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Souhrn

Tato disertatni prace se zabyva moznosti ovlivnit emisivni vlastnosti
anorganického kompozitniho povlaku pomoci zmény slozeni c¢asti plniva. Tyto
kompozity byvaji pouzivany v zafizenich vyrabé&jicich teplo a mohou zvysit G¢innost
téchto zafizeni diky vysoké hodnoté emisivity. Cilem této prace byl vyvoj materialu,
které budou vykazovat velmi vysokou spektralni normalovou emisivitu (0,75 - 0,99)
pfi kratkych a stfednich vinovych délkach infracerveného spektra elektromagnetického
zéateni (1,5 — 8,0 um) a pfi teplotach nad 700 °C, pti nichZ dochazi k pienosu vétsiny
tepelné energie. V této spektralni oblasti maji vyzdivkové materidly emisivitu
0,20 - 0,40 a ocel 0,60 - 0,80. To poskytuje dostate¢né¢ velkou oblast pro pouziti
emisivniho povlaku, ktery ovSem musi odolavat podminkam panujicich v tepelnych
zafizenich (vysoké teploty a rliznd mira abraze). V této praci se pravé z takového
odolného materialu vychazelo (BG HitCoat™). Ten jako aktivni slozku svého plniva
obsahuje oxid chromity. V ramci vyzkumu se do matrice kompozitu podafiilo
zabudovat i jiné aktivni slozky. Né&které z nich mély vysokou hodnotu emisivity
(zelezo, karbid kiemiku), jiné vysokou hodnotu teploty tani (napt. magnezit, magnetit,
kaolin, karbid boéru, nitrid boru, oxid zirkoniCity, atd.). Nasledovalo porovnani
naméienych emisivit téchto nové vytvorenych vzorkd.

Pro méfeni spektralni normalové emisivity byla pouzita infracervena
spektrometrie s Fourierovou transformaci. Vyzkum vyzadoval provadét meéteni
hlavné za vysokych teplot. Vyzafovani zkoumanych materidld bylo porovnavéano
s vyzafovanim referen¢niho vysokoteplotniho povlaku na bazi Cr,03 a s vyzafovanim
cern¢ho télesa. Podatilo se prokazat vliv sloZzeni plniva na emisivni vlastnosti ve
sledované oblasti infracervaného zafeni. Nejméné emisivni aktivni sloZzka (oxid
zirkonicity) méla v této oblasti hodnoty 0,09 - 0,60, nejvice emisivni (sSmés nitridd)
v intervalu 0,75 - 0,93.

Material stouto nejvice emisivni aktivni slozkou byl nasledné podroben
srovnavacim laboratornim testiim s piivodni recepturou. Byly porovnany parametry
dulezité pro budouci pouziti (teplotni odolnost, teplotni vodivost, pfilnavost,

morfologie). Ve vsech téchto testech snesl novy material srovnani S tim pivodnim.

Kli¢ova slova: anorganické kompozity, IC spektrometrie, emisivita.



Summary

The research work is focused on the possibility to influence the emissivity
of an inorganic composite coating by changing the filler composition. These coatings
can also be used in power-producing equipment and they can increase the efficiency of
this type of equipment thanks to high emissivity. The intention of our project is
to develop a system which will provide a very high normal spectral emissivity
(0.75 - 0.99) within a short and medium wavelength range of infrared spectrum
of electromagnetic radiation (1,5 — 8,0 um) and at temperatures above 700 °C where
most of the thermal energy is transfered. For example lining materials usually have
the emissivity of 0.20 — 0.40 in this spectral zone, steel has the emissivity
of 0.60 — 0.80. This provides sufficient space for the emissivity improvement by
the developed emissivity coatings. The coatings have to be resistant to the given
conditions which occure in the thermal equipments (very high temperature and
different level of abrasion). BG HitCoat® is one of these protective coatings.
Chromium Oxide is the active ingredient which is contained in the filler of its basic
composition. Other active ingredients were also built into the matrix of the composite.
Some of the active ingredients had high value of emissivity (Iron, Silicon Carbide),
others had high value of melting temperature (Magnezite, Magnetite, Kaolin, Boron
Carbide, Boron Nitride, Zirconium Oxide, etc.). Emissivity comparison of new
samples then followed.

Fourrier Transform Infra-Red (FTIR) Spectrometry was applied for measurement
of normal spectral emissivity. Research required measurements carried out mainly
at high temperatures. Radiation of researched materials was compared with radiation
of the comparative high temperature coating based on Cr,O3; and with radiation
of the black body. Influence of filler composition on the emissivity in monitored
range of infrared spectrum was demonstrated. The least emissive active ingredient
(Zirconium Oxide) had the values of 0.09 — 0.60 in the range, the most emissive one
(mixture of nitrides) had the values of 0,75 - 0,93.

The material with the most emissive active ingredient was then subjected
to comparison with the original formulation. All important parameters were compared
(thermal resistance, thermal conductivity, adhesion, morphology) and the new material
was comparable in all the tests.

Keywords: inorganic composites, IR spectrometry, emissivity.



Seznam symbolu velic¢in

o pohltivost (absorbance) [-]

B absorpéni koeficient [m™]

0 tloustka télesa [m]

3 emisivita [-]

€.0,0 smeérova spektralni emisivita [-]

&n normalova spektralni emisivita [-]

0 polarni uhel [°, rad]

A vilnova délka [m]

v frekvence [Hz ~s™]

p odrazivost (reflektance) [-]

oo odtrhova pevnost [N-mm'z, MPa]

T propustnost (transmitance) [-]

[0} azimutalni thel [°, rad]
Ghlové frekvence zafeni [s™, rad-s™ ]

A plocha [m?]

dio velikost sita, kterym propadne 10% sypké latky [pum]

dso velikost sita, kterym propadne 50% sypké latky [pum]

dgo velikost sita, kterym propadne 90% sypké latky [um]
energie [J]

F odtrhova sila [N]

I intenzita zafeni [W-m]

L, spektralni radiance povrchu realného télesa [-]

L,° spektralni radiance idealniho ¢erného télesa [-]

m hmotnost [g]

P vykon [W]

pH potential of hydrogen (vodikovy exponent)

Ra drsnost povrchu, stfedni aritmeticka odchylka profilu [um]

R; drsnost povrchu, vyska nerovnosti profilu ur¢ena z 10 bodd [pum]

S plocha [m?]

Sa stupefi piipravy povrchu otryskavanim (dle CSN ISO 8501-1)

T termodynamicka teplota [K]
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Seznam zkratek

CSN ceskoslovenska statni norma

FTIR Fourier-transform infrared (infracerveny s Fourierovou transformaci)
HPDD High Power Direct Diode (vysoce vykonny diodovy)

IC infracervena

IR infrared (infracerveny)

OKP objemova koncentrace plniv

KFe karbonylové Zelezo

SEM scanning electron microscopy (rastrovaci elektronovd mikroskopie)
SNEHT spectral normal emisivity at high temperature (spektralni normalova

emisivita za vysové teploty)

Seznam konstant

o numericka konstanta (2.821439)

¢ Stefanova-Boltzmannova konstanta (5,67-10% W-m™?-K ™)
b Wienova konstanta (2,90-10°° m-K)

c rychlost svétla ve vakuu (3,00-10° m-s™)

h Planckova konstanta (6,63-10* J-s)

h redukovana Planckova konstanta (1,05-107%* J-s)


https://cs.wikipedia.org/wiki/Stefanova-Boltzmannova_konstanta
https://cs.wikipedia.org/wiki/Wienova_konstanta
https://cs.wikipedia.org/wiki/Metr
https://cs.wikipedia.org/wiki/Kelvin
https://cs.wikipedia.org/wiki/Rychlost_sv%C4%9Btla
https://cs.wikipedia.org/wiki/Planckova_konstanta
https://cs.wikipedia.org/wiki/Planckova_konstanta

Seznam obrazki a grafi
1 Graf zavislosti intenzity zateni cerného télesa na frekvenci w... .........

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.

Obr.

2 Graf zavislosti intenzity zafeni cerného télesa na vinové délce...
3 Spektrum elektromagnetického zateni........................oooei

4 Ukézka riiznych tvari plniv...

0 N O Ol

10 Diagram casové posloupnosti jednotlivych testi...................
11 Michaci zatizeni s 0sazenou ultrazvukovou sondou (a zdrojem)

12 Rez vzorkem pro spektrometrické méfeni...........................

20
22
26

. 29

Schéma prenosu tepelné energle salanlm uvnltr spalova01 komory ......
Intenzita zafeni spalin a ¢erného télesa.................ocoviiiiiiiion...
Spektralni zavislost norm. emisivity rtizné ptipr. vzorki HastelloyX...
Spektralni zavislost emisivity vzorkl pied a po 100 tepl.Socich..
9 Teplotni zavislost total.emisivity vzorkl s vlaknitym a kulovym SiC...

13 TeflONOVA MALIICE. .. ..ot e e

14 MALriCe S€ SUSPENZI....uuiiues eieee it ee e

15 Profiznuta vrstva povlaku okolo zkuSebniho télesa.....................
16 Schéma pribéhu laserového paprsku po zadni strané vzorku ............
17 Schéma experimentéalniho pracovisté, ohiev blokovou peci .......
18 Schéma pribéhu spektrometrického méfeni (1. etapa).............

19 Schéma experimentalniho pracovisté, ohfev laserovym paprskem......

20 Schéma pribéhu spektrometrického méteni (2. etapa).............
21 Termogram pro stanoveni povrchové teploty........................
22 Celkové uspofadani robotizovaného systému........................
23 Konstantni rychlost pohybu paprsku a zvySovani jeho vykonu...
24 Schéma testovani vysokoteplotni odolnosti..........................

25 Trhaci zatfizeni Elcometer 106....... ...,

26 Vzorky s nalepenymi terCiKy..........cooovevririiiiiiiiiiiiiiinnns

27 Osazeni trhaciho zatizeni (a), lomova plocha (b)...

28 Spektralni a teplotni zavislost normalové emISIVIty ref povlaku

29 Absolutni spektralni a teplotni zavislost normalové emisivity

vzorki S02 (Cr;03), S04 (KFe) a S06 (Cr,03+KFe)....cccvvvvveneennn...

30 Absolutni spektralni a teplotni zavislost normalové emisivity

vzorki S8 (SiC), S13 (B4C) @ S16 (SIC+BaC).vvvvrrrererrreerrreorerneenns

31 Absolutni spektralni a teplotni zavislost normalové emisivity
vzorki SO05 (BN), SO7 (AIN) a S17 (BN+AIN)....

32 Absolutni spektralni zavislost normalové em151V1ty Vzorku

cvwr

s nejniz8imi hodnotami pii teploté 800 °C.....ccvvvvvrvreeiiirin e

33 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity vzorkl

s nejniz§imi hodnotami pii teploté 1100 °C...

34 Absolutni spektralni zavislost normalové em1s1v1ty Vzorku
s nejvyssimi hodnotami pii teploté 800 °C......cevvvvvrerrreiiiee e

35 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity vzorkl

S Nejvyssimi hodnotami pfi teploté 1100 °C......oveveverviircrireieiec v .

36 Spektralni a teplotni zavislost normalové emisivity ref. povlaku .....

37 Absolutni (800 a 980 °C) a relativni (1100 °C) spektralni
a teplotni zavislost normalové emisivity vzorka S02 (Cr203),
S04 (KFe) a S06 (Cr,O3+KFe)....

38 Absolutni (800 a 980 °C) a relativni (1 100 °C) spektralm

a teplotni zavislost normalové emisivity vzorki SO5 (BN),

SO7 (AIN) & SL17 (BNFAINY.....eeeeeeeeeeeveeeeesees e eee e e eeeeeeeen.

10

31
32
33
34
35
39
43
45
47
47
49
50
51
51
52
52
54
55
56
56
58
58
58
60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70


https://cs.wikipedia.org/wiki/Absolutn%C4%9B_%C4%8Dern%C3%A9_t%C4%9Bleso

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.
Obr.

39 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity vzorkl
s nejniz§imi hodnotami pii teploté 980 °C.......cccvvvvevereririeeiee e,
40 Relativni spektralni zavislost normalové emisivity vzorki
s nejniz§imi hodnotami pii teploté 1100 °C.....ccevvvvriveririiierannnn .
41 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity vzorki
s nejvy$simi hodnotami pii teplotd 980 °C........cccevvvvcviriieien e
42 Relativni spektralni zavislost normalové emisivity vzorki
s nejvy$simi hodnotami pfi teploté 1100 °C....cocvcvevvrvcvirirerinnen e
43 Absolutni spektralni a teplotni zavislost normalové emisivity
aktivni slozky KFe s riznymi podily............ccooooiiiiiiiiiiiiiiin,
44 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity aktivni slozky
KFe s riiznymi podily pii teploté 800 °C... .
45 Absolutni spektralni zavislost normalove emISIVIty aktlvnl slozky
KFe s riiznymi podily pii teploté 980 °C... .
46 Absolutni spektralni a teplotni zavislost normalove emISIVIty
aktivni slozky nitrida S riznymi podily............oooiiiiiiiii i
47 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity aktivni slozky
nitridd s riznymi podily pii teploté 800 °C... .. .
48 Absolutni spektralni zavislost normalové emISIVIty aktlvm slozky
nitriddi s riiznymi podily pfi teploté 980 °C... -
49 Absolutni spektralni a teplotni zavislost normalove emISIVIty
aktivni slozky nitrida S riznymi podily... .
50 Absolutni spektralni zavislost normalove emISIVIty aktlvruch slozek
KFe a nitridi s riiznymi podily pii teploté 800 °C...
51 Absolutni spektralni zavislost normalové emISIVIty aktlvruch slozek
KFe a nitridi s riiznymi podily pii teploté 980 °C... .
52 Absolutni spektralni zavislost normalové emISIVIty puvodmho mat
(S02) a nejemisivnéjsiho vzorku (S17) pti teplotach 800 a 980 °C...
53 Porovnani plisobeni laserového paprsku o stoupajicim vykonu
N2 0ba MAtETIAlY.....otie e
54 Teploty naméfené na trajeKtorii €.2........ocovuiiiiiminiiieiinninnnns
55 Teploty naméfené na trajektorii C.4........covviiien ceviiiiiiiiiieenns
56 Teploty naméfené na trajeKtorii €.6 .........ccoovviiiiiiiniiiiciieine e
57 Mikroskopické snimky Zluté oznadené¢ho mista..........................
58 Porovnani teplotni zavislosti soucinitele tepelné vodivosti
puvodniho materidlu (S02) a materidlu S nejvyssi emisivitou (S17)...
59 Porovnani ptilnavosti jednotlivych vzorkQ..................ooeeiiniii,
60 Struktura vzorku S02, bez tep. Gipravy, zvétseno 250 a 2500 x.......
61 Struktura vzorku S02, bez tep. tpravy, zvétseno 1500 a 3000 x......
62 Struktura vzorku S02, bez tep. Gipravy, zvétseno 5000 a 20000 x....
63 Struktura vzorku S02, vypal. na 1000 °C, zvétseno 1000 a 5000 x...
64 Struktura vzorku S02, vypal. na 1000 °C, zvétseno 5000 a 30000 X.
65 Struktura vzorku S17, bez tep. apravy, zvétseno 2500 a 4500 x......
66 Struktura vzorku S17, bez tep. Gpravy, zvétseno 18000 a 20000 x...
67 Struktura vzorku S17, bez tep. apravy, zvétseno 10000 x..............
68 Struktura vzorku S17, vypal. na 1000 °C, zvétseno 1000 a 20000 x..
69 Struktura vzorku S17, vypal. na 1000 °C, zvétseno 2500 a 5000 x...

70 Struktura vzorku S17, vypal. na 1000 °C, zvétseno 10000 a 30000 x.

11

71

71

72

73

75

75

76

78

78

79

81

81

82

83

84
84
85
85
86

87
89
91
91
91
92
92
93
93
93
94
94
94



Seznam tabulek

Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

1 Charakteristika a vIastnosti pojiva.............ccoeceviiiiiiiiiiiiia 40
2 Charakteristika a vlastnosti slozek plniva.................ccoceeiiininnn. . 40
3 Charakteristika a vlastnosti aktivnich slozek (1)...............c...ooooei. 41
4 Charakteristika a vlastnosti aktivnich slozek (2)............cccceeeiiinii.. 42
5 Charakteristika a vlastnosti aktivnich slozek (3)............cccccoeeinia.t. 42
6 Zakladni receptura........c.ovvriiiniiii i 44
7 Ptehled pripravenych vzorkl...........coooiiiiiniiiiiiiiie 44
8 Hodnoty soucinitele tepelné vodivosti pii riznych teplotach............. 87
9 Prilnavost a lomova charakteristika, S02, bez tep.Upravy................ 88
10 Ptilnavost a lomova charakteristika, S02, vypéaleno na 1000 °C......... 88
11 Prilnavost a lomova charakteristika, S17, bez tep.upravy................ 89
12 Ptilnavost a lomova charakteristika, S17, vypéaleno na 1000 °C......... 89

12



Seznam rovnic

L3(4,0,0,T
a0 (001 =500 W
L;(1,6<150,T
ean (00 1) =2 g @
o ©)
s (4)
dl=___© , i
e g (5)
dl = 271'/1’;02 h_: P (6)
eAkT -1
di = 2%1/3 % dv 0
ekT—1
di=e’ g4 :
B ®)
= (©)
W, = konst ' T> w0
Vmax = % kT (11)
di=-41do W)
I = Io T (14)
I=coT* 5
PRI ReeT (16)
| =co(T'-Ty') (17)
" =§ (18)

13



1 UVOQ.eiiiiiiiiiiiiiiiiriee ittt e seere e e ssaae e e s sanneees. 17
2. Teoreticka ¢ast (Prehled soucasného stavu).......ccceveiinvieinnnnnn. 18
2.1. | 001111 1 1 T 18
2.1.1.  Definice emiSiVity.....o.ovuieiiitiiieitiiei it 18
212, CerNéEIESO. .uuviiiiiieee e et 19
2.1.3. Plancklv vyzatfovaci Zakon..............cooeviiiiiiiiiii i, 20
2.1.4.  Wienliv posunovaci Zakon............coeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiniannnn, 21
2.1.5.  Lambertlv Zakon............coiuiiiiiiiiii 22
2.1.6.  Typy teles...ouuieiii 23
2.1.7. ReEAINAElesa.....ouoiniiii i 24

2.2. Zpusoby pi‘enosu tepelné energie ..........coeevveiiieiiniinicininnnnn. 24
2.2.1.  Kondukce, Vedeni........c.ovvviiiiiii 25
2.2.2. Konvekce, proudeni............ccviiiiiiiiiiiii 25
2.2.3.  Radiace, SAlani...........cooiuiiii i 26

2.3. Kompozitni materialy......ccoovviiiiiiieiiiiiiiieiiiiiicieiinienenee 27
2.3.1. Kompozitni materidly — vSeobecn€............c.ccceieiiiiiniinn... 27
2.3.2.  Anorganické kompozity BG HitCoat™............................... 28
2.3.2.1. POJiVa. ..o 28

2.3.2.2. Plniva. .. ..o 28

2.3.2.3. ARV SIOZKY. ..o 29

2.3.3.  Emisivni povlaky a jejich vyuziti.................cooiiiiiiin, 30

3. 05 1 1) T s 36
4, EXPerimentalni CASt ...ovviieiiieieiniiiieriieierseesesnsessasnsessnsnses 38
4.1. Casova POSIOUPNOSE teStll...eruuurerreneereneerieeerseeersnneersneernnn 38
4.2. Pi‘ehled pouZitych chemikalii........ccocvuvieiiiiiiiiiiiniieininnnn. 40
4.2.1  Specifikace SUroOVIN - pojiva..........ccoevviiiiiiiiiiiiiinieieenenn, 40

4.2.2  Specifikace surovin -plniva..............oovviiiiiiiiiiiiine, 40

4.2.3  Specifikace surovin - aktivni SI0ZKY........cc.oeviiiiiiiniininnnn. 41

4.3. PHPrava vzorkll....occoveiiniiiiiiiniiiiiieiinioneiinionecsacsnsonacsnsons 43
4.3.1  Pfiprava jednotlivych receptur...............cooiiiiiiiiiiin.. 43

14



4.3.2  Ptiprava vzorkl pro spektrometrické méfeni ......................
4.3.3  Ptiprava vzorkll pro porovnavaci testy..............coevuiinnnnn
4331 Ptiprava vzorkl pro stanoveni teplotni odolnosti........
4.3.3.2 Ptiprava vzorkl pro stanoveni tepelné vodivosti.........
4.3.3.3 Ptiprava vzorkl pro stanoveni pfilnavosti.................
4.3.34 Ptiprava vzorkl pro analyzu SEM..........................
4.3.4  Meéfeni tloustky povlakil..........coooiiiiiiiii
4.4, Testovani vlastnosti KOmpozithi.......ccevveeiiniiiiiiniiieiannnen.
441  Spektrometrické mefeni normalové emisivity......................
4411 Metoda méfeni emisivity za vysokych teplot.............
4412 Slozeni méfici aparatury.............ooveveiiiiiininnienan
4.4.1.3 Rozsahy teplot a teplotni rezim...................ccoeeneen..
4414 Pozadavky na substrat...............cooeviiiiiiiiiniiennnn.
4415 Vysledky méfeni...........ooooviiiiiiiiiiii
4.4.2  Testovani tepelné odolnosti pouzitim vykonného laseru.........
443  Stanoveni tepelné vodivosti...........coooeiiiiiiiiiiiiiiiiii
4.4.4  Stanoveni prilnavosti.........ccceeveivriiiiiiiiiiiiiiiiiaieiieananns
445  Skenovaci elektronova mikroskopie..................coooeiiinnin.
VysledKky a disKuze......cccoviuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieneen
5.1. Méfeni spektralni normalové emisivity (1.etapa)......cceeeeeene
5.1.1  Megfeni spektralni normalové emisivity referencniho povlaku...
5.1.2  Megfeni spektralni normalové emisivity vzorku (1.etapa).........
5.2. Méreni spektralni normalové emisivity (2.etapa)........cc.eueeee.
5.2.1  Méfeni spektralni normélové emisivity referencniho povlaku...
5.2.2  Méfeni spektralni normalové emisivity vzorkl (2.etapa).........
5.3. Vliv obsahu aktivni sloZky na spekt. norm. emisivitu (3.etapa).
5.3.1  Vliv obsahu aktivni slozky karbonylového Zeleza..................
5.3.2  Vliv obsahu aktivni slozky nitridQ...............cooeeeiiiiiinn,
5.4. Vliv kombinace aktivnich sloZek (4.etapa).......cccceveverneennnenss
5.5. Vyhodnoceni c....oouviiniiiniiiieiiiieiiieieinieisersssresnscsascenscsnses
5.6. Stanoveni vysokoteplotni odoInosti.........cccceeveiiiienreneniiiannns
5.7. Stanoveni soucinitele tepelné VOdiVoSti...ceveeererinrireennnnnn.
5.8. Stanoveni prilNavosti....coceveiuiieininiiiiiiiiiiiieiiinicnneenn..

15

45
46
46
47
48
49
49
50
50
50
53
53
54
54
55
57
57
59
60
60
60
61
68
68
69

74
77
80
83
84
87
88



© oo N o

5.9. ANAlyZa SEM ...ciiviiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiisniasonseens 91

59.1 Analyza SEM vzorku SO02.........cooiiiiiiiiiiiiiiiien 91
59.11 Snimky SEM, vzorek S02, bez tepelné tpravy.......... 91
5.9.1.2 Snimky SEM, vzorek S02, vypaleni na 1000 °C........ 92

5.9.2  Analyza SEM vzorku S17........cooiiiiiiiiiii e, 93
5921 SnimkySEM, vzorek S17, bez tepelné upravy............ 93
5.9.2.2 Snimky SEM, vzorek S17, vypaleni na 1000 °C......... 94

5.9.3 Vyhodnocenianalyz..............cooooiiiiiiiiiiii 95
Piinosy pro védu a PraxXi.....ccceeeeieiiiiiiieiiniiieiiniinienasinninnsn 96
V223 97
Seznam pouZité literatury......ccoeeveiieiniieiieiiiiiiieiiecieiienieenees 99
Seznam autorem publikovanych praci.......c.ccceveiiniiiiiiinnnn... 104

16



1. Uvod

V poslednich desitkach let se zacaly, pro ochranu teplosménnych ploch, které jsou
namahany zarem, napeky, abrazi a vysokoteplotni korozi, pouzivat anorganické
systémy na bazi kifemiku. Pokud tyto povlaky maji soucasné také vysokou miru
emisivity, mohou se pouzivat v riznych tepelnych zatizenich (primyslové pece,
spalovaci komory, vyméniky tepla, atd.) pro dosazeni vys$i energetické ucinnosti
a ekonomiky provozu. Pfedmétem celosvétového vyzkumu a vyvoje v této oblasti jsou
jak nové materidly povlakli a technologie jejich nandSeni, tak teoretické analyzy
1 praktické vyuziti téchto povlaki. Pozadovan je i vyvoj novych metod a zafizeni pro
méfeni emisivit.

Na podobny vyzkum a vyvoj byl zaméten projekt FR-TI1/273 "Vyzkum a vyvoj
vysoceemisivnich kompozitnich povlakii pro vysokoteplotni aplikace", ktery byl
realizovan za finanéni podpory z prostiedkil statniho rozpoétu Ceské Republiky
prostfednictvim  Ministerstva primyslu a obchodu. Tento projekt také
spolufinancovala firma BG SYS HT s.r.o., kterd je vyrobcem anorganického
kompozitniho materialu BG HitCoat™. Cilem tohoto projektu bylo nalezeni vhodng;si
aktivni slozky, kterd tomuto materialu vylepsi emisivni vlastnosti.

Na uvod bylo nutné provést analyzu stavu Vyuziti emisivnich povlaki v tepelnych
zafizenich ve svété. V prvnim kroku vyzkumu byly hledany vhodné aktivni slozky
a piipravovany vzorky pro méfeni emisivity. Poté prob&hlo nékolik etap meéteni
spektralni normalové emisivity.

Vysledkem prace bylo nalezeni nejvhodngjsi aktivni slozky, ktera vylepsila
emisivni vlastnosti ptivodniho materialu. Novy material pak byl podroben

srovnavacim testim s ptivodni recepturou.
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2. Teoreticka cast

2.1. Emisivita

2.1.1. Definice emisivity

Emisivita & je veli¢ina, ktera popisuje vyzafovaci schopnosti povrchu realného

télesa. Emisivita je definovana jako pomér radiance povrchu realného télesa a ¢erného

télesa za stejné teploty, stejnych geometrickych i spektralni podminek. Z definice ma
¢erné téleso hodnotu emisivity & = 1. U redlnych téles se hodnota emisivity pohybuje

v intervalu (0 - 1) a je zavisla na druhu materialu (kovy, plasty, nekovy), povrchovych
vlastnostech (drsnost, mikrostruktura, atd.), povrchové teploté, vinové délce, sméru
vyzatfovani a polarizacnim stupni.

Emisivity se vyuziva pro teoretickou analyzu tepelného procesu, stejné tak jako
pro bezkontaktni [1] méfeni teploty. Proto byla vyvinuta fada metod urCovani
emisivity. Existuji metody, které méfi emisivitu za normalni teploty [2-4] nebo
za vysoké teploty [5-9].

Rozeznavany jsou rizné typy emisivit. Zakladni veli¢inou je spektralni smérova
emisivita. Ta je zavisla na vlnové délce, teploté a sméru vyzafovani. Od této veliCiny
mohou byt odvozeny ostatni typy emisivit (normalova, hemisféricka, pasmova,
celkova smérova a celkova hemisférickad).

Spektralni smérova emisivita je definovana timto vztahem:

 Ly(A8.0T)
e0,0 40,0,T) = ALE(T(;) 1)

o &,0,— smérova spektralni emisivita [-],

e J—vlnova délka [m],

e O —polarni thel [°, rad],

e @ — azimutalni thel [°, rad],

e L,—spektralni radiance povrchu realného télesa [-],
o L,®— spektralni radiance idealniho derného t&lesa [-],

e T —termodynamicka teplota [K].
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V ptipadé, ze povrch télesa je izotropni v azimutalnim sméru a snimany polarni
tihel (od normaly) je mensi nez 15° pak je tato veli¢ina oznacovéna jako spektralni

normalova emisivita. Pak plati vztah:

_ L;(A8<150T)

2.1.2.  Cerné téleso

Cerné téleso je hypotetické fyzikalni téleso, které pohlcuje veskeré dopadajici
elektromagnetické zafeni, bez ohledu na frekvenci a thlu dopadu. Naproti tomu bilé
téleso je takove, které kompletné ve vSech smérech odrazi vSechny typy zareni [10].

Cerné téleso je idedlnim difuznim zafi¢em, tj. pii kazdé frekvenci vyzaii stejné
nebo vice energie neZ jiné téleso o stejné teploté, a energie je vyzarovana izotropneé,
nezavisle na sméru [10].

Kirchhoff uz v roce 1860 ptedstavil teoreticky koncept ¢erné¢ho télesa s plné
absorbujici povrchovou vrstvou 0 nekone¢né malé tloust'ce. Planck jej doplnil o tyto
tii pozadavky: ¢erné té€leso musi (1) umoznit zafeni vstoupit, ale neodrazit; (2) mit
minimalni tloustku umoznujici pohltit dopadajici zafeni; (3) spliovat dalsi omezeni
pro rozptyl [11, 12].

Stefantiv-Boltzmanntiv zakon publikovany roku 1879 popisuje celkovou intenzitu
zafeni absolutné Cerného télesa. Tento zdkon fikd, Ze intenzita vyzafovani V celém
oboru spektra je pfimo imérna ctvrté mocniné termodynamické teploty zaticiho télesa
[13].

I=oT (3)

e | — celkova intenzita zafeni (podil vykonu a plochy) [W-m™],
« o - Stefanova-Boltzmannova konstanta (5,67-10° W-m?-K™),

e T —termodynamicka teplota [K].
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2.1.3.  Planckiiv vyzarovaci zakon

Némecky fyzik Max Planck se zabyval problémem zafeni Cerné¢ho télesa
a uvazoval, co zapficinuje selhdvani klasické teorie. Vyslovil hypotézu, podle které si
harmonicky oscilator mize vyménovat energii s okolim jen nespojit¢ po jistych

kvantech [14]:

E=hv 4)
o E - energie harmonického oscilatoru [J],
o v - frekvence oscilatoru [Hz = 5],
. h - Planckova konstanta (6,63-10°* J-s).

Planckiiv vyzatovaci zdkon vyjadiuje zdvislost intenzity zafeni | cerného télesa

na frekvenci w [14]:

_ h w3
I = e o 5)
ekT -1

e o - uhlova frekvence zéafeni [rad-s™],

e | - intenzita zafeni [W-m?],

e T -teplota ¢erného télesa [K],

e 7 - redukovana Planckova konstanta (1,05:10* J-s),
e C - rychlost svétla ve vakuu (3,00- 108 m-s'l),

e k- Boltzmannova konstanta (1,38-10% J-K™).

di ]
dm

L

o
Obr. 1 Graf zavislosti intenzity zafeni ¢erného télesa o frekvenci w na frekvenci o
(zdroj:https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Planckuv_vyzarovaci_zakon
_graf_zavislosti.png)
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Intenzitu zafeni je tieba chapat tak, ze spektrum je rozdéleno na nekone¢né malé
a stejné velké intervaly frekvenci. Intenzita zafeni | o frekvenci o pak znamena
intenzitu zafeni o frekvencich z intervalu, ktery obsahuje frekvenci .

Na zakladé predstavy, ze téleso se sklada z velkého mnozstvi takovych oscilatora,
odvodil zdkon zéfeni cerného télesa, ktery se vyjadiuje napiiklad v nékteré z téchto

podob [14]:

di =20 2 —d (6)
eAkT—1
di =20 0y W
ekT—1
d=te’ 1 4 (8)
T 4m2c2 e%—l @

e dl — zména intenzity vyzafovani na vinovych délkach od 1 do A+dJ, resp. na
frekvencich od v do v+d v, resp. na tthlovych frekvencich od o do w+d w,

e T -teplota ¢erného télesa [K],

« h - Planckova konstanta (6,63-10%* J-s),

e’ - redukovana Planckova konstanta (1,05-103 J-s),

e C-rychlost svétla ve vakuu (3,00-10° m-s™),

« k- Boltzmannova konstanta (1,38-10% J-K™).

2.1.4.  Wientiv posunovaci zakon

Poloha maxima zavislosti, kterou popisuje Planckliv zdkon, je ddna Wienovym
posunovacim zakonem.

Wienliv posunovaci zakon je fyzikalni zakon, ktery konstatuje, Ze v zafeni
Cerného télesa je maximalni energie vyzafovana na vinové délce, ktera se s rostouci
termodynamickou teplotou snizuje (tj. ¢im teplejsi je téleso, tim vyzafuje na kratSich

vlnovych délkach, tj. vyssich frekvencich) [15]:
b
Amax = T 9

® Amax - vlnova délka maxima spektralni hustoty vyzafovani [m],
e T -teplota télesa [K],
e b - Wienova konstanta (2,90-10° m-K).
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Spektralni hustota zéfeni v tomto maximu je pfitom imérna paté mocning teploty:

W, = konst ' T® (10)

Frekvence tohoto maxima je rovna [15]:
a
Vmax = Z kT (ll)

e o ~=2.821439 je numericka konstanta,
e k- Boltzmannova konstanta (1,38-102% J-K'}),
e h - Planckova konstanta (6,63-10%* J-s),

e T - termodynamicka teplota [K].

8E+11 |~

6E+11 |~

4E+11 |-

Spectral energy density / kJ/m3 nm

2E+11

0 500 1000 1500 2000
Wavelength / nm
Obr. 2 Graf zavislosti intenzity vyzatovani Cerného télesa na vinové délce, pti
riznych absolutnich teplotach. Kazda krivka ma vrchol na jiné vinové
délce, tuto zavislost popisuje pravé Wieniv zdkon  (zdroj:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Wiens_law.svg)

2.1.5. Lambertiv zakon
Pii pohlceni svételné energie muze dojit k jeji pfeméne na kinetickou energii
neuspofadaného pohybu c¢astic absorbujici latky, tedy na teplo. Experimentalné bylo

zjisténo, ze pii pruchodu svétla o intenzité¢ | vrstvou latky o tloustce do dojde
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k zeslabeni této intenzity o hodnotu dl, ktera je imérna ptivodni intenzité svétla a sile
vrstvy:
dl=-41do (12)

Integraci tohoto vztahu ziskame tzv. Lambertiv zakon (Lamberttiv-Beertv zakon)
[16]:

| =1g e P (13)

| —intenzita zaieni po priichodu prostiedim o tloust’ce 6 [W-m'z],

lo —intenzita zafeni po priichodu prostfedim p¥i nulové tloustce [W-m™],

3 — absorpéni koeficient [m™],

0 — tloust’ka t€lesa [m].

Konstanta e ” byva oznaovéana jako propustnost T. Je to mnozstvi svétla urcité

vlnové délky, které projde vzorkem:
I=lpt (14)

e 7— propustnost [-],
o | - intenzita svétla, které proslo vzorkem [W-m™],

e | - intenzita svétla, které¢ do vzorku vstoupilo [W~m'2].

2.1.6. Typy téles

Télesa se mohou v elektromagnetickém zateni chovat rizné. Existuje n¢kolik
typt:
e Nepriihledné téleso je takové, které nepropusti zadné zafeni, ale
mize zafeni pohlcovat a odrazet [17, 18]. To znamena, Ze T
(propustnost) = 0 a a (pohltivost) + p (odrazivost) = 1.
e Transparentni (propustné, prithledné) téleso je takové, kterym
projde (se propusti) veskeré zatreni. To znamend, ze t=1 aa =p =0.
o Sedé teleso je takové, které ma podil viech tii slozek (o, p i 1)
ve vSech vinovych délkach. Hodnota a je u néj zavisla jak na teploté,

tak na vlnové délce.
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e Bilé téleso je takové, které vSechno dopadajici zafeni odrazi
rovnomérné do vSech sméru. Zdet=0,a=0ap =1.
e Cerné téleso je takové, které viechno dopadajici zateni pohlti. Zde

t=0,a=1ap=07[19].

2.1.7. Realna télesa

Redlna télesa maji hodnotu emisivity vzdy nizsi nez 1. Diky tomu maji hodnotu
intenzity tepelného zareni vici cernému télesu umérné nizsi [36]. Pro "Sedé (realné)

téleso" 1ze Stefandv-Boltzmanntv zékon psat jako [20]

I=¢oT* (15)

e ¢ -emisivita povrchu télesa (plati 0 < £ < 1),
e | —intenzita zafeni [W-m?],
e o - Stefanova-Boltzmannova konstanta (5,67-10° W-m™?-K™),

e T —termodynamicka teplota [K].

Pro zjisténi celkového vykonu vyzafeného télesem musime intenzitu vyzafovani

vynasobit plochou télesa:

P=Al=AcoT* (16)

e P —vykon [W],

e A—plocha t&lesa [m?].

2.2. Zpisoby prenosu tepelné energie

Sifeni tepla (n&kdy téZ sdileni tepla) je jednim ze zptisobti pfenosu energie. Siteni
tepelné energie z jednoho mista na druhé mutze probihat vedenim, proudénim nebo
salanim. Teplo se vzdy S§ifi od mista s vySSi teplotou k mistu s nizs§i teplotou
(Clausiova formulace druhého zakona termodynamiky [21]).

V prostiedi, které je vyplnéno latkou, se tepelnd energie miize Sifit pouze vedenim

a proudénim. PfiCinou Sifeni je neustaly pohyb ¢astic hmoty. Vzajemnym pisobenim
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mezi jednotlivymi ¢asticemi (napf. srazkami) dochazi k predavani kinetické energie,
a to tak dlouho, dokud nedojde k vyrovnani teplot [22].

Salani se svou povahou odlisuje od vedeni a proudéni, nebot’ tepelnd energie se
mize pienaSet i v prostoru, ktery neni vyplnén latkou (tedy ve vakuu). Duvodem je
skutecnost, ze salani predstavuje elektromagnetické zareni, které ke svému prenosu
hmotu nepotiebuje.

Rychlost pienosu tepla zavisi na teploté systému a vlastnosti média, ptes ktery se
pienasi teplo.

V primyslové praxi je velmi Castou technologii tepelné zpracovani. Teplota
zpracovani se pohybuje v oblastech okolo 1000 °C [23]. Pienos tepla salanim (radiaci)
se stava pii takto vysokych teplotach dominantni, a to nezavisle na typu zatizeni

i zptisobu ohfevu [24, 25].

2.2.1. Kondukce, vedeni

K ptenosu tepelné energie vedenim dochazi mezi objekty, které jsou ve fyzickém
kontaktu. Tepelna vodivost je vlastnost materialu vést teplo.

Vedeni tepla funguje v mikroskopickém méfitku tak, ze v teplé Casti télesa se
rychleji pohybuji nebo vibruji atomy a molekuly a ovliviiuji tak sousedni atomy
a molekuly tim, Ze jim ptedaji ¢ast kinetické energie. Vedeni je nejvyznamngj$im
zpusobem pienosu tepla uvniti pevného télesa nebo mezi pevnymi objekty, které jsou

v kontaktu. Kapaliny a plyny jsou $patn¢ vodivé [26].

2.2.2. Konvekce, proudéni

Konvekce je ptenos tepla z jednoho mista na druhé pomoci pohybu kapalin
a plynt. Konvekce je obvykle dominantni forma pfenosu tepla v kapalinach a plynech
[27].

Proudéni miize byt vynuceno bud’ pomoci vztlakovych sil, které ovliviiuji pfenos
tepelné energie Sitici se kapalinou (pfirozena konvekce, napi.difuzi) nebo vnéjsimi
procesy (nucena konvekce). Pii nucené konvekci je kapalina nucena k pohybu

pouzitim mechanicych prosttedkd (pumpy, ¢erpadla atd.) [28].
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2.2.3. Radiace, salani

Radiace bez problémt prochazi vakuem nebo jakéhokoliv transparentnim
médiem. Jedna se o pienos energie pomoci elektromagnetického vinéni [29].

Radiace je energie vyzafovana télesem jako elektromagnetické vinéni a plati
pro vSechny latky s teplotou nad absolutni nulou. Radiace se §ifi i bez pfitomnosti

hmoty také vakuem vesmirného prostoru [30].

Obr. 3 Spektrum elektromagnetického vinéni (zdroj: https://commons.wiki
media.org/wiki/File:EImgSpektrum.png)

Pro pienos tepla mezi dvéma objekty ve vakuu plati Stefan-Boltzmanntv zakon,

ktery popisuje tepelny tok (mnozstvi vyzarené energie) takto [13]:

| =¢0 (Tx*—TpY (17)

I - tepelny tok [W-m™],

e ¢-emisivita povrchu chladngjsiho télesa (plati 0 < < 1).

« o - Stefanova-Boltzmannova konstanta (5,67-10° W-m™?-K™),
e T, -termodynamicka teplota teplejsiho objektu [K],

e Ty, - termodynamicka teplota chladnéjsiho objektu [K].

Tepelny tok salanim je zavisly na teploté téles a jejich emisivité. Na rozdil
od konvekce a kondukce, které¢ jsou definovany teplotnimi rozdily, je tepelny tok
salanim vyjadien rozdilem ¢tvrtych mocnin téchto teplot. Tento zptsob pienosu tepla
je dulezity pro velmi horka télesa, nebo pro objekty s velkym teplotnim rozdilem.
V technické praxi se setkdvame hlavné s teplotami, pii niz se hlavni Cast zafivé
energie preménuje v teplo pii vinovych délkach spadajicich do kratké a stfedni oblasti
IC spektra, tedy 1,5 — 8,0 um [31, 32].
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V redlném prostiedi se mize mezi sadlavymi povrchy vyskytovat transportni
médium, napiiklad produkty spalovani. To mize ovliviiovat salani naptiklad absorpci i
emisi energie (tepla) do okoli. Na rozdil od pevnych téles, u plynného média musi byt
definovany vSechny slozky, vc¢. propustnosti. Tyto slozky jsou pak zavislé
na chemickém slozeni, vinové délce, termodynamickém stavu plynu (tlak, teplota)
a tloust'ce vrstvy. V piipadé spalovani zemniho plynu nebo jinych spalin, je obvykle
velmi silna zavislost na vinové délce, na které je zafeni emitovano a absorbovano [33].

Podrobny popis pienosu tepla zafenim je mozno nalézt napiiklad v [33-35].

2.3. Kompozitni materialy

2.3.1. Kompozitni materialy — vSeobecné

Kompozit je heterogenni materidl, ve kterém jsou kombinovany dvé nebo vice
komponent, které se li§i fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi. Dochazi zde
Kk tzv. synergii, tj. vlastnosti jednotlivych slozek jsou hors$i nez vlastnosti vzniklého
celku. Nelze tedy secist vlastnosti jednotlivych slozek, vysledné vlastnosti kompozitu
zavisi na slozeni, geometrickém rozlozeni a vzijemném ovliviilovani jeho jednotlivych
slozek.

Kazdy kompozitni material se sklada z pojiva (t€Z matrice) a plniva (téz vyztuze).
Pojivo je spojita kapalnd faze, plnivo je nespojitd pevna faze. Objemovy (nebo
hmotnostni) podil plniva udava koncentraci plniva [36, 37].

Kompozity miizeme rozdélit n€kolika zpiisoby, naptiklad podle vlastnosti plniva
nebo druhu pojiva. Zakladnim rozdélenim je dle pouzitého pojiva. To mtze byt bud’
kovové, polymerni (termoset, termoplast, elastomer), keramické, anorganické
(kfemicitany), ptipadné¢ kombinované.

Plniva délime na ¢asticové a vlaknové. Vlakna se vyznacuji tim, Ze jeden jejich
rozmér je vyrazné vétsi oproti zbylym dvéma. U ¢asticovych plniv jsou tvary ve vSech
osach obdobné. Kompozity pak ¢lenime na casticové s pravidelnym (koule a desticky)
a nepravidelnym tvarem dispergovanych Castic a na vldknové kompozity. VIdknové
kompozity pak de¢lime na kratkovlaknové (uhlikovd a wolframova vldkna)
a dlouhovldknové (sklenénd, uhlikové a polymerni vldkna), pfipadné s usporddanou

nebo neuspoiadanou orientaci vlakna [38].
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2.3.2. Anorganické kompozitni systémy BG HitCoat®

Povlaky BG HitCoat® jsou anorganické kompozitni systémy na bazi kiemiku,
které byly vyvinuty pro ochranu teplosménnych ploch namahanych zarem, napeky,
abrazi a vysokoteplotni korozi. V primyslové praxi jsou pouzivany vice nez 15 let.
Jsou vodou feditelné, snadno se nanaseji vSemi dostupnymi lakaiskymi technologiemi
a zasychaji za bézné teploty. Konecnych vlastnosti dosahuji az po vypaleni
na provozni teplotu.

Tyto povlaky jsou (dle typu) odolné az do teploty 1900 °C, jsou odolné abrazi
popilkem, teplotnim Sokiim a koroznimu namahani za vysokych teplot. Jedna se
o vysoce odolnou nepropustnou inertni bariéru s dokonalou pfilnavosti na vSechny
konstrukéni materidly pouzivané v tepelnych zafizenich (uhlikova, nizkolegovana
I CrNi ocel, vSechny druhy zaruvzdornych vyzdivek (Samot, zarobeton, korund, SiC)
i vlaknité materidly). Povlak je zcela bez vnitfniho pnuti, protoze nejdiive zakotvi
k podkladu a teprve potom situje do definitivni struktury. To spolu s vysokou
odolnosti tepelnym Soktim (nad 700 °C/s) skytd optimalni technologické vlastnosti
v provozu vétsiny tepelnych zafizeni v riznych primyslovych odvétvich [39].

Tyto povlaky se vyrabi smisenim surovin s vysokou cistotou, michdni probiha
za normalni teploty, dispergaci plniv se napomahd pouzitim ultrazvuku. Pojivo je

ve form¢ kapalné a vSechna plniva (v¢. aktivnich slozek) jsou v pevné formé.

2.3.2.1. Pojiva

Pojiva Vv kompozitnich systémech poskytuji pruznost, pfilnavost, tepelnou
a chemickou odolnost a celistvost. Pfi vysychdni pojivo vytvaii amorfni vrstvu,
ve které se vazou plniva a aktivni sloZky mezi sebou a souc¢asné k podkladu.

Pojivo povlaku BG HitCoat” se sklad z kiemicitand a situjiciho &inidla [39].

2.3.2.2. Plniva

Plniva svym rozmanitym tvarem a velikosti castecek ovliviiuji vysledné
vlastnosti kompozitu. Ploché a vlaknit¢ tvarované casteCky jsou priddvany
pro zlepSeni schopnosti odolavat jak vnitinim tak vnéjSim silam (napf. pnuti béhem

zasychani). Jilové podily jsou vyuzity jako plastifikatory pfi teplotnich pnutich.
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Kulové casteCky rozdilnych velikosti mohou zlepSovat pfilnavost kompozitu
k podkladu a zlepSovat odolnost proti teplotnim Sokim.

V materidlu BG HitCoat® jsou jako plniva pouZivany mj. tyto oxidy: oxid
kfemicity, oxid chromity, oxid zirkonicity a oxid wolframovy. Tyto latky maji
kulovy tvar sprimérem mezi 1 az 8 pm. Jako vldknité plnivo je pouzivan
wollastonit, ktery zlepSuje pevnost v tahu a v ohybu, a zlepSuje tepelnou

a rozmérovou stabilitu pii zvySenych teplotach [39].

a) BGSYS10-04 1.0kV 14.6mm x2.50k SE

Obr. 4 Ukazka riznych tvard plmv kulové a Vlaknlte (a) a krychlove (b)

2.3.2.3. Aktivni slozky

Aktivni slozky se pridavaji do kompozitnich materialti pro ovlivnéni nékterych
vlastnosti (napf. abraze, nalepovani, emisivita).

Velkym problémem pro zafizeni spalujici uhli je plsobeni abraze. Abrazi
zpisobuji popeloviny, které¢ bud’ kvuli velkému mnozstvi (vysypky) nebo velkym
rychlostem (ekonomizéry) zpuisobuji ubytek zdkladniho materidlu (oceli), vétSinou jde
o tlakovy celek. Tento ubytek se miize pohybovat mezi 100 - 300 pm / rok. Pouzitim
vhodné aktivni slozky (ZrO,, SiC, Al,03) vtomto kompozitu lze vytvofit jeden
zZ nejefektivnéjsich zpiisobli bariérové ochrany. Povlak o obvyklé tloust’ce 150 pm ma
zivotnost 2 — 5 let, jeho ubytek je tedy cca 30 - 70 um / rok. Po uplynuti doby
zivotnosti 1ze povlak znovu obnovit nastfikem.

V zafizenich spalujicich uhli a biomasu vznikaji na riznych mistech napeky.
Napeky vzniknou roztavenim chemickych slozek popela a jejich ulpénim
na chladnéjSich Castech zafizeni kotle ve formé Skvary. Néapeky mohou dosahovat
tloustky az stovek milimetri a bud’ negativné ovliviiuji prestup tepla teplosménnou

plochou, nebo mohou vlastni vahou padem (z vysky) poskodit zatfizeni v dolnich
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partiich. Vhodnou aktivni slozkou pro feSeni tohoto problému je mastek. Nanesena
vrstva pak zamezuje pevnému ulpivani ¢astecek Skvary [39].

Zajimavou variantou tohoto materidlu by mohl byt tzv. vysoce emisivni povlak.
Emisivni aktivni slozkou je v ném oxid chromity. Existuji vSak i jiné latky, které by

tento oxid mohly nahradit.

2.3.3. Emisivni povlaky a jejich vyuziti

Emisivni povlaky lze vyuzivat pro dosazeni vyssi energetické ucinnosti a
ekonomiky provozu v rtznych tepelnych zatizenich (primyslové pece, spalovaci
komory, vyméniky tepla, atd.) V této oblasti byla vedena tada vyzkumu [40-56].
Hledaji se nové materialy [41, 54, 55, 56] i jejich praktické vyuziti [46, 47].
Pozadovan je i vyvoj novych metod a zatizeni pro méfeni emisivit [48-53].

Dan a kol. popisuji ve své praci jednoduché a pohodIné feSeni, jak zvysit teplotu
ohfivané¢ho vzduchu potiebného pro provoz vysoké pece. Jednalo se o vysokou pec
0 objemu 1750 m®. Emisivni povlak byl nanesen na tii ohfivate vzduchu v oblasti
s vysokou teplotou (cca 1200 °C) a porovnani probéhlo se tiemi ohiivaci bez povlaku.
Plnivo tohoto emisivniho povlaku bylo tvofeno z zaruvzdornych praskt (Al,Os
a SiOy) a emisivnich materiala (SiC, Cr,Os, ZrO,, Fe,O3 a TiO,). Pojivem byla
anorganicka pryskyfice. Teplota vzduchu se diky emisivnimu povlaku zvysila o 28 °C
(0 2,3 %), teplota odplynii se sniZila o 13 °C (o 5 %) a doslo k tispote 10 % paliva
(svitiplyn) [45].

Heyndrickx a kol. popisuji ve své praci z roku 2004 [46] teoreticky model
fungovani emisivniho povlaku. Uginnost aplikace emisivniho povlaku byla
namodelovana na reaktorové trubky a stény krakovaci pece. Pro spravné vypocéty je
potieba pro vyzatfovani spalin pouzit pasovy model a pro vyzafovani pevného
povrchu pouzit model pro neSeda télesa. Vyzarovani plynii se odliSuje od vyzatfovani
pevnych téles. Pevné télesa absorbuji a vyzatuji tepelnou energii pii vSech vilnovych
délkach elektro-magnetického vinéni. Plynné latky absorbuji a vyzatuji pouze
na urcitych vlnovych délkach (tzv. absorbéni pasy), zavislych na slozeni plyna (zde
spalin). Z plynnych i pevnych paliv vznikaji pfevazné dvé plynné substance: voda
(vodni para) a CO,. Pohltivost spalin je dana souctem pohltivosti jednotlivych plynt,

s korekei na piekryvajici se ekvivalentni pasy.
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Aplikaci emisivniho povlaku na reaktorové trubky dojde ke sniZzeni mnoZzstvi
odrazené energie a zvysi se mnozstvi pohlcené (a nasledné znovu vyzatené) energie.
Proto se zvysi schopnost trubek pievést teplo ze svého povrchu do ohiivaného
produktu. Aplikaci emisivniho povlaku na zdi pece se zvysi mnozZstvi energie
absorbované do této zdi. Jelikoz se jedna o tepelné izolacni materidly a ztraty
odvodem do okoli jsou velmi nizké, naprostd vétSina energie bude vyzafena zpét

do pece.

———— Odpadni teplo

Ze stén do vidsenek

Y

O

Do stén z plynu

U\

Ze stén do viasenek

Obr. 5 Schéma pfenosu tepelné energie salanim uvniti spalovaci komory

Na druhou stranu, mnozstvi odraZzené energie na sténé¢ pece se odpovidajicim
zpisobem sniZzi. V disledku toho se bude vice energie piendSet ze spalin
do reaktorovych trubek diky zpétné vyzarené energii ze stén pece, za cenu mensiho
mnozstvi energie pievedené ze spalin do reaktorovych trubek pomoci odrazu od stén
pece. Nicméné, tepelna energie spalin, odrdzena od stén pece, si zachovava svij
(pasovy) charakter. Pevna télesa vSak vyzatuji spojite, takZe ta Cast zateni spalin, ktera
byla pohlcena a zpétn¢ vyzatena, je jiZz spojit€¢ rozlozena do celého frekvencniho
spektra. Nasledkem toho je ¢ast energie vyzarena v oblasti pasu spalin, ale zbytek je
vyzafen v ptivodnich tzv. prazdnych oknech a pfechdzi rovnou do plasté reaktorovych
trubek, aniz by byla ovlivnéna spalinami. Pfenos tepla by pouZitim emisivnéjsiho
povlaku mél byt ucinnéjsi.

Pro ucely zminovaného vyzkumu byla oblast vinové délky mezi 1 az 18 pum

rozdelena na 17 past. Mezi nimi bylo 8 absorp¢nich past spalin a 9 prazdnych oken.
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Obr. 6 Intenzita zafeni spalin (pasy, spojita linie) a cerného télesa (preruSovana
linie) pfi teploté 1400 °C (zdroj [42])

Teoretické porovnani tepelnych ucinnosti krakovaci pece bylo provedeno mezi
dvéma simulacemi: bez povlaku a s povlakem. Vyssi teplota spalin byla vypoctena pro
nenatiené plochy. Dale byla vypoctena vyssi teplota stén pro nenatfené plochy.
Natérem vnitinich ploch zvy§ime ucinnost o 5 %, tepelny tok se zvysi o vice nez
15 %. Také se zvysi teplota povrchu reaktorovych trubek a soucasné teplota produktu
0 cca 45 °C. To vSe znamena zvyseni produkce a snizeni mnozstvi paliva [46].

O ctyii roky pozdéji se Heynderickx a Stefanidis rozhodli ovéfit sva teoreticka
tvrzeni provoznim testovanim [47]. Cilem jejich prace bylo zjistit, zda emisivita stény
pece ma vliv na tepelny tok do reaktorové trubky a na tepelnou ucinnost pece. Jelikoz
méla pec osovou soumérnost, mohla byt rozdélena na dvé stejné casti, a v nich
pfipraveny dvé Simulace. Simulace se liSily pouze v hodnoté emisivity stény pece.
Palivo a povrch reakénich trubek bylo v obou piipadech totozné. Na plose bez povlaku
byla emisivita povrchu pece dana materidlem tepelné izolace, kterd je relativné nizka
(0,39). Zbytek povrchu pece byl opatfen emisivnim povlakem a jeho hodnota
emisivity je pro potieby vypocti stanovena na 0,74.

Krakovaci pec byla vytapéna pomoci 224 hotdkli umisténych v 16 sloupcich
na obou (dlouhych) sténach. Teplota spalin uvnitt pece byla cca 1600 °C.

Vysledkem provozniho experimentu bylo, Ze v misté s vysSi emisivitou povrchu
stény pece doslo ke zvySeni tepelné ucinnosti z 40 na 41 %. Nasledkem toho efektivita
konverze ropy stoupla z 93,4 hm. % na 94,5 hm. % a vytéZzek ethylenu stoupl
z 24,1 hm. % na 24,6 hm. %. Tyto rozdily jsou malé, ale vzhledem k primyslovému
vyznamu a rozsahu procesu krakovani jsou velmi vyznamné [47].

Bo Kong a kol. se zaméfili ve své praci [54] na zkoumani emisivity ocelového

podkladu s ohledem na rizny stav povrchu. Byla vybrana niklova slitina HastelloyX,
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protoze ma vyjime¢nou pevnost a odolnost az do 1200 °C, zamezuje koroznimu
praskani a je Siroce vyuZzivana v petrochemii. Jeji teplota tani je 1260 °C, lze ji snadno
tvarovat a svafovat.

Vsechny vzorky byly pifi vyrobé shodné opracovany, aby mély shodnou
mikromorfologii povrchu. Mastnoty byly odstranény koupeli v acetonu. Vzorek S1
m¢él pouze tuto Gpravu. Vzorek S2 byl ponechén 12 hodin v muflové peci pfi teploté
900 °C. Vzorek S3 byl 20 minut opalovéan v naftovém difiiznim hoféku.

Spektralni normalova emisivita byla méfena pomoci FTIR spektrometru az
do teploty 900 °C. Bylo zjiténo, Ze emisivita klesa s rostouci vlnovou délkou a
linearné roste s rostouci teplotou. U zoxidovaného vzorku (S2, muflova picka) rapidné
vzrostla hodnota emisivity a zménil se trend vlnové zévislosti. Povrchové oxidicka
vrstva byla (dle XRD analyzy) tvofena Cr;0; a NiCrMnO4. Zafeni bylo tedy
emitovano témito nekovy nez kovovym podkladem. Proces oxidace zpusobil také vétsi
drsnost.

Pii pouziti plamene (S3) je mnozstvi kysliku velmi nizké a tak na povrchu
vznikne jen velmi omezené mnozstvi oxidickych zplodin. Povrch se stane hrubym a
ma drobné vady. Diky tomuto doSlo u tohoto vzorku pouze k mirn€jSimu zvyseni

emisivity [54].
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Obr. 7 Spektralni zavislost normalové emisivity riizné pfipravenych vzorka
HastelloyX pii teplot& 530 °C (zdroj [54])

Wu Yongbin a kol. se ve své praci [55] zabyvali méfenim spektralni emisivity

svého vysoceemisivniho povlaku s ohledem na Sokové namahani. Emisivita tohoto
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povlaku pii teploté 950 °C byla 0,90. Povlak mél vyte¢nou odolnost teplotnim Soktim,
kdy vzorek byl prudce zchlazen z 950 °C ponoienim do vody (mnohokrat).

Suspenze povlaku byla pfipravena mletim v kulovém mlyn¢ a obsahovala jemna
vlakna Mg;B,0s5 a ¢astecky NaySi,O3, SiO,, BC4, M0Si; and SiB4. Mleti v prostiedi
destilované vody trvalo 8 hodin a pak byla suspenze nastfiknuta na substrat. Jako
substrat byla pouzita niklova slitina Haynes 214. Nésledovalo vysuSeni v suSarné
a nakonec vypaleni (850 °C, 1 hod). Povlak mél tloustku 50 pum.

Odolnost teplotnim $okéim byla méfena tak, e vzorek byl ohiaty na 950 °C
po dobu 10 minut a pak byl na 5 minut ponoten do vody, celé bylo opakovano 100 X.

Po sérii testd bylo znat, Ze na povrchu povlaku i uvnitt néj doslo ke zménam.
Objevilo se zvySené mnozstvi port, povlak vSak nemél tendenci k odlupovani. Pory
byly vytvafeny pravdépodobné tékanim vznikajiciho Si(OH)4 a MoOs. Naproti tomu,
vznikajici kapalna latka Si0,.XB,03 penetrovala do téchto prasklinek a port, lze fici,
ze povrch byl chranén viskoznim sklem. TakZze tajici borosilikatové sklo napomaha
odolnosti teplotnim Soktm.

Primérnd emisivita povlaku byla na pocatku 0,90 £ 0,02. Po 100 cyklech
Sokového namahani byla emisivita 0,85 + 0,03. To ukazuje, Ze emisivita jednotlivych
slozek a drsnost povlaku méa vyznamny vliv na emisivitu povlaku. SniZzeni emisivity

vyplyva ze sniZeni drsnosti povlaku béhem Soku [55].
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Obr. 8 Spektralni zavislost emisivity vzorku pted a po 100 tepelnych Socich,
méfeno pii teploté 950 °C (zdroj [55])
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Fuyuang Wang a kol. se ve svém vyzkumu [56] zabyvali vlivem tvaru SiC
na emisivni vlastnosti keramiky ZrB,-SiC. Keramika byla pfipravena tlakovym
spékanim, kdy SiC bylo pouzito ve form¢ vlaken nebo kulovych castecek. Byly
pouzity tyto rozméry: kulové castecky ZrB; o priméru 1 pum, kulové castecky SiC
o pruméru 1 pum, vldkna SiC o priméru 1,5 um a délce 18 um. V porovnani
s ¢asteCkami mély vldkna mensi plochu povrchu pii stejném objemovém poméru.
K zékladnimu materidlu ZrB, bylo vzdy pfidano 20 obj. % SiC. Smichani latek bylo
provedeno V prostiedi Cistého alkoholu a suspenze byla mleta v kulovém mlynu
po dobu 24 hod. Po zaschnuti ve vakuové susarn¢€ byl namlety material vlozen do lisu
a Vv jedné ose slisovan do valcové pelety (20 MPa, 1 min), Pak byly pelety vystaveny
tlaku dusiku (30 MPa) uvnitt grafitové pece. Vypalovaci kiivka byla 20 °C/min az
na teplotu 1950 °C. Na této teploté pak byly ponechany 1 hod, pak chlazeny rychlosti
30 °C/min. Tyto vzorky pak byly strojné opracovany na rozméry 6x6x3 mm a
vylestény diamantovou pastou na drsnost povrchu 1 pum. Takto pfipraveny vzorek byl
vypélen na teplotu 1300 °C po dobu 15 hodin.

Poté probéhlo meéteni totdlni emisivity pii riznych teplotich. Vldkna SiC
pozmeénila orientaci elektro-magnetického vinéni v nékterych smérech. Také nizsi
pomér plochy povrchu vici objemu u téchto vldken snizil rozptyl energie u tohoto
vzorku. Oba tyto G€inky mély vliv na spektralni zavislost emisivity a v konecném

dusledku vlakna vylepsily emisivni vlastnosti vzorku [56].
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Obr. 9 Teplotni zavislost totalni emisivity vzorku s vlaknitym SiC (W) a
kulovym SiC (P) (zdroj [56])
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3. Cil prace

Cilem prace bylo nalezeni vhodné aktivni slozky, ktera pozitivné ovlivni
emisivitu vysledného materialu za vysokych teplot a soucasné¢ odola naro¢nym
podminkdm, které nastavaji Vv tepelnych zafizenich. Z jinych vyzkumu a literatury
[31, 32] bylo znamo, ze naprosta vétsina tepelné energie je pfenasena na vinové délce
1,5 - 8,0 um. Vysledky byly tedy posuzovany prave Vv této oblasti kratkych a sttednich
vlnovych délek infraerveného spektra elektromognetického vinéni.

V této spektralni oblasti mivaji izola¢ni materidly (napf. vyzdivky) emisivitu
0,20 — 0,40 a ocelové konstrukéni prvky (vlasenky, piehiivaky) emisivitu 0,60 — 0,80,
coz poskytuje dostateény rozsah pro vylepSeni salavosti povrchu [57] pomoci
odolného emisivniho povlaku. Ukolem tedy bylo vyvinout takovy povlak, ktery zajisti
velmi vysokou emisivitu € € (0,75;0,99) a bude mit srovnatelné vlastnosti s ptivodni
recepturou.

Soucasti prace bylo studium vlivu zmény aktivni slozky plniva kompozitniho
systému na jeho emisivni vlastnosti. Byly testovany rtizné aktivni slozky, u kterych
byl ptedpoklad, Ze budou moci byti zabudovany do matrice tohoto kompozitu.
U nékterych aktivnich slozek byla z dostupnych tabulek [58, 59] znama emisivita
samostatné latky za normalni (nebo nizké) teploty. Ostatni aktivni slozky byly vybrany
pro svou vysokou teplotu tani.

V této praci se vychdzelo zkomeréné vyrabéného materidlu BG HitCoat”,
ktery je odolny naroénym podminkam, které nastavaji v tepelnych zatizenich (vysoka
teplota a vysoka abraze). Ukolem bylo zjistit jeho emisivitu, nahradit stavajici aktivni
slozku (oxid chromity) v jeho matrici jinymi aktivnimi slozkami, proméfit emisivni
vlastnosti pfipravenych vzorku, vybrat ten nejlepsi a u n&j porovnat i dalsi vlastnosti

S ohledem na pouziti v tepelnych zatizenich.

Jednotlivé kroky ke splnéni cile byly nasledujici:
e Vybér vhodnych aktivnich slozek.
e Zabudovani aktivnich slozek (nebo jejich smési) do matrice pivodniho
kompozitu.
e Stanoveni spektralni a teplotni zavislosti emisivity jednotlivych vzork?.
e Ovéfeni vlivu koncentrace aktivni slozky na spektrdlni a teplotni

zavislost emisivity.
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e Ovéfeni vlivu kombinace aktivnich slozek na spektralni a teplotni
zéavislost emisivity.

e Porovnani nového (emisivnéjSiho) materidlu s pivodnim kompozitem
I Vjinych dilezitych parametrech (teplotni odolnost, teplotni vodivost,

prilnavost, morfologie).
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4. Experimentalni cast

4.1. Casova posloupnost testti

V ptivodnim materidlu byl jako aktivni emisivni slozka pouzit oxid chromity.
Nejprve byly vytipovany vhodné latky, které by mohly byt pro vyzkum pouzity.
Musely mit vy$si hodnotou emisivity (pokud byla znama) nebo alesponn vysokou
teplotou tani (> 1500 °C). Tyto latky pak v receptufe nahradily (jednotlivé) vyse
zminény oxid chromity. Ztéchto receptur poté mohly byt piipraveny vzorky
pro spektrometrické méfeni. Jelikoz v té dobé jesté nebylo k dispozici laserovy ohiev,
prvni etapa spektrometrického méieni probéhla s ohfevem vzorki pomoci blokové
(odporové) picky. Ziskand data byla vyhodnocena podle riznych kritérii (napf.
porovnani jednotlivych a zkombinovanych aktivnich slozek). Jakmile byl k dispozici
laserovy zpiisob ohievu, mohly probéhnout dalsi etapy meétfeni. Ve druhé etapé
se znovu proméfila vétSina vzorkl (jeden byl pfidan, Ctyfi odebrany).

Po vyhodnoceni vSech dat byly vybrany dv¢ aktivni slozky s nejlep$imi vysledky,
aby byly prozkoumany detailnéji. Zkoumalo se, zda vys$i obsah téchto slozek
(ve 3. etap¢), ptipadné jejich kombinace (ve 4. etap¢), nepiinesou jesté vyssi hodnotu
emisivity. Vysledkem tohoto testovani bylo ur¢eni aktivni slozky s nejvyssi spektralni
normalovou emisivitou a ur¢eni nejvyhodnéjsi koncentrace v plnivu.

Aby mohl byt tento novy materidl pouzZit i V poloprovoznich a provoznich
zkouskach, prob&hly pak srovnéavaci testy s pivodnim materialem. Srovnani prob&hlo
VvV téchto parametrech: odolnost vysoké teploté, tepelnd vodivost, pfilnavost
k ocelovému substratu a morfologie povrchu.

Pro nazornost je na obrazku ¢. 10 uveden diagram s ¢asovou posloupnosti

jednotlivych testa.
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Obr. 10 Diagram ¢asové posloupnosti jednotlivych testi
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4.2. Prehled pouzitych chemikalii

4.2.1 Specifikace surovin — pojiva
V tabulce ¢.1 jsou uvedeny informace o slozkach pojiva. Vsechny pouzité

chemikalie byly v technické Cistot¢.

Tab. 1 Charakteristika a vlastnosti slozek pojiva

Pojivo Sit'ujici ¢inidlo
. &s alkalickych kiemicitant . .
Popis Slr::) elz;iin{alllocoi? du l:::;?éi?gﬁoa Si(-O-C;Hs), tetraethyl orthosilan
Vyrobee/ BG SYS HT s.r.o. (CR Sebni zavod -
dodavatel s.r.0. (CR) Lucebni zavody Draslovka (CR)
pH 115-125 X
Hustota
(glem®, 20 °C) 1,16 0,94
Kinematicka
(@;’(')i‘éozfg]m) 9,63.10° 142.10°
(m?s)
Susina (%) 28 0
Tepzoutél)tam X 77
Tepl(c)}ca:;/aru X 165
Vzhled ¢ira kapalina ¢ira kapalina

4.2.2 Specifikace surovin — plniva

V tabulce ¢.2 jsou uvedeny informace o pouzitych slozkach plniva.

Tab. 2 Charakteristika a vlastnosti slozek plniva

Oxid chromity Oxid zirkonicity Wollastonit Oxid wolframovy

Caz(sizoe)
Vzorec Cr,04 ZrO, (49% SiO, + 46% Ca0) WO,

Vyrobce/

dodavatel BASF (Belgie) Kratoska Chemin (CR) Minko s.r.o. (CR) Fisher Scientific (CR)
Hustota
(g/cm?, 20 51 59 2,9 72
OC)
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T""(“tha) téni 2435 2715 1540 1473
Teplota varu 4000 4550 X 1700
(°C)
Cistota min.98 min.95 min.95 min.97
Délka vlikna y < 1842 <
(um) (délka/sitka => 20:1)
Vzhled zeleny prasek bily prasek bily prasek zluty prasek
4.2.3  Specifikace surovin — aktivni slozky

V tabulkach ¢. 3 — 5 jsou uvedeny dostupné informace o pouzitych aktivnich
slozkéach. Tyto latky byly vybrany podle dvou zdkladnich kritérii: emisivita vyssi nez
0,75 a/nebo teplota tani vys§i nez 1 500 °C. Z tabulky zndmych emisivit [59] tak byly

vybrany tyto 2 latky: Zelezo a karbid kiemiku. Pro ostatni latky emisivita znama

nebyla nebo byla nizsi, vyhovujici v§ak byla vyssi teplota tani.

Tab. 3 Charakteristika a vlastnosti aktivnich slozek (1)

Oxid Karbonylové Zelezo .
. Y Oxid ceri¢ity Magnetit
chromity Zelezo (KFe) (NanoFer) y g
F93OA
Vzorec Cr,03 Fe Fe CeO, (FeO..Fe;05)
Vyrobce/ . . M . N
dodavatel BASF (Belgie) | BASF (Némecko) Nano Iron (CR) Porta (CR) Ace Trade (CR)
Hustota
(g/cm?, 20 51 79 1,2 72 5,1
OC)
Emisivita 0,81 0,74 -0,84 0,74 -0,84 X X
+ (viz Obr. 28) (100 - 500 °C) (100 - 500 °C)
Tep;‘ﬁ‘é‘)‘a“‘ 2435 1538 X 2650 1550
Teplota varu 4000 2861 X X 1700
(°C)
Cistota min.98 min.97 min.80 min.99,9 min.96
Distribuce dio 0,8 um dio 05 pm dio 0,032 um dio 6,4 um dy 3,8 pm
astic dsop 1,5 um dso 1,0 pm dso 0,045 pm dsp 8,5 um dsp 7,6 pm
dgo 3,0 um dgo 4,0 um dgo 0,060 um dgo 1 1,0 um dgo 9,8 um
Vzhled zeleny prasek tmavé Sedy prasek ¢erna suspenze zluty prasek cerny prasek




Tab. 4 Charakteristika a vlastnosti aktivnich slozek (2)

. . Karbid -
Baryt Magnezit Kaolin D Karbid béru
kiremiku
Vzorec BaSO, MgO Al4(OH)gSi4010 SiC B,C
Vyrobce/ Kratoska SMZ Jelsava Sedlecky kaolin Carborundum Porta (CR)
dodavatel Chemin (CR) (Slovensko) (CR) Electrite (CR)
Hustota
(glcm®, 20 45 36 18 32 25
0,
C)
Emisivita X 0.55-0,20 X 0,92-0,82 X
(227 — 1700 °C) (1000 — 1400 °C)
Tepz‘ffg)té“i 1580 2800 X 2730 1720
Teplota varu
(°C) X 3600 X X X
Cistota min.93 min.86 min.95 min.95 min.98
Distribuce G 4.7 pm dio 8,1 pm dio 2,0 um dio 51 pum dio 3,8 um
ééstic d50 9,6 nm dso 20,3 nm dso 5,3 um dso 9,2 pm d50 9,7 um
dgo 13,6 pm dgo 31,2 pm dgo 12,2 um dgo 19,9 um dgo 21,2 um
Vzhled bily prasek hnédy prasek svétle Zluty prasek tmavé Sedy prasek Gerny prasek

Tab. 5 Charakteristika a vlastnosti aktivnich slozek (3)

Nitrid boru Nitrid hliniku Oxid zirkonicity
Vzorec BN AIN ZrO,
Vyrobcee/ Porta (CR) Porta (CR) Kratoska Chemin (CR)
dodavatel
Hustota
(glen®, 20 °C) 2,2 33 59
Emisivita X X X
Tepl(;ta tani 2973 2200 2715
(°C)
Teplota varu
(°C) X 2517 4500
Cistota min.98 min.99 min.95
dm 1,3 um le 0,9 um dm 1,8 um
Distribuce ¢astic dso 3,2 um dso 2,8 um dso 4,6 pm
dgo 5,9 um dgo 5,1 um dgg 8,1 um
Vzhled svétle Sedy prasek svétle Sedy prasek bily prasek
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Naprosta vétsina téchto latek je dlouho zndma a snadno dostupné. Lisi se pouze
jedina a to Nanofer. Jedna se o extrémné reaktivni vodnou disperzi nanocastic zeleza
[60]. Tato aktivni slozka byla pouzita jako jedina s velikosti ¢astic v jednotkach nano,

ostatni latky méli velikost Castic v jednotkach mikrometra.

4.3. Piiprava vzorku

4.3.1 Priprava jednotlivych receptur

Pifedem piipravena smés plniv (véetné piislusné aktivni slozky) byla vpravena
za stalého michani vrtulovym michadlem do roztoku pojiva. Spravné dispergaci bylo
napomahano ultrazvukem. Michaci nddoba byla osazena sondou, ktera prevadi
vysokofrekvencni napéti na ultrazvukové vinéni (viz Obr. 11). Dispergace probihala
po dobu 10 minut pfi frekvenci otatek 500 min™,

Slozeni plniva pro jednotlivé receptury vychazelo ze zakladni formulace
komeréné vyuzivaného kompozitu BG HitCoat® (viz Tab. 6). V zakladni receptuie byl
jako aktivni slozka pouzit oxid chromity. Ten byl v ostatnich vzorcich nahrazovan
vySe uvedenymi latkami. Prehled pfipravenych vzorkd s popisem pouzitych aktivnich
slozek je uveden v tabulce ¢. 7. V prvni fazi bylo zachovano procentualni zastoupeni
ptvodni aktivni slozky v plnivu (25 obj. %). Ve druhé fazi (3. a 4. etapa) byly vybrany
aktivni slozky s nejleps§imi emisivnimi vysledky, u nich byl zvySen podil aktivni
slozky na 50 a 75 obj. % a byl zkouman piipadny vliv jejich mnozstvi nebo jejich

kombinace na hodnotu spektralni normalové emisivity.

Obr. 11 Michaci zatizeni s 0sazenou ultrazvukovou sondou (a zdrojem)
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Tab. 6 Zakladni receptura

Surovina Hmotnostni dil [%]
pojiva 45 -55
plniva 45 - 55

aktivni slozka - oxid chromity

25 obj. % (v plnivu)

Susina (%)

75 -85

Kinematicka viskozita

(m%s, @ 20 °C, 4 mm) 2,35.10°

OKP (%) 50 - 60

Tab. 7 Ptehled ptipravenych vzorki
Cislo Tloustka Podil akt.slozky OKP®
—— Aktivni sloZka poviaku[um] | v plnivu o, %] -
S01 ocel ¥ - - -
S02 Cry03 153 +12 25 50 - 60
S04 KFe 148 + 10 25 50 - 60
S05 BN 145+ 8 25 50 - 60
S06 KFe + Cr,03 (1:1) 156 + 11 25 50 - 60
S07 AIN 150 + 13 25 50 - 60
S08 SiC 153+ 10 25 50 - 60
S09 Fes0,4 158 £ 11 25 50 - 60
S10 nanoFe 148 £ 9 25 50 - 60
S11 BaSO, (baryt) 153 £ 10 25 50 - 60
S12 CeO, 159 + 13 25 50 - 60
S13 B4C 146 £ 10 25 50 - 60
S14 MgO 149 £ 10 25 50 - 60
S15 kaolin 155+ 11 25 50 - 60
S16 karbidy (SiC + B,C, 1:1) 159+9 25 50 - 60
S17 nitridy (BN + AIN, 1:1) 148 £ 11 25 50 - 60
S18 ZrO, 151 +12 25 50 - 60
S21 nitridy (BN + AIN, 1:1) 156 £ 15 50 50 - 60
S23 KFe 149+ 8 50 50 - 60
S24 KFe 146 £ 10 75 50 - 60
S25 KFe + nitridy (2:1:1) 144 + 11 50 50 - 60
S26 nitridy (BN + AIN, 1:1) 150 £ 10 75 50 - 60
S28 KFe + nitridy (2:1:1) 153 + 15 75 50 - 60
S29 KFe + nitridy (2:1:1) 156 + 13 25 50 - 60

a) zaruvzdorna ocel (CSN 41 7153)

b) ve vSech vzorcich stejna hodnota OKP
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4.3.2 Priprava vzorku pro spektrometrické méieni

Piedem byly pfipraveny ocelové substraty, na kterych poté spektrometrické
méfeni probihalo. Jako substrat byla zvolena Zaruvzdorna ocel (CSN 41 7153), ktera
byla pouzita ve tvaru vélce o priméru 25 mm a vySce 5 mm. Tento valec byl
na dotéené plose (horni kruh) odmastén a otryskan inertnim abrazivem. Odmasténa
plocha musela mit hodnotu povrchového napéti vyssi nez 38 mN-m™. Tato plocha
po otryskani musela spliiovat tyto parametry: Cistota Sa 3, drsnost R, 35 — 45 um.

Na takto ptipravené plochy byla nanesena suspenze vyrobena podle pfislusnych
receptur uvedenych v piedchozi kapitole. Povlak byl nanesen vzduchovym stiikanim
ve tfech vrstvach tak, aby se vysledna tloustka povlaku po zaschnuti pohybovala
okolo 150 um. Povlak zasychal pii normdlni teplot¢.

Na kazdy takto pfipraveny vzorek byl déale proveden néstfik tenké vrstvy
referenéniho povlaku. Byla pouzita barva ve spreji, ktera obsahovala cCisty oxid
chromity (vyrobce ZYP Coating, Inc., USA). Zptsob naneseni je uveden na obrazku
¢. 12.

Pro srovnani byl pfipraven také vzorek SO1, ktery nemél zadny povlak a byl tedy
tvofen pouze substratem (zaruvzdorna ocel) a referencni vrstvou.

Takto ptipravené byly vzorky ptredany k méfeni. Receptur bylo celkem 23,
z kazdé bylo ptipraveno minimaln¢ 20 ks vzorki. Kazdé série méteni byla provadéna

na 5 ks vzorkti, namétené hodnoty spektralni normalové emisivity byly zprumérovany.

D

¥

"3
L3

. analyzovany poviak

. referenéni poviak

D-25mm
¢-5mm . substrat

Obr. 12 Rez vzorkem pro spektrometrické méfeni (zdroj:
http://ttp.zcu.cz/cz/laboratore/opticke-vlastnosti/metody/sneht)
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Jelikoz vétSina vzork® v prvni etapé vykazovala zmény spektra v priibéhu casu
(pti ustaleni na pozadované teploté), pro druhou a dalsi etapy byly pfipravené vzorky
predem teplotng stabilizovany na 900 °C. Ohiev na uvedenou teplotu probihal
v laboratorni muflové picce Lin LM 112.27, ve vzduchové atmosféie, s rychlosti
ohfevu 5 °C/min, a se setrvanim 60 minut na maximaélni teploté. Tim byly tyto
problémy odstranény.

Pro tfeti etapu bylo plnivo kompozitniho systému upraveno tak, aby ve vzorcich
doslo k vyraznému zvyseni obsahu aktivni slozky (z pavodnich 25 obj. % na 50
a 75 obj. %). Tato etapa se tykala jen 2 nejlépe hodnocenych aktivnich slozek.

Ve ctvrté etapé doslo ke smiseni téchto dvou aktivnich slozek v poméru 1:1

a porovnani prob¢hlo i pro zvysené podily (25, 50 i 75 obj. %).

4.3.3 Priprava vzorki pro porovnavaci testy

Ptedem byly zvoleny testy, na kterych bylo provedeno porovnani mezi ptivodni
recepturou a recepturou s nejlepSimi vysledky spektralni normalové emisivity.
Pro nékteré testy bylo nutné povlaky nanést na ocelové plechy (vysokoteplotni
odolnost, prilnavost, SEM), pro jeden z testl (tepelnad vodivost) bylo potieba ptipravit
monolity.

Do porovnavacich testa byly vybrany 2 receptury: pavodni (zakladni) receptura

a ta s nejvyssi namétenou hodnotou spektralni normalové emisivity.

4.3.3.1 Priprava vzorki pro stanoveni teplotni odolnosti

Jako substrat byla zvolena zaruvzdorna ocel (CSN 41 7153). Pro tento typ testu
byly pouzity kvadry o rozmérech 200 x 150 x 5 mm. Kazdy kvadr byl na dotcené
strané (horni obdélnik) odmastén. Odmasténa plocha musela mit hodnotu povrchového
napéti vy$si nez 38 mN-m™. Poté doslo k otryskani inertnim abrazivem. Otryskana
plocha musela splnovat tyto parametry: ¢istota Sa 3, drsnost R; 3545 pum.

Podle postupu v bodu 4.3.1 byly vyrobeny piislusné receptury. Povlak byl
nanesen vzduchovym stiikanim ve tiech vrstvach tak, aby se jeho vysledna tloustka

po zaschnuti pohybovala okolo 150 pm. Povlak zasychal pfi normalni teploté.
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Vzorky takto pfipravené byly predany k méfeni. Pro kazdou recepturu byly
pfipraveny tii kusy vzorkd. Na kazdém bylo provedeno méfeni, naméfené hodnoty

povrchové teploty byly zprimérovany.

4.3.3.2 Priprava vzorku pro stanoveni tepelné vodivosti

Pro tento test musel byt vyroben monoliticky vzorek. Pro vyrobu monolitu byla
pouzita teflonova matrice ve tvaru valce (pramér 30 mm, vyska 50 mm). Do ni byl
na jedné stran¢ vyvrtdn otvor ve tvaru valce (pramér 16 mm, vyska 20 mm)
(viz Obr. 13).

Podle postupu v bodu 4.3.1 byly vyrobeny piislusné receptury. Otvor v teflonové
matrici byl naplnén suspenzi (viz Obr. 14), ta byla ponechana vyschnout za normalni
teploty (nékolik dnti). Po uplném vyschnuti byl vznikly monolit z otvoru vyjmut.
Tento monolit mél vlivem pnuti pfi zasychani nepravidelny tvar. Pro méfeni teplotni
vodivosti musel byt monolit opracovan na mikrofrézce do tvaru kvadru o rozmérech
5X5X2mm.

Takto pfipravené byly vzorky piedany k métfeni. Pro kazdou recepturu byly
pripraveny tfi kusy monolitickych kvadrd. Na kazdém bylo provedeno méfeni,

naméiené hodnoty tepelné vodivosti byly zprimérovany.

Obr. 13 Teflonova matrice Obr. 14 Matrice se suspenzi
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4.3.3.3 Priprava vzorku pro stanoveni prilnavosti

Jako substrat byla zvolena zaruvzdorna ocel (CSN 41 7153). Pro tento typ testu
byly pouzity kvadry o rozmérech 150 x 100 x 5 mm. Kazdy kvadr byl na dotcené
stran¢ (horni obdélnik) odmastén. Odmasténa plocha musela mit hodnotu povrchového
napéti vyssi nez 38 mN-m™. Poté doglo k otryskani inertnim abrazivem. Otryskana
plocha musela spliiovat tyto parametry: Cistota Sa 3, drsnost R, 35 — 45 um.

Podle postupu v bodu 4.3.1 byly vyrobeny piislusné receptury. Povlak byl
nanesen vzduchovym stfikanim ve tfech vrstvach tak, aby se jeho vysledna tloustka
po zaschnuti pohybovala okolo 150 pum. Povlak zasychal ptfi normalni teploté.

Pro kazdou recepturu byly piipravené dva kusy vzorkd. Vzorky s nanesenym
povlakem byly ponechany nékolik dnii pfi teploté (20+2) °C a relativni vlhkosti
vzduchu (50+10) %. Prvni kus byl ponechan bez tepelné upravy a druhy kus byl
vypélen na 1000 °C. Ohiev na uvedenou teplotu probihal v laboratorni muflové picce
Lin LM 112.27, ve vzduchové atmosféte, s rychlosti ohfevu 5 °C/min, a se setrvanim
120 minut pfi maximalni teploté.

Funkéni plocha odtrhového zkuSebniho télesa byla zdrsnéna smirkovym papirem
a odmasténa. Zaschly povrch povlaku byl lehce piebrousen smirkovym papirem.
Na funkéni plochu zkuSebniho télesa bylo naneseno lepidlo A4545 (pevnost v tahu
28 MPa) a zkuSebni téleso bylo poloZzeno na vzorek a zatizeno zavazim.
Na obdélnikovou plochu vzorku byla nalepena dvé zkuSebni télesa. Doba vytvrzeni
tohoto lepidla byla 6 hodin. Poté bylo mozné feznym nastrojem profiznout vrstvu
povlaku (okolo nalepeného zkuSebniho télesa) az na ocelovy substrat (viz ~ Obr. 15).
Takto piipravené vzorky s nalepenymi zkusebnimi télesy byly ponechany 24 hodin
pii teploté (20+2) °C a relativni vlhkosti vzduchu (50+10) %. Poté bylo provedeno

méfeni. Po odtrhnuti mohla byt v jinych mistech nalepena dalsi zkusSebni télesa.
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Obr. 15 Protiznuta vrstva povlaku okolo nalepeného zkuSebniho télesa

4.3.3.4 Priprava vzorku pro anylyzu SEM

Jako substrat byla zvolena Zaruvzdorna ocel (CSN 41 7153). Pro tento typ testu
byly pouzity kvadry o rozmérech 50 x 60 x 3 mm. Kazdy kvadr byl na dotcené strané
(horni obdélnik) odmastén. Odmasténd plocha musela mit hodnotu povrchového
napéti vy$si nez 38 mN-m™. Poté doslo k otryskani inertnim abrazivem. Otryskana
plocha musela spliiovat tyto parametry: ¢istota Sa 3, drsnost R, 35 — 45 pm.

Podle postupu v bodu 4.3.1 byly vyrobeny piislusné receptury. Povlak byl
nanesen vzduchovym stiikanim ve tiech vrstvach tak, aby se jeho vysledna tloustka po
zaschnuti pohybovala okolo 150 pm. Povlak zasychal pfi normalni teploté.

Pro kazdou recepturu byly pfipravené ¢tyii kusy vzorkd. Prvni dva kusy byly
ponechiny bez tepelné pravy a zbyvajici dva kusy byly vypaleny na 1000 °C. Ohftev
na uvedenou teplotu probihal v laboratorni muflové picce Lin LM 112.27,
ve vzduchové atmosféie, s rychlosti ohfevu 5 °C/min, a se setrvanim 120 minut
na maximalni teploté.

Takto pfipravené byly vzorky predany k méfeni. Na kazdém bylo provedeno
nekolik snimkd elektronovym mikroskopem s riznym zvétSenim. Snimky byly

prezentovany a komentovany.

4.3.4 Méreni tloust’ky povlaki
Tloustky povlakti na ocelovych substratech byly méfeny podle normy CSN
EN ISO 2808 pomoci tloustkoméru Surfix Pro (sonda FN), vyrobce: Phynix,

Neémecko.
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4.4, Testovani vlastnosti kompozita

44.1  Spektrometrické méreni normalové emisivity

4411 Metoda méreni spektralni normalové emisivity za vysokych
teplot

Me¢éieni byla provadéna ve vyzkumném centru Nové technologie pti Zapadoceské
univerzité v Plzni. Pro potieby tohoto vyzkumu bylo vyvinuto nékolik méficich
metod, véetné funkénich vzorka a softwart pro zpracovani vysledki [55 - 63].

Bylo pfipraveno 23 riznych receptur (viz Tab. 7), pro kazdou minimalné 20 kust
vzorkl. V prvni etapé byly tyto vzorky bez tepelné upravy, ve druhé a v dalsich byly
tyto vzorky piedem teplotné stabilizovany pii teploté 900 °C.

Meéteny vzorek byl umistén v drzaku z keramické vlaknité izolace, ktery byl
uchyceny na optickou desku tak, aby bylo mozné pomoci lineadrnich mikroposuvt
a optické tyCky zajistit jeho piesnou pozici. Ohiev vzorku byl realizovan v prvni etapé
blokovou peci, v dalSich etapach vldknovym laserem (vykon 400 W) se skenovaci
hlavou. Regulaci vykonu laseru bylo dosazeno pozadované teploty vzorku, vhodnou
volbou casoprostrového pribéhu laserového paprsku po zadni strané vzorku pak

homogenniho teplotniho pole pfedni strany vzorku (viz Obr. 16) [65].

i konst. F‘ A

Obr. 16 Schéma prubéhu laserového paprsku po zadni stran¢ vzorku (zdroj: [65])

Povrchova teplota vzorku byla méfena dvéma metodami. Prvni metoda vyuzivala
termovizni kameru a referencni povlak se zndmou emisivitou naneseny na polovinu
kazdého vzorku. Druhd metoda byla zaloZzena na kontaktnim méfeni teploty
termoclanky pfivafenymi na povrch kazdého vzorku [67, 68].

V prvni etapé byla spektralni zavislost normalové emisivity méfena pii teplotach

500, 800 a 1100 °C, pricemz ohiev obstaravala blokova (odporova) picka (viz

50



Obr. 17). Spektralni zavislost byla métena pfi vSech teplotach vici piedem zméfené
spektralni zavislosti referen¢niho povlaku. Z obrazku znazoriujiciho pribéh méteni
(Obr. 18) je patrné, ze po dosazeni teploty nastal tento méfici rezim: ustaleni na teploté
po dobu 10 minut, zméfeni vyzatfovani referencniho povlaku, zméteni vyzarovani

analyzovaného vzorku (5 hodnot), opétovné zmeteni vyzarovani referen¢niho povlaku

[64].
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230V — cerné téleso
regulace
) teploty — termovizni
trasovaci ¥ | |
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J____
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Obr. 17 Schéma experimentalniho pracovisté pro méteni spektralni normalové
emisivity povlakt, ohfev blokovou peci (zdroj: [63])
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Obr. 18 Schéma priabéhu spektrometrického méfeni (1. etapa) (zdroj: [64])
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Ve druhé etapé (a dalSich) byla spektralni zavislost normalové emisivity méfena
v rozsahu teplot 400 az 1200 °C (s krokem po 100 °C), pfi¢emz ohiev obstaraval
laserovy paprsek (viz Obr. 19). V rozsahu teplot 400 — 980 °C byly hodnoty méteny
proti ¢ernému télesu nastavenému na teplotu shodnou s povrchovou teplotou vzorku.
V rozsahu teplot 1000 — 1200 °C byla spektralni zavislost méfena vici referenénimu
povlaku. Z obrazku znazoriujiciho pribéh méfeni (Obr. 20) je patrné, ze po ustaleni
teploty nastal tento méfici rezim: zméfeni vyzafovani Cerné¢ho télesa
(nebo referencniho povlaku), zméfeni vyzafovani analyzovaného vzorku (5 hodnot

v intervalu 10 minut), opétovné zméteni vyzarovani ¢erného télesa (nebo referen¢niho

povlaku).
cerné kontrolateploty
trasovacilasery téleso krytu (TC1,TC2)
opticky box « /

motorizovanaclonka ; mfeﬁci
" ustiedna
FTIR spektrometr \ \@ ) tattiovten)
N\ otocne kamera&

\ zrcadlo
S— \
= 9)/ .~
apertury \\ <{\ 3
\ ”
\ \ 7’ £
/\ >ﬂ“B: N T3
vzorek fidici poéitac
2

detektor filtracni __O ‘%‘ \ /
jednotka T2
skenovacihlava I i

optické viakno

400W
viaknovy laser

Obr.19 Schéma experimentalniho pracovisté pro méteni spektralni normalové
emisivity povlaki, ohfev laserovym paprskem (zdroj: [60])
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Obr. 20 Schéma pribéhu spektrometrického méfeni (2. etapa) (zdroj: [66])
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4.4.1.2 Slozeni mérici aparatury

Detekéni systém aparatury byl tvofen spektrometrem FTIR Nicolet 6700. Jako
referen¢ni zdroj zafeni poslouzilo laboratorni ¢erné téleso Omega BB-4A. Vzorek byl
na vysokou teplotu ohfivan Vv prvni etapé blokovou (odporovou) pickou, ve druhé
a dalSich etapach vlaknovym laserem Jenoptik JenLas Fiber CW (400 W). Laserovy
paprsek byl na zadni stranu vzorku rozkmitan pomoci skenovaci hlavy Scanlab
Hurryscan.

Povrchova teplota predni ¢asti vzorku byla méfena dvéma zpisoby: bezkontaktné
pomoci termovizni kamery FLIR A320 a kontaktné¢ pomoci termoclankového
méficiho systému Adam 4018.

Aparatura dale obsahovala optomechanické komponenty: drzak vzorkd,
motorizované a ruéni mikroposuvy, motorizovana clonka, trasovaci lasery,

termoclanky, oto¢né parabolické zrcadlo, apertury, filtracni jednotka a opticky box

[67, 68].

4.4.1.3. Rozsahy teplot a teplotni rezim

Meéteni Vv prvni etapé (blokova picka) bylo provadéno pii teplotach 500, 800
a 1100 °C, vzdy po 10-ti minutovém ustaleni na pozadované teploté [63].

Megéieni Vv dalSich etapach (laser) bylo provadéno v teplotnim rozsahu 400
az 1200 °C. Teplotni rezim byl zvolen krokové po 100 °C. Pozadovana teplota byla
zajisténa zménou vykonu laserového zafizeni (viz Obr. 20). Povrchova teplota vzorku
byla stanovena z termogramu potfizeného zkalibrovanou termovizni kamerou FLIR
A320 (viz obr. 21) [65, 66].
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Obr. 21 Termogram pro stanoveni povrchové teploty (zdroj: [65])

4.4.1.4. Pozadavky na substrat
Substrat nesmél propoustét zateni o vinové délce 1064 nm a musel odolavat
pozadovanému teplotnimu zatizeni. Témto podminkdm vyhovoval i zvoleny podklad

z zaruvzdorné oceli (CSN 41 7153).

4.4.1.5. Vysledky méreni

Vysledkem tohoto méfeni byl rozsahly soubor dat, ktery uddval hodnoty
spektralni normdlové emisivity v zdvislosti na vlnové délce (vlnoctu) a teploté
povrchu.

V prvni etapé spektra ukazuji absolutni spektralni prib&éh normalové emisivity
méfeného vzorku pii teplotach 500, 800 a 1100 °C.

Ve druh¢ etapé (a dalsich) spektra ukazuji absolutni spektralni pribéh normalové
emisivity mé&feného vzorku v rozsahu teplot 400 az 980 °C (krokové po 100 °C)
a relativni prabéh spektra vzorku vici spektru referenc¢nimu povlaku v rozsahu teplot
1000 az 1200 °C (krokové po 100 °C).

Uvedené spektra jsou hodnoty zprimérované z péti méfeni. Tyto hodnoty byly
vyneseny do grafii a byly porovnavany rtizné variace (nejlepsi, nejhorsi, rizné

kombinace).
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4.4.2 Testovani tepelné odolnosti pouzitim vykonného laseru

Pro potteby tohoto vyzkumu byla ve vyzkumném centru Nové technologie pii
ZapadoCeské univerzit¢ v Plzni navrzena, ovéfena a realizovana nova metoda
vysokoteplotniho testovani zivotnosti povlakd vyuzitim HPDD laseru [70].

Byly pfipraveny dvé receptury (ptvodni a nova), pro kazdou tii kusy vzorkd,
vSechny bez tepelné tpravy.

Mg¢fici a testovaci robotizovany systém pro vysokoteplotni analyzu tepelnych
vlastnosti povlakl vyuzival k ohfevu vzorkli vykonny kontinualni laser umistény
na prumyslovém robotu. Kombinace bezkontaktniho ohievu az do velmi vysokych
teplot a pohybu laserového svazku po testovaném vzorku materidlu umoznovala

provadét Zivotnostni testy povlak.

Obr.22 Celkové uspotadani robotizovaného systému (zdroj: [70])

Metoda spocivala v piejizdéni vzorkd laserovou stopou konstantni rychlosti
se zvySujicim se vykonem. Béhem ohievu vzorkd byla povrchova teplota méfena
bezkontaktn€é. Lokalni ohfev povrchu vzorku byl zajistén bezkontaktné laserovym
svazkem s obdélnikovou stopou o $iti 12,5 mm. Rychlost laserové stopy byla
konstantni (0,5 m/min), po linearni trajektorii, a postupné byl zvySovan vykon
(22 WIs).

Laserovy paprsek byl vytvafen vysokovykonnym piimym diodovym laserem
Coherent ISL-4000L o maximalnim vykonu 4 kW.
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Teplota povrchu vzorku v laserové stopé byla bezkontaktné méfena
dvoupasmovym pyrometrem a termovizni kamerou, které se pohybovali spolu
s laserovym svazkem. Pyrometr SIEMENS ARDOCELL PZ40/D mél teplotni rozsah
1000 - 3000 °C a pracoval ve spektralnim pasmu Al = 0,95 um, A2 = 1,05 pm.
Termovizni kamera FLIR SC2000 snimala v pasmu vinovych délek 7,5 - 13 pum
a v teplotnim rozsahu -40 az 2000 °C.

Plsobenim absorbovaného vykonu laserového zafeni dochazelo na trajektorii
ptejezdu k rychlému ohtevu povlaku do vysokych teplot a ndsledné po prichodu

laserové stopy k rychlému ochlazeni, zejména odvodem tepla do materidlu.

vykon laseru

rychlost pohybu '_,_;—’7
4,_,_:—’—' konst. 50 cm/min

krok:1% / 15 mm

Obr. 23 Konstantni rychlost pohybu laserového paprsku a postupné zvysovani
jeho vykonu (zdroj [70])

pyrome&l 'ﬁtermoviznl'

: kamera
laserovy svazek

snimané tepelné zareni
analyzovany povlak
substrat

Obr. 24 Schéma testovani vysokoteplotni odolnosti (zdroj [70])
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Vysledkem tohoto méfeni byl soubor dat, ktery udaval hodnoty povrchové teploty
Vv zavislosti na vzdalenosti v ose x. Tyto hodnoty byly vyneseny do grafi a byly mezi
sebou porovnavany. Soucasné byl prozkouman povrch vzorku v trajektorii stopy

paprsku pomoci optického mikroskopu.

4.4.3 Stanoveni tepelné vodivosti

Meéfeni bylo provadéno v Ustavu fyziky plazmatu pii Akademii véd CR.

Byly piipraveny dvé receptury (puvodni a nova), zkazdé znich tfi kusy
monolitickych kvadru, v§echny bez tepelné upravy.

K méfeni tepelné vodivosti byla pouzita zableskova metoda (xenon-flash)
na piistroji Anter FL3000. M¢feni bylo provddéno v ochranné atmosféfe dusiku
pii teplotach 500, 600, 700, 800 a 900 °C. Pii kazdé teploté bylo provedeno méfeni
ze tfech po sob¢ jdoucich zableskt. Pro zamezeni prichodu infracerveného zateni byly
vzorky pokryty tenkym povlakem zlata, pro zajiSténi absorpce zablesku tenkym
povlakem grafitu.

Vysledkem tohoto méteni byl soubor dat, ktery udaval hodnoty tepelné vodivosti
v zavislosti na teploté vzorku. Tyto hodnoty byly vyneseny do grafti a byly mezi sebou

porovnavany.

4.4.4 Stanoveni prilnavosti

Byly pfipraveny dvé receptury (ptvodni a nova). Pro kazdou recepturu byly
piipravené dva kusy vzorku. Prvni kus byl ponechan bez tepelné tpravy a druhy kus
byl vypalen na 1000 °C. Poté byly pomoci silného lepidla piilepeny zkusebni
odtrhova téliska. Po zaschnuti lepidla byla vrstva povlaku okolo nalepeného
zkuSebniho télesa profiznuta feznym néstrojem azZ na ocelovy substrat.

Stanoveni piilnavosti bylo provedeno v souladu s normou CSN EN 24624. Jako
trhaci zafizeni byl pouzit piistroj Elcometer 106 (viz Obr. 25). Pomoci tohoto trhaciho
zatizeni byla zméfena hodnota pfilnavosti a byla posouzena lomova plocha (viz
Obr. 27). Tahové napéti bylo zvySovano s rychlosti nepievysujici 1 Mpa/s a to kolmo
k roving tak, aby k odtrzeni doSlo maximalné 90 s od poc¢atku naristu napéti. Celkem

bylo provedeno pét odtrhi na kazdém vzorku.
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Obr. 25 Elcometer 106 Obr. 26 Vzorky s nalepenymi ter¢iky

a)

Obr. 27 Osazeni trhaciho zatizeni (a), lomova plocha (b)

Hodnota pfilnavosti pak mohla byt vyjadiena jako odtrhova pevnost takto:

Go=7% (18)

e 0, — odtrhova pevnost (N'mm'z, MPa),
e F —odtrhova sila (N),

« S-— plocha nalepeného zkusebniho t&lesa (mm?).

Vysledkem tohoto méfeni byl soubor dat, ktery udaval hodnoty pfilnavosti

Vv zavislosti na slozeni plniva (rtizné aktivni slozky) a vypaleni. Tyto hodnoty byly

vyneseny do grafii a byly mezi sebou porovnavany.
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4.4.5 Skenovaci elektronova mikroskopie

Mg¢feni byla provadéna v Regiondlnim centru pokrocilych technologii a materiali
pii Piirodovédecké fakulté Univerzity Palackého v Olomouci.

Byly pfipraveny dvé receptury (ptivodni a nova), pro kazdou recepturu byly
ptipravené Ctyfi kusy vzorkd. Prvni dva kusy byly ponechany bez tepelné tpravy
a zbyvajici dva kusy byly vypéleny na 1000 °C.

Pro studium vzhledu povlakil byla pouzita skenovaci elektronovd mikroskopie.
Pokoveni vrstvou zlata bylo provedeno na piistroji SCD 050. Skenovaci elektronova
mikroskopie byla realizovana na vysokorozlisujicim mikroskopu Hitachi SU6600.

Vysledkem tohoto méfeni byl soubor snimkl S riznym zvétSenim V zavislosti

na sloZeni a na vypaleni. Snimky byly prezentovany a komentovany.
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5. Vysledky a diskuze

5.1. Méreni spektralni normalové emisivity (1.etapa)

V prvni etapé byla prométfena spektralni normalova emisivita referen¢niho
povlaku (ZYP Coating), ocelového podkladu (vzorek S01) a vzorkt ptipravenych pro
prvni etapu (S02 az S17). V této fazi vyzkumu byla pro ohiev vzorka k dispozici jen

blokova (odporova) picka.

5.1.1 Méreni spektralni normalové emisivity referen¢niho povlaku
Prvnim krokem bylo proméfeni spektralni normalové emisivity referenéniho
povlaku. Ta byla méfena vici emisivité cerné¢ho télesa. Ziskana spektralni zavislost
byla ve vSech dalSich méfenich vyuzivana pro stanoveni absolutni hodnoty emisivity
jednotlivych méfenych vzorkd. Teplota vzorku byla méfena termoclankem a teplota

Serného télesa termovizni kamerou.
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Obr. 28 Spektralni a teplotni zavislost normalové emisivity referen¢niho
povlaku

Hodnoty pro teplotni zavislost se od sebe vice lisi jen v useku 3700 — 1300 cm™
(2,7 — 7,7 um). V tomto Useku se stoupajici teplotou rostou i hodnoty emisivity.
Pro teplotu 800 °C o maximalné 8 % a pro teplotu 1100 °C o maximaln& 19 %. Pro

vlno&et pod 1300 cm™ (nad 7,7 pm) je pribsh namékeného spektra takika totozny.
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5.1.2 Méreni spektralni normalové emisivity vzorku (1.etapa)

Nejprve byla proméfena spektralni normdlova emisivita pfi tfech riznych
teplotach pro vSechny pfipravené vzorky. V ramci této etapy bylo provedeno
porovnani podle nékterych kritérii.

Nejprve byly porovnany rozdily mezi dvémi rozdilnymi aktivnimi slozkami: oxid
chromity, karbonylové Zelezo a jejich smés. Tato kombinace byla pfedem vybrana,
protoze je hojné¢ vyuzivana v primyslovém Vvyuziti tohoto kompozitniho materialu
(BG HitCoat® [39]).

Poté byly mezi sebou porovnany obdobné materialy (karbid kiemiku s karbidem
boéru a jejich smés, nitrid boru s nitridem hliniku a jejich smés).

Nakonec byly porovnany vzorky snejniz§imi a nejvySSimi nameéfenymi
hodnotami emisivity.

Na obrazku ¢. 29 jsou v jednom grafu porovnany hodnoty pro vzorky, ve kterych
byly jako aktivni slozky pouzity oxid chromity (S02), karbonylové Zelezo (S04) a
jejich smés (S06).
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—S506 T500 -—S06 T800 ——S06 T1100
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Obr. 29 Absolutni spektralni a teplotni zavislost normalové emisivity vzorkt
S02 (Cr,03), S04 (KFe) a S06 (Cr,03 + KFe, 1:1)

Pro vSechny tfi teploty plati, Ze vzorek se samostatnym zelezem mél hodnoty

vyrazn€ vys$i nez zbyvajici vzorky, vzorek se samostatnym oxidem chromitym mél

v
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hodnota pro smés aktivnich slozek je mezi hodnotami pro samostatné aktivni slozky.
V tomto a vsech dalSich grafech této prvni etapy je mozno vypozorovat, ze pro teplotu
500 °C zadina signal pfi vino¢tu 3900 cm™ (od 2,5 um), pro teplotu 800 °C pii vlnoctu
6000 cm™ (od 1,7 um). Hodnoty vyssi nez 1,0 lze tolerovat a pfisoudit je chybé
méieni.

Na obrazku ¢. 30 jsou v jednom grafu porovnany hodnoty pro vzorky, ve kterych
byly jako aktivni slozky pouZity karbid kiemiku (S08), karbid béru (S13) a jejich smés
(S16).
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Obr. 30 Absolutni spektralni a teplotni zavislost normalové emisivity vzorkt
S08 (SiC), S13 (B4C) a S16 (SiC + B4C, 1:1)

Pro tyto latky plati jiné zavéry. Pii nizsich teplotach (500 a 800 °C) lezi vysledna
hodnota pro smés mezi hodnotami pro samostatné latky pouze v intervalu vlnoctu
3500 — 1300 cm™ (2,7 — 7,7 pm). P¥i vys$im vIno&tu (nizsi vinové délce) je podobna
hodnotam samostatnému karbidu boru. Pfi nejvyssi teploté jsou naméfené hodnoty
pro smés vys§i v celém rozsahu méfeného spektra. Pro vinocet pod 1300 cm™ (nad
7,7 pm) je rozdil mezi jednotlivymi vzorky velmi maly.

Na obrazku ¢. 31 jsou v jednom grafu porovnany hodnoty pro vzorky, ve kterych
byly jako aktivni slozky pouzity nitrid boru (S05), nitrid hliniku (SO07) a jejich smés
(S17).
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Obr. 31 Absolutni spektralni a teplotni zavislost normalové emisivity vzorkt
S05 (BN), SO7 (AIN) a S17 (BN + AIN, 1:1)

Pro tyto latky plati Gplné€ jiné zjiSténi. Pro vSechny tfi teploty plati, Ze vzorek se
smési latek mél hodnoty vyrazné vyssi nez obé samostatné latky. Lze fici, ze smisenim
téchto latek dojde k vyraznému posileni emisivnich vlastnosti. Pro vinocet pod
1350 cm™ (nad 7,4 pm) je rozdil mezi jednotlivymi vzorky velmi maly.

Na obrazku ¢. 32 jsou v jednom grafu zobrazeny vzorky s naméfenymi nejniz§imi
hodnotami spektralni normélové emisivity, a to pii teploté blokové picky 800 °C.
Pro srovnani je uveden i vzorek ocelového substratu (S01) a vzorek pivodni receptury
(S02). V tomto grafu jsou porovnany vzorky S09 (magnetit), S10 (nanoFe), S12 (oxid
ceri¢ity), S14 (magnezit) a S15 (kaolin).
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Obr. 32 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity vzorki

v

Vliv rozdilného slozeni (rtizné aktivni slozky) je zifejmy zejména pro vlnocet
nad 1700 cm™ (do 59 pm). Viechny tyto uvedené vzorky maji hodnoty nizsi
neZ pavodni povlak (S02). Hodnoty se jim ve sledované oblasti IC spektra pohybuiji
v rozmezi 0,40 az 0,65. Nejvyssi hodnoty z této série vykazuji vzorky S09 (magnetit)
pod 1300 cm™ (nad 7,7 pm) neexistuje prakticky vyznamnéjsi rozdil mezi témito

jednotlivymi vzorky, odliSuje se pouze ocelovy substrat (SO1).
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V nasledujicim grafu jsou srovnany tytéZ vzorky pii teploté 1100 °C (Obr. 33).
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Obr. 33 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity vzorkl

v

Vliv rozdilného slozeni (rizné aktivni slozky) je zfejmy zejména pro vlnocet nad
1800 cm™ (do 5,5 um). Vsechny tyto uvedené vzorky maji hodnoty niZ§i nez ptvodni
povlak (S02). Hodnoty se jim ve sledované oblasti IC spektra pohybuji v rozmezi
0,37 az 0,72. Nejvyssi hodnoty z této série vykazuji vzorky S09 (magnetit) a S10
(nad 6,7 pum) neexistuje prakticky vyznamngj$i rozdil mezi témito jednotlivymi
vzorky, odliSuje se pouze ocelovy substrat (SO1).

Na obrazku ¢. 34 jsou v jednom grafu zobrazeny vzorky s nejvyssimi hodnotami
spektralni normalové emisivity, a to pii teploté blokové picky 800 °C. Pro srovnani je
uveden i vzorek ocelového substratu (S01). Zde je zajimavé zjisténi, Ze tento ocelovy
podklad mé u kratSich vlnovych délek emisivitu srovnatelnou s nejlepsimi povlaky,
s rostouci vinovou délkou vSak emisivita vyrazné klesa. V tomto grafu jsou porovnany

vzorky S02 (Cr,03), S04 (KFe), S06 (KFe+Cr,03), S16 (karbidy) a S17 (nitridy).
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Obr. 34 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity vzorki
s nejvys$imi hodnotami (pfi teploté 800 °C)

Vliv rozdilného slozeni (rtizné aktivni slozky) je zifejmy zejména pro vlnocet
nad 1500 cm™ (pod 6,7 um). Hodnoty se jim ve sledované oblasti IC spektra pohybuji
v rozmezi 0,58 az 0,90. Nejvyssi spektralni emisivitu z této série vykazuje vzorek S04
pro vIno&et pod 1400 cm™ (nad 7,1 um) neexistuje prakticky vyznamngjsi rozdil mezi
témito jednotlivymi vzorky, odlisije se pouze ocelovy substrat (SO1).

V nasledujicim grafu jsou srovnany tytéz vzorky pfi teploté 1100 °C (Obr. 35).
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Obr. 35 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity vzorkl
s nejvys$imi hodnotami (pfi teploté 1100 °C)

Vliv rozdilného slozeni (riizné aktivni slozky) je zifejmy zejména pro vInocet
nad 1350 cm™ (pod 7,4 um). Hodnoty se jim ve sledované oblasti IC spektra pohybuji
v rozmezi 0,60 az 0,88. Nejvyssi spektralni emisivitu z této série vykazuje vzorek S04
pro vIno&et pod 1400 cm™ (nad 7,1 um) neexistuje prakticky vyznamngjsi rozdil mezi
témito jednotlivymi vzorky, odliSuje se pouze ocelovy substrat (SO1).

V prvni etapé byl ohfev vzorkll provadén v blokové picce. Nejprve byla zmétena
spektralni nornalova emisivita referenéniho povlaku (ZYP (Cisty Cr,03)). Poté jiz
mohly byt zméfeny hodnoty pro vSechny pfichystané vzorky (v€.ocelového
podkladu). Po provedeni této série méteni byly zjiStény zajimavé informace. Nekteré
aktivni latky pfi  kombinaci s jinymi ztrdceji své emisivni vlastnosti
(napt. karbonylové zelezo), jiné kombinaci naopak posiluji svou emisivitu
(ze samostatnych nitridi byla ziskana vyhodngj$i smés nitridi). Nejvyssi pribéh
spektralni normalové emisivity mély pravé vzorky karbonylového Zeleza a nitridd.
Bylo rozhodnuto, ze v dalsi etapé¢ uz nebudou zkoumany nékteré aktivni slozky:

nanozelezo (S10), byryt (S11), oxid cericity (S12) a karbid boru (S13). Je zajimavé,
ze zelezo ve velikosti Castecek v oblasti nano mélo nizsi emisivitu (ve sledované
oblasti a pii teploté 800 °C 0,52 - 0,62), nez Zelezo chemicky upravené (vyrobené
z pentakarbonyl zeleza), které mélo hodnoty 0,62 - 0,78.
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5.2. Méreni spektralni normalové emisivity (2.etapa)

Ve druhé etapé byla sada vzorkti doplnéna o vzorek S18 (ZrO,), n¢které vzorky
Z prvni etapy byly vypustény (S10 (nanoFe), S11 (baryt), S12 (oxid ceri¢ity) a S13
(karbid boru)). U zbylych byla znovu proméfena spektralni normalova emisivita.

V této a dalSich etapach byly vzorky zahtivany laserovym paprskem.

5.2.1 Méreni spektralni emisivity referencniho povlaku
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Obr. 36 Absolutni spektralni a teplotni zavislost normalové emisivity
referen¢niho povlaku

Na obrazku ¢. 36 mizeme vidét spektralni normélovou emisivitu referen¢niho
povlaku v zavislosti na teploté. Hodnoty pro teplotni zavislost se od sebe lisi jen
v useku 3700 — 1200 cm™ (2,7 — 8,3 pm). V tomto Gseku se stoupajici teplotou rostou
i hodnoty emisivity. Pro teplotu 400 a 500 °C jsou hodnoty nejnizsi, pii teploté 600 °C
dochazi k néariistu a od teploty 800 °C jsou jiz hodnoty podobné, piesto s rostouci
teplotou mirn€ vyssi. Mimo tento usek je pribéh naméteného spektra pro vSechny

teploty takika totozny.
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5.2.3 Méreni spektralni normalové emisivity vzorku (2.etapa)

V ramci této etapy bylo provedeno porovnani ziskanych hodnot podle obdobnych
kritérii jako v minulé etap¢.

Nejprve byly porovnany rozdily mezi dvéma rozdilnymi aktivnimi slozkami: oxid
chromity, karbonylové Zelezo a jejich smés. Tato kombinace byla pfedem vybrana,
protoze je hojné vyuzivana v primyslovém pouziti tohoto kompozitniho materialu
(BG HitCoat®™ [39]).

Poté byly mezi sebou porovnany obdobné materialy (nitrid boru s nitridem hliniku
a jejich smg¢s).

Nakonec byly porovnany vzorky snejniz§imi a nejvySS§imi naméfenymi
hodnotami emisivity.

Na obrazku ¢. 37 jsou Vjednom grafu porovnany hodnoty pro oxid chromity

(S02), karbonylové Zelezo (S04) a jejich smés (S06).
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Obr. 37 Absolutni (800 a 980 °C) a relativni (1100 °C) spektralni a teplotni
zavislost normalové emisivity vzorkt S02 (Cr,03), S04 (KFe) a S06
(Cr,03 + KFe, 1:1)
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Pro vSechny tfi teploty plati, Ze vzorek se samostatnym oxidem chromitym mél
totozné vzorku se smési obou latek. Pro vinocet pod 1500 cm™ (nad 6,7 um) je rozdil
mezi jednotlivymi vzorky velmi maly.

Na obrazku ¢. 38 jsou v jednom grafu porovnany hodnoty pro nitrid béru (S05),
nitrid hliniku (S07) a jejich smés (S17).
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Obr. 38 Absolutni (800 a 980 °C) a relativni (1100 °C) spektralni a teplotni
zavislost normalové emisivity vzorkd S05 (BN), S07 (AIN) a S17
(BN + AIN, 1:1)

Zde pro vSechny tfi teploty plati, Ze vzorek se smési latek mél hodnoty vyrazné
vysSi neZ obé samostatné latky. Lze fici, Ze smisenim téchto latek dojde k vyraznému
posileni emisivnich vlastnosti. Jedinou vyjimkou z tohoto pravidla byla pfi nejvyssi
teploté oblast vlno&tu nad 5500 cm™ (do 1,8 pm). Pro vlno&et pod 1500 cm™ (nad

6,7 pm) je rozdil mezi jednotlivymi vzorky velmi maly.

spektralni normalové emisivity, a to pii teploté 980 °C. Pro srovnini je uveden i

vzorek ocelového substratu (S01) a vzorek ptvodni receptury (S02). V tomto grafu

cvwr

(magnezit), S15 (kaolin) a S18(oxid zirkonicity)).
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Obr. 39 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity vzorki
s nejniz§imi hodnotami pfi teploté 980 °C

Vliv rozdilného slozeni (rtizné aktivni slozky) je zifejmy zejména pro vlnocet
nad 2000 cm™ (pod 5 pum). Vyss§i spektralni emisivitu neZ piivodni receptura z této
série vykazuje vzorek S09 (magnetit) a S14 (MgO), a zcela nejnizsi emisivitu vzorek
S15 (kaolin) a S18 (ZrO,). Ukazuje se, Ze pro vlnodet pod 2000 cm™ (nad 5,0 um)
neexistuje prakticky vyznamnéj$i rozdil mezi témito jednotlivymi vzorky, pouze
ocelovy substrat ma vyrazné horsi pribéh spektra.

V nasledujicim grafu jsou srovnany tytéz vzorky pfi teploté 1100 °C (Obr. 40).
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Obr. 40 Relativni spektralni zavislost normalové emisivity vzorku
s nejniz§imi hodnotami pfi teploté 1100 °C
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Na obrazku ¢. 41 jsou v jednom grafu zobrazeny vzorky s nejvyssimi hodnotami
spektralni normalové emisivity (S04 (KFe), S16 (karbidy) a S17 (nitridy)), a to
pii teploté 980 °C. Pro srovnani je uveden i vzorek ocelového substratu (SO1). Zde se
potvrdilo zajimavé zjisténi z 1.etapy, ze tento ocelovy podklad ma u kratSich vinovych
délek emisivitu srovnatelnou s nejlepsimi povlaky (v nékterych oblastech dokonce
vyS§8i), srostouci vinovou délkou vSak roste emisivita pouze u ostatnich vzorka
a u oceli se drzi konstantni a u vyssich vilnovych délek (pod 700 cm™, nad 14 pum)

prudce klesa .
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Obr. 41 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity vzorka
s nejvy$simi hodnotami pfi teploté 980 °C

Vliv rozdilného slozeni (rtizné aktivni slozky) je ziejmy zejména pro vInocet
nad 1500 cm™ (do 6,6 pm). Nejvyssi spektralni norméalovou emisivitu z této série
vykazuje vzorek S17 (nitridy), jeho hodnoty se pohybuji od 0,75 do 0,93. Tyto
hodnoty jsou ve sledované oblasti spektra vyssi o cca 12 % oproti druhému v potadi,
vzorku S04 (karbonylové Zelezo). Pro vlnodet do 1150 cm™ (nad 8,7 um) neexistuje
prakticky vyznamnéj$i rozdil mezi témito jednotlivymi vzorky, odliSuje se pouze
ocelovy substrat (S01), ma vyrazné horsi priibéh spektra.

V nasledujicim grafu jsou srovnany tytéz vzorky pii teploté 1100 °C (Obr. 42).
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Obr. 42 Relativni spektralni zavislost normalové emisivity vzorkt s nejvyssimi
hodnotami pfi teploté 1100 °C

V tomto piipadé vzorky s nejvyssi emisivitou vykazuji viceméné podobny pribéh

(relativnich) hodnot spektralni normalové emisivity a to véetné ocelového podkladu.

Ve druhé etapé byl ohfev vzorkli provadén laserovym paprskem. Druhd etapa
pfinesla tyto vysledky:

e podafilo se potvrdit zavéry z prvni etapy, pfi niz kK ohfevu vzorku
dochazelo pomoci blokové picky, laserovy zplisob ohfevu pfinasi
hlavné usporu Casu,

e nizké hodnoty spektralni emisivity (niz8§i nez 0,50 ve sledované
oblasti), vykazovaly tyto aktivni slozky: magnetit, magnezit, kaolin
a oxid zirkonicity,

e vysoké hodnoty spektralni emisivity (mezi 0,70 az 0,93
ve sledované oblasti), vykazovaly tyto aktivni slozky: karbonylové
zelezo, karbidy a nitridy,

e pro dalsi etapy testovani byly vybrdny jiz jen 2 aktivni slozky
s nejvyssi spektralni emisivitou: Karbonylové Zzelezo a nitridy,
piicemz nitridy mély hodnoty emisivity vyssi, v oblasti do 6 um

o0 cca l2 %.
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5.3.  Vliv obsahu aktivni sloZky na spektralni emisivitu (3.etapa)
Do této etapy byly vybrany 2 nejlepsi aktivni slozky vzeslé z predchoziho méteni

(karbonylové Zelezo a nitridy).

5.3.1 Vliv obsahu aktivni slozky karbonylového Zeleza

U piipravenych vzorkl byla proméiena spektralni a teplotni zavislost normalové

emisivity (viz Obr. 43).
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Obr. 43 Absolutni spektralni a teplotni zavislost normalové emisivity aktivni
slozky KFe pfi podilu (a) 25 obj.%, (b) 50 obj.%, (c) 75 obj.%
Porovnani vzork pii stejnych teplotach je zndzornéno na obrazcich €. 44 a 45.
Na obrazku ¢. 44 jsou v jednom grafu zobrazeny vzorky s aktivni slozkou

karbonylové Zelezo, a to pti teploté 800 °C.
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Obr. 44 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity aktivni slozky KFe
s podilem 25 0bj.% (S04), 50 0bj.% (S23) a 75 0bj.% (S24) pii teploté
800 °C

Vliv rozdilného podilu aktivni slozky je pfi této teploté zfejmy v celém méfeném
intervalu. Nejvyssi spektralni emisivitu z této série vykazuje vzorek S24 (75 obj.%),

jeho hodnoty se pohybuji od 0,72 do 0,90. Vzorek S23 s obsahem 50 0bj.% ma
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hodnoty nizsi jen o cca 2% a pohybuji se od 0,71 do 0,90. Vzorek S04 se standartnim
obsahem (25 0bj.%) ma hodnoty od 0,65 do 0,88.
Na obrazku ¢. 45 jsou v jednom grafu zobrazeny vzorky s aktivni slozkou

karbonylové Zelezo, a to pti teploté 980 °C.
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Obr. 45 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity aktivni slozky KFe
s podilem 25 0bj.% (S04), 50 0bj.% (S23) a 75 0bj.% (S24) pii teploté
980 °C

Vliv rozdilného podilu aktivni slozky je pfi této teploté ziejmy v celém méfeném
intervalu. Vzorky s vyssim podilem aktivni slozky vykazuji obdobné hodnoty a jsou
oproti vzorku se standartnim podilem vys$i o cca 15%. Nejvyssi spektralni
normalovou emisivitu ztéto série vykazuje vzorek S24 (75 obj.% zeleza), jeho
hodnoty se pohybuji od 0,82 do 0,95. Vzorek S04 se standartnim obsahem Zeleza
(25 0bj.%) ma hodnoty od 0,70 do 0,92.

Pro aktivni slozku karbonylové Zelezo plati nasledujici zavér. NavySenim podilu
aktivni slozky v plnivu dojde ve sledované oblasti IC spektra k mirnému zvy3eni
emisivity (cca 15%). Toto zvySeni vSak bude pro praktické vyuziti nerentabilni

(n4sobné se zvysi pomér cena/vykon).
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5.3.2 Vliv obsahu aktivni slozKy nitridi

Nejprve doslo u piipravenych vzork k proméfeni spektralni a teplotni zavislosti

normalové emisivity (viz Obr. 46).
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Obr. 46 Absolutni spektralni a teplotni zavislost normalové emisivity aktivni
slozky nitridi pii podilu (a) 25 obj.%, (b) 50 obj.%, (c) 75 obj.%

Porovnani vzorkd pii stejnych teplotach je zndzornéno na obréazcich ¢. 47 a 48.
Na obrazku ¢.47 jsou v jednom grafu zobrazeny vzorky s aktivni sloZkou nitridy,
a to pii teplot& 800 °C.
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Obr. 47 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity aktivni slozky
nitridd s podilem 25 obj.% (S17), 50 obj.% (S21) a 75 obj.% (S26) pti
teploté 800 °C

V tomto ptipadé méa vzorek se standartnim obsahem nitridd (S17, 25 0bj.%)

nejvyssi spektralni emisivitu, jeho hodnoty se pohybuji od 0,77 do 0,91. Vzorky
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s vy§s$im podilem maji tentokrat neobvykly pribéh. Pfi vinoétu nad 1535 cm™ (vlnova
délka do 6,5 um) je prubéh spektra takika stejny (pro S26) nebo o cca 5 — 6 % nizsi
(pro S21). Velka zména nastala v oblasti vino¢tu 1500 — 700 cm* (vlnove délky
6,7 — 14,3 um). Vzorek S17 (25 0bj.%) ma hodnoty v rozmezi 0,82 - 0,90, ale vzorek
S21 (50 0bj.%) v rozmezi 0,60 — 0,90 a vzorek S26 (75 0bj.%) v rozmezi a pohybuje
se v rozmezi 0,49 —0,90.

Na obrazku ¢. 48 jsou v jednom grafu zobrazeny vzorky s aktivni slozkou nitridy,

a to pii teplot& 980 °C.
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Obr. 48 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity aktivni slozky
nitridd S podilem 25 0bj.% (S17), 50 0bj.% (S21) a 75 0bj.% (S26)
pti teploté 980 °C

V tomto pifipadé ma vzorek se standartnim obsahem nitrida (S17, 25 0bj.%) vyssi
spektralni normalovou emisivitu jen v oblasti vinoétu do 1525 cm™ (nad 6,5 pm),
jeho hodnoty se pohybuji od 0,75 do 0,92. Vzorky s vy$s§im podilem maji i pii této
teploté¢ neobvykly pribéh. V celé mérené oblasti jsou hodnoty obou téchto vzorki
naprosto totozné. Opét se vyskytla zvlastnost v oblasti vlnodtu 1500 — 700 cm™
(vlnové délky 6,7 — 14,3 um). V této oblasti ma vzorek S17 (25 0bj.%) hodnoty
vrozmezi 0,83 - 0,89, ale vzorky S21 (50 obj.%) a S26 (75 0bj.%) Vv rozmezi
0,49 -0,88.

Pro aktivni slozku nitridy plati nésledujici zavér. NavySeni podilu aktivni slozky
v plnivu nema ve sledované oblasti IC spektra na emisivitu zadny nebo spise negativni

viiv.
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5.4. Vliv kombinace aktivnich slozek (4.etapa)

U pfipravenych vzorkl byla proméfena spektralni a teplotni zévislost normaloveé

emisivity (viz Obr. 49).
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Obr. 49 Absolutni spektralni a teplotni zavislost normalové emisivity aktivnich
slozek KFe a nitrida pii podilu (a) 25 obj.%, (b) 50 obj.%,
(c) 75 0bj.%

Porovnani vzorkd pii stejnych teplotach je zndzornéno na obrazcich ¢. 50 a 51.
Na obrazku ¢. 50 jsou v jednom grafu zobrazeny vzorky skombinaci dvou
nejlepsich aktivnich slozek, a to pfi teploté 800 °C. Pro zajimavost jsou do grafu

vlozeny i vzorky samostatnych slozek.
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Obr. 50 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity smési aktivnich
slozek KFe a nitridd s podilem 25 0bj.% (S29), 50 0bj.% (S25)
a 75 0bj.% (S28) pii teploté 800 °C

81



V tomto pfipadé ma nejvyssi spektralni emisivitu vzorek s nejvyssim obsahem
zkombinovanych aktivnich slozek (S28, 75 obj.%), jeho hodnoty se pohybuji
v rozmezi 0,81 - 0,95. Vzorek samostatnych nitridi (S17) méa takika podobny priitbéh
spektra se vzorkem, ktery ma 50 obj.% kombinovanych aktivnich slozek (S25),
hodnoty se pohybuji Vrozmezi 0,77 - 0,93. Ostatni vzorky maji hodnoty jesté nizsi.
Pro vlno&et pod 1500 cm™ (nad 6,7 pm) neexistuje prakticky vyznamn&jsi rozdil mezi
témito jednotlivymi vzorky.

Na obrazku ¢. 51 jsou v jednom grafu zobrazeny vzorky skombinaci dvou
nejlepsich aktivnich slozek, a to pfi teplotd 980 °C. Pro zajimavost jsou do grafu

vlozeny i vzorky samostatnych slozek.
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Obr. 51 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity smési aktivnich
slozek KFe a nitridd pii podilu 25 0bj.% (S29), 50 obj.% (S25)
a 75 0bj.% (S28) pii teploté 980 °C

Samostatné aktivni sloZky maji vy$§i hodnoty neZ vzorky s kombinaci sloZek.
Nejvyssi  spektralni emisivitu ma vzorek samostatnych nitrida, pak vzorek
samostatného karbonylového zeleza. Pii této teploté¢ doslo k tomu, Ze se stoupajicim
podilem zkoumané slozky doslo ke snizovéni emisivity. Pro vinocet pod 1500 cm™
(nad 6,7 pum) neexistuje prakticky vyznamnéjsi rozdil mezi témito jednotlivymi

vzorky.
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Ve 4. etapé byly dvé nejlepsi aktivni slozky zkombinovany (1:1) a i v tomto
ptipad¢ byly proméfeny i vzorky se zvySenym obsahem (50 a 75 obj.%). Kombinace
slozek neméla na spektralni normélovou emisivitu vétsiho vlivu, dokonce pii vysoké

teploté (980 °C) se s rostoucim podilem hodnota emisivity rapidné snizovala.

5.5. Vyhodnoceni spektrometrickych méreni

Pro porovnavaci testy s ptivodni recepturou byla tedy vybrana receptura vzorku
S17 (nitridy s obsahem 25 obj. %). Na nasledujicim grafu (viz Obr. 52) je vidét
porovndni mezi plvodnim materidlem a materidlem s vylepSenou spektralni

normalovou emisivitou.
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Obr. 52 Absolutni spektralni zavislost normalové emisivity ptvodniho
materialu (S02) a nejemisivnéjsiho vzorku (S17) pti teplotach 800
a 980 °C

Dalsi vSeobecny zaver byl ten, ze u vSech povlakt (i u téch s nizkou emisivitou ve
sledované oblasti) byl velmi podobny pribéh emisivity v oblastech nad 7 pm
(do 1430 cm™) a pohyboval se v rozmezi 0,80 — 0,93. Jediné vzorky, které se Vv této

oblasti lisily, byly Cisty ocelovy substrat a nitridy se zvySenym podilem.
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5.6. Stanoveni vysokoteplotni odolnosti

Vysledek experimentu muzeme pozorovat na obrazku ¢. 53. Fotografie

jednotlivych trajektorii jsou doplnény i o teplotni zdznam (viz Obr. 54-55).

Obr.53 Porovnani pisobeni laserového paprsku o stoupajicim vykonu na oba
materidly
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Obr.54 Teploty naméiené na trajektorii ¢.2
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Obr.55 Teploty naméfené na trajektorii ¢.4
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Obr.56 Teploty namétené na trajektorii ¢.6
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100 pm

Obr.57 Mikroskopické snimky zluté¢ ozna¢eného mista

Uz na prvni pohled bylo patrné, Ze se materidly chovaly rozdilné. Sledovany
povrch se zahiival rozdilnou rychlosti a na rGznou povrchovou teplotu. To bylo
ze jeho teplota rostla umérné s rostoucim vykonem paprsku a pohybovala se
az do 2000 °C. Oproti tomu povlak S17 byl laserovym paprskem ohiivan rychleji,
ale jeho teplota nestoupala imérné s vykonem. Doslo k zastaveni nartstu a teplota
se ustalila. Proto maximalni teplota povrchu povlaku S17 nepiesahla 1600 °C.

Povlaky se chovaly rozdilng i vii¢i pisobeni laserového paprsku. Zatimco povlak
S17 byl takika nezménén v celé vykonové skéle, povlak S02 byl plisobenim vyssiho
vykonu pozménén (nataven). Z tohoto uhlu pohledu byl povlak S17 odolnéjsi

pusobeni vyssim teplotam.
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5.7. Stanoveni soucinitele tepelné vodivosti

Namétené vysledky jsou uvedeny v tabulce ¢. 8 a hodnoty vyneseny do grafu (viz
Obr.58).

Tab. 8 Hodnoty souéinitele tepelné vodivosti pii ruznych teplotach

vzorek S02 S17
Soucinitel tepelné Soucinitel tepelné
teplota [°C] vodivosti vodivosti
[Wm™K?! [Wm™K?!
500 1,04 1,14
600 1,06 1,35
700 1,17 1,60
800 1,32 1,72
900 1,37 1,76

2,00

1,30

1,60

-
i
=

tepelna
vodivost

[Wm K]

-
]
=

—— 2
—3 17

1,00

0,80
® & & & =

%

o

teplota [°C]

Obr.58 Porovnani teplotni zavislosti souéinitele tepelné vodivosti ptivodniho
materidlu (S02) a materialu s nejvyssi emisivitou (S17)

Vysledky ukazuji tepelnou vodivost v oblasti hodnot typickych pro keramické
materialy [78]. U obou vzorkd byl pozorovan mirny narGst s teplotou. Material

vzorku S17 bude diky vysSimu souliniteli tepelné vodivosti vodivéjsi, v daném

teplotnim rozsahu v rozmezi 10 az 37%.
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5.8. Stanoveni prilnavosti

Pichled naméfenych hodnot a posouzeni lomové charakteristiky pro vzorek
s pivodni recepturou (S02) je uveden v tabulkach ¢. 9 a 10, pro vzorek s nejvyssi
emisivitou (S17) v tabulkach ¢. 11 a 12. Primérné hodnoty jsou porovnany v grafu

na obrazku ¢.59.

Tab. 9 Hodnoty ptilnavosti a lomova charakteristika pro vzorek S02, bez vypaleni

Prilnavost

Oznaceni terciku Lomova charakteristika
[MPa]
A 8,5 80% A/B, 20% B
B 7,0 70% A/B, 30% B
C 9,5 85% A/B, 15% B
D 10,0 90% A/B, 10% B
E 8,0 70% A/B, 30% B
(8,60 + 0,92)

*viz CSN EN 24624 (AIB = adhezni lom mezi podkladem a ndtérem, B = kohezni lom v ndtéru)

Tab. 10 Hodnoty piilnavosti a lomova charakteristika pro vzorek S02, vypaleno na 1000 °C

Oznaceni terciku Prilnavost Lomova charakteristika
[MPa]
A 10,5 80% A/B, 20% B
B 9,0 75% A/B, 25% B
C 9,5 70% A/B, 30% B
D 10,5 80% A/B, 20% B
E 10,0 60% A/B, 40% B
(9,90 + 0,52)

*yiz CSN EN 24624 (A/B = adhezni lom mezi podkladem a ndtérem, B = kohezni lom v ndtéru)
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Tab. 11 Hodnoty pfilnavosti a lomova charakteristika pro vzorek S17, bez vypaleni

Oznaceni terciku Prilnavost Lomova charakteristika
[MPa]
A 11,5 70% A/B, 30% B
B 13,0 90% A/B, 10% B
C 10,5 75% A/B, 25% B
D 12,0 80% A/B, 20% B
E 13,0 95% A/B, 5% B
(12,00 + 0,80)

*yiz CSN EN 24624 (A/B = adhezni lom mezi podkladem a natérem, B = kohezni lom v natéru)

Tab. 12 Hodnoty piilnavosti a lomova charakteristika pro vzorek S17, vypaleno na 1000 °C

Oznaceni terciku Prilnavost Lomova charakteristika”
[MPa]
A 12,5 60% A/B, 40% B
B 14,0 75% A/B, 25% B
C 13,5 75% A/B, 25% B
D 12,0 80% A/B, 20% B
E 14,0 75% A/B, 25% B
(13,20 £ 0,76)

*viz CSN EN 24624 (A/B = adhezni lom mezi podkladem a ndatérem, B = kohezni lom v ndtéru)

14

12

10

Pfilnavost [MPa]

0

502

517

m bez vypaleni

8,6

12

H vypdleno na 1000 oC

9,9

13,2

Obr.59 Porovnani ptilnavosti jednotlivych vzorka
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Prvni porovnani bylo provedeno pro vypalené vzorky. Vypalenim se u ptivodni
receptury (S02) ptilnavost zvysi o 15%, u vzorku S17 o 10%. Druhé porovnani bylo
provedeno pro rozdilné aktivni slozky. Pfilnavost se u vzorki s nitridy zvysila o 40%
u nevypaleného povlaku a o 33% u vypaleného povlaku. Z tohoto hlediska byl povlak
S17 (nitridy) pfilnavéjsi k ocelovému podkladu nez povlak s pivodni recepturou
(Cry0s5).
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5.9. Analyza SEM
5.9.1 Analyza SEM vzorku S02

5.9.1.1 Snimky SEM, vzorek S02, bez tepelné upravy
- aey T ws ,t'tf'v,—gg.; Rl

Ty < fi

)
e ek e S ) [ [ R

Ze3501h-01 5.0kV 6.8mm x250 SE 200um

BGSYS10-04 1.0kV 14.6mm x2.50k SE

10.0um

a

" 10.0um BG_HC_7-07 5.0kV 6.4mm x20.0k SE

Obr.62 Struktura vzorku S02, bez tepelné tpravy, zvétseno 5000 a 20000x
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5.9.1.2 Snimky SEM, vzorek S02, vypaleni na 1000 °C

2%

zel1k1h-01 5.0kV 7.3mm x1.00k SE

zel1k1h-10 5.0kV 7.3mm x30.0k SE

Obr.64 Struktura vzorku S02, po vypaleni na 1000 °C, zvétseno 5000 a 30000x
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5.9.2 Analyza SEM vzorku S17
5.9.2.1 Snimky SEM, vzorek S17, bez tepelné upravy

o
w3 O

' 1IO dun‘x

BG_HC_C-41 10.0kV 6.7mm x10.0k SE

Obr.67 Struktura vzorku S17, bez tepelné upravy, zvétseno 10000x
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5.9.2.2 Snimky SEM, vzorek S17, vypaleni na 1000 °C

cer1k1h-15 5.0kV 7.1mm x10.0k SE

Obr.70 Struktura vzorku S17, po vypaleni na 1000 °C, zvétseno 10000 a 30000x

94



5.9.3 Vyhodnoceni snimki SEM

Na snimcich ptivodniho materidlu (vzorek S02) bez tepelné upravy je mozné ve
struktufe vidét vlaknité (wollastonit) i kulovité castice plniva (véetné aktivni slozky
oxidu chromitého). Plsobeni vysoké teploty zplsobilo slinutéjsi morfologii povrchu
a do prostoru nad povrch vystupuji uz jen pouze vétsi Castecky.

Na snimcich nového materidlu (vzorek S17) bez tepelné Upravy je mozné
ve struktufe vidét kulovité ¢astice plniva a v pievazné mite destickovité utvary aktivni
slozky. Plisobeni vysoké teploty zpusobilo slinut&jsi morfologii povrchu a do prostoru
nad povrch vystupuji uz jen pouze vétsi ¢astecky.

Porovnanim snimkii po piisobeni vysoké teploty 1ze konstatovat, Ze oba materialy

maji naprosto shodnou morfologii povrchu a jsou tedy v tomto ohledu srovnatelné.
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6. PRINOSY PRO VEDU A PRAXI

Pro potieby tohoto vyzkumu bylo vyvinuto nékolik méficich metod, vcetné
funkénich vzorka a softwart pro zpracovani vysledkt (vie na ZCU Plzef, vyzkumném
centru Nové technologie). Nutno zminit alesponl systém pro vysokoteplotni testovani
povlakti [62-64, 66-68] a systém pro laserovy ohiev vzorkd [65], a software
EMISCALC (pro vypocet emisivity z teploty vzorku) [69].

Po ukonceni méfeni, které¢ jsou uvedeny v této praci, nasledovaly poloprovozni
testy v malych plynovych a elektrickych pickach (ZCU Plzeti, vyzkumné centrum
Nové technologie) [72-78] a velké provozni testy v realném tepelném zafizeni (VSB
Ostrava v Elektrarnach Opatovice, granula¢ni kotel G220) [79, 80]. VSechny tyto testy
potvrdily zavéry dosazené v této praci.

Material bude moci byt pouzivan v riznych tepelnych zatizenich. Diky vysoké
hodnot¢ emisivity bude mit vyznamny vliv na pfenos tepla do salavych vyhfevnych
ploch. Absorbovana energie bude pii zpétném vyzafeni pronikat pecni atmosférou,
aniz ji ohfeje a proto bude tato energie 1épe zuzitkovana (napi. pfi ohfevu piehiivaka

Vv tepelnych elektrarnach).
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7. ZAVER

Cilem této prace bylo nalezeni vhodné aktivni slozky, kterd pozitivné ovlivni
spektralni normalovou emisivitu vysledného materialu v oblasti kratkych a stiednich

vlnovych délek IC spektra a sou¢asné bude mit vii¢i vychozimu materialu srovnatelné

1 dalsi vlastnosti.

Na pocatku vyzkumu byla pozornost vénovana nalezeni aktivnich slozek,
u kterych byla znama vysoka hodnota emisivity (> 0.75) a soucasné teplota tani
vy$si nez 1500 °C (Zelezo, karbid kiemiku). Déle byly pouzity i latky, u nichZ
emisivita znama nebyla, ale m¢ly vysokou teplotu tani (oxid chromity, karbonylové

zelezo, oxid ceri€ity, magnezit, magnetit, baryt, kaolin, nitrid hliniku, nitrid boru, oxid

zirkoniéity, karbid boru).

V pribéhu spektrometrického méfeni byly zjistény zajimavé poznatky:

Jako aktivni slozka s nejlepSimi vysledky spektralni normalové emisivity byla

vybrana

V porovnavacich testech bylo provedeno jeho srovnani s pivodni recepturou S02

(oxid chromity). Tyto testy byly vybrany s ohledem na praktické vyuziti vysledkt

vSechny vzorky mély prakticky totozny spektralni pribéh emisivity
Vv oblasti vlnovych délek zateni nad 7 pum (i referencéni povlak,
odlisny (nizsi) prubéh mél pouze ocelovy substrat),

rozdilné slozeni (rzné aktivni slozky) mélo ve sledované oblasti
IC spektra (1,5 — 8,0 um) vliv v dosti §irokém intervalu (1,5 — 7,0
pm),

vysoké hodnoty spektralni normalové emisivity vykazovaly tyto
aktivni slozky: karbonylové Zelezo a nitridy, jejich hodnoty se
ve sledovaném pasmu pohybovaly mezi 0,70 az 0,93, nitridy mé&ly
hodnoty emisivity vyssi, v oblasti do 6 pm o cca 12 %,

ani zvySeni obsahu aktivni slozky v plnivu, ani kombinace téchto

dvou slozek nevedlo k dalsimu vylepSeni emisivnich vlastnosti.

slozka nitridy (vzorek S17) vzakladni koncentraci (25 0bj.%).

V primyslové praxi.

Vuci pusobeni vysSim teplotam byl novy material (S17) odolné&jsi. Laserovy

paprsek o vysokém vykonu (4 kW) nezanechal na povrchu povlaku Zadné viditelné

(ani mikroskopické) stopy.
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Novy material (S17) byl tepelné vodivéjsi, v daném teplotnim rozsahu (500 - 900 °C)
VvV rozmezi 0 10 az 37%.

Novy material (S17) byl pfilnavéjsi k ocelovému podkladu o 40 %
u nevypaleného povlaku a o 33 % u povlaku vypaleného na 1000 °C.

Novy material (S17) vykazoval po vypaleni na 1000 °C obdobnou slinut&jsi
morfologii povrchu jako ptivodni material.

Zaveérem lze fici, Ze tato prace splnila vytyCené cile. Podafilo se prokazat vliv
sloZzeni plniva na emisivni vlastnosti v oblasti kratSich a stfednich vinovych délek
infraCervaného zareni. Byla nalezena optimalni aktivni slozka plniva anorganického
kompozitu (BG HitCoat®, komerén& vyuzivany v primyslové praxi), kterd maximalng
zvysila jeho emisivitu. Touto aktivni slozkou je smés nitridu hlinitého a nitridu
boritého (v objemovém poméru 1:1, v praci ozna¢ovana jako “nitridy”). Tento novy
produkt byl laboratorn¢ podroben srovnavacim testim, ve kterych plné¢ vyhovél
srovnani s ptivodni recepturou.

Vyzkum wumoznil propojeni podnikatelské sféry s akademickou, pfiCemz
akademickou ptdu zastupovalo nékolik univerzit: Univerzita Pardubice, Zapadoceska
univerzita v Plzni a Univerzita Palackého v Olomouci. Pro provozni testovani byla
prizvana Technicka univerzita v Ostravé (Banska fakulta).

Tento vyzkum byl realizovén za financni podpory z prostfedkil statniho rozpoctu
Ceské Republiky prostfednictvim Ministerstva priimyslu a obchodu v ramci projektu
FR-TI1/273 "Vyzkum a vyvoj vysoceemisivnich kompozitnich povlakii pro
vysokoteplotni aplikace". Dale se na tomto projektu financné podilela firma BG SYS
HT s.r.o. Pardubice.

Tento vysledek vznikl V ramci projektu CENTEM,
reg. ¢. CZ.1.05/2.1.00/03.0088, ktery je spolufinancovan z ERDF Vv rdmci programu
MSMT OP VaVpl, a vjeho navazujici fazi udrZitelnosti je podpofen projektem
CENTEM PLUS (LO1402) financovanym v ramci programu MSMT NPU 1.

98



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]
[8]

[9]

[10]

[11]
[12]
[13]
[14]

[15]

[16]

[17]

SEZNAM POUZITE LITERATURY

M. Svantner, P. Vacikovd, M. Honner, Non-contact charge temperature
measurement on industrial continuous furnaces and steel charge emisivity
analysis, Infrared Phys. Technol., 61, 2013, 20-26.

W. Minkina, A.Dudzik, Infrared Thermography, Errors and Uncertainties, John
Wiley & Sons Ltd., United Kingdom, 2009.

J. Hameury, B. Hay, J.R. Filtz, Measurement of infrared spectral directional
hemispherical reflectance and emissivity at BNM-LNE, Int. J. Thermophys., 26
(6), 2005, 1973-1983.

C. Monte, B. Gutschwager, S.P. Morozova, J. Hollandt, Radiation
thermometry and emissivity measurements under vacuum at the PTB, Int. J.
Thermophys., 30, 2009, 203-219.

C. Cagran, L.M. Hanssen, M. Noorma, A.V. Gura, S.N. Mekhontsev,
Temperature-resolved infrared spectral emissivity of SiC and Pt-10Rh for
temperature up to 900 _C, Int. J. Thermophys., 28 (2), 2007, 581-597.

C. Cagran, H. Reschab, R. Tanzer, W. Schiitzenhofer, A. Graf, G. Pottlacher,
Normal spectral emissivity of the industrially used alloys NiCr20TiAl, inconel
718, X2CrNiMo18-14-3, and another austenitic steel at 684.5 nm, Int. J.
Thermophys., 30, 2009, 1300-1309.

M.F. Modest, Radiative Heat Transfer, Elsevier, 2003.

P. Honnerova, J. Martan, M. Kucera, M. Honner, J. Hameury, New
experimental device for high-temperature normal spectral emisivity
measurements of coatings, Measurement Science and Technology, 25, 2014,
95501-95509.

B. Hay, J. Hameury, N. Fleurence, P. Lacipiere, M. Grelard, V. Scoarnec, G.
Davee, New facilities for the measurements of high temperature
thermophysical properties at LNE, Int. J. Thermophys., 2013.

M. Massoud, Engineering Thermofluids: Thermodynamics, Fluid Dynamics
and Heat Transfer, Springer, 2005, 568.

M. Planck, The Theory of Heat Radiation, Philadelphia, 1914, 9-10.
G. Kirkhoff, Annalen der Physik, Wiley, 185, 275-301.
J. Kal¢ik, K. Sykora, Technickd termomechanika, Academia Praha, 1973, 469.

Z. Horak, F. Krupka, Fyzika pro fakulty strojniho inzenyrstvi, SNTL, 1966,
672-673.

Z. Horak, F. Krupka, Fyzika pro fakulty strojniho inzenyrstvi, SNTL, 1966,
671.

J. Kalcik, K. Sykora, Technicka termomechanika, Academia Praha, 1973, 470-
472.

M. Kaviany, Principles of Heat Transfer, Wiley, 2002, 381.

99



[18]

[19]
[20]

[21]

[22]
[23]
[24]

[25]
[26]

[27]
[28]

[29]
[30]
[31]

[32]

[33]
[34]
[35]
[36]

[37]
[38]

[39]
[40]

B.K. Venkanna, Fundamentals of heat and mass transfer, Prentice-Hall Of
India, 2010, 385-386.

M. Planck, The Theory of Heat Radiation, Philadelphia, 1914, 9-10.

M. Massoud, Engineering Thermofluids: Thermodynamics, Fluid Dynamics
and Heat Transfer, Springer, 2005, 568.

R. Clausius, Ueber ecine verdnderte Form des zweiten Hauptsatzes der
mechanischen Wéarmetheoriein, Annalen der Physik und Chemie, 93, 1854,
481-506.

P.A. Tipler, Phisics for Scientists and Engineers, NY Worth Publishers, 1,
2008, 666-670.

M. Honner, Z. Vesely , M. Svantner, Temperature and heat transfer
measurement in continuous reheating furnaces, Scand. J. Metall., 32, 2003,
225-232.

F. Kreith, CRC Handbook of Thermal Engineering, CRC Press, 1999.
Ch. Long, N. Sayma, Heat Transfer, Ventus Publishing ApS, 2009.

J.M. Abbott, H.C. Smith, M.M. Van Ness, Introduction to chemical
engineering thermodynamics, Mc Graw-Hill, 2005.

Y.A. Cengel, Heat Transfer, Mc Graw-Hill, 2003, 932.

A. Faghri, Y. Zhang, J.R. Howell, Advanced Heat and Mass Transfer, Global
Digital Press, 2010.

J.C. Geankoplis, Transport processes and separation process principles,
Prentice Hall Professional Technical Reference, 2003.

C.F. Bohren, D.R. Huffman, Absorption and Scattering of Light by Small
Particles, John Wiley & Sons, 1983.

S.S. Kutateladze, V.M. BoriSanskij, Prirucka sdileni tepla, SNTL, 1962, 241.

M. Svantner, P. Honnerovd, Z. Vesely, The influence of furnace wall
emissivity on steel charge heating, Infrared Physics & Technology, 74, 2016,
63-71.

A.J. Chapman, Heat Transfer, Macmillan Publishing Co., Inc, New York.
H.C. Hottel, A.F. Sarofim, Radiative Heat Transfer, McGraw-Hill, 1967.
K.G.T. Hollands, Thermal Radiation Fundamentals, Begell House, 2004.

G.W.Ehrenstein, Polymerni kompozitni materialy, Scientia, 2009, 351, ISBN
978-808-6960-296.

R.A.Bares, Kompozitni materialy, SNTL, 1988, 325.

D.D.L.Chung, Composite materials: ~ Science and applications, London
Springer, 2010, 349, ISBN 184-882-8306.

BG HitCoat®, BG SYS HT s.r.0., http://www.bgsysht.cz/hitcoat/

K. Takada, Far-infrared radiant ceramics and its application, Bull. Ceram. Soc.
Jpn., No.4, 23, 1998, 310.

100


http://gallica.bnf.fr/ark:/12148/bpt6k15178k/f499.image
http://gallica.bnf.fr/ark:/12148/bpt6k15178k/f499.image
https://cs.wikipedia.org/wiki/Annalen_der_Physik
http://www.bgsysht.cz/hitcoat/

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

B. Stanley, Ceramic refractory coatings: their application and performance,
Ind. Heat, No.7, 49, 1982, 27.

D.G. Ellison, The effect of surface emissivity on furnace performance, J. Inst.
Energy, No.12, 60, 1987, 155.

I. Benko, High infrared emissivity coatings for energy conservation and
protection of inner surfaces in furnaces, Int. J. Global Energy Issues, 1 (17),
2002, 60.

J. Hellander, Ceramic coatings: reheat furnace application. Iron Steel Eng., 6
(64), 1987, 40.

Z. Dan et al., Microstructure and properties of high emissivity coatings, J.
Univ. Sci. Technol. Beijing, 5 (15), 2008, 627-632.

G.J. Heynderickx, M. Nozawa, High-emissivity coatings on reactor tubes and
furnace walls in steam cracking furnaces, Chemical Engineering Science, 59,
2004, 5657-5662.

G.D. Stefanidis et al., Evaluation of high-emissivity coatings in steam cracking
furnaces using a non-grey gas radiation model, Chemical Engineering Journal,
137, 2008, 411- 421.

X. He at al., High emissivity coatings for high temperature applications:
Progress and prospect, Thin Solid Films, 517, 2009, 5120-5129.

M. Honner, P. Honnerov4, M. Kucera, J. Martan, Laser scaning heating
method for high-temperature spectral amissivity analyses, Applied Thermal
Engineering, 94, 2016, 76-81.

M. Kobayashi, M. Otsuki, H. Sakate, F. Sakuma, A. Ono, System for
measuring the spectral distribution of normal emissivity of metals with direct
current heating, Int. J. Thermophys., 20, 1999, 289-298.

M. Honner, P. Honnerova, Survey of emissivity measurement by radiometric
methods, Appl. Opt., 54, 2015, 669-683.

C.H. Monte, J. Hollandt, The measurement of directional spectral emissivity in
the temperature range from 80 °C to 500 °C at the Physikalisch-Technische
Bundesanstalt, High Temp. High Press., 39, 2010, 151-164.

R.B. Pérez-Saez, L. del Campo, M.J. Tello, Analysis of the accuracy of
methods for the direct measurement of emisivity, Int. J. Thermophys., 29,
2008, 1141-1155.

Bo Kong, Ting Li, Qitai Eri, Normal spectral emissivity of GH536
(HastelloyX) in three surface condition, Applied Thermal Engineering, 2017,
113, 20-26.

Wu Yongbin, Ma Xiaofei, Zhang Huazhen, Zhou Yang, New high emissivity
coating on Ni-based superalloy substrate, Rare Metal Materials and
Engineering, 2016, 45(3), 0588-0592.

Fuyuang Wang et al., Effects of SiC shape and oxidation on the infrared
emissivity properties of ZrB,-SiC ceramics, Journal of Alloys and Compounds,
2015, 625, 1-7.

101



[57]

[58]

[59]

[60]
[61]
[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

J. Hellander, Throughput enhancement and tube temperature stabilization,
Hydrocarbon Procassing, 1997.

J. Kal¢ik, K. Sykora, Technickd termomechanika, Academia Praha, 1973, 524-
525.

tabulky znamych emisivit:
http://www.omega.com/literature/transactions/volumel/emissivitya.html
http://www.engineeringtoolbox.com/emissivity-coefficients-d_447.html
http://www-eng.lbl.gov/~dw/projects/DW4229 LHC detector analysis/
calculations/emissivity2.pdf

Nanofer 25, Nanoiron, s.r.o., http://www.nanoiron.cz/cs/nanofer-25

metoda SNEHT, http://ttp.zcu.cz/cz/laboratore/opticke-vlastnosti/metody/sneht

P. Honnerovd, M. Honner, M¢feni emisivity vysokoteplotnich povlaki
pouzitim FTIR spektrometru, 2009, FR-T11/273 — 09/05, nepublikovano.

P. Honnerova, M. Honner, J. Martan, Vysokoteplotni metoda méteni emisivity
povlakti pouzitim FTIR spektrometru, 2009, FR-TI1/273 - 09/07,
nepublikovano.

P. Honnerova, M. Honner, Spektrometrické méfeni emisivity vysokoteplotnich
kompozitnich povlak pomoci vysokoteplotni FTIR metody, 2010, FR-T11/273
— 10/07, nepublikovano.

P. Honnerovéd, M. Kucera, Ohiev vzorkii 400 W laserem ve vysokoteplotni
metod¢é méfeni emisivity, 2011, FR-T11/273 — 11/03, nepublikovano.

P. Honnerova, Finalni méfeni povlakt piimou FTIR metodou, 2011, FR-
TI11/273 — 11/07, nepublikovano.

P. Honnerova, J. Klepacek, V. Lang, Upravy pracoviité FTIR metody méfeni
emisivity, 2012, FR-T11/273 — 12/05, nepublikovano.

J. Mertl, T. Kohlschutter, P. Honnerova, Céste¢na automatizace FTIR metody
méfeni emisivity, 2012, FR-T11/273 — 12/09, nepublikovano.

J. Tesaf, P. Honnerovd, EMISCALC (Emissivity Calculator) - software for
automatic emissivity evaluation from known temperature of the sample, 2010,
nepublikovéno.

M. Honner, S. Houdkova, J. Tesaf, M. Hruska, Navrh, realizace a ovéfeni
metody vysokoteplotniho testovani zivotnosti povlakid vyuZzitim vykonného
laseru, 2011, FR-TI1/273 — 11/10, nepublikovano.

tabulka soucinitelti tepelné vodivosti:
http://www.engineeringtoolbox.com/thermal-conductivity-d 429.html

Z. Vesely, M. Honner, Méteni vlivu povlakli na vnitinim povrchu stén pece
z vlaknitého Sibralu na plynovy ohfev vsazky, 2011, FR-TI1/273 — 11/05,
nepublikovéno.

Z. Vesely, M. Honner, Méteni vlivu povlakli na vnitinim povrchu stén pece
Z hrudkovitého Sibralu na plynovy ohfev vsazky, 2011, FR-TI1/273 — 11/09,
nepublikovéno.

102


http://www-eng.lbl.gov/~dw/projects/DW4229_LHC_detector_analysis/
http://www.nanoiron.cz/cs/nanofer-25
http://ttp.zcu.cz/cz/laboratore/opticke-vlastnosti/metody/sneht
http://www.engineeringtoolbox.com/thermal-conductivity-d_429.html

[74]

[78]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

Z. Vesely, M. Honner, Vyhodnoceni vlivu povlakti na vnitinim povrchu stén
pece z vlaknitého Sibralu na plynovy ohtev vsazky, 2012, FR-T11/273 — 12/02,
nepublikovéno.

Z. Vesely, M. Honner, Vyhodnoceni vlivu povlaka na vnitinim povrchu stén
pece z hrudkovitého Sibralu na plynovy ohfev vsazky, 2012, FR-TI1/273 —
12/03, nepublikovano.

Z. Vesely, M. Honner, Méfeni vlivu povlakil na vnitinim povrchu stén pece
z vlaknitého Sibralu pfi 1. a opakovanych elektrickych ohfevech vsazky, 2012,
FR-TI1/273 — 12/06, nepublikovano.

Z. Vesely, M. Honner, Vyhodnoceni vlivu povlakli na vnitfnim povrchu stén
pece z hrudkovitého Sibralu pii 1. a opakovanych elektrickych ohievech
vsazky, 2012, FR-TI1/273 — 12/07, nepublikovano.

Z. Vesely, M. Honner, Shrnuti vysledku zjistovani vlivu povlakt na vnitinim
povrchu stén pece pii elektrickém a plynovém ohievu vsazky, 2012, FR-
TI1/273 — 12/08, nepublikovano.

B. Cech, J. Matousek, M. Stafia, Z. Szeliga, O. Pumprla, Vysledky I.etapy
méfeni vlivu povlakt na piehfivak PP III v kotli K6 v Elektrarnach Opatovice,
2011, FR-TI1/273 — 11/13, nepublikovano.

B. Cech, J. Matousek, M. Stafia, Z. Szeliga, O. Pumprla, Vysledky méteni
vlivu povlakt na piehiivak PP III v kotli K6 v Elektrarnach Opatovice, 2012,
FR-TI1/273 — 12/10, nepublikovano.

103



8. PUBLIKACNI CINNOST

Al (publikace v zahrani¢nich a mezinarodnich recenzovanych
casopisech)

Mauer, Kalenda, Honner, Vacikova

Composite fillers and their influence on emissivity

Journal of Physics and Chemistry of Solids, 73, 2012, 1550 — 1555
ISSN 0022-3697

Mauer, Kalenda, Honner, Vacikova

Composite fillers and their influence on emissivity
Physics Procedia, 44, 2013, 262 — 269

ISSN 1875-3892

C1 (Prednasky na domacich konferencich)

Mauer, Honner, Vacikova

Anorganické kompozity a jejich emisivita
40.Mezinarodni konference o natérovych hmotach
Pardubice, 05/2009

Str. 43-48

ISBN 978-80-7395-176-4

Cech, Mauer, Bartel, Grasse
Vodoureditelné keramické néstiiky
konference ,,Energetika a Zivotni prostredi*
Ostravice, 09/2010

Str.5-7

ISBN 978-80-248-2286-0

Mauer, Honner, Vacikova

Anorganické kompozitni systémy a jejich emisivita
41.Mezinarodni konference o natérovych hmotach
Pardubice, 05/2010

Str. 37-42

ISBN 978-80-7395-258-7

Mauer, Kalenda

Anorganické kompozitni systémy a jejich emisivita
42.Mezinarodni konference o natérovych hmotach
Pardubice, 05/2011

Str. 237-244

ISBN 978-80-7395-399-7

104



Mauer, Kalenda, Cech

Emisivni povlaky a jejich pouziti v energetice
43.Mezinarodni konference o natérovych technologiich
Pardubice, 05/2012

Str. 37-50

ISBN 978-80-7395-490-1

Mauer, Kalenda, Cech

Emisivni povlaky a jejich pouziti v energetice

Odborna konference ,,Kotle a energeticka zatizeni 2012
Brno, 03/2012

Ing.Mauer, Ing.Bartel, Ing.Petrasek

Kompozitni povlaky a jejich vyuziti v energetice
Odborna konference ,,Kotle a energeticka zatizeni 2014
Brno, 03/2014

ISSN 1804-6673

C2 (Postery na domacich konferencich)

Mauer, Kalenda, Honner, Vacikova

Composite fillers and their influence on emissivity
konference ,,International Days of Materials Science 2011
Pardubice, 09/2011

Str. 55

ISBN 978-80-7395-419-2

Mauer, Kalenda, Honner, Vacikova

Composite fillers and their influence on emissivity

konference ,,10th International Conference Solid State Chemistry*
Pardubice, 06/2012

Str. 176

ISBN 978-80-7395-499-4

Mauer, Honner, Vacikova

Anorganické kompozitni systémy a jejich emisivita
Odborna konference ,,Kotle 2011

Ceska republika, Brno, 03/2011

Mauer, Kalenda, Honner, Vacikova

Composite fillers and their influence on emissivity

konference ,,16th International Symposium on Intercalation Compounds
Se¢, 05/2011

Str. 148

ISBN 978-80-85009-66-8

13

105



UDAIJE PRO KNIHOVNICKOU DATABAZI

Nazev prace

Studium vlivu slozeni plniva kompozitniho systému
na jeho emisivitu

Autor prace Ing. Milan Mauer

Obor studijni program: P2833 ,»Chemie a technologie materiala*
studijni obor: 2808V027 ,,Povrchové inzenyrstvi*

Rok obhajoby | 2017

Vedouci prace

prof. Ing. Petr Kalenda, CsC.

Anotace

Byla studovdana moznost ovlivnit emisivni  vlastnosti
keramického kompozitu pouho zménou sloZeni plniv. Cilem bylo
najit takové slozeni plniv, které bude mit velmi vysokou
emisivitu (> 0.90) a to i za teplot, ve kterych operuji tepelna
zafizeni. Nasledné bylo nutné provést porovnavaci testy mezi
puvodni recepturou a nov¢é vyvinutym emisivnim materidlem
(teplotni odolnost, tepelnd vodivost, prilnavost a SEM analyzy
vzorku vypalenych pfi riznych teplotach).

Kli¢ova slova

Anorganické kompozity, IC spektrometrie, emisivita

106




