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roztoku 80 az 90% kyseliny fosforecné, 25 az 30 %
hmotn. hlinitokfemicitanu, 4,6 az 5,2 % hmotn. grafitu, 5
az 7 % hmotn. nanocastic oxidu hlinitého s velikosti do
90 nm a zbytek izopropylalkohol. Dale se tyka zptisobu
piipravy geopolymerni suspenze, pii kterém se do 100 ml
1zopropylalkoholu pfida vodny roztok 80 az 90%
kyseliny fosfore¢né a za michani p#1 laboratorni teploté
po dobu 8 az 15 min. se postupné piidava
hlinitokfemicitan, a po 9 az 15 min. se za michani
jednorazové piida grafit a nanocastice oxidu hlinitého s
velikosti do 90 nm jako aditivum a vysledna smés se
homogenizuje dalsich 18 az 25 min.
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Geopolymerni suspenze s nanocasticemi pro tepelné odolné povlaky a zpusob jeji vyroby

Oblast techniky

Vynalez se tyka geopolymerni suspenze s nanocasticemi pro tepelné odolné povlaky a zpisobu jeji
vyroby.

Dosavadni stav techniky

Anorganické povlaky na kovovych materialech se ptipravuji mnoha fyzikalnimi, elektrolytickymi
nebo chemickymi zptisoby. Technologie Zarového nebo plasmového nanaseni jsou sice vysoce
uéinné jako vrchni ochranna vrstva, ale jejich aplikace je vysoce energeticky naro¢na a u nékterych
materiall miZe dojit k ovlivnéni struktury vlivem zahtivani materialu pti aplikaci a nejsou tedy
pro takové materialy vhodné. Dale existuji sofistikované techniky tvorby povlakl difusnimi
procesy nebo naparovani vrstev z plynné faze. Mezi nejbéznéjsi elektrolytické zptisoby patti proces
galvanizace. K béznym tpravam povrchil kovovych materiali povlaky a smalty se pouZzivaji riizné

technologie nanaSeni vodnich suspenzi s jejich naslednym vypalem.

K jednoznaénym nevyhodam vsSech vyse uvedenych procest patti jejich technologicka a zejména
energeticka naro¢nost. Technologicka narocnost dana nutnosti drahych zatizeni a energeticka
narocnost se promita do ceny vyrobkll, kdy rentabilita vyroby vétSinou vyZzZaduje rozsahlou
sériovou vyrobu.

K nejjednodussim a nejlacinéj$im zplsobliim pripravy povlaklli v omezeném rozsahu aplikaci
predstavuje jejich pfimé nanaSeni natiranim nebo sprejovanim suspenzi. Takto se pfipravuji
predevsim organické povlaky, které vS§ak maji omezenou teplotni stabilitu a velmi kratkou dobu
expirace. Jejich vyroba a nasledna likvidace je vSak velmi ekologicky, a tedy i finanén€ naroc¢na
aje nutné dbat také na ochranu zdravi osob jak pfi vyrobé, tak predev§im i pti aplikaci.
Anorganické povlaky se timto jednoduchym zplisobem ptipravuji zejména pro estetické
a protikorozni uicely. Anorganické povlaky pro vysokoteplotni aplikace jsou pfipravovany vétSinou
na silikatové nebo silikonové bazi. Silikonové barvy na bazi siloxanti jsou aplikaéné jednoduché s
typickymi aplikacemi do max. 400 az 500 °C, avSak jejich cena je v porovnani s ostatnimi
anorganickymi povlaky vysoka.

Podstata vynalezu

Vyse uvedené nedostatky jsou do znacné miry odstranény geopolymerni suspenzi s nanocasticemi
pro tepelné odolné povlaky, podle tohoto vynalezu. Jeho podstatou je to, Ze obsahuje 20 az 25 %
hmotn. vodného roztoku 80 az 90 procentni kyseliny fosfore¢né, 25 % hmotn. hlinitokfemicitanu,
4,6 az 5,2 % hmotn. grafitu, 5 az 7 % hmotn. nanocastic oxidu hlinitého s velikosti do 90 pm a
zbytek izopropylalkohol.

Hlinitokfemicitan je s vyhodou plaveny kaolin a/nebo metakaolin. Pomér mnozstvi kyseliny
fosforecné k mnozstvi hlinitokfemicitanu je ve vyhodném provedeni 1,1 az 1,35.

Dalsi podstatou vynalezu je zplsob ptipravy geopolymerni suspenze podle tohoto vynalezu. Jeho
podstatou je to, Ze do 100 ml izopropylalkoholu se ptida vodny roztok 80 az 90 procentni kyseliny
fosfore¢né a za michani pti laboratorni teplot¢ po dobu 8 az 15 min. se postupné piidava
hlinitoktemicitan, a po 9 az 15 min. se za michani jednorazové prida 4,6 az 5,2 % hmotn. grafitu
a 5 az 7 % hmotn. nanocastic oxidu hlinitého s velikosti do 90 pm jako aditivum a vysledna smés
se homogenizuje dalSich 18 az 25 min.
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Geopolymerni suspenze tedy sestava zkyselé zakladni matrice hlinitokfemicitanu (vodny
roztok s H"), roztoku kyseliny fosfore¢né (H3PO.), malého mnozstvi grafitu (aditivum
a izopropylalkoholu (C3;HgO). Tato smés je pak navic modifikovana nanoc¢asticemi oxidu hlinitého
(ALO3).

Vodné suspenze smési kyseliny fosforecné predstavuji levnou, ekologickou a velmi jednoduchou
aplikaci povrchové ochrany vhodnych pro pripravu funkénich povlakii na kovové materialy. Do
suspenzi Ize snadno dispergovat Siroké spektrum aditiv, které pak povlaklim zarucuji variabilitu
v jejich vlastnostech. Tato flexibilita slozeni povlakii propijcuje vyslednym kompozitim nové
funkéni vlastnosti, zejména v oblasti adheze a tribologie a zaroven umoznuje rozsifit rozsah
aplikaci. V tomto pripadé naptiklad obsazené nanocastice oxidu hlinitého velmi znaéné snizuji
tfeni oproti povrchu bez povlaku, zvysSuji teplotni stabilitu a snizuji opotrebeni. Suspenze vykazuje
vybornou adhezi ke kovovym materialim a lze ji nanaset natérem nebo sprejem bez nutnosti jejich
vypalu pii vysoké teploté. Geopoplymer je vSak po aplikaci na povrch potfeba vysusit za urcité
teploty - 180 az 200 °C, tzv. setovat, kdy dojde k tepelné stabilizaci emulze. Po setovani je vysledny
povrch beziidrzbovy a stabilizovanou emulzi Ize odstranit pouze mechanicky.

Takto stabilizovany povlak milizeme vyuzit pro dlouhodobou tepelnou ochranu pti 500 °C
minimalné 50 hod. a pro teplotu 800 °C minimalné 60 min. Suspenze jsou ekologické, dlouhodobé
stabilni a cenové dostupné. Povlaky na kovovych substratech umoznuji zejména povrchové upravy
kluznych, tribologickych a tepelnych vlastnosti vyslednych povrchil a rozsituji tak jejich funkéni,
1. aplika¢ni moZnosti.

Velkou vyhodou geopolymerni emulze je jeji dlouha skladovatelnost, ktera je v porovnani
s ostatnimi emulzemi az 10x delsi. U suspenze dochazi v malé mife k ¢astecnému odd¢leni slozek,
ale nasledna homogenizace smési, 1j. rozmichani, je velmi snadna. Ve smési nedochazi k degradaci
jednotlivych slozek, a to ani pti skladovani pfi pokojové teploté. Zarucena expiracni doba je min.
6 mésicl pii pokojové teploté, kdy nedoslo k Zadné vyrazné degradaci smési, da se predpokladat,
7e celkova doba expirace bude mnohem vyssi. Dobu expirace u geopolymernich suspenzi Ize dale
prodlouzit vhodnym skladovanim pti nizké teploté cca 4 °C, ptipadné vytvotenim jednotlivych
slozek, které se smichaji tésn¢ pred samotnou aplikaci do vysledné smési.

Velka vyhoda této suspenze spociva v moznostech nanaseni na povrch, kdy neni potieba povrch
nijak chemicky ¢i mechanicky pfedupravovat, tzn. odmast'ovat, macet, tryskat, predehtivat apod.
Izopropylalkohol, ktery je soucasti emulze, pisobi jako ti€¢inné odmast’ovadlo a kyselina fosforecna
zplsobi mirné naleptani povrchu a lepsi prilnavost povlaku k podkladnimu substratu. Nicméné
prediprava povrchu, napf. odmasténim organickym rozpoustédlem, bude mit pozitivni vliv na
koneéné vlastnosti povrchu, jako jsou pfilnavost, vzhled apod.

Pred aplikaci je nutné emulzi dobfe zhomogenizovat promichanim ¢i protfepanim. Dale je nutné
suspenzi pii aplikaci natiranim, napf. §tétcem, dikladné rozettit po povrchu a dosahnout tak velmi
tenké vrstvy. To je velmi vyhodné, nebot’ tak dochazi ke sniZeni spotfeby v porovnani s jinymi
druhy povlaki, jako jsou zejména organické natéry. Bylo ovéfeno, Ze jesté pri tloust’ce vrstvy,
40 pm nedochazi degradaci povrchu. Primérna tloustka vrstvy se pohybuje mezi 5 az 20 um
v zavislosti na technice aplikace pfi natirani. V porovnani s jinymi béZznymi typy povlaki je
tloustka vysledné vrstvy cca 10x slabsi. Organické povlaky béZzné¢ dosahuji tloustek 100 az
200 pm.

MozZnosti aplikace na povrch materialu jsou stejné jako u béznych organickych sloucenin, tedy
napf. natirani béznymi §tétci, stfikani vzduchem stiikaci pistoli nebo sprejem atd. Suspenze po
setovani nevykazuje Zadné zabarveni a je prihledna. Pti aplikaci nasttikem dale dojde ke zvyseni
esteti¢nosti vysledného pohledového povrchu, ale jiz aplikace natiranim dosahuje velmi dobrych
estetickych vysledkii konecného povrchu a povrch lze pouzit i jako pohledovy. Dalsi vyhoda je
velka jednoduchost aplikace zplsobem natirani. Pro pohledovou aplikaci lze suspenzi dale
aditivovat barevnymi pigmenty.
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Podstatnymi vyhodami jsou nasledujici skute¢nosti:

Vyhodné sloZeni vysledné geopolymerni suspenze. Tepelna ochrana povrchu soucasti strojli apod.
az do 800 °C po dobu az 1 hod. Zde 1ze s vyhodou vyuzit nizkou tloustku vrstvy 5 az 10 um, ktera
vyrazné neovliviiuje vysledné rozméry soucasti. Tepelna ochrana muze byt dale zlepSena
vrstvenim jednotlivych vrstev ¢i vhodnou volbou aditiv ptidanych do suspenze a lze tak vytvotit
natér s vlastnostmi odpovidajici konkrétni aplikaci. Dlouhodoba tepelna ochrana pii 500 °C
minimalné 50 hod. a pro teplotu 800 °C minimalné 60 min. SniZeni tfeni a zvySeni otéruvzdornosti
¢asti stroju, vstfikovacich forem, lisovacich forem apod. Protipozarni ochrana konstrukénich
materialll ve stavebnictvi, napt. ocelové nosniky apod., pfi havarijnich scénafich ¢i samotnych
soucasti strojli az do 800 °C po dobu 0,5 az 1 hod. ZlepsSeni celkovych mechanickych vlastnosti
soucasti strojli. Suspenze je ekologicka, dlouhodobé stabilni ke skladovani az 10x delsi oproti
ostatnim emulzim a pouZzitelna k aplikaci. Zarucena expiracni doba je min. 6 mésicli pfi pokojové
teploté.

Objasnéni vykresu

Geopolymerni suspenze s nanoc¢asticemi pro tepelné odolné povlaky podle tohoto vynalezu bude
podrobnéji popsana na konkrétnich prikladech provedeni s pomoci ptiloZzenych vykrest. Povrch
milzeme vidét na obr. 1 pri zvétSeni 200x a na detailu pti zvétSeni 500x na obr. 2. Na obr. 3 je
metalograficky vybrus zakladniho materialu bez povlaku v fezu pri zvétSeni 200x, na obr. 4 je
detail pri zvétseni 500x. Analyza povrchu suspenze je zobrazena na obr. 5 pti riiznych zvétSenich.
Na obr. 6 je detail fezu geopolymerni vrstvy pii zvétSeni S00x. Obr. 7 je SEM analyza vrstvy, na
obrazku vlevo je detail jednotlivych vrstev a vpravo poté podobny snimek s namétenou tloust’kou
vrstvy. Na obr. 8 je detail silné vrstvy pti zvétSeni 500x. SEM analyza z obr. 9 potvrzuje velmi
dobré propojeni vrstvy a podkladniho substratu. Nasledna linearni EDS analyza potvrdila sloZeni
vrstev, viz obr 10. Geopolymerni vrstvu lze potvrdit predevsim dle ptitomného obsahu hliniku a
fosforu. Na snimcich z laserového mikroskopu na obr. 11 je vidét stopa, kterou zanechala kulicka
po testu na Tribolabu. Na obr. 12 vidime povrch vzorku s tenkou vrstvou geopolymerni suspenze
po tepelné zatézi. 3D scan povrchu na obr. 13 vpravo a detail fezu vrstvy obr. 14. Na obr. 15 je
povrch se silnou vrstvou suspenze a obr. 16 vpravo ukazuje 3D scan povrchu. Na obr. 17 je fez
vrstvy, kde lze ovétit stale dokonalé prilnuti vrstvy k podkladnimu substratu. Na obr. 18 vidime
povrch vzorku s tenkou vrstvou suspenze po tepelné zatézi. Na obr. 19 vpravo je 3D scan povrchu.
Na obr. 20 poté detail vrstvy v fezu. Na obr. 21 je povrch se silnou vrstvou suspenze a na obr. 22
vpravo je 3D scan povrchu. Neporuseni celistvosti a pfilnavosti vrstvy 1ze pozorovat i na detailu
fezu vrstvy z obr. 23. Na obr. 24 je povrch vzorku s tenkou vrstvou geopolymeru, kde je patrné, ze
ani pfi velmi vysokém vykonu horaku a vysoké teploté nedoslo k poruseni integrity vrstvy. Obr.
25 ukazuje povrch vzorku se silnou vrstvou. Obr. 26 znazoriuje detail vrstvy v fezu a 3D scan
vpravo. Na obr. 27 je referencni vzorek bez povlaku. Na obr. 28 je vzorek s tenkou vrstvou
geopolymeru. Obr. 29 ukazuje vzorek se silnou vrstvou suspenze. Na obr. 30 je referencni vzorek
po 60 min tepelné zatéze. Na obr. 31 je vzorek s tenkou vrstvou geopolymeru. Na obr. 32 je vzorek
se silnou vrstvou geopolymeru. Na obr. 33 je povlak po velmi dlouhé dobé tepelné zatéze pii
vysoké teploté. Na obr. 34 je graf 1 znazornujici pribéh koeficientu tfeni. Na obr. 35 je graf 2
znazornujici zavislost teploty a casu. Na obr. 36 je dalsi graf 3 znazornujici zavislost teploty a Casu.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Prikladna geopolymerni suspenze s nanocasticemi pro tepelné odolné povlaky obsahuje 20 az 25 %
hmotn. vodného roztoku 80 az 90 procentni kyseliny fosforecné, 25 % hmotn. hlinitokfemicitanu,
4,6 az 5,2 % hmotn. grafitu, 5 azZ 7 % hmotn. nanocastic oxidu hlinitého s velikosti do 90 nm a
zbytek izopropylalkohol. Hlinitokfemicitan je plaveny kaolin. Pomér mnozstvi kyseliny fosforecné
k mnozZstvi hlinitokfemicitanu je 1,1 az 1,35.
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Pri ptikladném zptlisobu pfipravy geopolymerni suspenze se do 100 ml izopropylalkoholu prida
vodny roztok 80 az 90 procentni kyseliny fosforecné a za michani pti laboratorni teploté po dobu
8 az 15 min. se postupné ptidava hlinitokfemicitan a po 9 az 15 min. se za michani jednorazové
ptida grafit a 5 az 7 % hmotn. nanocastic oxidu hlinitého s velikosti do 90 pm jako aditivum
a vysledna smés se homogenizuje dalsich 18 az 25 min.

Dale jsou popsany zkousky teplotni a Casové stability suspenze, tj. zpracovatelnost, aplikace
suspenze a uprava povrchu, analyzy povrchu nanesené vrstvy, teplotni testy, pozarni testy
a tribometricka méteni.

Pro zjisténi stability suspenze a mozZnosti jeji skladovatelnosti v béznych podminkach byly
testovany dvé teploty:

4 °C - lednice,
22 °C — béZna pokojova teplota.

Vzorky byly vyhodnoceny po 1, 30, 90 a 180 dnech. U kazdého vzorku byla ovéfena
zpracovatelnost a vlastnosti pii aplikaci na podkladni substrat.

1) Stari emulze 1 den.

Barva emulze je jasné bila, ma vyssi viskozitu v podobé gelu a neobsahuje Zadné usazeniny.
Aplikace na podkladni substrat je velmi snadna, dobfte se roztira a 1ze vytvorit velmi tenkou vrstvu.
Obsazeny izopropylalkohol je velmi tékavy a v kombinaci s tenkou vrstvou zptsobuje velmi rychlé
zasychani emulze do cca 5 min.

2) Stari emulze 30 dni, tj. 1 mésic,

Skladovani pii 4 °C.

Barva emulze je jasné bila, ma stejnou, 1j. vyssi viskozitu a neobsahuje Zadné usazeniny. Doslo
k oddéleni ¢iré tekuté slozky, ktera je patrna na povrchu — cca 1/6 celkového okjemu. Emulzi Ize

velmi snadno rozmichat, napt. sklenénou ty¢inkou, zpét do homogenni konzistence. Aplikace na
podkladni substrat je velmi snadna.

Skladovani pti 22 °C.

Pri skladovani emulze v pokojové teploté nedoSlo po 30 dnech k Zadnym viditelnym zménam
oproti skladovani v lednici, viz obr. 3. Rozmichani i aplikace je také shodna se vzorkem z lednice.

3) Stati emulze 90 dnt, tj. cca 3 mésice.

Skladovani pii 4 °C.

Oproti predeslym vzorklim nedoslo pfi stati emulze k zadnym viditelnym zménam. Barva emulze
se nezmeénila a je jasné bila, ma vyssi viskozitu a neobsahuje zadné usazeniny. Opét je zde oddélena
¢ira tekuta slozka, ktera je patrna na povrchu — cca 1/6 celkového objemu. Emulzi Ize velmi snadno

rozmichat zpét do homogenni konzistence. Aplikace na podkladni substrat je velmi snadna,
a 1 v tomto ptipade¢ lze vytvoftit potfebnou tenkou vrstvu.

Skladovani pti 22 °C.
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Opét nedoslo k zadné vyznamné zmeéne ve vzhledu emulze. I zde je patrna oddé€lena Cira slozka na
povrchu. Na dné nadoby se dale objevila tenka vrstva usazeniny. Homogenizace 1 aplikace smési
je 1 nadale snadna.

4) Stari emulze 180 dnd, tj. cca 6 mésic.
Skladovani pii 4 °C.

Vzhled emulze je stejny jako v predeSlych ptipadech. I zde je oddélena slozka, kterou lze velmi
snadno rozmichat do homogenni smési. Na dné se nenachazi Zadné usazeniny a viskozita je stejna,
1. gel. Aplikace a tvorba tenké vrstvy je 1 nadale na vynikajici trovni.

Skladovani pti 22 °C.

Po 150 dnech skladovani pti pokojové teploté jsou jiz vidét zmény ve vzhledu emulze. Oddélena
¢ira slozka se zvétsila na cca 1/4 az 1/3 objemu. Na dné je opét patrna tenkd vrstva usazeniny
s charakterem velmi jemného pisku. Rozmichani je vSak i zde snadné, a to 1 nasledna aplikace na
podkladni substrat, kterou Ize provést v poZadované tloust'ce.

Doba expirace suspenze je minimalné 6 mésici, a to 1 pti skladovani pti pokojové teploté 22 °C.
Vzorky po 6 mésicich pii skladovani v lednici nevykazovaly zadné zmény v barvé, konzistenci ani
pti nasledné aplikaci natiranim oproti piivodni Eerstvé namichané smési. D4 se predpokladat, ze
takto skladovana emulze bude mit mnohem delsi expiracéni dobu bez zmény vyslednych vlastnosti.

U vzorkl skladovanych pti 4 °C byly po 6 mésicich pozorovany mirné zmény — vétsi oddeéleni
sloZek o cca 20 %, tenka usazenina na dné nadoby, ale po homogenizaci smési, ktera probéhla bez
problému, byla i nasledna aplikace na podkladni substrat velmi snadna a neliSila se od aplikace
Cerstvé namichaného vzorku. I pti skladovani pti pokojové teploté se da predpokladat mnohem
vys$i expiracni doba nez 6 mésici. Teplota pii skladovani nema béhem prvnich 6 mésict zadny
vliv na vysledné vlastnosti smési pfi aplikaci na podkladni substrat. Skladovat Ize emulzi bez
problémi pti pokojové teploté, coz vede spolu i s velmi dlouhou expiraéni dobou.

Podkladni substrat

Jako podkladni substrat byla pouzita bézna konstrukéni ocel CSN 11375 dle CSN 411375. Jedna
se o za tepla valcovanou nelegovanou konstrukéni ocel vhodnou ke svatovani, na soucasti
konstrukci a strojii stfednich tlousték tavné svafované, namahané staticky 1 dynamicky.
Ekvivalentni oznaceni S235JRG2. Tato ocel byla zvolena i z divodu pozdé¢j$i mozné aplikace jako
protipoZarni ochrana ocelovych nosnikil a armatur budov a jiné infrastruktury.

Uprava povrchu

Aplikace natéru probéhla na mechanicky neupraveny povrch, kdy byla na povrchu ponechana
ptirozena oxidacni vrstva. Tato metoda byla zvolena z diivodu ovéfeni moznosti aplikace na
neupraveny povrch, a tedy pro zvySeni ekonomiénosti aplikace, jelikoz mechanické ¢i chemické
upravy povrchu jsou velmi casové i finanéné naro¢né. Povrch substratu byl zbaven hrubych
necistot a odmastén béznym organickym rozpoustédlem, obvykle acetonem. Je ovéfeno, ze pokud
neni povrch silné zneciStén mastnotou, neni v takovém ptipadé nutné odmastovat povrch
organickymi ¢i1 jinymi rozpoustédly, jelikoZ izopropylalkohol ptitomny ve smési dokaze velmi
dobfe odmastit povrch pti samotné aplikaci suspenze, coz vede k dalSimu zekonomicténi provozu.
Mechanicka €1 chemicka prediprava povrchu zajisti dal$i zlepSeni mechanickych vlastnosti
povlaku, tj. pfilnavost povlaku, vzhled atd. Zde jiz zalezZi na vysledném konkrétnim pouziti
povrchu/soucasti.

Aplikace suspenze



20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 309669 B6

Pred aplikaci emulze je nutna dobra homogenizace smési rozmichanim, protfepanim apod., aby
doslo ke spojeni ptipadnych oddélenych slozek. Suspenze se aplikuje pomoci §tétce. Suspenze se
opakovanymi tahy §tétce diikladné rozetfe po povrchu, aby doslo k vytvoreni jednolité tenké vrstvy
geopolymeru na povrchu substratu, je dobré Stétec namacet velmi malo, aby nedoslo k vytvoreni
ptilis silné vrstvy a pozdéjsimu popraskani pfi setovani. Rozdil mezi ¢istym a napovlakovanym
substratem je diky prihlednosti geopolymerni suspenze tézko posttehnutelny.

Zaschnuti suspenze trva pii bézné pokojové teploté cca 5 min, ale zaschnuti neni podminkou
a ithned po aplikaci se miiZe piejit ke stabilizaci povlaku.

Setovani suspenze

Pro ziskani konecnych vlastnosti povlaku je nutné suspenzi na povrchu substratu tepelné
stabilizovat — setovat. Setovani probiha po urcitou dobu pti dané teploté dle schématu:

1) Predehtev susarny/pece na 30 °C.
2) Vlozeni napovlakovanych vzorki/souéasti do predehraté susarny.

3) ZvysSeni teploty na 170 °C. Teplotni gradient, tj. rychlost naristu teploty, musi byt maximalné
5 °C/min. Béhem ohfevu na konecnou teplotu dochazi k odpafovani vody ze suspenze a
chemickym reakcim, které vedou ke geopolymerizaci vrstvy a ziskani konecnych vlastnosti.
Pokud by byl nartst teploty ptili§ vysoky, voda se nebude dostateéné odparovat a nasledna
zbytkova voda narusi v pozdéjsi fazi geopolymerizaci a mlize dojit k znehodnoceni, napt.
niz8i prilnavost, popraskani, zpénéni, vysledného povlaku a tim ke snizeni funkénosti. Proto
je nutné vkladat napovlakované soucasti do mirné predehiaté pece a neni mozné vkladat
soucasti do jiz nahtaté pece na konecnou teplotu 170 °C.

4) Vydrz nateploté 170 °C po dobu 2 h.

5) Vyndani soucasti ze susarny, pfi¢emz je mozné nechat vzorky zchladnout v susarné, ale neni
to podminka.

6) Vytvoreny stabilizovany geopolymerizovany povlak na povrchu soucésti. Vrstva je
nerozpustna a odstranitelna pouze mechanickou cestou.

Vzhledem k prithlednosti povlaku je ptitomnost povlaku tézko viditelna, pticemz lze spatfit jemné
tahy Stétcem.

Pro vytvoteni vicevrstvého povlaku se postup setovani musi opakovat pro kazdou jednotlivou
vrstvu.

Pro detailni analyzy povrchil a vrstev byl pouzit laserovy mikroskop LEXT OLS 500 a elektronovy
skenovaci mikroskop Tescan Vega 3 s SEM analyzatorem. Makroskopicky je vysledna setovana
vrstva celistva, bez viditelnych poruch ¢i prasklin, dokonale kopiruje podkladni substrat a diky
velmi malé tloust'ce a prithlednosti tézko viditelna.

Analyza povrchu substratu

Povrch podkladniho substratu je mechanicky neopracovany s nerovnostmi po valcovani. Povrch je
mozné vidét na obr. 1 pti zvétSeni 200x a na detailu pii zvétSeni 500x na obr. 2.

Analyza fezu substratu
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Na obr. 3 je metalograficky vybrus zakladniho materidlu bez povlaku v fezu pii zvétSeni 200x.
MiiZzeme pozorovat oxidovou vrstvu na povrchu materialu, ktera dosahuje tloustky pramérné 10 az
20 pm. V detailu pii zvétSeni 500x na obr. 4 vlevo je vidét tloustka oxidové vrstvy a koroze
podkladniho substratu, ktera neni v celé plose vzorku, ale jen v uréitych mistech pro porovnani
pfilnavosti suspenze na zoxidovany 1 ¢astecné zkorodovany povrch. Na obr. 4 vpravo je detail
a tloust’ka oxidové vrstvy ze SEM analyzy provedené na elektronovém rastrovacim mikroskopu.

Analyza povrchu vrstvy

SEM analyza povrchu suspenze je zobrazena na obr. 5 pfi riiznych zvétsenich. Vysledna vrstva je

vvvvv

povrch.

Analyza fezu vrstvy

Pro nasledné pozarni testy a analyzy byly vytvoteny dvé rizné tloustky geopolymerni vrstvy.
Tenka vrstva, tj. tloustka vrstvy 5 az 10 pum

Na obr. 6 vlevo vidime detail fezu geopolymerni vrstvy pri zvétSeni 500x. Lze pozorovat, Ze vrstva
je celistva a dokonale pfilnuta k podkladnimu substratu. Vpravo je namétena tloustka vrstvy, ktera
ma na snimku priimérné 6,8 pm. Obecné se tloustka tenké vrstvy pohybuje mezi 5 pm a 10 pm,
v pripadé tenké vrstvy.

Obr. 7 je SEM analyza vrstvy. Na obrazku vlevo je detail jednotlivych vrstev — podkladni ocelovy
substrat, oxidova vrstva a geopolymerni vrstva, kde Ize vidét strukturu vrstvy a jeji dokonalé
ptilnuti k povrchu. Vpravo poté podobny snimek s namétenou tloustkou vrstvy.

Silna vrstva, 1j. tloustka vrstvy 10 az 30 um.

Na dalSim snimku obr. 8 je detail silné vrstvy pii zvétSeni 500x. Lze zde pozorovat opét dobré
ptilnuti vrstvy k podkladu a tloust’ku vrstvy, ktera je v tomto ptipadé 26,2 pm. Obecné se tloustka
silné vrstvy pohybuje v rozmezi 10 pm az 30 pm.

SEM analyza z obr. 9 potvrzuje velmi dobré propojeni vrstvy a podkladniho substratu.

Nasledna linearni EDS analyza potvrdila sloZeni vrstev, viz obr 10. Geopolymerni vrstvu lze
potvrdit pfedevsim dle pritomného obsahu hliniku a fosforu.

Tribologie

Tribologicka méfeni byla provedena na pristroji UMT TriboLab od firmy Bruker. Gepolymer byl
nanesen na predem pfipravena zkuSebni téliska v podobé ocelového kotouce, ktera byla
predupravena dle pozadavki pristroje. Pro porovnani byl jako referencni vzorek zvolen kotoué bez
geopolymerniho povlaku.

Podminky méfeni

Meéfici metoda: ball on disc.

Celkova doba méfeni: 10 min.
Rychlost otaeni kotouée: 10 ot.min.
Obvodova rychlost: 0,014 m.s™.
Celkova mérena draha: 8,2 m.
Zatizeni: 10 N.
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e  Teplota: 22 °C.
Vysledky méfeni

e Cista ocel
Koeficient tfeni: 0,1009.
Smérodatna odchylka: 0,0063.

e  Geopolymerni suspenze — tenka vrstva
Koeficient tfeni: 0,0482.
Smérodatna odchylka: 0,0124.

Pribéh koeficientu tfeni je patrny z grafu 1, kde modra ktivka znaci ¢istou nepovlakovanou ocel
a Cerna ktivka je naméteny prubéh pro ocel s povlakem geopolymerni suspenze.

Z naméfenych hodnot koeficientu tfeni je vidét, Ze povlakovana ocel ma vice nez 2x nizsi
koeficient tfeni neZ €ista ocel bez povlaku. Na snimcich z laserového mikroskopu na obr. 11 je
vidét stopa, kterou zanechala kulicka po testu na Tribolabu. Jeji Sitka je cca 250 pum a, jak je vidét
ze snimki, je jen velmi malo znatelna, coz znaci, Ze nedoslo témét k Zadnému poskozeni povlaku
a nedoslo ani k poruseni povlaku na zakladni substrat, coz znaci 1 odolnost vii¢i opotifebeni tfenim.

Namétené hodnoty koeficientu tfeni, které jsou vice neZ 2x nizs$i u povlakované soucasti nez
u soucasti bez povlaku, predurcuji povlak k pouziti v aplikacich, které vyzaduji sniZeni tfeni
a zvyseni odolnosti proti opotfebeni, napt. pohyblivé strojni soucasti strojii. Znacné snizeni tfeni
a zvySeni otéruvzdornosti natéru je zpiisobeno nanocasticemi oxidu hlinitého pfidaného do smési
jako aditivum.

PozZarni testy otevienym ohném byly provedeny na obou tloustkach vrstvy — tenka i1 silna, pro
vzajemné porovnani a s referenénim nepovlakovanym vzorkem. Jako zdroj ohné byl pouzit
propanbutanovy hotak, jehoz plamen byl namitren v urcité vzdalenosti na stranu s geopolymernim
natérem a na druhé strané byla méfena teplota, tj. méfici termoélanek typu K. Vykon hotaku
a teplota plamene byla regulovana podle pozadavku konkrétniho testovani.

a) Testovani otevienym ohném

Bylo provedeno nékolik analyz pro rizné teploty a vykony pro zjisténi tepelné a pozarni odolnosti
povlaku:

1)  Vykon horaku: nizky

Vzdalenost hotak — vzorek: 8 cm, doba testu: 4 min., dosazena teplota na nepovlakované strané:
530 °C.

2)  Vykon horaku: stiedni

Vzdalenost hotak — vzorek: 8 cm, doba testu: 6 min., dosazena teplota na nepovlakované strané:
620 °C.

3) Vykon hotraku: vysoky

Vzdalenost hotak — vzorek: 8 cm, doba testu: 15 min., dosazena teplota na nepovlakované strané:
800 °C.

4) Vykon horaku: stfedni
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Vzdalenost hotak — vzorek: 4 cm, doba testu: 30 min., dosazena teplota na nepovlakované strané:
850 °C.

5) Vykon hotédku: stfedni

Vzdalenost hotak — vzorek: 4 cm, doba testu: 60 min., dosaZena teplota na nepovlakované strané:
850 °C.

b) Dlouhodoba tepelna zatéz

Jako doplikovy test byla zvolena dlouhodobi tepelna zatéz v kalici peci s nasledujicimi
podminkami: doba testu: 48 h, teplota: 500 °C.

a) Testovani otevienym ohném
Vykon horaku: nizky.

Vzdalenost hotak — vzorek: 8 cm, doba testu: 4 min., dosazena teplota na nepovlakované stran¢:
530 °C. Test byl zvolen pro analyzu prostupu tepla pres geopolymerni vrstvu a ocelovy podklad
pfi niz§im tepelném vykonu, 1. niZsi tepelné zatiZzeni. Plamen hotaku byl namifen pfimo na stranu
s povlakem a na druhé strané vzorku byla zaznamenavana dosaZena teplota v zavislosti na Case
pomoci termoclanku. Jak je vidét z grafu, primérna dosazena teplota byla u vzorku s povlakem
nizsi nez u referencniho nepovlakovaného vzorku. Vysledna dosazena teplota po 4 minutach byla
u referencniho vzorku cca 530 °C. Vzorek s tenkou vrstvou geopolymeru dosahl teploty cca
527 °C. Zajimavého vysledku dosahl i vzorek se silnéjSi vrstvou suspenze, ktery retardoval
dosazenou teplotu lépe. Dosazena teplota po 4 minutach je cca 513 °C, coz je sniZeni teploty
o 17 °C oproti referen¢nimu vzorku. Shrnuti dosazenych primérnych vysledki ukazuje graf 2.

Na obr. 12 vidime povrch vzorku s tenkou vrstvou geopolymerni suspenze po tepelné zatézi. Jak
je vidét, nedoslo k zadnému poskozeni vrstvy, loupani ¢i opryskani, coz dokazuje i1 3D scan
povrchu na obr. 13 vpravo a detail fezu vrstvy obr. 14.

Na obr. 15 je povrch se silnou vrstvou suspenze a obr. 16 vpravo ukazuje 3D scan povrchu. I zde
1ze pozorovat, Ze nedoslo k zadnému poskozeni adheze vrstvy k podkladu. Na obr. 17 je fez vrstvy,
kde lze ovérit stale dokonalé prilnuti vrstvy k podkladnimu substratu.

1)  Vykon horaku: sttedni.

Vzdalenost hotak — vzorek: 8 cm.

Doba testu: 6 min.

Dosazena teplota na nepovlakované strané: 620 °C.

Vyuziti: analyza prostupu tepla, zakladni izola¢ni vlastnosti povlaku.

Test byl jako v pfedchozim ptipadé zvolen pro analyzu prostupu tepla pres geopolymerni vrstvu
a ocelovy podklad pti vyssi tepelné zatézi, 1j. vyssi vykon horaku.

Shrnuti dosazenych primérnych vysledkii ukazuje graf 3.

Jak je vidét z grafu, opét byla priimérna dosaZena teplota byla u vzorku s povlakem nizsi nez
u referencniho nepovlakovaného vzorku. Vysledna dosazena teplota po 6 minutach byla
u referencniho vzorku cca 619 °C. Vzorek s tenkou vrstvou geopolymeru dosahl teploty cca 616 °C
a vzorek se silnéjSi vrstvou suspenze poté cca 614 °C, coz je snizeni teploty o 5 °C oproti
referen¢nimu vzorku.
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Na obr. 18 vidime povrch vzorku s tenkou vrstvou suspenze po tepelné zatézi. Ani pti vyssi tepelné
zateézi a vyssi teploté nedoslo k zadnému poskozeni vrstvy. Na obr. 19 vpravo je 3D scan povrchu.
Na obr. 20 poté detail vrstvy v fezu, a 1 zde 1ze pozorovat, Ze nedoslo k Zadnému poskozeni adheze
vrstvy k podkladu.

Na obr. 21 je povrch se silnou vrstvou suspenze a na obr. 22 vpravo je 3D scan povrchu. Opét ani
zde neni patrné poskozeni vrstvy pfimym ohném s vyss$i teplotou. NeporuSeni celistvosti
a prilnavosti vrstvy lze pozorovat i na detailu fezu vrstvy z obr. 23.

2) Vykon horaku: vysoky.

Vzdalenost hotak — vzorek: 8 cm.

Doba testu: 15 min.

Dosazena teplota na nepovlakované strané: 800 °C.
Vyuziti: test protipoZarni odolnosti.

Pro dalsi test byl zvolen vysoky vykon hotaku, aby teplota na zadni nepovlakované strané dosahla
minimalné: 800 °C, a to po dobu 15 min. z diivodu testovani protipozarni odolnosti.

Z obr. 24, kde je povrch vzorku s tenkou vrstvou geopolymeru, je patrné, Ze ani pii velmi vysokém
vykonu horaku a vysokeé teploté nedoslo k poruseni integrity vrstvy.

Obr. 25 ukazuje povrch vzorku se silnou vrstvou a jako v predeslém ptipadé¢ je vidét, ze povlak
odolal tepelné zatézi a nedoslo k odlupovani ¢i popraskani, coz detailné dokazuje 1 dalsi obr. 26
spolu s detailem vrstvy v fezu a 3D scanem vpravo.

Nasledujici testy byly zvoleny pro zjisténi dlouhodobé tepelné odolnosti otevienym ohném. Byla
sniZzena vzdalenost hofaku od povlaku a tim zvySena teplota plamene ovliviujici povlak. Byla
zvySena doba testovani na 30 min a 60 min, jelikoz nékteré protipozarni aplikace vyzaduji déle
delsi dobu ochrany.

3) Vykon hotaku: stfedni.

Vzdalenost hotak — vzorek: 4 cm.

Doba testu: 30 min.

Dosazena teplota na nepovlakované strané: 850 °C.

Vyuziti: dlouhodoby test protipozarni odolnosti, tj. vyssi teplota.

Z obr. 27, na kterém je referencni vzorek bez povlaku, je patrna silné ovlivnéna oblast.

Na dalsim obr. 28, kde vidime vzorek s tenkou vrstvou geopolymeru. Nedoslo k zadnému
poskozeni vrstvy popraskanim ¢i odloupnutim, mirné poskozeni v pravé €asti vzorku je zplisobeno
necistotou na povrchu substratu pii aplikaci suspenze, ¢i odpareni vrstvy a vrstva je na vzorku stale
patrna, pti¢em?Z lze pozorovat jemné linky zplisobené Stétcem pfi natirani.

Obr. 29 ukazuje vzorek se silnou vrstvou suspenze. Tepelné ovlivnéna oblast je patrna.
K poskozeni vrstvy nedoslo a je na vzorku stale dobfe viditelna — usmérnéna struktura po natéru.

Vykon horéaku: sttedni.

Vzdalenost hotak — vzorek: 4 cm.

Doba testu: 60 min.

Dosazena teplota na nepovlakované strané: 850 °C.

Vyuziti: dlouhodoby test protipozarni odolnosti, tj. vyssi teplota.

Referencni vzorek po 60 min tepelné zatéze vidime na obr. 30.

-10 -
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Na obr. 31 vidime vzorek s tenkou vrstvou geopolymeru. Ani zde po 60 min nedoslo k poskozeni
geopolymerniho povlaku a povlak stale vykazuje velmi dobrou pfilnavost k podkladnimu
substratu.

U vzorku se silnou vrstvou geopolymeru z obr. 32 je situace obdobna a nelze pozorovat zadné
viditelné poskozeni. Vrstva je na vzorku stale velmi dobfe patrna s velmi dobrou adhezi k povrchu
substratu.

Dlouhodobé testy tepelné zatéze otevienym ohném po dobu 30 min. a 60 min. potvrdily vybornou
odolnost otevienému ohni, kdy ani po 60 min. nedoslo k viditelné destrukci povlaku. Povlak neni
popraskany ani nedoslo k Zadnému odprysknuti ¢i loupani vrstvy. Déle i po 60 min. vystaveni
otevienému ohni nevykazuje povlak ztratu adheze k podkladnimu substratu. Lze tedy
predpokladat, ze doba pottebna k destrukci povlaku otevienym ohném bude mnohonasobné vyssi
a bude zapottebi 1 vy$si dosazené teploty.

b) Dlouhodoba tepelna zatéz

Doba testu: 48 h.
Teplota: 500 °C.
Vyuziti: dlouhodoby test odolnosti proti tepelné zatézi.

Test byl proveden v kalici peci, kdy byly napovlakované vzorky s tenkou vrstvou geopolymeru
zahtaty béhem 2 h na teplotu 500 °C a poté nasledovala vydrz na této teploté po dobu 48 h. Jak je
vidét z obr. 33, povlak odolal i velmi dlouhé dob¢ tepelné zatéze pti vysoké teploté. Doslo
k uréitému zmatnéni vzhledu povrchu povlaku, ale integrita a ptilnavost zlstala beze zmén. Nelze
pozorovat praskliny ani odlupovani povlaku.

Primyslova vyuzitelnost

Kompozity s upravenym povrchem lze pouzit pro sniZzeni adheze povrchu oceli pii
vysokoteplotnich aplikacich, teplotni a korozni ochrana kovovych konstrukei proti teploté ve
stavebnictvi a strojirenstvi atd.

-11 -
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PATENTOVE NAROKY

1. Geopolymerni suspenze s nanoc¢asticemi pro tepeln¢ odolné povlaky, vyznacujici se tim, Ze
obsahuje 20 az 25 % hmotn. vodného roztoku 80 az 90 procentni kyseliny fosforecné, 25 % hmotn.
hlinitokfemiéitanu, 4,6 az 5,2 % hmotn. grafitu, 5 az 7 % hmotn. nanocastic oxidu hlinitého
s velikosti do 90 nm a zbytek izopropylalkohol.

2. Geopolymerni suspenze podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze hlinitokfemicitan je plaveny
kaolin a/nebo metakaolin.

3. Geopolymerni suspenze podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, ze pomér mnozstvi kyseliny
fosforecné k mnozstvi hlinitokfemiéitanu je 1,1 az 1,35.

4. Zpusob pripravy geopolymerni suspenze podle kteréhokoliv z narokll 1 az 3, vyznacujici se
tim, Ze do 100 ml izopropylalkoholu se prida vodny roztok 80 az 90 procentni kyseliny fosforecné
a za michani pii laboratorni teploté po dobu 8 az 15 min. se postupné ptridava hlinitokfemicitan, a
po 9 az 15 min. se za michani jednorazové prida grafit a nanocastice oxidu hlinitého s velikosti do
90 pm jako aditivum a vysledna smés se homogenizuje dalSich 18 az 25 min.

13 vykresti

-12 -
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Obr. 12
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