaté palivo
CaO 4227 1,0 7 chudé palivo
MgO 285,2 1,0 3 chudé palivo

Zpisob stanoveni a standardy pro svrchu uvedené slouéeniny budou déle uvedeny.

SiO, je mozZno stanovit bez fedéni aZz do koncentrace 250 ppm (1 ppm = 1 mg/l). Nad touto
koncentraci je nutno provést volumetrické fedéni. Ke kone€nému fedéni se pfida 0,1% roztok
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KClI (0,1 g ve 100 ml), aby nedoSlo k interferenci iontd. V ptipadé, Ze se pouZije sklenéna
aparatura, je zapotfebi provést analyzu rychle.

Ze zasobniho roztoku s obsahem 1000 ppm &istého vyZihaného oxidu kiemigitého (99,999 %)
(zihani se provadi spolu s Na,CO; 20 minut pfi teploté 1200 °C v platinovém kelimku, uZije se
0,2500 g SiO; na 2 g Na,COs a materiél se pak rozpusti ve 4M roztoku kyseliny chlorovodikové
a roztok se doplni destilovanou vodou na 250 ml v odmémém valci z plastické hmoty) se pfipravi
nasledujici standardy:

standard (ppm SiO,) zasobni roztok (ml)
10,0 1,0
20,0 2,0
30,0 3,0
50,0 5,0
100,0 10,0
250,0 25,0

Ke kaZzdému standardu se pfida 0,1 % KCl a pak se roztok doplni na 100 ml.

Hlinik je mozno méfit ze vzorku p¥imo bez zfedéni. Je moZzno pouZit standardy s obsahem 1,0,
5,0 a 10,0 ppm hliniku. Pro kalibra¢ni odecitani se hodnoty nisobi &islem 1,8895 k pfevedeni
hodnoty pro hlinik na Al,O;.

Roztok pro standardni absorpci atomi Al (napfiklad BDH 1000 ppm Al) se b&zn& dodéava. Tento
roztok se pak zfedi pfesnou pipetou na pozadovanou koncentraci. I v tomto pripadé se prida
0,1 % KCI k zabrané interference iontu.

Pfi stanoveni vapniku miZe byt zapotiebi vzorek pfed stanovenim zfedit, napfiklad 10x nebo
20x. ] tato fedéni musi obsahovat 0,1 % KCI.

Bé&Zn€ dodavany standardni roztok pro absorpci atomii Ca (napfiklad BDH 1000 ppm Ca) se
ziedi destilovanou vodou pfi pouZiti pfesné pipety, ¢imz se ziskaji standardy s obsahem 0,5, 4,0
a 10 ppm. Pfida se 0,1 % KCI k zabrané interferenci ionti. K pfevedeni hodnot pro vapnik na
oxid vapenaty se uzije faktor 1,4.

Pfi stanoveni hof¢iku miize byt zapotfebi vzorek pied stanovenim ziedit napfiklad 10x a 20x. Pak
se ke kazdému fedéni pfida 0,1 % KCI. K pfevedeni Mg a MgO se vysledek vynasobi 2,658.

Standardni bézné€ dodavany roztok pro atomovou absorpci Mg (naptiklad BDH 1000 ppm Mg) se
ziedi destilovanou vodou pfi pouZziti pfesné pipety, ¢imz se ziskaji standardy s obsahem 0,5, 1,0
a 10,0 ppm hof€iku. Pfida se 0,1 % KCl k zébrang interference iontd.

Vsechny zasobni roztoky se skladuji v lahvich z plastické hmoty.

Svrchu byla diskutovana odolnost preforem, vyrobenych odlitim proti srdZeni pfi vystaveni
teploté 1260 °C na dobu 24 hodin. Tato hodnota je ukazatelem pro maximalni teploto pfi pouZiti
vlaken. Pfi praktickém pouZiti se vldkna zkou$i na maximalni kontinualni teplotu pfi pouZiti
a nejvy3ssi teplotu, které je vlakna moZno vystavit. V primyslu je obvyklé pfi vybéru vléken pro
poutziti pfi dané teploté volit vldkna s vy33i teplotou pfi kontinualnim pouZiti nez je teplota, ktera
je pro dané pouZiti jmenovité uvadéna. Je to vyhodné ztoho divodu, aby nahodné zvyseni
teploty vlakna neposkodilo. Obvykle se udava hranice 100 aZ 150 °C. Vynélez se tedy tyka
vldken pro pouZiti pfi vy$Sich teplotich, to znamena pfi teplotich, pfi nichZ je dileZita
Zaruvzdornost vlakna a nikoliv pouze vlaken pro pouZiti pfi teploté 1260 °C.
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Pfi volbé vldken je nutno vyvézit pozadavky na Zaruvzdornost vldken a poZadavky na
rozpustnost téchto vldken v solnych roztocich. Bylo napfiklad prokézano, Zze vlakno s nejvyssi
rozpustnosti (celkova rozpustnost je vy$si nez 100 ppm) je patrné viakno z materialu B7, jehoz
srazlivost pfi teploté 1260 °C je 2,7 %. Naproti tomu nejvyhodn&j$im Ziruvzdornym vldknem je
patrné vidkno z materidlu BZ-560, jehoz srazlivost pii teplot& 1260 °C je pouze 2,1 %, toto
vlakno vSak ma celkovou rozpustnost pouze 27 ppm. PfestoZe jsou k dispozici jina vlakna
s nizkou srazlivosti, ma toto vlakno jesté tu vlastnost, Ze si z v&t3i &asti uchovéava svou elasti¢nost
i po vyzihani pfi teploté 1260 °C, fada vlaken totiZ po vyZzihani tvrdne vzhledem ke krystalizaci
a sintrovani. Bylo pozorovéno, ze vysoké mnoZstvi ZrO, miZe tomuto jevu zabrénit (BZ-560
obsahuje 7,64 % molarnich ZrO,), avSak soutasné& dochazi ke snizeni rozpustnosti.

Z toho, co bylo svrchu uvedeno, je ziejmé, Ze je zapotiebi udrZet obsah ndhodnych nedistot na co
nejniz8ich hodnotach. Je pravdépodobné, Ze pfi krystalizaci riiznych materidld z vliken se
nelistoty dostavaji na hranici krystalickych materiali a tam se koncentruji. Znamena to, Ze i malé

mnozstvi necistot pak miize mit velky nepfiznivy vliv.

-10-
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PATENTOVE NAROKY

1. Zaruvzdornd vldkna, vyznadujici se tim, e preforma pro tato vlakna vytvofena
odlitim ve vakuu mé sraZlivost 3,5 % nebo niZ$i pfi vystaveni teploté 1260 °C na 24 hodin,
vldkna obsahuji CaO, SiO,, MgO, popfipadé ZrO, a popfipadé mén& nez 0,75 % molarnich
Al,0s, nédhodné neistoty v celkovém mnoZstvi niz§im neZ 2 % molérni, mnozstvi CaO je nizsi
nez soucet mnozstvi MgO a dvojnésobek mnoZstvi ZrO,, a piebytek SiO,, definovany jako
mnozstvi SiO; zbyvajici po odetteni svrchu uvedenych slozek ve form& krystalickych k¥emi-
¢itantt je vyssi nez 21,8 % molarnich.

2. Zaruvzdorné vldkna podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze obsaZené nedistoty

v téchto vlaknech zahrnuji TiO, v mnoZstvi niz§im nez 1,25, s vyhodou niz$im nez 0,8 %
molarnich.

3. Zaruvzdorna vlékna podle néroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze obsaZené
netistoty zahrnuji Na,O v mnoZstvi niz8im neZ 1,0, s vyhodou niz3im nez 0,5 a zvIasté niz3im
nez 0,3 % hmotnostni.

4, Zaruvzdorna vlakna podle n&kterého z nérokii 1 az 3, vyznadujici se tim, Ze
obsazené netistoty zahrnuji Fe,O; v mnoZstvi niZ§im nez 1,0, s vyhodou niz8im neZ 0,6 %
hmotnostnich.

5. Zaruvzdorna vlikna podle n&kterého znérokiil a2 4, vyzna&u jici se tim, Ze

obsahuji oxid hlinity v mnoZstvi niz§im nez 0,5 % molarnich.

6. Zaruvzdorna vlikna podle nékterého znaroki 1 az 5, vyznadujici se tim, Ze
mnozstvi MgO v % molérnich je vy$8i neZ mnoZstvi CaO.

7. Zaruvzdorna vldkna podle niroku6, vyzma&ujici se tim, Zev procentech
molérnich obsahuji pfiblizn€ vice nez 8,26 % CaO a méné& nez 22,8 % MgO.

8. Zaruvzdorni vldkna podle niroku7, vyznadujici se tim, Ze v % molirnich
obsahuji

CaO 9,12 az 19,05
MgO 13,92 a722,31
Zr0, 0az9,32
Si0, 60,99 az 67,70.

9. Zaruvzdorna vlékna podle n€kterého z ndrokl 6 a2 8, vyznadujici se tim, Ze

preforma pro tato vlakna, vytvofena odlitim ve vakuu ma srazlivost niZsi neZ 3,5 % pfi vystaveni
teploté 1300 °C na 24 hodin.

10. Zaruvzdorna vlakna podle nékterého znarokii 1 a2 5, vyzna&ujici se tim, Ze
mnozstvi MgO v % molarnich je v téchto vlaknech niz3i nez mnozstvi CaO.

11. Zaruvzdorna vlakna podle naroku 10, vyzna&ujici se tim, Ze obsahuji v %
molarnich

Ca0 méné nez 20,03
MgO  méné nez 17,07.
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12. Zaruvzdorna vldkna podle néroku 11, vyznadujici se tim, Ze obsahuji v %
molarnich

CaO 1539 a2 19,68
MgO  7,652% 16,63
Z:0,  1,70a%29,15

Si0,  62,25226891.

13. Zaruvzdorna vlakna podle n&kterého z narokii 1 a7z 22, vyznadujici se tim, Ze
jsou rozpustna v solnych roztocich.

14. Zaruvzdorna vlikna podle naroku 13, vyzna&ujici se tim, e piebytek MgO,
definovany jako mnozstvi MgO, od néhoZ bylo odedteno mnoZstvi ZrO, + AL, O; pfevysuje 10 %

molarnich.

15. Zaruvzdoma vldkna podle niroku 14, vyzna&ujici se tim, Ze piebytek MgO
prevysuje 11,3 % molarnich.

16. Zaruvzdorna vlakna podle naroku 15, vyznaéu jici se tim, Ze prebytek MgO
prevysuje 15,25 % molarnich.

1 vykres
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