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Metoda vyroby samostatné stojicich ultratenkych dutych keramickych vliken vyuZivajici
obétovanych Sablon

Oblast techniky

Vynalez se tykd metody vyroby samostatné stojicich ultratenkych dutych keramickych vlaken
vyuZivajici obétovanou Sablonu.

Dosavadni stav techniky

Keramicka vlakna se mohou stat zakladni souc¢ésti vysoce odolnych a zaroven lehkych materialQ.

Pod terminem "keramicka vlakna" se rozumi nekovova vlakna anorganického piivodu (oxidova ¢i
neoxidova) s vyjimkou vlaken, ktera byla vyrobena tuhnutim skloviny. V poslednich letech je
velmi slozité rozliSit vlakna keramicka a sklenéna, jelikoz keramicka vlakna vyrobena pomoci
novych prekurzorli nebo metodou sol/gel mohou mit amorfni strukturu a vyrobni proces mize
zahrnovat zpracovani taveniny. To znamend, Ze vysledna keramickd vldkna mohou mit
krystalickou, casteéné krystalickou nebo amorfni strukturu. Pod pojmem "sklenéna vlakna"
rozumime pouze vlakna vyrobena tuhnutim skloviny silikatovych systémi. Pokud je tavenina na
bazi mineralu jako napfiklad ¢edi¢, mohou byt vlakna nazyvana "mineralnimi vlakny".

Vyroba keramickych vlaken probiha nejcastéji zvlakinovanim. Toto je narocny proces, pii kterém
se ve vétsiné pfipadll pouzZiva polymernich komponent ¢i struktur. Organické polymery jsou
vyuzivany jako aditiva pii vyrobé oxidové keramiky a anorganické polymery jsou pouZivany
jako prekurzory pfi pfipravé neoxidovych keramik. Metody se v zasad€ déli na piimé a nepfimé.
Mezi nepiimé metody fadime CVD (tj. "Chemical Vapour Deposition") proces a tak zvany
reliktni proces, mezi pfimé metody patii zvlakinovani vyuZivajici rizné prekurzory nebo piimo
keramické Castice.

Pii pouziti CVD metody jsou keramické vlakna formovéana napafovanim keramického materialu
na nosné vlakno. Nosné vlakno tedy nasledné tvoii jadro vysledného keramického vlakna.
Protoze nosné vladkno ziistava ve vysledném materidlu, vysledny produkt ma vétSinou dobré
mechanické vlastnosti, av§ak tato vlakna jsou obtizné€ vyrobitelna.

V piipad¢ reliktniho procesu jsou pouZita absorpéni organicka vlakna, vétSinou na bazi metyl
celuldzy, ktera jsou sycena solnymi roztoky ¢i solu. Nasledné je organicky material vypalen a
solné roztoky ¢€i solu se transformuji na keramiku.

Metoda zvlaknovani pomoci molekularné rozptylenych prekurzori vyuziva rozpustné soli, které
mohou byt pfeménény na keramiku v pribéhu kalcinace. Sill se rozpusti v roztoku za vzniku
iontli, které jsou v roztoku rozptylené. Po rozpusténi soli je pfidan polymer pro upravu
reologickych vlastnosti vhodnych pro nasledny zvlaknovaci proces. Jako rozpoustédla se pouziva
vétSinou voda nebo roztok vody a alkoholu. V nékterych pfipadech je mozno pfidat keramické
nanocastice pro fizeni vysledné struktury v prlibéhu vzniku keramiky. Tento proces také byva
nazyvan "roztokovy proces".

Proces zvlakiovani pomoci koloidné rozptylenych prekurzorli je velice podobny vyse
uvedenému zvlaknovani zaloZzeném na molekularné rozptylenych prekurzorech, v tomto pfipadé
je ovSem vyuzZivano anorganickych komponent jako keramickych prekurzord. I v tomto piipadé
je vyuZivano polymerli pro upravu reologickych vlastnosti a rozpoustédel na vodné ¢i
vodno/alkoholové bazi. Tento proces také byva nazyvan "sol/gel proces".
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U metody zvlaknovani s pfidavkem hrubych keramickych castic jsou hrubé keramické castice
ptidany do solného roztoku ¢i solu, aby bylo dosaZeno vétSiho mnozstvi vysledné keramiky a aby
se sniZilo smr$téni béhem kalcinace. V tomto piipadé hovofime o "suspenznim procesu”.

V ptipadé metody zvlaknovani anorganickych polymerd dochazi k tvorbé zvlaknovaciho roztoku
bud’ pfimo z anorganickych polymerti (tzv. suché zvlaknovani), nebo z metastabilnich prekurzorti
ve formé taveniny. Pfi pouZiti polymeri jako prekurzort jiz vétSinou neni potieba pridavat dalsi
polymery pro tpravu reologickych vlastnosti. V tomto piipadé hovofime o polymernim procesu s
pouzitim prekurzort. Tato technologie se vétSinou pouziva pro vyrobu neoxidovych keramik.

Znamé priklady oxidovych keramickych vlaken jsou vldkna z oxidu hlinitého (Al,Os), mullitu
(smésné oxidy AlLO; a SiO;), YAG (fj. "Yttrium Aluminum Garnet’, Y3;Als0;,), a oxidu
zirkoni€it¢tho (ZrO,). VSechna tato vlakna maji polykrystalickou mikrostrukturu a jsou
charakterizovana vysokymi hodnotami pevnosti v tahu a modulu pruznosti. Vzhledem k jejich
oxidové povaze jsou odolné vici oxidaci i pii vysokych teplotach. Ackoli oxidace keramickych
vlaken obecné neni problém, za vysokych teplot jsou nachylna k teceni (tzv. creep) kvili pokluzu
po hranicich zm. V tomto ohledu jsou oxidova vlakna limitovana vice neZ vlakna na bazi SiC.
Oxidova vlakna, ktera jsou v soucasné dobé¢ k dispozici na trhu, jsou vétSinou na bazi Al,O; nebo
Al,O5 / Si0O, keramiky.

Neoxidova keramicka vlakna se pouZivaji pro vysoké teploty a vykazuji vysoké hodnoty pevnosti
v tahu a modulu pruznosti, které jsou vyssi nez v ptipadé oxidovych vlaken. Vzhledem ke své
struktufe, ktera je amorfni nebo polykrystalickd, vykazuji neoxidovéa vlakna také nizsi rychlosti
teCeni pﬁvvysokych teplotach (creep). Aplikace neoxidovych vlaken je omezena jejich citlivosti k
jejich odolnost proti oxidaci. Komeréné dostupna neoxidova keramicka vlédkna jsou zalozena na
bazi SiC a Si—C-O materiald. Tyto materialy ve véts§i ¢i mensi mife obsahuji neZzadouci kyslik, a
mohou také obsahovat né¢kolik procent Ti, Zr, Al, nebo B.

Riizné priimyslové procesy Gspé€sné pouzivaji pevnou obétovanou Sablonu pro pifipravu celularni
a makroporézni keramiky. Originalni objev lze datovat do Sedesatych let, kdy byla polymerni
péna pouzita jako ob&tovana Sablona v patentu autori Schwartzwalder a Somers. V dnesni dob¢
je vétSina keramickych pén prlimyslové pfipravovana replikaéni metodou s pomoci obétované
Sablony, kdy je minimalni velikost replikovanych pord piiblizn€ 200 mikrometrii. Toto omezeni
je dano moznosti infiltrace polymerni pény. Nevyhodou techniky pouZivajici polymemni pénu
jako obétovanou Sablonu je tvorba trhlin béhem pyrolyzy (odstranovani) polymerni pény.
Odstranovani pojiva a Sablony pomoci tepelného zpracovani pfinasi zmény objemu a vznikaji
plyny, které mohou poskodit kone¢nou strukturu. Pro zvySeni mechanické pevnosti finalniho
produktu se pouzZivaji riizné techniky jako je napiiklad: impregnace keramickymi prekurzory,
infiltrace pomoci fyzikalni nebo chemické depozice par, hydrotermalni reakce, sol/gel chemické
reakce, nebo chemické reakce s obé&tovanou Sablonou. Pfirodni vlakna byla pouzita jako
obétovana Sablona pii piipravé keramické tubularni a porézni keramiky, avSak s uréitymi
omezenimi ohledné tvaru a moZnosti kontrolovat rozméry.

Zakladnimi problémy, omezujici volbu obétované Sablony jsou:
— tepelna roztaZnost zvolenych materiald,
— vznik spalin béhem procesu pyrolyzy.

Byly rovnéz identifikovany tii oblasti tloustky nanesen¢ho filmu:

— oblast nestability, kdy je naneseny povlak pfili§ tenky (nizka pevnost) na to, aby kompenzoval
objemové zmény a pnuti pii vzniku spalin béhem procesu pyrolyzy (teplené¢ho odstranovani).
V dané oblasti dochazi k destrukei tvaru vnesené¢ho pomoci obétovanych Sablon,

— oblast nestability, kdy je naneseny povlak pfili§ tenky (nizka pevnost) na to, aby kompenzoval
objemové zmény a pnuti pii vzniku spalin béhem procesu pyrolyzy. V dané oblasti dochazi k
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vzniku trhlin a projevuji se defekty v naneseném povlaku, avSak dochazi k zachovani tvaru
vnesené¢ho pomoci obétovanych Sablon,

— oblast stability, kdy je naneseny povlak dostate¢né tlusty (vysoka pevnost), aby nevznikaly
trhliny, a zaroven jsou kompenzovany defekty v naneseném povlaku. Dochézi k zachovani
tvaru vneseného pomoci obétovanych Sablon. Celkova mechanicka stabilita soustavy roste.

Vhodné doporucené strategie zalozené na chovani obétované Sablony béhem pyrolyzy jsou:

— obé&tované Sablony s velmi malou tepelnou stabilitou, ktera je niz§i nez pojivo pouzZité k
ptipravé povlaku na obétované Sabloné (piikladem je lidsky vlas),

— obétované Sablony s velmi malou tepelnou roztaZnosti, ktera mize byt kompenzovana
pevnosti nanesené¢ho povlaku (ptikladem jsou para—aramidy),

— obé&tované Sablony s vnitini strukturou, kterd dokazZe eliminovat tepelnou roztaznost a vznik
plynil pfi pyrolyze (piikladem jsou porézni a duta vlakna pfipravena z polypropylenu nebo
polyimidu).

Nevyhodami v soucasnosti pouZivanych metod pii komer¢ni piipravé keramickych vlaken jsou:

— pouziti procesu zvlakinovani a omezeni, které toto piinaSi zejména pro piipravu dutych
keramickych vlaken,

— nutnost pouziti fizené chemické reakce pfi pfipravé vlaken z polymemich prekurzor,

— nutnost pouZiti taveniny pfi pfipravé ze skelnych vlaken,

— nutnost pouZziti absorbujicich organickych vlaken,

— nutnost pouziti depozice pomoci CVD procesu,

— pouziti ¢astic pii zvlaknovacim procesu vede k abrazi a opotiebeni zvlaknujici aparatury,

— pouziti organickych prekurzort pti zvlaknujicim procesu vyZaduje pouZiti rozpoustédel.

Pii ptipravé dutych keramickych vlaken metodou obétované Sablony jsou v soucasnosti zndmymi

nevyhodami:

— nutnost dosahnout vyznamné tloustky povlaku obétované Sablony ke kompenzaci teplotni
roztaznosti a procesu pyrolyzy i v piipadé, Ze teplotni roztaZznost obétované Sablony je mala,

— pokud neni teplotni roztaZznost a vliv pyrolyzy kompenzovan pevnosti nanesené vrstvy, je
nutné zménit vnitini design Sablony tak, aby byly tyto vlivy eliminovany (napfiklad duta a
porézni vlakna),

— nutnost pouZiti obétované Sablony s malou tepelnou stabilitou a pojiva keramickych ¢asti v
naneseném filmu s vyssi tepelnou stabilitou, coZ omezuje moZnosti vybéru Sablony a zaroven
pojiva.

Cilem vynalezu je predstavit Sablonu a metodu pro pifipravu samostatné stojicich ultratenkych
dutych keramickych vlaken, ktera vyse uvedené nevyhody stavu techniky odstramnuje.

Podstata vynalezu

Vyse zminéné nedostatky odstranuje do zna¢né miry metoda vyroby samostatné stojici struktury
se znaky dutého keramického vlakna, kde se obé&tovana Sablona pokryje minimalné jednou
vrstvou ¢astic schopnych slinovani, nasledné se provede suSeni pokryté obétované Sablony,
nasledné se provede pyrolyza obétované Sablony, a nasledné se provede slinovani zeleného télesa
do struktury dutého keramického vlakna, kde ob&tovana Sablona je ve form¢ vlakna, kde vlakno
obsahuje nejméné 50 % hmotn. uhliku, a kde pyrolyza ob&tované Sablony je ve formé Uplného
odstranéni této Sablony.

Ve vyhodném provedeni se dale provede fazova pfeména zeleného télesa.

V jiném vyhodném provedeni je priimér ob&tované Sablony 35 pm nebo 12 um.
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V jiném vyhodném provedeni jsou c¢astice schopné slinovani keramické castice, napf. oxid
titani¢ity nebo hydroxyapatit.

V jiném vyhodném provedeni ma vrstva ¢astic schopnych slinovani tloustku od 1 nm do 500 pm.

V jiném vyhodném provedeni se pyrolyza a slinovani provadi pii teploté 500 °C a vyssi.

Objasnéni vvkresu

Vynalez bude dale piiblizen pomoci obrazki, kde obr. 1 pfedstavuje samostatné stojici ultratenké
duté keramické vlakno s hutnou sténou z oxidu titani¢itého, vyrobené metodou podle vynalezu,
obr. 2a predstavuje samostatné stojici duté keramické vlakno se sténou z hydroxyapatitu ve formé
sit€, vyrobené metodou podle vynalezu, obr. 2b pfedstavuje detail samostatné stojiciho dutého
keramického vlakna podle obr. 2a a obr. 3 predstavuje samostatné stojici duté keramické vlakno
se sténou z hydroxyapatitu ve form¢ porézni stény, vyrobené metodou podle vynalezu.

Piiklady uskuteénéni vynalezu

Proces vyroby samostatné stojici struktury se znaky dutého keramického vlakna podle vynalezu

obsahujici nasledujici kroky:

— vybér vhodné ob&tované Sablony,

— pokryti obétované Sablony minimalné jednou vrstvou ¢€astic schopnych slinovani o tloustce
vrstvy od 1 nm do 500 pm.

— suSeni pokryté obétované sablony,

— preména pokryté obétované Sablony do struktury dutého keramického vlakna s velmi malou
tloustkou stény pomoci pyrolyzy obétované Sablony, kde typicka pouzita teplota je 500 °C a
Vyssi,

— slinovani zeleného télesa do struktury dutého keramického vlakna na teplotu vhodnou pro
dany keramicky material a pozadovanou porozitu vysledné struktury.

Zelené téleso, v originalnim znéni "green body", je téleso, které vznikne pii tvarovani (vytvareni)
v klasické keramické technologii z keramického prasku (surovinové smési) a drzi pohromadé
pomoci slabych vazeb.

Vyhodné se béhem slinovaciho procesu provede fazova preména zeleného télesa z dlivodu zmény
slozeni vzniklého keramického materialu. Tento krok se provede bud’ to béhem procesu
slinovani, nebo po ném.

Obétovana Sablona je ve formé vlakna, obsahujiciho nejméné 50 % hmotn. uhliku. Primér vlakna
je vyhodné 35 um nebo 12 um. PouzZiti této Sablony nevyzaduje kompenzaci objemové zmény
Sablony nebo vyvoje plynli béhem pyrolyzy pomoci mechanické pevnosti nanesen¢ho povlaku.
Timto zplisobem lze dosahnout extrémné tenké tloustky stény ptipravovanych vlaken.

Castice schopné slinovani jsou keramické &astice, napf. oxid titani¢ity nebo hydroxyapatit.

Pomoci predstavené metody je typicky mozné vytvorit duta samostatné stojici keramicka vlakna
s vnéjSim primérem mensim nezZ 100 um a vét§im nez 1 um. Tloustkou stény od 0,05 pm do
49 um. Délka vlakna neni omezena. Tvar a primér vnitini dutiny vytvofeného vlakna odpovida
tvaru a rozméru Sablony podle vynalezu. Obecné se strukturou vldkna nazyva struktura, ktera je
spiSe delsi nez §irSi. AvSak rovnéZ struktury s délkou srovnatelnou, nebo mensi neZ polovina
priméry mohou byt prezentovanou inovaci pfipraveny.
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Obr. 1 pfedstavuje samostatné stojici strukturu se znaky dutého keramického vlakna, kde
metodou povlakovani namacenim byl ze suspenze obsahujici ¢astice oxidu titani¢it¢ho vytvoren
souvisly povlak. Pyrolyzou obétované Sablony a slinovanim oxidu titanic¢itého doslo k vytvoreni
dutého keramického vlakna o tlouStce nepropustné stény 1 um. Vnitini primér dutého
keramického vlakna je priblizné 9 um.

Obr. 2 predstavuje samostatné stojici strukturu se znaky dutého keramického vldkna, kde
metodou povlakovani namacenim byl ze suspenze obsahujici Castice hydroxyapatitu vytvoren
tenky souvisly povlak. Pyrolyzou obétované Sablony, slinovanim hydroxyapatitu a jeho
rozkladem pfi teploté 1200 °C, doSlo ke vzniku sité fosfore€nanu vapenatého tvotici sténu dutého
keramického vlakna o tloustce vzniklé sit€¢ dominantné mensi nez 1 pm. Vnitini primér dutého
keramického vldkna je pfiblizné€ 28 pum.

Obr. 3 predstavuje samostatné stojici strukturu se znaky dutého keramického vldkna, kde
metodou povlakovani namacenim byl ze suspenze obsahujici Castice hydroxyapatitu vytvoren
tenky souvisly povlak. Pyrolyzou obétované Sablony a slinovanim hydroxyapatitu pfi teploté
950 °C, doslo ke vzniku porézni stény hydroxyapatitu tvoticiho sténu dutého keramického vlakna
o tloust’ce pfiblizn€ 1 pm. Vnitini primér dutého keramického vlakna je pfiblizné 17 um.

Vyhodami predstavené metody podle vynalezu jsou nizka cena pfipravy a vysoka produktivita
procesu, moznost pfipravit velmi tenké stény dutych keramickych vlaken ve formé sité, porézni
stény, nebo hutného materialu a moZznost pripravit samostatné stojici struktury.

Vznikla struktura vlaken s velmi tenkymi sténami miize byt pouzita pro fadu aplikaci, jako jsou
vyméniky tepla, membrany pro separaci tekutin, obaleni jinych mikrostruktur, senzory,
detektory, palivové ¢lanky, zpeviujici ¢lanky kompozitu, a skelet pro riist tkani.

PATENTOVE NAROKY

1. Metoda vyroby samostatné stojici struktury se znaky dutého keramického vlakna, kde se
obétovana Sablona pokryje minimalné€ jednou vrstvou ¢astic schopnych slinovani,
nasledné se provede suseni pokryté obétované Sablony, nasledné se provede pyrolyza
obétované Sablony, a nasledné se provede slinovani zeleného télesa do struktury dutého
keramického vlakna, kde ob&tovana Sablona je ve formé vlakna, vyznacujici se tim, Ze
vlakno obsahuje nejméné 50 % hmotn. uhliku, a Ze pyrolyza ob&tované Sablony je ve
formé Uplného odstranéni této Sablony.

2. Metoda vyroby podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze se dale provede fazova preména
zeleného télesa.

3. Metoda vyroby podle naroku 1 nebo 2, vyznaéujici se tim, Ze primér obétované Sablony
je 35 um nebo 12 pm.

4. Metoda vyroby podle né¢kterého z narokil 1 aZ 3, vyznacujici se tim, Ze ¢astice schopné
slinovani jsou keramické ¢astice, naptiklad oxid titani¢ity nebo hydroxyapatit.

5. Metoda vyroby podle né€kterého z narokli 1 az 4, vyznacujici se tim, Ze vrstva Castic
schopnych slinovani ma tlous§tku od 1 nm do 500 pum.

6. Metoda vyroby podle nékterého z narokii 1 aZ 5, vyznacujici se tim, Ze pyrolyza a
slinovani se provadi pii teploté 500 °C a vyssi.
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