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Viazené damy, VaZeni pani, absolventi nasej Alma — Mater,
Fakulty chemickej a potravinarskej technolégie,

je pre mia ctou a poteSenim zaroven, ze Vas mozem v mene organizatorov privitat’ uz na
IX. ro¢niku celostatneho seminara SILITECH 2015, ktory je hodnotnou tradiciou absolventov
katedry silikatov. Je pre mna velkym poteSenim zaroven privitat’ aj nasich vzacnych hosti:

Prof. RNDr. Pavla Sajgalika, DrSc. predsedu spoluorganizatora Slovenskej silikatove;
spoloc¢nosti a zaroven sucasného predsedu Slovenskej akadémie vied,

Prof. Ing. Jana Hive$a, PhD. riaditefa Ustavu anorganickej chémie technologie
a materialov, FChPT STU,

Doc. Ing. Miroslava Bocu, PhD. riaditela Ustavu anorganickej chémie, Slovenske;
akadémie vied.

Organizacii, ktoré su ochotné podporovat’ odborné akcie, zvycajne nebyva vel'a, no my sme
také nasli. Nasa Uprimna vd’aka preto patri aj naSim vazenym sponzorom: Calmit, spol. s r.0.,
Mitar s.r.o., Vetropack NemsSova s.r.o0., Xella Slovensko, spol. s r.0. a najmé absolventom, ktori
V nich posobia.

Vézené damy, Vazeni pani, od Vasho posledného stretnutia, ktoré sa uskutocnilo prave na
tomto mieste prakticky na den presne uplynulo 5 rokov. Rok 2015 bol organizaciou UNESCO
vyhlaseny za medzinarodny rok svetla (www.light2015.0rg). Ak teda vyuzijeme vyhodu ,,tohto
roka“ a ,,posvietime si* na tych uplynulych 5 rokov z pohl'adu Zivota Oddelenia keramiky skla
a cementu zistime, ze za tieto roky doslo v zivote oddelenia k niekol’kym ddlezitym udalostiam.
Stadium na oddeleni ukonéilo v tomto obdobi 10 inZinierov a 7 doktorandov. Tieto ¢&isla
signalizujt, Ze zaujem Studentov o tuto Specializaciu, ale aj potreba priemyslu st nizsie, ako tomu
bolo v minulosti. Zaroven na oddeleni doslo aj k personalnym zmenam. Do zasliiZzenej penzie
odigli RNDr. Stefan Svetik, doc. Ing. Miroslav Jamnicky, CSc., RNDr. Kozankova a vo februari
2014 som na poste veduceho oddelenia vystriedal prof. Ing. Dusana Galuseka, DrSc.

S urcitostou mdézem povedat’, Ze situdcia sa z pohladu fungovania oddelenia v su¢asnom
Skolskom systéme zhorSila. Zmenila sa Strukura priemyslu v SR a tym aj jeho potreby a na to
musia reagovat’ aj Studijné programy, ktoré uz nie su tak tzko Specializované. Tradicné silikaty
nie su v sucasnosti na vine popularity. Musime sa orientovat’ na také oblasti vyskumu, ako su
napr. biomaterialy, anorganické izolaéné peny, nanomaterialy a kompozity, Specialne spojiva a
keramika. Vyskum a vychova absolventov st spojené nadoby. Z tohto dovodu je pre oddelenie
viac nez inokedy dodlezita vizia jeho pokracovania a tym aj odborného zamerania. Tato vizia musi
vychadzat’” z dobrych zikladov oddelenia a musi byt orientovand spravnym smerom, ktory
vystihne odborné trendy a poziadavky vyskumu a priemyslu v budtcnosti. Pri tvorbe takejto vizie
budl nesmierne cenné a dolezité aj nazory Vas, ti€astnikov odborného seminara SILITECH 2015,
ktorého sa zGcasthujii prave nasi byvali absolventi katedry posobiaci v praxi. V kone¢nom
dosledku toto su dovody, pre ktoré sa teSim na stretnutie a rozhovory so vsetkymi, ktori sa
tohtoro¢ného celoslovenského odborného seminara rozhodli zucastnit’ a pripomenut’ si dolezitost’
priemyselného odvetvia, ktoré nas v minulosti spojilo a verim, ze nas bude spajat’ aj nadalej,
nielen pre nasu budicnost’, ale hlavne pre budiicnost’ naSich d’al§ich absolventov.

Doc. Ing. Marian Janek, PhD.
V Bratislave 29. m4aj 2015 veduci Oddelenia keramiky skla a cementu



Pod’akovanie

Organizacny vybor IX. celoStaitneho odborného semindru SILITECH 2015 sa tymto chce

pod’akovat’ v§etkym sponzorom ktori prispeli k Gspesnému konaniu seminara:

vetropack &  Yella

Mirap [ZoLmiT




Program IX. celoStatneho odborného seminara

SILITECH 2015
29. maj 2015
Ucelové zariadenie STU, Gab¢&ikovo

14:00-14:10

14:10-14:30

14:30-14:45

14:45-15:00

15:00-15:15

15:15-15:35

15:35-15:50

15:50-16:05

16:05-16:20

16:20-16:35

16:35-18:00

18:00

Otvorenie seminara, prihovory organizatorov a pozvanych hosti.

prof. Ing. Dusan Galusek, DrSc. ,,Hlinitanové sklé ako luminiscencné
latky pre Gsporné osvetlovacie zdroje®.

prof. Ing. Jan Hives, PhD. ,Nizkoteplotné¢ taveniny pre vyrobu
hlinika — elektrick4 vodivost™.

Ing. Lubo$ Baca, PhD. ,Syntéza nanovlakien hydroxyapatitu
pre pripravu bioaktivnych a biodegradovatel'nych keramika — polymér
kompozitov*.

Ing. Milan KnazZek ,,Sklarsky priemysel v SR*.

Prestavka.

Ing. Eva Kuzielova, PhD. ,Penobetony s objemovou hmotnostou
pod 200 kg m™«.

prof. Ing. Jan Lokaj, PhD. ,Metéda EBSD a mozZnosti jej aplikacie
v silikatovej chémii®.

doc. Ing. Vladimir Danielik, PhD. , Konverzia chloridu draselné¢ho
a dusi¢nanu horecnatého na dusi¢nan draselny a materidl typu

Sorelovho cementu*.

doc. Ing. Marian Janek, PhD. ,,VyuZitie novych metdd pri Studiu
dielektrickych vlastnosti keramickych a silikatovych materialov*.

Prestavka, stretnutie absolventov.

Slavnostna vecera a spolo¢ensky program.



OBSAH

Predslov

Pod’akovanie

Program

Obsah

Lubos Baca, Martina Orlovska, Katarina Tomanova, Marian Janek

Syntéza nanovlakien hydroxyapatitu pre pripravu bioaktivnych
a biodegradovatel'nych keramika - polymér kompozitov

Michal Bacuvcik
Siranové odolnost’ malty zhotovenej z nového druhu vysoko pevnostného cementu

Katarina Bodisova
Luminescent Nd-doped translucent alumina ceramics

Viadimir Danielik, Jana Jurisova, Pavel Fellner a Milan Kralik
Konverzia chloridu draselného a dusi¢nanu hore¢natého
na dusi¢nan draselny a material typu sorelovho cementu

Jan Hives
Nizkoteplotné taveniny pre vyrobu hlinika — elektricka vodivost’

Marian Janek
Vyuzitie novych metdd pri $tudiu dielektrickych vlastnosti keramickych
a silikatovych materialov

Zuzana Kovacova, E. Neubauer, M. Kitzmantel, L. Baca
Rapid sinter pressing

Eva Kuzielova, Ladislav Pach
Penobetény s objemovou hmotnostou pod 200 ke.m™

Jan Lokaj
Metoda EBSD a moznosti jej aplikacie v silikatovej chémii

Melinda Majerovad, Anna Prnova, Robert Klement, Milan Parchoviansky,
Katarina Haladejova, Jozef Kraxner, Dusan Galusek
Hlinitanové skla s gelenitovou matricou s pridavkom Bi, Ni a Cr

12

19

23

29

35

41

45

48

54



Martin T. Palou, Viadimir Zivica, Eva Kuzielovd, Michala Uzdkovd
Development of cement composites for application in boreholes

Veronika Rehackova, Eva Smrckova, Eva Kuzielova
Degradacia dentdlnej keramiky na baze ZrO,

Eva Kuzielova, Eva Smrckova
Preliminary study of the ZrO, based dental ceramic corrosion

P. Veteska, D. Galusek, S. H. Lin, S. J. Shih, C. T. Yeh, W. H. Tuan
Comparison of different preparation methods for ce/mn doped silicate phosphors

Matis Zemlicka, Eva Kuzielovd, Martin T. Palou
Possibility of ettringite formation from metakaolin containing blended cements

Sponzori a podporovatelia
Vetropack Nemsova, S.r.0.
Xella Slovensko, spol. s r.o.
MITAR, s.r.o.

Calmit, spol. s.r.o.

61

66

75

78

81



IX. celostatny odborny seminar SILITECH 2015
29. maj 2015, Gabcéikovo

SYNTEZA NANOVLAKIEN HYDROXYAPATITUPRE
PRIPRAVU BIOAKTIVNYCH A BIODEGRADOVATEINYCH
KERAMIKA - POLYMER KOMPOZITOV.

Lubos$ Baca*, Martina Orlovska, Katarina Tomanova, Marian J anek’

Abstrakt

Hydroxyapatit (Cas(PO4)3(OH), HAP) sme pripravili solvotermalnou metédou z
dusi¢nanu vapenatého a hydrogénfosfore¢nanu amonneho v etanolovom roztoku. V priebehu
vyskumu sa pripravila zdkladna vzorka HAP bez pridavku ako aj s pridavkom povrchovo
aktivnych polymérov. Rontgenova difrakénd analyza potvrdila pritomnost cistého
hydroxyapatitu vo vSetkych vzorkadch. Morfologia zosyntetizovanych vzoriek sa sledovala
pomocou rastrovacieho elektonového mikroskopu. Vzorka pripravena bez pridavku polyméru
vykazovala bimodalnu morfologiu s ovalnymi a ty¢inkovitymi Casticami. Na druhej strane, vo
vzorkach s pridavkom polyméru boli objavené nanovladkna s homogénnou morfoldgiou o
dizke az 1000 nm a hrabke 50-80 nm. Namerany pomer dizky voéi hrabke dosahoval hodnoty
od 12 do 20 v zavislosti od pouzit¢ho polyméru. Takto pripravené nanovldkna mézu byt
prospesné pre vyrobu pevnejSich polymér-HAP nanokompozitov pre biomedicinske aplikacie.

UVOD

V poslednych desatrociach sa venovala keramike ako bioinertnému materialu zna¢na
pozornost. Je niekol’ko ddovodov, preco modze byt potrebné pouzit’ umely material ako
nahradu kostného tkaniva. Jednym z ddévodov je nahradenie chybajucej cCasti kostného
tkaniva, napriklad po uraze alebo odstraneni tumoru. Masivne poSkodenia kosti vznikajuce ¢i
uz pri urazoch alebo ako nasledok pobytu vo vojnovej oblasti [1] st jedny z najzadvaznejSich
problémov sucasnej ortopedickej chirurgie. Statistiky uvadzaju, Ze napr. v USA sa urobi roéne
takmer 1 milién operacii kostnych Stepov a kazdy rok rastie tento pocet o takmer 13% [2].
Kost' je komplexné, vysoko organizované mineralizované tkanivo. Je kompozitom
pozostavajicim z hydroxyapatitu a kolagénu typu I, obsahujuceho aj cely rad d’alSich zloziek
[3]. Pocas poslednych piatich desatroci bolo vyvinutych vel'a materidlov uréenych na opravu
a rekonstrukciu chorych alebo poSkodenych casti svalovo-kostrového systému. Medzi tieto
materialy patri biokeramika, ktora moze byt bioinertnd (na baze Al,Os; alebo ZrO,),
resorbovatelnd (na baze fosfore¢nanu trivapenatého) a bioaktivna (hydroxyapatit, bioaktivne
skla a sklokeramika) [3-18].

Velkost a usporiadanie pérov su kritickym faktorom pri navrhu keramickych
implatatov pre potencialne medicinske pouzitie, pretoze ovplyviiuji nielen ukotvenie tkaniva
a jeho rast, ale aj mechanické vlastnosti. Vysledna velkost’ pérov je kompromisom medzi
poctom velkych porov, délezitych pre ukotvenie tkaniva a tvorbu kosti, a malych porov,

! Oddelenie keramiky, skla a cementu, Ustav anorganickej chémie, technolégie a materidlov, FCHPT STU,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, *lubos.baca@stuba.sk



IX. celostatny odborny seminar SILITECH 2015
29. maj 2015, Gabcéikovo

priaznivo ovplyviiujucich pevnost’ kosti v tlaku. Zistilo sa, Ze na dosiahnutie rastu kostné¢ho
tkaniva su potrebné péry s velkostou nad 100 pm [21,22]. Na urcenie skuto¢nej porozity v
kostnej Struktire sa uspeSne pouziva pocitacova mikrotomografia (micro-computer
tomography - pCT) [23], priCom namerané priemery porov pre Styri typy materialov
pouzivanych ako nahrada kosti dosiahli 170 += 1.7, 217 + 5.2, 416 £ 19 a 972 = 11 um.
Druhou stranou mince je fakt, ze porozita vyznamne zhorSuje mechanické vlastnosti
biokeramickych materidlov. Takéto bioaktivne materidly st krehkejsie. Dalsi problém sa
spaja s problematickou vyrobou zlozitejSich tvarov. Naopak, syntetické bioresorbovatel'né
polyméry sa daju jednoducho formovat’ do zlozitych tvarov, ale nie su dostato¢ne pevné pre
pouzitie in vivo. Kombinovanim bioresorbovatelnych polymérov a bioaktivnych
anorganickych materidlov je mozné pripravit kompozity s vhodnymi fyzikdlnymi,
biologickymi a mechanickymi vlastnostami.

Nasim cielom bolo pripravit’ nanokrystalicky hydroxiapaptit s takou morfolégiou
Castic, ktora bude vhodna pre néslednt pripravu kompozitu polymér-HAP.

EXPERIMENTALNA CAST

Hydroxyapatit sme pripravili podl'a rovnice (1), kde ako vychodiskové latky boli
pouzité, dusi¢nan véapenaty a hydrogénfosfore¢nan amoénny v molovom pomere 5:3.

5 Ca(NOy), +3 (NH,),HPO,+ 4 NH,0H - Ca_(P0,);(0OH)+ 10 NH,NO, + 3 H,0

Hydroxid ammoénny sa pouzil na upravu pH (priblizne 9-10). Dusi¢nan vapenaty (20
mmol) sme rozpustili v 99 % etanole a pridavali do zasaditého roztoku (NH4),HPO, za
intenzivneho miesSania (vzorka ozna¢end HAP-EO). V pripade pridavku polyméru (komercéne
dostupny polyvinyl alkohol — Mowiol s dvomi stupfiami hydrolyzy: 98,4 mol % a 87,7 mol
%), sme tento pridali do roztoku (NH;);HPO,. Vzniknut zrazeninu sme zriedili etanolom,
aby celkové mnozstvo suspenzie dosiahlo 50 ml. Nésledne sme zrazeninu zahrievali na
teplotu 200 °C pocas 1 h v autoklave. Vysledny produkt sme 3 x premyli destilovanou vodou
a na zaver etanolom. Vzorky s pridavklom Mowiolu sme oznacili ako HAP-E2 a HAP-EA4.
Rastrovaci elektronovy mikroskop typu Joel 6700F a rontgenovy praskovy difraktometer
Stadi STOE typu Theta-Theta s CoKa ziarenim sa pouzili na charakterizaciu pripraveného
produktu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

RTG zaznamy vzoriek bez pridavku (HAP-EQ) a s pridavkom Mowiol-u so stupniom
hydrolyzy 98,4 mol % (HAP-E2) pripravené solvotermalnou syntézou pri 200°C pocas 1 h st
zobrazené na obrazku ¢€.1. V obidvoch pripadoch sa zistilo, Ze zobrazené piky mozno vylu¢ne
priradit’ k difrakcidm c¢istého hydroxiapatitu s hexagonalnou krystalovou Strukturou s
priestorovou skupinou typu P63/m. RTG zdznam vzorky HAP-EO sa ni¢im nelisi od vzorky
HAP-E2. Vzniknuté piky maju ta istG polohu difrakénych maxim a st dobre separované.
Porovnanim intenzity a $irky difrakcii mozno konStatovat’, Ze vzniknuté kryStaly su dobre
vyvinuté, ¢o potvrdila aj naslednd REM analyza.
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Obr. 1) RTG zaznam HAP praskovych vzoriek po solvotermalnom spracovani pri teplote
200°C pocas 1 h.

Morfologiu hydroxyapatitovych ¢astic pripravenych solvotermalnou syntézou pri
teplote 200 °C sme sktimali pomocou elektronovej mikroskopie. REM snimky s zobrazené
na obr. ¢.2, kde s porovnané vzorky s pridavkom Mowiolu s roznym stupfiom hydrolyzy so
vzorkou bez pridavku polyméru. Ako je mozné vidiet, vzorka bez pridavku polyméru (obr.
2a) vykazuje bimodalnu morfologiu ¢astic. Vo vzorke sa nachadzaji si¢asne ovélne Castice o
velkosti niekol’kych nanometrov, zaroven s tyC¢inkami HAP o velkosti 300 az 600 nm a
hrabke 50-80 nm. Na druhej strane, vo vzorkach s pridavkom polyméru sme pozorovali
zmenu v tvare a homogenite pripravenych HAP krystalov. Vzorka HAP-E2 s vy$§im stupfiom
hydrolyzy (obr. 2b) obsahuje v prevaznej miere vldkna HAP s velkostou az ~1000 nm a
hribkou ~ 20-50 nm. V pripade vzorky s niz§im stupiiom hydrolyzy (HAP-E4) homogenita
pripravenych krystalov stipa (obr. 2 c¢). Zaroven vSak samotné kryStaly nie su vldkna ale
pripominaju skor ty¢inky (obr. 2 d) o velkosti 500 -600 nm a hrubky 20-50 nm, kde pomer
dizka/priemer je cca 12.

V literatare je priprava hydroxyapatitovych kryStadlov hydroterméalnou metdodou vel'mi
dobre popisana, avSak je len velmi malo udajov o priprave samotnych nanovlakien HAP.
Zhao a kol. [24] pripravili ty¢inky alebo vlakna HAP hydrolyzou biomolekul sodnej soli
riboflavinu-5"fosforecného za hydrotermalnych podmienok s néslednou reakciou s
vapenatymi iénmi. Zhang a kol. [25] tieZ pripravili nanovldkna HAP o dizke az 2 um
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hydroterméalnou syntézou, avSak tento bol pripraveny cCiasto¢nou substiticiou Ca i6nov s
ionmi Si a Sr. Pomer i6nov Si/Sr urcoval vysledni morfoldgiu castic. Singh a kol. [26]
pripravili HAP krystaly o velkosti ~45 nm a hrubky ~12 nm hydrotermalnou syntézou pri
190°Cv pritomnosti citratu trisodného a hexadecyltrimetylammonium bromidu. Podobnym
sposobom pripravili HAP ty¢inky o velkosti ~120 nm a hribke 25-50 nm aj Manafi a
Rahimipour [27].

lpm  JEOL 3/31/2015
X 25,000 15.0kv SEI s o :22: 15.0xV SEI SEM WD 6.0mm 14:49:49

100nm JEOL 3/31/2015
SEM WD 6.0mm 15:04:14

Obr. 2) Porovnanie morfologie ¢astic pripravenych solvotermalnym spracovanim pri 200°C/1
h, a) HAP-EOQ, b) HAP-E2, ¢) HAP-E4 a d) detail zo vzorky HAP-E4.

ZAVER

Solvotermalnou syntézou za pritomnosti komer¢ne dostupného polyméru sme tispesne
pripravili nanovldkna a nanotyCinky hydroxyapatitu. Vzorka HAP obsahujica polymér s
vys§im stupniom hydrolyzy obsahovala vldkna s velkostou az ~1000 nm a hrabkou ~ 20-50
nm. V pripade vzorky s niz§im stupfiom hydrolyzy zosyntetizované kryStaly mali tvar
tyCinieck o velkosti 500 -600 nm a hribky 20-50 nm, pricom celkovd homogenita
pripravenych krystalov stipla. V zavislosti od pouzitého polyméru namerany pomer dizky
voci hribke dosahoval hodnoty od 12 do 20. Pripravené vldkna a tyCinky HAP mozu byt
vhodné pre nasledna pripravu bioaktivnych kompozitnych materialov so zvySenou
pevnostou.
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SIRANOVA ODOLNOST MALTY ZHOTOVENEJ Z NOVEHO
DRUHU VYSOKO PEVNOSTNEHO CEMENTU

Michal Baduvéik!

Abstrakt

Cement NONRIVAL CEM 152,5 N je vysoko pevnostny cement, ktory sa vyraba
novou technologiou mletia v nano rozmeroch castic cementu. Submikréonova puzoldnova
primes s obsahom viac ako 50 % SiO, je mechanicko—chemicky aktivovana spolu so slinkom,
pricom obsah C3A v pouzitom slinku je va¢si ako 7 %. Cielom experimentu bolo na zadklade
parcidlne urychlenej degradacnej skusky dokéazat’ siranovu odolnost’ cementu NONRIVAL aj
napriek obsahu C3A fazy nad hrani¢nych 5 %. Dlhodobé, 2,5 ro¢né sledovanie spravania sa
malt v5 % roztoku siranu sodného dokumentuje vysoku siranovi odolnost cementu
NONRIVAL na Grovni siranovzdorného cementu CEM 1 42,5 R — SRO.

UvVoD

V priebehu poslednych 30 rokov sa beton zmenil vo svojom zloZeni a kvalite, iba mala
Cast’ pouzivaného cementu je portlandsky cement. V Eurdpe je okolo 90 % cementu v
modernom beténe vo forme zmesovych cementov, kde je portlandsky cement nahradeny
prirodnymi a priemyselnymi puzolanmi. Sucasné pouZzitie chemickych prisad a najma
superplastifikdtorov dovol'uje pripravit’ vhodny beton z hl'adiska spracovatelnosti, s vysokou
pevnostou a odolnost'ou [1]. Siranovy atak je popisovany ako séria chemickych reakcii medzi
siranovymi i6nmi a zlozkami zatvrdnutého betonu, najmi cementovej pasty a hlavne C3A
fazy. Hlavny mechanizmus poskodenia sa definuje tak, Ze reakéné produkty agresivneho
siranového posobenia predstavuju vysoko objemové soli, ktoré vyvolaju deStrukéné
rozpinanie cementového kamena a znizovanie mechanickych vlastnosti [2]. Europska norma
STN EN 197-1: 2012 [3] Specifikuje kritéria zloZenia siranovzdorného cementu a rozdel'uje 7
vyrobkov zo skupiny siranovzdornych cementov na 3 druhy. Obsah C3A fazy je hlavné
kritérium siranovzdornosti cementu, ktoré rozdel'uje portlandsky cement CEM I do 3 skupin.
Portlandsky cement sa mdze deklarovat’ a oznacit’ ako siranovzdorny ak:

= obsah C3A v slinku =0 %; ozna¢eny CEM I-SR 0
= obsah C3A v slinku < 3 %; oznateny CEM I-SR 3
= obsah C3A v slinku < 5 %; ozna¢eny CEM I-SR 5

Tento clanok prezentuje vysledky dlhodobého, 2,5 rocného skumania siranovej
odolnosti cementu NONRIVAL sobsahom CzA viac ako 7 % aporovnava jeho
siranovzdornost’ s portlandskym cementom CEM 142,5 R - SRO a normélnym portlandskym
cementom CEM | 425 R.

! Michal Bacuvc¢ik, Ing., Technicky a skuSobny ustav stavebny, n. 0., Studena 3, 821 04 Bratislava,
(bacuvcik@tsus.sk)
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MATERIALY

Vyskum sa orientoval na preSetrenie odolnosti malty zhotovenej z cementu
NONRIVAL CEM 52,5 N (dalej ako N) s obsahom C3A 7,94 % proti dlhodobému
pdsobeniu agresivneho roztoku 5 % siranu sodného. Ako porovndvaci cement sa pouzil
portlandsky cement CEM 1 42,5 R (d’alej ako P) s obsahom C3A 14,31 % a siranovzdorny
cement CEM 1425 R - SR 0 (d’alej ako L) s obsahom C3A 0,03 % (Lafarge Zementwerke
GmbH, Mannersdorf, Rakusko). Cement NONRIVAL a portlandsky cement CEM 1 42,5 R
pochadzaju z Povazskej cementarne, a.s., Ladce.

METODIKA

Pripravili sa malty s konstantnym vodnym sucinitelom v/c = 0,5 vo forme traméekov
srozmermi (40 x 40 x 160) mm podl'a poziadaviek STN EN 197-1: 2012 [3]. Malty sme
podrobili parcidlne urychlenej skuske siranovej odolnosti cementu podla metodiky TSUS.
Sledovali sme stav malt dlhodobo ulozenych v agresivnom 5 % roztoku siranu sodného
a porovnavali so stavom malt v referen¢nej vode na zaklade vizualnej kontroly, priebezného
vyhodnocovania vyvoja dynamického modulu pruznosti [4] a dizkovych zmien [5] a pevnosti
v tlaku a v tahu pri ohybe [6]. Sledovali sme chemickt degradaciu chemickou analyzou [7]
a zmenu mikrostruktiry a porovej Struktiry malt pomocou termickej (STA 449 F3 Jupiter) a
RTG difrakénej analyze (automaticky theta/theta RTG difraktometer, STOE, program
vyhodnotenia zaznamov Bede ZDS pre W295/98/NT) aortutovou porozimetriou
(QUANTACHROME Poremaster 60GT). Malty boli ulozené 2,5 roka v 5 % sirane sodnom
(33 802,8 mg agresivneho SO4*/1 liter roztoku) a v referenénej pitnej vode po 28 diioch
zékladného uloZenia vo vode. Agresivny roztok avoda sa pravidelne menili. Chemické
posobenie siranom sodnym patri do kordzie III. druhu podla Moskvina [8] — tvorba vysoko
objemnych soli, ktora vedie k rozpinaniu az ku deStrukcii betonu (malty).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zakladné vlastnosti cementov a malt

Tabulka 1 prezentuje dolezité vlastnosti cementov pri skuske siranovzdornosti, hlavne
obsah C3A fazy. NONRIVAL sa vyznaCuje zvySenou jemnostou mletia a vysokymi
pevnostami v tlaku a v tahu pri ohybe po 2 a 28 diloch oproti porovnavacim cementom.

Tab. 1) Zakladné vlastnosti cementov

Druh | Obsah CsA | Memy povrch Pevnol\s/lt;av tlaku | Pevnost’ v I‘{’/all;lu pri ohybe
cementu (%) (m?/kg) - (, 3) — . ,( 2) —
2 dinova | 28 dnova | 2 dnova 28 diova
N 7,94 766,9 37,1 72,2 7,4 8,5
L 0,03 354,9 26,2 52,8 4,7 8,4
P 14,31 472,4 31,5 58,0 6,2 8,5

Charakteristiky porovej Struktiry malt po 28 diioch zretia vo vode sumarizuje tabul’ka 2.
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Tab. 2) Parametre porovej Struktary po 28 diloch zékladného ulozenia malt vo vode

Merny | Celkovy Median polomeru Celkova Koeficient
Oznaéenie povrch Objem Véetk}’/Ch mikro_ pérOVitOSt’ pl’lepUStI’IOStI
malty porov porov porov porov K
(m’fg) | (cm’lg) (nm) (nm) (%) (m/s)
N-malta 6,93 0,070 40,10 30,80 13,70 7.0x 10°™
L-malta 4,02 0,077 67,90 43,21 16,20 3,0x 101
P-malta 4,85 0,079 59,99 4224 14,92 2.0x10™

Najvyssi merny povrch pdérov pri najniz§om mediane polomeru mikroporov a vsetkych
poérov ako aj celkovej porovitosti zisteny v N-malte potvrdzuje pozitivny ucinok zvysenej
jemnosti cementu NONRIVAL oproti siranovzdorného cementu (L) a portlandskému cementu
(P). Druhou pricinou zlepSenia ddlezitych porovych parametrov je anticipovana pritomnost’
puzolanu, ktory viaze CaO a tak podporuje tvorbu gélovych hydrata¢nych produktov so
sietou mikroporov pred krystalickym Ca(OH); s dominanciou vacSich kapilarnych porov.
malta s cementom NONRIVAL. Priepustnost N-malty je o jeden poriadok nizSia ako
priepustnost’ L- a P-malty. Vytvorenie hutnejSej a menej priepustnej porovej Struktiry N-
malty zabrafiuje prenikaniu agresivneho roztoku do malty a tym zlepSuje jej odolnost’.

Nedestruktivne skusky

Graf 1 dokumentuje vyvoj dynamického modulu pruznosti malt ulozenych 2,5 roka
v agresivnom prostredi 5 % siranu sodného a Vv referenc¢nej vode po 28 dnoch zdkladného
ulozenia vode.

Graf 1) Vyvoj dynamického modulu pruznosti malt dlhodobo ulozenych v sirane a vo vode
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Z grafu 1 vyplyva, ze dynamicky modul pruznosti malty pripravenej s Nonrivalom (N)
a siranovzdornym cementom (L) sa rovnako ako v nezdvadnom prostredi pitnej vody nemeni
ani v agresivnom sirane sodnom. Dédsledok siranového ataku na maltu je degradacia
cementove] matrice aznizovanie jej dynamického modulu pruznosti. Tomuto procesu
podliehala len malta pripravena s portlandskym cementom (P). Cement NONRIVAL odolava
rovnako ako siranovzdorny cement.

Dizkové zmeny malt ulozenych 28 dni vo vode a dlhodobo v agresivnom sirane sodnom
a vo vode znazornuje graf 2. Agresivny uc¢inok siranu na cementova matricu je tvorba vysoko
objemovych soli, ktoré¢ zapri¢inuju rozpinanie a vV konecnom dosledku rozpad matrice.

Dizkové zmeny malty pripravenej z NONRIVALu rovnako ako zo siranovzdorného
cementu sa ani Vv siranovom, ani vo vodnom uloZeni vyrazne nemenia. Malta pripravena
z portlandského cementu podlieha G¢inku agresivneho siranu sodného a evidentne sa rozpina
po 2,5 roku uloZenia v sirane. Tieto fakty potvrdzuji rovnaki odolnost NONRIVALu proti
dlhodobému ucinku siranu sodného ako siranovzdorny cement.

Graf 2) Dizkové zmeny malt dlhodobo ulozenych v sirane a vo vode
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Pevnosti

Grafy 3 a 4 dokumentuji vyvoj pevnosti malt v tlaku a tahu pri ohybe pocas 2 ro¢ného
ucinku agresivneho roztoku a vody. Pevnosti v tlaku a tahu pri ohybe malty s Nonrivalom (N)
uloZenej 2 roky vo vode sa nemenia, udrzujli sa na trovni okolo 77 MPa — tlak a 9,6 MPa —
tah pri ohybe. Malta s NONRIVALom ulozena 2 roky v sirane sice straca na pevnosti v tlaku,
ale pevnost v tahu pri ohybe mierne rastie. Podobne chovanie preukazuje aj malta so
siranovzdornym cementom (L).

Malta s portlandskym cementom (P) uloZena 2 roky v agresivnom sirane sodnom straca
vyrazne aj na pevnosti v tlaku aj v tahu pri ohybe.
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Graf 3) Vyvoj pevnosti v tlaku malt pocas dlhodobého ulozenia vo vode a v sirane
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Graf 4) Vyvoj pevnosti v tahu pri ohybe malt pocas dlhodobého uloZenia vo vode a v sirane
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Chemicka analyza

Graf 5 prezentuje percentualny narast obsahu SO3z Vv maltich po 2 rokoch expozicie

V 5 % sirane sodnom oproti 28 diiom zakladného uloZenia vo vode, 2 rokom uloZenia vo vode

Vv

vSetkych sledovanych parametrov oproti siranovzdornému (L) a normalnemu portlandskému
(P) cementu. Nonrival preukazuje najlepsiu siranovi odolnost’ po 2 rokoch agresivneho ataku.
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Graf 5) Dizkové zmeny malt dlhodobo uloZenych v sirane a vo vode

Percentualny narast obsahu SO3 v maltach po 2 rokoch
expozicie v Na2S0O4
™ Narast SO3 po 2 rokoch v sirane oproti 28 diiom ZU
B Narast SO3 po 2 rokoch v sirane oproti 2 rokom vo vode
Narast SO3 po 2 rokoch v sirane oproti 1 roku v sirane

242.0%
222.8%

- B
88.0%

70.0% 66.2%

23.8%
5.2%

N-malta L-malta P-malta

ZAVER

Dva a pol ro¢né skuisky dokumentuju tieto zavery klI'aicového vyznamu:

1) Dva apol ro¢né sledovanie ucinku agresivneho roztoku 5 % siranu sodného
nedeStruktivnymi metédami potvrdzuje vysoku siranovzdornost’ malty zhotovenej

z cementu NONRIVAL CEM 1 52,5 N.

2.) Cement NONRIVAL preukazuje na zaklade tychto skiSok rovnak( siranovzdornost
akou sa vyznacuje siranovzdorny cement CEM 142,5 R - SR 0, aj napriek obsahu C;A

nad 7 %.

3.) Vysoku odolnost’ cementu Nonrival zabezpecuje jeho zvySena jemnost, ktora vytvara
hutni a menej priepustni porovita Struktiru malty/betonu a zabrafiuje vnikaniu

agresivneho roztoku do samotnej malty/betonu.

4.) Referenény portlandsky cement CEM 1 42,5 R nepotvrdzuje odolnost’ proti posobeniu

agresivneho roztoku siranu sodného.

5.) Cement Nonrival, aktivovany na urovni nanocastic, obsahujuci viac ako 7 % C3A

navrhujeme pouzit na vyrobu vysokopevnostnych konStrukénych beténov

vystavenych siranovo-agresivnemu enviromentalnemu prostrediu.
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LUMINESCENT Nd-DOPED TRANSLUCENT ALUMINA
CERAMICS

Katarina BodiSova®

Abstract

Present study aims at development of the translucent doped alumina exhibiting light
induced emission properties by wet shaping technique (slip casting) followed by pressure-less
sintering and hot isostatic pressing (HIP). 0.2 at. % of Nd to Al,O; was introduced into
alumina in form of nano-spinel for obtaining induced light emission properties. The samples
were pre-sintered using two different regimes: single step - SSP and two-step pre-sintering -
TSP. The samples pre-sintered by TSP exhibited similar final microstructures after HIP as
those pre-sintered by SSS; the differences in average grain size were within the standard
deviation. The most interesting result is that despite of similar microstructures and densities,
the two-step pre-sintered samples exhibit significantly higher real in-line transmittance (RIT)
than samples pre-sintered by standard heating schedule. Moreover, the photoluminescence
spectra of the samples were studied in visible and NIR spectral region, respectively. UV-vis—
NIR/fluorescence spectra showed typical absorption/emission/excitation bands due to the
presence of optically active Nd** ions in the host matrix.

INTRODUCTION

Transparent polycrystalline alumina ceramics as an alternative to monocrystalline
sapphire desired especially for optical applications, which have been studied for decades [1].
Moreover the applications could be extended due to better mechanical properties and
possibility of large size and complex shape of fabricated parts.

The doping with certain elements could lead to obtaining of new interesting functional
properties and therefore extend the application potential of transparent alumina (dosimeters,
phosphors for high-brightness LED or laser host materials). However, the adding of the
required amount of dopant (higher than 0.1 at. % for photoluminescent materials) inevitably
leads to the formation of inclusions deteriorating the transparency. Therefore, the preparation
of transparent alumina exhibiting functional properties is very challenging topic.

To the best of our knowledge, there are only few papers dealing with transparent or
translucent alumina doped by the photoluminescence active rare earth and transition metal
ions. For example Cr-doped transparent alumina exhibiting thermoluminescence (TL) and
optically stimulated luminescence was designed as potential TL dosimetry material [5].
Similarly, doping of alumina with Ti and Mg was proposed for the same purpose [6]. In the
mentioned works, the mean grain size of prepared material is high above submicron level due
to pressure-less sintering which must have significant adverse impact on transparency.

Penilla et al. [7] prepared Th** doped transparent alumina with fine-grained
microstructure with 75 % of total transmission at a wavelength of 800 nm and with
characteristic Th®* emission by sintering in SPS. To their best knowledge, this was the first

! Katarina Bodiova, Ing. PhD., FCHPT STU Bratislava, katarina.bodisova@stuba.sk
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time when birefringent (non-cubic) polycrystalline oxide bulk ceramic possesses both high
transparency and induced light emission properties. They supposed that only high heating and
cooling rates accessible by SPS technique enable operating out of thermodynamic conditions
and achieving such a high concentration of dopant while maintaining the transparency.

This study aims to present alternative way for producing transparent alumina exhibiting
photoluminescent properties, which utilizes colloidal processing, pre-sintering in two
different ways and subsequent hot isostatic pressing. More specifically, the translucent
alumina doped with Nd was prepared and characterized in term of microstructure, real in-line
transmittance and photoluminescence.

EXPERIMENTAL

High purity 99.99 % commercial alumina powder (Taimicron TM-DAR, Taimei
Chemicals Co., Ltd., Tokyo, Japan, primary particle size of 150 nm and specific surface area
of 13.7 m2 g—1, the values were determined by the producer from SEM micrographs and BET
analysis, respectively) was used as a starting material.

The suspension with the solid content of 45 vol. % AI203 stabilized electrosterically by
commercial dispersant Darvan CN was prepared for slip casting. The suspension were doped
by 0.2 at. % of Nd with respect to Al,O3). The suspension was homogenized 24 h by ball
milling. After homogenization the suspension was poured into PVC dishes and allowed to dry
at ambient conditions for three days. Green bodies were then dried at 80°C for 5 h. In order to
ensure homogeneous distribution of dopant rare earth elements were added in form of spinel
NdAIO; prepared by modified Pechini method.

The pressure-less sintering experiments were carried out in an electrical furnace
(Classic, Czech Republic) with MoSi2 heating elements in the air. The samples were sintered
up to closed porosity corresponding to 95-96 % of theoretical density. The samples were pre-
sintered using two different regimes: single step pre-sintering (SSP) and two-step pre-
sintering (TSP). SSP was performed by heating the samples at the rate of 20 °C min~' up to
the maximal temperature without isothermal dwell, with subsequent cooling at the same rate.
When the two-step pre-sintering (TSP) was applied, the specimens were first heated to a
temperature T1 without isothermal dwell and subsequently cooled down to a temperature T2
at the rate of 20 °C min—1. The isothermal dwell at the temperature T2 was 10 h. The samples
sintered to closed porosity were post-HIPed in hot isostatic press (HIP ABRA Shirp,
Switzerland) with maximal operating temperature 1500 °C and pressure 200 MPa in argon.

The density of sintered specimens was determined according to the Archimedes’
principle using the value of 3.997 g cm™ as the theoretical density. The microstructures were
examined by scanning electron microscopy on polished and thermally etched cross sections
(JEOL 7600F, Jeol Ltd., Japan). The mean grain size was determined using the linear
intercept method using a correction factor of 1.56. Minimum of 200 grains were measured in
order to obtain statistically robust set of data.

The real in-line transmission (RIT) of polished samples was measured with a non-
polarized He—Ne laser (A = 632.8 nm), the distance from the sample to the detector was 860
mm (with an opening angle of 0.5°). The real in-line transmission was measured on two to
four samples in at least five different positions on each sample and was recalculated to
constant thickness of 0.8 mm.
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The excitation and emission fluorescence spectra of studied samples were measured
using Fluorolog FL3-21 spectrometer (Horiba, Ltd., Japan) with Xe-lamp (450 W) as an
excitation source. The luminescence spectra of studied samples were recorded at room
temperature.

RESULTS

The amount of dopant added for attaining relevant photoluminescent properties should
be in the order of tenths of a percent which obviously strongly influences the densification
behaviour of alumina. Nd has retarding effect on densification as can be clearly seen in Fig. 1
(for comparison, the densification data of alumina doped with Zr in significantly lower
amount of 250 ppm are also present).

The porosity of alumina is supposed to be closed over ~ 95 % of theoretical density
(TD) [8]. In order to ensure closed porosity along with minimal grain size the samples
between 95.8-97.0 % of TD were selected for HIP. According to [8], the temperature 1280 °C
with holding time of 3 h was selected for hot isostatic sintering. All samples sintered to full
density (> 99.9 % of TD); any minimal differences could not be recorded using the measuring
method.

Microstructure of transparent / translucent ceramics plays a significant role in relation to
optical properties especially in alumina due to its birefringent nature. RIT of alumina is
known to strongly increase with decreasing average grain size of fully dense ceramics. The
values of mean grain size (MGS) of sintered Nd-doped ceramics were 510 + 60 nm for SSP
and 570 = 80 nm for TSP samples. It means that no significant differences in term of
microstructure were observed between SSP and TSP samples. The measured values of RIT
were related to the constant thickness of 0.8 mm and were ~ 8% for SSP and ~ 16% for TSP
samples.
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Fig. 1) relative density — sintering temperature Fig. 2) Excitation spectrum monitored at
depencence of Nd and Zr-doped alumina. 1075 nm (red line) and emission
spectrum (black line) of Al203:Nd** in
NIR spectral region after excitation at
358 nm.
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The photoluminescence excitation / emission spectra of the Nd**-doped Al,O; are
shown in Fig.5; the excitation spectrum was monitored at 1075 nm. The maximum intensity
of absorption was observed at 358 nm and used for excitation of the sample. The emission
spectra in NIR spectral region consist of three major emission bands, which were observed at
912, 1075, and in range of 1300-1550 nm, corresponding to the 4F3/2—419/2, 4F3/2—4111/2
and 4F3/2—4113/2 transitions, respectively. These bands are characteristic for the emission
properties of the Nd** activator.

CONCLUSION

Translucent Nd doped alumina exhibiting photoluminescent properties was prepared
utilizing wet shaping technique (slip casting) and hot isostatic pressing (HIP). Real in-line
transmittance (RIT) was evidently higher for two-step pre-sintered samples than for samples
pre-sintered by simple regime suggesting positive influence of TSP. The luminescence
properties of the Nd-doped Al,O3; were found to be comparable with other similar materials
and doped aluminas seem to be promising material for LED and laser applications. Additional
optimization of processing parameters based on present results which would lead to
microstructure refinement and more homogeneous dopant distribution with the aim to
enhance RIT would be the subject of future work.
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KONVERZIA CHLORIDU DRASELNEHO A DUSICNANU
HORECNATEHO NA DUSICNAN DRASELNY A MATERIAL
TYPU SORELOVHO CEMENTU

Vladimir Danielik’, Jana JuriSova®, Pavel Fellner® a Milan Kralik*

Abstrakt

Skuimala sa vyroba KNOz a Mg(NO3), a KCI. Ochladenim vodného roztoku
obsahujuceho iony K, Mg?*, CI" a NO3 vykrystalizuje KNOg. Pripraveny dusi¢nan draselny
obsahuje menej jako 0.5% chloridov a moéze sa pouzit ako eckologické hnojivo pre
hydroponické aplikacie. Po odfiltrovani produktu KNOz; mate¢ny luh stile obsahuje
vyznamné mnozstvo draselnych idonov. Po jeho zahusteni vyparenim vody vykrystalizuje
zmes karnalitu (KCIl.MgCl,.6H,0) a MgCl,.6H,0. Rozkladom karnalitu pomocou studenej
vody sme schopni odseparovat’ chlorid draselny, ktory sa moze vratit’ spat’ do procesu vyroby
KNOs. Takto sa dokaZe vyuzit’ az 97% draslika zo suroviny. Sekundéarny produkt z vyroby,
ktory obsahuje najmi chlorid hore¢naty sa da vyuzit' na vyrobu Sorelovho cementu pomocou
MgO.

UVOD

Dusi¢nan draselny je hnojivo vhodny pre sklenikové a hydroponické pestovanie rastlin.
Pre takéto aplikacie KNO3; musi mat’ ovel'a vysSiu kvalitu ako hnojivo bezne pouZzivané pre
pestovanie plodin na otvorenych plochach. To sa tyka najméd definovaného (stabilného)
obsahu KNOs3, nizkeho obsahu nerozpustného zvysku (pod 0,1 hmotn. %), nizkeho obsahu
chloridov (pod 0,5 hmotn. %) a vel'mi nizkeho obsahu t'azkych kovov. Priprava KNOj3 takejto
kvality sa svojim charakterom sa blizi k postupom pripravy ¢istych chemikalii.

V zavislosti na dostupnosti surovin sa v minulosti navrhlo viacero sposobov vyroby
KNOjs. Niektoré z nich sa vyuzivaji aj v priemyselnom meradle. Napr. KCIl reaguje s
kyselinou dusi¢nou pri teplote 75 °C podla schémy [1]:

3 KCI +4 HNO3; =3 KNO3 + Cl, + NOCI + 2 H,0 1)
pricom v d’alSom kroku sa NOCI oxiduje pomocou kyseliny dusi¢ne;j pri teplote 150 °C [1]:

2 NOCI + 4 HNO; = Cl, + 6 NO, + 2 H,0 )
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NO, sa pouziva opdtovne na vyrobu kyseliny dusi¢nej. Aby sa predislo problémom s koroziou
a oxidaciou NOCI, izraelska spolo¢nost’ Mining Industries realizuje reakciou medzi KCl a

HNO3 pri nizkych teplotach [2]:
KCI + HNO3 = KNO; + HCI (3)

V tomto pripade sa HCI z reak¢nej zmesi odstranuje pomocou organickych rozpustadiel [2].
Metody zalozené na konverzii KCI s inym dusi¢nanom su zalozené na vSeobecnej

schéme:
K*(aq) + Cl'(aq) + M*(aqg) + NOs™ (aq) = M"(aq) + Cl (aq) + KNO3(s) (4)

kde M* moZe byt Na*, Ca?* alebo Mg?*, ako je to v pripade tejto prace.

Pre kvantitativne vyhodnotenie reakcie (4) je potrebna znalost’ spolahlivych tdajov o
rovnovéahe tuhé latka — kvapalina (roztok) v sustave K*, Mg?*//CI" , NOs — H,0. Fazovy
diagram sustavy pri teplote 5 °C publikovali ZuZiova a kol. [3]. Matveeva a Kudryashova [4]
tento systém Studovali pri teplotach 25 °C a 50 °C. RovnovaZzne data o systéme pre 20 °C,
40 °C a 60 °C su dostupné len v internych vyskumnych spravach [5] a publikované v [6]. Na
ilustraciu, fazovy diagram reciprotnej sustavy K', Mg®//CI" , NOs — H,O pri teplote
20 °C je zobrazeny na obr. 1 [5]. (Chlorid draselny je oznaceny ako K,Cl, kvoli nabojovej
symetrii dvoch draselnych aktionov s jednym hore¢natym. Takéto oznaCenie robi fazovy

diagram viac symetrickym).
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Obr. 1) Fazovy diagram sustavy K*, Mg?*//CI", NO3™ — H,O pri teplote 20 °C [5]. Obsah vody
je definovany v méloch vody na 100 mol bezvodej zmesi.

Ako sme ukézali v praci [6, 7], udaje ruskych autorov nie st konzistentné s ostatnymi
experimentalnymi Udajmi, ani Udajmi z tejto prace. Preto sa vylucili z matematického
spracovania dat. Na zdklade spracovania dat sa zostrojil fazovy diagram sustavy MgCl, —
KNO3; — H0, ktory je principidlne doblezity pre vyrobu KNOj3 (obr. 2.). Z vypocitané¢ho
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fazového diagramu sa da urcit’, Ze pri ochladeni zmesi z 95 °C na 10 °C vyuzitel'nost” draslika
z KCI na KNOj3 dosahuje hodnotu 86%.

120 [, \ 400 KNO, i
KC1.MgCl,.6H,0

100 |

80

t/°C

60

40 |

20 |

0 L I L 1 1 P |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 06 0.7 0.8 0.9 1

MgCl, X(KNO,) KNO,

Obr. 2) Vypocitany fazovy diagram ststavy KNO3z — MgCl, — H,0 [6,7]. (prazdne krazky):
udaje [3, 5], (pIné krazky): tato praca, (kosostvorce): udaje [4]. Obsah vody je
definovany v moéloch vody na 100 mol bezvodej zmesi.

EXPERIMENT

Matecny luh na krystalizdciu KNO3 sa pripravil nasledovne: 350 g roztoku dusi¢nanu
hore¢natého (40,7 hm. %) sa zmieSalo so 158 g technického KCl (97,2 hm. %) a 148 ¢
deionizovanej vody do 1000 ml banky. Banka bola uzavretd, aby sa predislo vyparovaniu
vody. Zmes sa vyhriala na 96 °C. Po rozpusteni soli sa odfiltrovali tuhé, nerozpustné
necistoty. Nasledne sa roztok ochladil na 10 °C a odfiltroval sa vykrystalizovany KNOg, ktory
sa premyl deionizovanou vodou. Premyvanie kry$talov KNOj3 prebiehalo v uzatvorenej
nadobe, aby sa umoZnilo ¢o najdokladnejSie premieSanie (premytie). Premyté krystaly KNO3
a potom susili pri teplote 60 °C. Po krystalizdcii KNO3 zostava esSte vel'ké mnozstvo
matec¢ného lthu. Ten sa zahustil odparenim vody, ktord sa po jej kondenzécii a ochladeni
pouzila ako voda na premyvanie krysStalov KNOs. Z takto zahusteného mate¢ného lthu po
ochladeni vykrystalizoval karnalit (KC1.MgCl.6H20). V d’alSom kroku sa voda z premyvania

KNO3; pouzila namiesto €istej vody na opédtovnu pripravu KNO3.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zaklade experimentov sa navrhla schéma procesu vyroby KNO3 (obr. 3). Kym pri
teoretickom vypocte sa mala dosiahnut’ vyuzitenost” draslika 86 %, v experimentoch sa
vyuzitelnost’ pohybovala v rozmedzi (82 — 85) %, ¢o mozno pokladat’ za vel'mi dobrt zhodu.
NajdolezitejSim krokom celej vyroby je spdsob kryStalizacie a ndsledné premyvanie.
Krystalizacia produktu musi prebiehat’ pocas mieSania, aby krystaly KNO3 boli malé a mali
dobré tokové vlastnosti (obr. 4). V takomto pripade sa dosiahla aj vel'mi nizka koncentracia
chloridov v produkte (pod 0,23 hm. %).
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Obr. 5) Schéma spracovania sekundarnych produktov z vyroby KNOs.

Obr. 3) Schéma procesu vyroby KNOs.

Obr. 4) Krystaly KNOj ziskané (a) bez mieSania, (b)mieSanim.
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Pri takomto spdsobe vyroby zostava eSte vel'ké mnoZstvo sekundarnych produktov:
tuhy karnalit a mate¢ny lth zostavajuci po odfiltrovani karnalitu. Na ich spracovanie sa
navrhla nasledovné schéma (obr. 5): karnalit sa spracuje na spitné ziskanie KCI a mate¢ny luh
sa upravi na lepsie skladovanie.
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1. vzorka 2.vzorka

Obr. 6) Vzorky pripraveného materialu na baze Sorelovho cementu z roztoku po krystalizacii
KNO;

Principom spracovania karnalitu je jeho rozplavovanie vodou. Z fazového diagramu [8]
vyplyva, Ze po pridani ur¢it¢tho mnozstva vody sa da dosiahnut' rozpustenie karnalitu a
krystalizacia KCI. Experimentalne sme zistili, Ze takymto spdsobom spracovania sa da spétne
ziskat’ az 80 % KCl z karnalitu. Po jeho opidtovnom pouziti ako suroviny pre vyrobu KNO3 sa
vyuZitel'nost’ draslika zvysi na viac ako 95 %.

Luh po odfiltrovani karnalitu sa da pouzit’ na viacero ucelov. Ked’ze ako hlavnu zlozku
obsahuje chlorid horecnaty, dal by sa pouzit’ na zimnu udrzbu. Tiez sa da pouzit’ ako sucast’
NPK. V takomto pripade je vhodné ho skor skladovat’ v tuhom stave. Experimentalne sme
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zistili, Ze pridavok uz 1 hm. % MgO do roztoku, lth zatuhne. Kvoli problémom s
hygroskopickot’ou, je v§ak potrebné pridat’ cca 10 hm. % MgO.

Dal§im spésobom spracovania luhu, ktory sme testovali, je vyroba materialov na baze
Sorelovho cementu, ¢o je oxochlorido horecnaty cement vhodny pre vyrobu dosdk pre
stavebnictvo. Tento lth ma nasledujuce zlozenie: 11,73 % MgO, 1,88 % CaO, 2,61 % K0,
2,40 % N (ako dusi¢nany), 17,93 % CI. Realizovali sme niekol’ko sérii experimentov s
cielom pripravit’ tento material. Druhou zakladnou surovinou (pridava sa k MgCl, v pomere
cca 7:1) je MgO. Pouzili sme kausticky magnezit CCM 85, ktory je na Slovensku dostupny za
rozumnu cenu. Jeho zlozenie je nasledovné: min. 83 % MgO, max 5,5 % Ca0, max. 7,7 %
Fe,03, max. 1% SiO,. Doélezita je aj granulometria, ktora vSak bola udana len orienta¢ne. Ako
ukdzali naSe experimenty, granulometria MgO ma zdsadnl doleZitost’, zatial' Co znecistenie
materialu sa ukézalo ako malo vyznamné. Vysledky su uvedené na obr. 6. Analyzovala sa aj
tvrdost’” vzoriek. Tvrdost podla Vickersa sa stanovila z diagondly vrypov, ktoré boli
Stvorcového tvaru. Tvrdost' svetlejSej vzorky (oznadena ako vzorka 2), ktora je
jemnozrnnejsia, je cca 15 HV. Tmavsia vzorka (oznacena ako vzorka 1) je hrubozrnnejsia. Jej
tvrdost’ je podobna ako u predoslej vzorky, ale niektoré miesta mali tvrdost’ dvojnasobnu.
Dana tvrdost’ zodpoveda priblizne tvrdosti vyrobkov beténu z Portlandského cementu.

ZAVER

Navrhnutd schéma sa pocCas experimentov preukazala ako stabilna, otestovalo sa 21
cyklov. Vyuzitel'nost’ draslika z KCI sa pri recyklacii KCI rozplavenim karnalitu zvysi az na
95 %. Sekundarne produkty vyroby sa daju pouzit’ bud’ na zapracovanie do NPK alebo na
vyrobu materialu podobnému Sorelovmu cementu.
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NiZKOTEPLOTNE TAVENINY PRE VYROBU HLINIKA —
ELEKTRICKA VODIVOST

Jan Hives'

Abstrakt

Meranie elektrickej vodivosti nizkotaviteInych tavenin na baze kryolitu s vysokym
obsahom AlF; (moélovy pomer NaF(KF) / AlF; je 1,2) sa realizovalo metédou impedancne;j
spektroskopie so striedavym elektrickym signadlom s malou amplitidou v oblastiach vysokych
frekvencii. Zlozenie tavenin bolo 55 mol % NaF a 45 mol % AlF3 bez a s pridavkom 2 hm. %
Al;03, 55 mol % KF a 45 mol % AlF;3 bez a s pridavkom 2 hm. % Al,O3. Konduktivitu v
tychto systémoch mozno popisat’ Arrheniovou roanli%:ou v tvare :

K=Ae’
kde « predstavuje konduktivitu (Q™* cm™), T teplotu (K), A (@' cm™) a B (K) su konstanty pre
merany systém.

UvVoD

Priemyselna vyroba hlinika sa v stcasnosti realizuje tzv. Hall-Héroultovym procesom [1].
Kryolit (NasAlFg) je hlavnou zlozkou priemyselného elektrolytu, pretoze ma vysokua
schopnost’ rozpustat’ oxid hlinity. V elektrolyte sa nachadza eSte aj AlFs, CaF,, a dalSie
primesi za tc¢elom modifikécie vlastnosti elektrolytu potrebnych pre vylu€ovaci proces. Nové
typy ..inertnych® materidlov umoznuji nahradzat' uhlikové materidly pouZité v technologii
vyroby Al. Pomocou TiB; sa modifikuje zlozenie katoédovych materidlov, inertné elektrody
(presnejsie povedané nespotrebuvajuce sa elektrody) st predmetom vyskumu anddovych
materidlov. Nizka teplota elektrolytu je vel'mi vyhodna hlavne z hl'adiska inertnych andd.
Rozpustnost’ oxidovej vrstvy na povrchu anddy vyznamne klesa s klesajlicou teplotou. Pre
kovové anody sa rychlost’ oxidacie znizuje o radd pri zniZeni teploty o 100 °C. Pouzitie
nizkoteplotnych elektrolytov vSak prindSa problém nizkej rozpustnosti elektroaktivnej latky —
oxidu hlinitého. Beck [2] navrhuje rieSenie v podobe suspenzného elektrolyzéra, kde sa
prebytok Al,O3 udrziava v suspenzii. Toto umoznuje pouzitie nizkoteplotnych elektrolytov
s vysokym obsahom AlFj3 pri teplotach okolo 750 °C, kedy je rozpustnost’ Al,O3 cca 3 hm. %.
Fyzikalno-chemické vlastnosti (hustota, povrchové napitie, viskozita, elektrickd vodivost’)
nizkoteplotnych elektrolytov st preto predmetom sucasného vyskumu. V tejto praci sa
venujeme meraniu elektrickej vodivosti nizkoteplotnych elektrolytov vhodnych pre vyrobu
hlinika.

Hlavnym problémom merania elektrickej vodivosti vo fluoridovych taveninach je
stabilita materidlu vhodného pre konstrukciu vodivostnej cely. Tento materidl ma mat’ vysoky
elektricky odpor, musi byt rozmerovo staly za vysokych teplot a ani nesmie reagovat
s taveninou. Pyrolyticky BN splia vietky tieto predpoklady a preto je to najcastejsie
pouzivany kons$trukény material [3-5]. Predchadzajuce merania elektrickej vodivosti boli
Casto realizované v kovovych celach, kde merana hodnota odporu bola menej ako 1 Q a
polarizacné efekty na elektrodach predstavovali vyznamny problém pri merani [6].

! Jan Hives, prof., Ing., PhD., UACHTM FCHPT STU, Radlinského 9, 812 37 BA, jan.hives@stuba.sk
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Nové techniky merania s pohyblivymi elektrodami [7,8] vyznamne zvysili presnost’ a
reprodukovatelnost’ merani. Prehl'ad o merani elektrickej vodivosti tavenin na baze kryolitu
mozno najst’ v monografii [1].

EXPERIMENTALNA CAST

Aparatara

Aparatira na meranie elektrickej vodivosti tavenin je na obrazku 1. Cela pozostava
z pyrolytickej BN trubicky (8) (Sintec Keramik, UK) @ (5/6 ) mm, dizky 100 mm. Grafitovy
téglik (11) spriemerom 53 mm a vySkou 120 mm sa pouzil ako elektroda. Wolframova
elektroda (9) s krazkom s nehrdzavejacej ocele (7) ulozena v BN trubicke (8) bola pouzita ako
druha elektroda. Téglik obsahoval 13 g vzorky taveniny a bol umiestneny v laboratornej peci
s kontrolovanou atmosférou (argobn 99,996 %). Teplota sa merala s Pt-Pt10ORh
termoc¢lanklom (3).

Obr. 1) Prierez meracou celou; 1,4 — trubka z nehrdzavejtcej ocele, 2 — kontaktny privod, 3 —
termoclanok, 5 — BN telo elektrody, 6 — BN izola¢na podlozka, 7 — podlozka, 8 — pyrolyticka
BN trubi¢ka, 9 — wolframova elektroda, 10 — tavenina, 11 — grafitovy téglik, 12 — slinuty
Al203.

Impedance/Gain-Phase Analyser firmy Solartron bol pouzity na meranie impedan¢nych
spektier, sinusovy signal mal amplitidu 10 mV, meralo sa vo frekvenénom rozsahu 1-100 kHz, a
V tomto rozsahu sa zaznamenalo 60 experimentalnych bodov. Konduktivitu taveniny mozno
vypocitat’ podla vzt'ahu

C

Rel

1)

K =
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kde « je elektrickd konduktivita taveniny (™ cm™), C je vodivostna konstanta cely (25,1 cm™),
a Rel je merany odpor elektrolytu (). Podrobnosti moze Citatel’ najst’ v literattre [9].

Chemikalie

NaCl (puratronic, 99,999 %, J&M)
NaF (p.a., Merck)

KF (p.a., Merck)

AlF3 (sublimované, min. 99,8 %)
v-Al,O3 (p.a., Merck)

Vsetky chemikalie boli suSené pocas niekol'kych hodin pri teplote 600 °C. KF bolo susené 24
hodin vo vakuovej susiarni pri teplote 400 °C.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Sustava NaF — A“:g a NaF — A|F3 — A|203

Zlozenie zakladnej pracovnej zmesi bolo 55 mol % NaF a 45 mol % AIFs;. Dalsia zmes
sa testovala s pridavkom 2 hm. % Al,O3. Pracovna teplota bola v intervale 705 °C az 800 °C.
Konduktivitu v tychto systémoch mozno popisat’ Arrheniovou rovnicou v tvare :

k=Ae BT 2

kde x predstavuje konduktivitu (Q* cm™), T teplotu (K), A konstantu (Q* cm™) a B

konstantu (K) pre merany systém.

Na obr.2 su znazornené experimentalne udaje konduktivity (kazdy bod reprezentuje
priemerntt hodnotu zo 4-7 merani) ako funkcie teploty v NaF-AlF; systéme ,,1° a NaF-AlF;-
Al,O3 systéme ,,2“. Ciary su vypocitané podl'a rovnice (2), hodnoty konstant A a B si uvedené
v Tabul’ke 1.

Tab. 1) Hodnoty konstant A and B rovnice (2) pre NaF — AlF; — Al;O3 systém.

System Pridavok A B Tep. rozsah
NaF - A|F3 A|203

/ mol % Iwt%  /Q*cem? /K /°C

55-45 0 (4,000+0,008)  (1171+20) 715 - 800

55 -45 2 (3,950+0,011)  (1192+18) 705 - 795

Sustava KF — AlF; and KF — AlF; — Al,O3

Zlozenie zékladnej pracovnej zmesi bolo 55 mol % KF a 45 mol % AlFs;. Dalsia zmes sa
testovala s pridavkom 2 hm. % Al,Os. Pracovna teplota bola v intervale 660 °C to 748 °C.

Na obr.3 su znazornené experimentilne udaje konduktivity (kazdy bod reprezentuje
priemernt hodnotu zo 4-7 merani) ako funkcie teploty v KF-AlF; systéme ,,1 a KF-AlF3-Al,O3
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systéme ,,2%. Ciary s vypoéitané podla rovnice (2), hodnoty konitant A a B su uvedené
v Tabulke 2.

Tab. 2) Hodnoty konstant A and B rovnice (2) pre KF — AlF; — Al,O3 systém.

Systém Pridavok A B Tep. rozsah
KF - AlF3 Al,O3
/ mol % wt % /Qtem® /K /°C
55-45 0 (6,458+0,007)  (1859+21) 660 - 748
55-45 2 (6,365+£0,009)  (1888+20) 660 - 748
140
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Obr. 2) El. konduktivita v systéme NaF — AlF; — Al,O3 ako funkcia teploty a zlozenia. ,,1% -
55 mol % NaF - 45 mol % AlF3, ,,2 — ta ista zmes plus 2 hm. % oxidu hlinitého, symboly —
experimentalne udaje, Ciary — rovnica (1).

Na obr. 4 su znazornené konduktivity pre oba systémy NaF ,,1,2* a KF ,,3,4“. KF systém
ma nizsiu vodivost’ ako NaF systém, pridavok oxidu hlinitého znizuje konduktivitu v oboch
systémoch. Konduktivita meranych systémov pri teplote 750 °C, ktord je uvaZovana ako
pracovna teplota elektrolytu je uvedena v Tabulke 3.
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Obr. 3) El. konduktivita v systéme KF — AlF; — Al,O3 ako funkcia teploty a zlozenia. ,,1° -
55 mol % KF - 45 mol % AlF3, ,,2° — ta ista zmes plus 2 hm. % oxidu hlinitého, symboly —
experimentalne udaje, ¢iary — rovnica (2).
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Obr. 4) El. konduktivita v systémoch NaF — AlF; — Al,O3 a KF — AlF; — Al,03 ako funkcia
teploty a zloZenia. ,,1* - 55 mol % NaF - 45 mol % AlFs, ,,2“ — ta ista zmes plus 2 hm. %
oxidu hlinitého, ,,3* - 55 mol % KF - 45 mol % AlFs3, ,,4* — ta ista zmes plus 2 hm. % oxidu
hlinitého, symboly — experimentalne udaje, Ciary — rovnica (2).
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Tab. 3) Konduktivita meranych sytémov pri teplote 750 °C.

NaF AlF; Al,O3 konduktivita

/ mol % / mol % /hm. % /Qtem?
55 45 0 1,274 + 0,007
55 45 2 1,232 + 0,009
KF AlF3 Al,O3 konduktivita

/ mol % / mol % /hm. % /Ot em?
55 45 0 1,045 + 0,007
55 45 2 1,012 + 0,008

ZAVER

DoterajSie merania elektrickej konduktivity tavenin na baze kryolitu [5,9,10] su
limitované minimalnou teplotou 820 °C a zlozenim zakladnej zmesi (NaF/AlF3; mélovy pomer
1.5). Rovnica (2) nam umoznuje vypocet konduktivity tychto typov zmesi do teploty 720 °C
pre ,.kyslé“ taveniny (NaF/AlIF; molovy pomer 1.22). Konduktivita v systéme KF— AlF;—
AlL,O; (KF/AIF; moélovy pomer 1.22) bola doteraz neznama. Rowvnica (2) nam umoziiuje
vypocet konduktivity pre systém KF — AlF; — Al,O3 v teplotonom rozsahu 660 °C az 748 °C.

Elektricka konduktivita bezného elektrolytu pre vyrobu Al, ktory ma zlozenie NazAlFs +
11 hm. % AIF; + 5 hm. % CaF, + 3 hm. % Al,Os pri 950 °C je 2,130 Q' cm™ [5]. Konduktivity
oboch meranych sytémov NaF i KF pri 750 °C st ovel'a niZSie. V pripade ich pouZitia méZeme
ocakavat’ zvySenie straty napitia na vrstve elektrolytu medzi elektrodami o 100 %. Tento fakt
mdZe byt Ciasto¢ne eliminovany zniZenim medzielektrodovej vzdialenosti, pripadne zniZenim
pradového zataZenia elektrolyzéra. Elektrickd konduktivita moze byt tieZ zvySena pridanim LiF,
ak nam to technoldgia umoznuje.
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VYUZITIE NOVYCH MET(’)Q PRI STUDIU ,
DIELEKTRICKYCH VLASTNOSTI KERAMICKYCH
A SILIKATOVYCH MATERIALOV

Marian Janek®

Abstrakt

Terahertzova spektroskopia v ¢asove] doméne reprezentuje pomerne novu metodu
vyuzitelnl na systematické Stidium dielektrickych vlastnosti keramickych a silikatovych
materidlov. Princip techniky je zalozeny na vyuziti fotooptickych spinadov na bdaze
nizkoteplotného polovodica GaAs, pricom elektrické pole THz ziarenia je detegované
koherentne. Vyuzitie tejto techniky suvisi s dostupnostou modernych zariadeni ako su
vykonné lasery pracujuce v pulznom mode s dizkou trvania pulzov cca 100 fs. Dostupnost’
takéhoto zariadenia, vSak umoziiuje ziskat frekvencné zavislosti Studovanych materialov
v d’alekej infraCervenej oblasti. Ako priklad st vtejto praci prezentované vysledky
dielektrickych vlastnosti vybranych vrstevnatych zlacenin - pyrolitického bornitridu,
a silikatov zo skupiny kaolinitu.

UVOD

Keramické a silikatové materialy sa vyuzivaju ako izolatory a dielektrika nielen pri
konvenénych elektrotechnickych aplikéaciach, ale aj pri mnohych Specidlnych vyuZitiach ako
okienka Geiger—Miillerovych pocitacov, Klystronovych trubiciach, mikrovinnych okienkach,
zariadeniach  vyuZivajicich rontgenové Ziarenie, transmisnych kondenzatoroch, v
bolometroch, v pocitacovych, televiznych a telekomunikaénych st¢iastkach vyzadujucich
vysoku kvalitativnu uroven a d’alSich medicinskych, strojarenskych a jadrovych aplikaciach.
Pri diagnostike kvality takychto materidlov a ich vlastnosti sa v poslednych rokoch neustale
rozvijaju a vylepSuju vSetky dostupné experimentalne ¢i testovacie techniky a zaroven sa
vyvijaja nové. Jednou z pomerne novych technik je aj terahertzova spektroskopia v ¢asovej
doméne (THz- TDS, z anglického ndzvu ,,terahertz time-domain spectroscopy).

Rozvo;j tejto techniky suvisi aj srozSirenim vysoko vykonnych laserov pracujucich
Vv pulznom méde s dizkou trvania pulzov cca 100 femtosektnd (fs) v pokrogilom fyzikalnom
a materialovom vyskume. NajvacSou vyhodou tejto experimentalnej techniky, je sposob
detekcie emitovaného terahertzového (THz) Ziarenia. Elektrické pole THz ziarenia je mozné
S pomocou vyuzitia fs laserov detegovat’ koherentne, ¢im sa stava dostupna nielen informécia
0 zmene intenzity ziarenia, ale aj o zmene jeho fazy po prechode sledovaného Zziarenia
vzorkou. Takéto usporiadanie potom prakticky umoznuje bohatu spektralnu analyzu, ale
zaroven aj Casové rozliSenie Studovanych spektroskopickych informacii.

"Marian Janek ,Doc, Ing, PhD., FChPT STU, Radlinského 9, marian.janek@stuba.sk
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Pri pouziti techniky THz-TDS je mozné ziskat' z jedného merania pozadia a vzorky (vz)
frekvenént zavislost komplexného refrakéného indexu materidlu N, =n, —ix,,. Redlna
Cast’ tohto komplexného Cisla reprezentuje index lomu vzorky n,, imagindrna Cast &«

vz > vz !

vyjadruje jej tzv. absorpény index. Za priaznivych okolnosti je mozné z tychto dvoch merani
ziskat’ aj hrabku absorbujiceho prostredia |, teda hrabku vzorky. Absorpciu ziarenia mozno
ktory suvisi s kruhovou
frekvenciou pouzitého Ziarenia @, rychlostou svetla vo vakuu c, resp. s jeho vinovou dizkou
A nasledovne: o, = 2wk, /c=4mc,, /A . Ak je zndma frekventna zavislost indexu lomu
a absorpéného indexu, potom pouzitim Maxwellovych vztahov vieme ziskat' frekvencnu

vyjadrit’ CastejSie pouzivanym absorpénym koeficientom «o

vz o

zévislost komplexnej dielektrickej permitivity materidlu &, =¢&,,, —i¢,,,, pricom:
E1vy = I’l\z,Z —Kfz, a &,,, =2n,k,,. Redlna cast’ dielektrickej permitivity ¢,,, charakterizuje
polarizovatelnost’ materidlu a postup ziarenia s danou frekvenciou do jeho vnutra. Imagindrna
Cast’ predstavuje tzv. stratovy faktor &,,,, ktory vyjadruje schopnost’ materidlu absorbovat’
elektromagnetické Ziarenie pri danej frekvencii. MnozZstvo energie ktoré material pohlcuje zo
ziarenia pri danej kruhovej frekvencii @ a intenzite E je moZzné vyjadrit pomocou vzt'ahu
P= 0)80821V2|E|2 / 2, kde &, zodpoveda dielektrickej permitivite vakua.

Keramické asilikatové materidly sa bezne pouzivaju ako izolatory a dielektrika
V najrozmanitejSich elektrotechnickych aplikaciach. THz-TDS reprezentuje jedinecnit metodu
ktora umoziluje porovnavanie tychto materidlov z pohl'adu ich dielektrickych vlastnosti pri
THz frekvenciach. Tento fakt bol hlavnou motivéaciou pre Stidium dielektrickych vlastnosti
vybranych keramickych a silikatovych materidlov prezentovanych v tejto praci.

THZ-TDS EXPERIMENT

Na merania v THz oblasti sme pouzili zariadenie skonStruované ako vlastny prototyp
V Medzinarodnom Laserovom Centre V Bratislave, ktorého zjednoduSend schéma je
zobrazena na obrazku 1. Ako generator a detektor Ziarenia boli pouzité fotooptické spinace na
baze nizkoteplotného polovodica GaAs. Tieto spinace boli modulované ~80 fs dlhymi
laserovymi pulzmi, generovanymi pomocou titinom dopovaného zafiru (CDP TiF50,
Moskva, Ruskd Federéacia). Titdnom dopovany zafir bol Cerpany pomocou kontinudlneho
lasera Coherent Verdi s vykonom 5W pri vinovej dizke 532 nm. Generator THz Ziarenia bol
osvetlovany fs laserovymi pulzmi so strednym vykonom 12 mW a THz detektor so strednym
vykonom 7 mW, s centralnou vlnovou dizkou ~800 nm. GaAs generator na povrchu ktorého
je povrchova Struktira vytvorena zlatymi vodi¢mi, bol navySe polarizovany symetricky
modulovanym napétim s hodnotou 18 V s frekvenciou 15 kHz.

Pri takomto experimentdlnom usporiadani je generované THz Ziarenie linearne
polarizované, ked’ze elektrické pole modulujuce generator je orientované kolmo od jedného
zlatého vodica k druhému [1]. THz ziarenie je zaroven emitované v pulzoch ktoré su
limitované zivotnostou elektronovo-dierovych parov generovanych pouzitych laserom
Vv polovodi¢i. Zmenou pozicie oneskorovacieho prvku zabudovaného do drahy laserového
zvizku je mozné zabezpetit zmenu dizky drahy a tym aj rozdiel v &ase pri ktorom dopada
povodny fs pulz rozdeleny na Cast’ urenu pre detektor voci Casti uréenej pre generator. Pri
merani napitia/pradu generovaného na detektore pomocou ,,lock-in“ zosilnovaca (SR830
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DSP, Stanford Research Systems, USA), dochddza priamo k meraniu zavislosti intenzity
elektrického pol'a THz pulzu, ktory spdsobil zmenu detegovaného napitia/pradu.

Vsetky merania sa uskutoCnili pri laboratornej teplote udrziavanej pomocou
klimatiza¢ného zariadenia na 21.0 £ 1.0°C. PoCas merania sa vzorky vo forme platnic¢iek
vkladaju kolmo do THz zvdzku, priCom sa meria identickd vzorka pri r6znom uhle jej
natoCenia resp. po jej otoCeni o 90°, ak je ucelom merania ziskat' stredné hodnoty indexu
lomu a absorpéného indexu v pripade neizotropnych materialov.[2] Na ziskanie frekvenénej
zavislosti indexu lomu a absorpéného indexu sme pouzili iteraciu z fixného bodu ktoru pre
tento typ vypoctov navrhol Withayachumnankul a kol. [3].

I » o | 's
+ ¢ M - ]
cl1 cl2 L‘—' Gp2

" A . oz
. 7
fs laser dz
Gp1d pz1 pz4

31 2% %2
i NP ot
cl3 Tg.ﬁ"'ﬂ""dw cla

pz2 pz3
Obr. 1) Schematické znazornenie vlastného prototypu THz spektrofotometra s vyuZzitim
femtosekundového lasera (cl = clona, dz = deli¢ zvdzku, 0z = oneskorovacie zariadenie,
Gp= Glanova prizma, § = SoSovka, pz = parabolické zrkadlo, vz = vzorka, Tg = THz
generator, Td = THz detektor).

POUZITE MATERIALY

Vrstevnaté silikaty skupiny kaolinitu

Prakticky cisty kaolinit z primarneho loziska Bayern—Oberpfalz v okoli Hirschau,
Nemecko (dalej oznacovany ako KBO), sidealizovanym Struktirnym vzorcom
SiAl;O5(OH)4, bol premyty redestilovanou vodou a pouzity na d’alsie spracovanie. Halloyzit
z primarneho loZiska Biela Hora (d’alej oznacovany ako HBH) v lokalite Michalovce na
vychode Slovenska —, bol chemicky upraveny za ucelom odstranenia zelezitych zlucenin
pomocou citratového pufra a ditioni¢itanového roztoku, resp. prirodnych huminovych latok
ich oxidaciou pomocou peroxidu vodika. Vysledné chemické zloZenie halloyzitu sa blizilo
idealizovanému Struktarnemu vzorcu SipAl,05(0OH)s.xH,O. Oba mineraly sa pouzili na
pripravu ich interkalovanych modifikacii, pricom sa interkalovali pomocou octanu draselného
(KAc) a dimetylsulfoxidu (DMSO), dalej oznacenych ako KBO-KAc/KBO-DMSO resp
HBH-KAc/HBH-DMSO. Pripravené interkalaty sa pouzili na merania v THz oblasti po ich
zlisovani do samonosnych tabletiek. BlizSie detaily ohl'adom charakterizacie pripravenych
interkalatov uverejnil Zich a kol.[4].
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Pyrolyticky bor nitrid

Pyrolyticky bor nitrid pouzity v tejto praci bol syntetizovany z plynnych reaktantov
BCl; a NH3, pri tlaku cca 100 Pa ateplote 1900°C, podla rek¢nej schémy vystihnutej
rovnicou:

BCls(g) +NHs ) = BN + 3HCl ) 1)

Termodynamické vypocty Gibbsovej reakénej energie potvrdili, ze =za danych
experimentalnych podmienok moéze byt ocakdvand 100%-ntnd konverzia vychodiskovych
reaktantov za pouzitia argébnu ako nosného plynu a dvojnasobného stechiometrického
mnozstva NH3. Depozicia BN sa uskuto¢nila na povrch izostatického grafitu pocas 24 h tak,
aby vznikla dostatocne hruba vrstvicka materidlu vhodného na dalSiu charakterizaciu.
Deponovany BN sa odlupil z grafitu pomocou skalpela, jeho jedna ast’ sa pouzila na merania
v THz oblasti bez d’alSej chemickej tipravy, podobne ako zvysna Cast, ktord sa podrvila na
prasok v achéatovej miske a priamo pouzila na merania fyzikalnych a spektralnych vlastnosti.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vrstevnaté silikaty Kaolinit a Halloyzit

Typické THz pulzy ziskané v casovej doméne pocas experimentu uskutonenom vo
vysuSenom vzduchu, ktory bol zaroven referenénym pozadim pri merani vzoriek KBO a HBH
ako aj ich interkalatov su zobrazené na obrazku 2. Ako vidno z tohto obrazku, pritomnost’
materialu v drahe THz zvizku sposobila jednak posun hlavného piku THz pulzu ako aj
zniZenie jeho intenzity. Posun piku stvisi s oneskorenim signalu THz Ziarenia, ktoré musi
prejst cez Studovany material s indexom lomu ktory je vys$si ako index lomu pouZitého
pozadia. Znizenie intenzity piku zasa odzrkadl'uje pokles intenzity Ziarenia v dosledku jeho
absorpcie prostredim, ktorého absorpény index je vidcsi ako absorpény index pozadia
pouzitého pocas experimentu. Ak uskutocnime Fourierovu transformaciu (Fast Fourier
Transformation — FFT) THz pulzu, ziskame vysledné spektrum daného materialu resp.
pozadia vo frekven¢nej doméne. Vysledok takejto transformacie je pre ilustraciu vlozeny ako
zmenSené obrazky na obrdzkoch 2. Porovnanim spektra pozadia spolu so spektrom
Studovaného materialu, ziskame zodpovedajuce spektrum v d’alekej infracervenej oblasti.

Ako vidno z obrazku 2, spektra vysuseného vzduchu maji uzito¢ny analyticky signal
s pomerom signal/$um lepsim ako 10:1 v rozsahu 0.2 az 3.0 THz (6.7-99.9 cm ') aviak
rozsah 0.2 az 2.4 THz (6.7-79.9 cm™') sa dokonca vyznacuje vynikajucim pomerom
signal/Sum lepSim ako 100:1. Po vloZeni materidlu do drahy THz zvédzku dochadza
K rychlejsiemu ubtdaniu intenzity pulzu a teda k dynamickému ubudaniu rozsahu uzito¢ného
signalu, v zavislosti od hribky materidlu pouZzitého na charakterizdciu. Ako vidno z obrazku
2, interkalaty vzoriek KBO a HBH s molekulami DMSO vykazuji ziZeny rozsahu uZito¢ného
signalu vrozsahu 0.2 az 2.7 THz (6.7-89.9 cm'). Zaujimavou &rtou spektier oboch
interkalatov je, Ze na nich mozno badat’ absorpéné pasy interkalovanych molekal DMSO,
ktoré sa nachadzaju v obmedzenom prostredi kaolinitovych medzivrstiev. Podobné absorpcné
pasy atdomov nachadzajlcich sa v obmedzenom prostredi krystalovej mriezky boli pozorované
aj pre atomy S a Te v hostovkych vrstevnatych mriezkach GaSe [6,7].
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2) Znazornenie detegovaného THz pulzu v suchom vzduchu avybranom

interkalate KBO a HBH s DMSO; vlozené obrazky predstavuji zodpovedajuce spektrd vo
frekvencnej oblasti po uskuto¢neni Fourierovej transformacie.

Pyrolyticky bornitrid

Ziskané hodnoty indexov lomu pyrolytického BN v oblasti THz frekvencii su
porovnatelné s udajmi dostupnymi v literatire[7 - 9]. Prepocitané priemerné hodnoty reélne;j
Casti dielektrickej permitivity jednotlivych vzoriek, spolu s ich Standardnymi odchylkami pri
frekvencii 2.0 THz (66.6 cm™) boli nasledovné: (1) 4.070 £ 0.013; (2) 4.572 + 0.020; (3)
4.368 + 0.033; and (4) 4.250 £ 0.036. Tymto hodnotam zodpovedaji nasledovné imaginarne
Casti dielektrickej permitivity: (1) 0.231 £ 0.019; (2) 0.182 £ 0.029; (3) 0.315 £ 0.028; a (4)

0.369 + 0.043.
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Obr. 3) Znédzornenie zavislosti komplexnej dielektrickej permitivity Styroch vzoriek BN od

frekvencie/vlnoétu v d’alekej IC oblasti.

V rdmci zistenych chyb merania, mozno tieto hodnoty povazovat za vyznamne rozdielne.
Zobrazuju vel'mi malé rozdiely v dielektrickych vlastnostiach Studovanych vzoriek BN, ktoré
vyplyvaju z rozdielov ich mikroStruktary. Tato stvisi s chemizmom a reaktivitou primarnych
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Castic BN v procese ich depozicie pri nizkom tlaku a vysokej teplote. Hodnoty indexov lomu
jednotlivych  vzoriek zarovein korelovali (R=0.942) s polovicnou Sirkou pasov
zodpovedajucich rovinnej valencnej vibracii vizieb B-N hexagonalneho BN v Ramanovych
spektrach pri 1368 cm™, &m nepriamo potvrdili predpoklad o rozdieloch v mikrostrukture
jednotlivych skimanych vzoriek.

ZAVER

Z uvedenych udajov vyplyvaju moznosti systematického Stidia nielen dielektrickych
vlastnosti keramickych a silikatovych materidlov ale zaroven aj ich spektralna charakterizacia
v d’alekej infracervenej oblasti. Dielektrické vlastnosti materidlu zavisia od prispevku
vSetkych zloziek Studovaného systému. Uvadzané vysledky poukazuju na vysoku citlivost’
metody, ktord sa takto stdva nastrojom na zistovanie rozdielov mikrostruktiry tuhych latok.
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RAPID SINTER PRESSING

Zuzana Kovacova®, E. Neubauer?, M. Kitzmantel?, L. Baga®

ABSTRACT

This paper presents a new sintering technique being able to densify powder in time
frame of seconds to minutes. Rapid Sinter Pressing (RSP) uses a permanently heated die and
it is suitable for producing the materials where the high densification is required. A cold pre-
compacted sample is located into the hot die and sintered for 10-90 seconds under pressures
reaching 200 MPa. This technology is a fast processing technique and especially of interest
for high volume applications.

INTRODUCTION

The consolidation processes are in general classified as pressureless sintering, hot
pressing, spark plasma sintering (SPS)/field assisted sintering (FAST), microwave sintering
and laser sintering. Sintering behaviour and final properties of dense bodies are influenced by
powder characteristics such as particle morphology, surface impurities, particle size
distribution and processing parameters such as operating temperature, applied pressure,
holding time, environment, heating rate, etc. [1].

Pressure assisted techniques are used for compaction of materials which are difficult to
densify and for components where full densification is necessary.

Conventional hot pressing techniques are used since many years. This technology is
characterized by a rather long processing cycle in the range of several hours and with
typically heating/cooling rates limited to approx. 10-20 K/min (for large plates). The
technology is applied mainly for pressing of larger parts (e.g. sputtering targets, armour
ceramics etc.) and is open to a big number of materials since most of the used conventional
hot pressing devices are able to operate up to temperatures of 2200°C or even more. Due to
the limitations in heating rates and cooling rates the cycle times by using this process are
rather long (typically in order of 6 — 12 hours, or even more).

Within the past years a new type of hot pressing technique (spark plasma sintering/field
assisted sintering or similar technologies) came up. The process uses a pulsed DC or AC for
direct heating of a graphite pressing die. This process allows realizing heating/cooling rates of
several 100 K/min. Some hundred devices are already in operation. The additional effect of
pulsed current (“plasma”) is still not explained in a comprehensive way. There are studies that
the presence of spark plasma discharge confirmed [2] but also denied [3].

Y FCHPT STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovak republic, zuzana.kovacova@stuba.sk
2 RHP-Technology GmbH, Forschungs- und Technologiezentrum, A-2444 Seibersdorf, Austria
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A more simply straight forward fabrication method, which also allows high heating
rates — compared to conventional hot pressing — is the direct heated hot pressing process.
Many of these devices are in operation in the diamond tool industry for many years with
maximum operation temperature of 1200/1400°C. Since some years equipment with
possibilities to reach temperatures of 2400 became available with the possibility to
manufacture plates with size of up to 300 mm.

The latest developments includes hybrid systems which combine a direct heating/SPS
with additional conventional heating system (e.g. by resistance heating or induction heating).
Using these methods especially a high uniformity for the processing of large plates can be
obtained in combination with a fast processing [4]. Most of the above-mentioned
manufacturing technologies take place under vacuum or inert gas, and usually pressing dies
made of graphite.

Significantly faster methods for compaction of powders and green compacts under
pressure and temperature taking place in a few seconds are currently only described in the
literature or in the prototype stage available such as the Spark Plasma Compaction (SPC),
electro discharge sintering (EDS) or FAST2 method [5-7]. These technologies allow a very
fast heating of powder in a die using the discharge of a capacitor or a direct current. However,
sintering techniques described above are not suitable for mass production of materials.

The RSP method uses a technology, which was introduced in the past few years for the
production of diamond tools for grinding, drilling and cutting applications. Currently, the
technology is not yet widespread and limited to only a few material systems. This paper
describes results to use this compaction technology in other areas than the diamond tool
industry.

EXPERIMENTAL PROCEDURE

Figure 1 shows the processing steps of RSP including four stages: The pre-compacted
green part (Step 1) is inserted in the permanently hot pressing die by an automatic handling
system (Step 2). After applying the pressure of 150 — 300 MPa (depending on the used
temperature) the powders are densified within seconds (Step 3) followed by ejection of the
densified part (Step 4). The used compaction pressure is significantly higher as used in the
standard hot-pressing graphite tools.

The compaction process is completed in a few seconds and thanks to the automatic
handling system between 100 and 200 parts can be produced per hour. This rapid
consolidation is possible because the pressing die is kept permanent at sintering temperature.
While in the case of conventional hot pressing/direct hot pressing the pressing die is heated
and cooled for each densified part and thus resulting in longer cycle time, the RSP technology
is more energy efficient. In this case just a small sample volume needs to be heated up and the
cooling of the compacted part takes place outside of the pressing die resulting in a significant
reduction in the cycling time.

For the densification experiments dendritic copper powder was used with a particle
size of <45 micrometer. Since copper powder (especially dendritic powder) can be cold
compacted very well, samples were cold pressed without the addition of pressing aids.
The size of the samples was 20 mm in diameter and the compaction was made at a pressure of
200 MPa. The green density achieved on the copper samples was 55%. Then cold-pressed
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parts were protected with a boron nitride coating in order to avoid a sticking of the compacted
sample on the pressing die or the punches during rapid sinter pressing.

For the rapid sinter pressing of the cold compacted samples the pressing die was
heated with a Kanthal heating element up to the required temperature (900-980 ° C) and after
reaching the test temperature and a subsequent stabilization period (approximately 15
minutes), the cold-pressed parts were inserted by an automatic handling system.
Subsequently, the compaction pressure has been applied within a few seconds, and
maintained for a defined hold time. Within the performed compaction experiments the
following parameters were varied: temperature, pressure and holding time.

Step 2: Positioning of the green part

Step 3: Densification Step 4: Ejection

Fig. 1. Processing steps of rapid sinter pressing

DISSCUSION AND CONCLUSIONS

Highly dense copper samples (densification level of >99,5%) were prepared by the RSP
technology in less than 10 seconds if temperatures above 900°C and a compaction pressure of
100 MPa is applied. The impact of the processing under ambient conditions is actually a topic
of further investigations.

Finally it can be concluded that the RSP method offers a suitable technique for the very
rapid densification of metals as well as metal matrix composites. The fast consolidation offer
numerous chances and possibilities such as:

e Higher densities for materials which are difficult to sinter compared to standard

sintering methods

e Possibility to design microstructure in a certain way due to fast densification
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e Possibility to combine densification with rapid quenching process
e Possibility to reduce the time for material design
e Economic manufacturing of large series due to a high degree of automatisation

The actual limitations of the RSP Technology can be summarized as follows:

e The device operates under ambient conditions (air/flowing gas) which is a problem
for some materials

e Process requires high temperature pressing dies; actually processing temperature is
limited to maximum of 1.000 °C due to limitations in the pressing die

e Limitation in size with actual equipment (actual limit is max. 30 mm diameter or
parts with size up to 35 mm x 35 mm)
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PENOBETONY
S OBJEMOVOU HMOTNOSTOU POD 200 kg.m™

Eva Kuzielova’, Ladislav Pach 2

Abstrakt

Penobeton pripravovany na stavbach je lahceny materidl, ktory sa v stavebnictve
s ispechom pouziva uz priblizne pol storocie [1]. Technologia procesu vyroby je jednoducha.
Technicka pena sa mieSa s cementovou kaSou, ktora okrem cementu moéze obsahovat’ aj
Ciastocne aktivne zlozky (napr. popolcek, mleta troska) a neaktivne zlozky (jemny piesok).
Tato technoldgia sa bezne pouziva bez znalosti zakladnych procesov, ktoré zabezpecuju
stabilitu Cerstvého penobetonu. Zatial o v pripade penobetdénov s vySSimi objemovymi
hmotnostami (OH nad 350 kg m™), ktoré sa komeréne vyrabaji najviac, je tento pristup
postacujuci, v pripade penobeténov s velmi nizkymi objemovymi hmotnostami (pod
200 kg m®) je znalost procesov prebichajiicich na fazovom rozhrani vzduch/kvapalina
a nasledne vzduch/tuha latka/kvapalina klIicova.

UvVoD

Vo vSeobecnosti mozno vyrobu penobetonu zhrnut’ do nasledovnych bodov:

1. Priprava technickej peny (TP) - napenenie zmesi penotvorného ¢inidla (surfaktantu)
S Castou zamesovej vody. Pena je kratkodobo stabilizovana zniZzenim povrchove;j
energie systému pomocou adsorpcie povrchovo aktivnych latok na povrch bublin
(Obr. 1).

2. ZmieSanie peny s cementovou kasou - stabilizacia peny cementovymi ¢asticami, ktora
prebieha v dvoch po sebe nasledujtcich krokoch:

- adsorpcia amfifilnych molekul polarnymi skupinami na povrch cementovych
Castic;

- adsorpcia Ciastotne hydrofébnych ¢astic na medzifazové  rozhranie
vzduch/kvapalina.

3. Transformacia mokrej peny na suchu penu - samovol'né vytvrdzovanie hydrataénymi
reakciami cementovych Castic s vodou, ktoré vedie ku kone¢nej stabilizacii systému.

Pri priprave penobeténov sa v praxi vyuzivaji syntetické rovnako ako proteinové
penotvorné latky. Ich mechanizmus zachytavania a stabilizacie plynnej fdzy vo forme bublin
sa vzajomne liSia. Penotvorna prisada FN1 vybrana v prezentovanej praci je Siroko pouzivana
a patri do proteinovej skupiny. Okrem znizenia povrchového napitia a vytvéarania rozhrani
medzi bublinami, stabilizuja proteinové c¢inidla vzduchové bubliny aj prostrednictvom
vodikovych vizieb medzi molekulovymi skupinami [2].

! Eva Kuzielova, Ing. PhD., USTARCH SAV, Dubravska cesta 9, 845 03 Bratislava, eva.kuzielova@savba.sk
, FCHPT STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, eva.kuzielova@stuba.sk
Z Ladislav Pach, Ing. CSc., FCHPT STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, ladislav.pach@stuba.sk
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V porovnani so surfaktantami dokdzu ¢iasto¢ne hydrofobne tuhé Castice (v pripade, Ze
kontinudlnou fazou je voda) vhodnej velkosti stabilizovat’ peny na dlhy ¢as (niekol’ko dni).
Vynikajuca stabilita je nasledkom ovela vyS$Sej energie spojenej s nevratnou adsorpciou
tuhych cCastic na fazovom rozhrani vzduch/kvapalina [3]. Tieto tuhé castice st schopné
premostit’ povrchy filmov. Stabilita peny je vyznamne zvySend stabilizdciou hrubych
rovnovaznych filmov (tzv. Pickering stabilization), spomalenim drendze nédsledkom upchatia
Plateau-ovych kanalikov a zastavenim hrubnutia bublin [4]. Na stabilitu pien maju silny vplyv
koncentracia, hydrofobny charakter, tvar a vel'kost” tuhych castic [5].

A

Obr. 1 Degradicia technickej peny s OH =71 g 1™ v zavislosti od &asu. A - Gerstvo pripravena
pena, B — po 20 min, C —po 30 min od pripravy.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pri zmieSani cementovej kaSe s technickou penou sa molekuly surfaktantu nachadzaju
na povrchu bublin v organizovanom zoskupeni a Ciastocne v kvapaline ako individuéalne
molekuly a micely. V procese vzajomného zmieSavania sa volné molekuly adsorbuju na
povrch cementovych castic. Ciastoéne hydrofobizované &astice vhodnej velkosti, tvaru a
zmacanlivosti sa lokalizuji na povrchu bublin, odkial' vytlacaji do roztoku individuélne
molekuly surfaktantu. V tomto procese sa teda na povrch bublin usadzuji ciastocne
hydrofobizované a rozmerovo vhodné cementové cCastice. Molekuly surfaktantu, ktoré su
Vv systéme ako nadbyto¢né, obal'uji d’alSie Castice cementu. Adsorpcia surfaktantov na povrch
cementovych castic je z hladiska konecnej stabilizdcie penobetonov negativna, pretoze
spomal'uje hydratacné reakcie, a teda aj tvrdnutie penobetonu. V pripade penobetonov
S vysSimi objemovymi hmotnostami je inhibicny uc¢inok penotvornych cinidiel menej
vyrazny. V systéme je Vtomto pripade cementovych Castic tak vela, Zze adsorbované
molekuly surfaktantu na ich povrchoch ovplyviiuju hydratacné procesy len nepatrne. Ina
situacia nastava pri nizkych OH penobetonu (pod 200 kg m™). Nedostatocné znizenie
koncentracie surfaktantu v systéme by spdsobilo také zabrzdenie tvrdnutia skeletu, ktoré by
viedlo ku kolapsu peny. So znizovanim OH penobetonu je teda potrebné upravit’ aj obsah
surfaktantu v systéme (Obr. 2).
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Obr. 2 Mikrodtruktira penobetonov s OH = 160 kg m™, ktoré boli pripravené s réznym
mnozstvom FNI1: A - 0,35 hm % FN1 vTP (pevnost vtlaku 0,14 MPa),
B - 0,42 hm % FN1 v TP (pevnost’ v tlaku 0,15 MPa). Dlzka znacky je 5 mm.
ZAVER

Stabilita penobetonov s velmi nizkymi objemovymi hmotnostami (pod 200 kg m™) je
vyrazne ovplyvnend inhibi€nym u¢inkom surfaktantov spomal’ujicim rychlost’ hydrata¢nych
reakcii. Okrem vhodného pomeru cement - surfaktant je uspesna priprava takychto
penobetonov podmienena aj vhodnou OH technickej peny a vodnym sucinitelom cementovej
kaSe.
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METODA EBSD A MOZNOSTI JEJ APLIKACIE
V SILIKATOVEJ CHEMII

Jan Lokaj1

ABSTRAKT

Metoda EBSD (Electron backscatter diffraction), tiez znama ako spétne rozptylena
Kikuchiho difrakcia (BKD), je mikroStrukturalna - krystalograficka technika pouzivand v
SEM na meranie krystalografickej orientacie. V tejto metdde dopada staciondrny elektronovy
lu¢ na naklonenu krystalicka vzorku a difraktované elektrony vytvaraju difrakény vzor na
fluorescencnej obrazovke. Tento difrakény vzor je typicky pre kryStadlovi Struktiru a
orientdciu oblasti vzorky, z ktorej bol tento vzor generovany. Poskytuje absolitnu
krystalografickl orientaciu sub-mikronového rozliSenia. Je to jeden z najucinnejSich néstrojov
pre mikrostruktiralnu charakteristiku latok

UvVoD

Metoda EBSD sa da pouzit’ na indexovanie a identifikdciu siedmych kryStalografickych
systémov a aplikuje sa napr. na zistovanie orientdcie a vel'kosti zfn, identifikdciu fazového
zlozenia, fazovej transformacie atd. Ma Siroké vyuzitie v roznych oblastiach priemyslu
a vedy, napr. v §tudiu kovov, keramiky, tenkych filmov, geoldgie, polovodicov, supravodi¢ov
a pod. Principidlne systémoveé komponenty pri tejto metdde si:

1. Fluorescencna obrazovka, na ktorti dopadaju elektrony zo vzorky a vytvaraji na nej
difrakény vzor

2. CCD kamera s optikou, aby bolo mozné pozorovat difrakény vzor

3. Pocitacova jednotka na ovladdanie jednak polohy vzorky, zberanie tidajov na ich d’alSie
vyuzitie, na vy/za- suvanie detektora, aby jeho pouzitie neprekazalo vyuzivaniu SEM.

Elektronovy 1a¢€ sa nasmeruje do bodu, v ktorom sa robi analyza, pod uhlom priblizne 70°
relativne k normale dopadajuceho elektronového luca v SEM (Obr. 1).

'Jan Lokaj, Prof. Ing. CSc., FCHPT STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, jan.lokaj@stuba.sk
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Obr. 1

Mechanismus, ktorym sa vytvaraju difrakéné vzory je relativne komplikovany, ale
nasledovny model dobre popisuje jeho principidlne ¢rty. Atdmy v skimanom materidly st
neelasticky rozptylované a urcitd Cast’ elektronov s malou stratou energie vytvara divergentny
zdroj elektronov blizkosti povrchu vzorky. Niektoré elektrony dopadaju na kryStalografické
atomové roviny pod uhlom, ktory spiiia Braggov zakon:

n A= 2d.sin 0 (1)

kde n je celé ¢&islo, 4 je vinova dizka elektronov, d je medzirovinna vzdialenost’ difraktujucej
roviny, a @ je uhol dopadu elektronov na difraktujucu rovinu. Tieto elektrony su difraktované
a vytvaraji sadu parov kuzelov s velkym vrcholovym uhlom, ktory odpoveda kazdej
difraktujucej rovine. Ak sa obraz vytvori na fluorescencnej obrazovke, tak oblasti zvyraznenej
elektronovej intenzity medzi kuzel'mi vytvoria charakteristické Kikuchiho pésy difrakéného
vzoru spitne rozptylenych elektronov (Obr. 2).

49



IX. celostatny odborny seminar SILITECH 2015
29. maj 2015, Gabcéikovo

Obr. 2 Kikuchiho obraz

INTERPRETACIA DIFRAKCNEHO VZORU

Centrd ciar Kikuchiho obrazcov odpovedaju projekcii difraktujicich rovin na
fluorescenénu obrazovku. A teda kazdy Kikuchiho pés sa da indexovat’ Milerovym indexom
difraktujucej krystalografickej roviny ktora ho vytvara. Kazdy bod na fluorescencnej
obrazovke odpoveda priese¢niku kryStalového smeru na obrazovke (Obr.3)
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Obr. 3. Zmeny v orientacii kryStalu maju za nasledok posun
difrakéného vzoru
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Orientécia kryStalu sa vypocita z polohy Kikuchiho péasu pocitacom a spracuje sa na
zéklade digitalizovaného difrakéného obrazu zaznamenaného CCD kamerou

BODOVA ANALYZA

51.282; 28.700; 25.137 178.203; 25.660; 56.834

Obr. 4

V bodovej analyze sa elektronovy 14¢ umiestni do bodu, v ktorom sa bude robit’
analyza, zaznamena sa difrakény obraz a vypocita sa orientacia krystalu ( Obr. 4)

FAZOVA ANALYZA

EBSD sa da vyuzit aj na rozliSenie kryStalograficky rozdielnych faz porovnanim
medzirovinnych uhlov meranych z difrakéného vzoru s vypocitanymi uhlami moznych faz
a vyselektovanim tych, ktoré najlepSie vyhovuju danym kritéridm ( best fit). Obrazok 5
ukazuje separaciu Ti-alfa a Ti- beta faz v Ti64. Ti alfa je hexagonalna a Ti beta je BCC

Struktara. Fazova mapa ukazuje, ze 94.5% vzorkovej plochy je Ti- alfaa 5,5 % je Ti- beta

Obr. 5
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Vel'mi Casto sa vyuziva kombindcia EBSD a EDS mikroanalyzy. Stava sa totiz, Ze vo vzorke
su pritomné viaceré fazy s roznym chemickym zloZenim a preto je tdto kombinécia potrebna
na ich diskrimindciu. Integracia oboch metdd je pohodlnym a vhodnym rieSenim, nakolko
EDS spektra a EBSD sa daju ziskat’ simultdnne a kvantifikdciou prvkov sa vyhl'ada databata
moznych faz a urobi sa takd kombindcia, aby sa vysledky ¢o najlepsie zhodovali.

Priklady EBSD obrazcov

1. Alumina

1. SiO2- quartz
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3. 863A|2(Si03)6 Be ryI

ZAVER

Pomocou EBSD je mozné ziskat’ mapu orientdcie krystalu skanovanim elektronového
ltca po celej vzorke a analyzovanim difrak¢niho vzoru vytvoreného v kazdom bode

Tato mapa orientacie krystalu odhali mikrostruktiru vzorky a zarovenn umozni meranie
distribucie velkosti zin a ich lokalizovanie vo vzorke

Pomocou merania individudlnej orientdcie kryStdlov je mozZzné zviditelnit
krystalograficku texturu alebo preferované orientacie

EBSD sa dé pouZit’ aj na rozliSenie kryStalograficky rozdielnych faz, ukézat’ ich polohu,
zastlipenie a preferované orietacie.

Kombinécia SEM a EBSD sa da roz$irit aj na 3D analyticku techniku
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HLINITANOVE SKLA S GELENITOVOU MATRICOU S
PRIDAVKOM Bi, Ni A Cr

Melinda Majerovél, Anna Prnova®, Robert Klement?, Milan Parchovianskyz, Katarina
Haladejovz’lz, Jozef Kraxner?, Dusan Galusek?

Abstrakt

Pre vyrobu nedopovanych a dopovanych hlinitanovych skiel na baze gelenitu
(2Ca0.Al,04.S10,) bola pouzita plamenova syntéza. Pri dopacii sa pouzili Bi, Ni a Cr, ako
potencialne aktivne dopanty. V prvom kroku boli pripravené praskové prekurzory s vhodnym
zlozenim reakciou v tuhej faze. Skld boli pripravované vo forme sklenych mikroguli¢iek
tavenim praskovych prekurozov v CH4-O, plameni anaslednym chladenim roztavenych
mikro-kvapiek destilovanou vodou. Pripravené sklené mikrogulicky boli charakterizované
pomocou optického mikroskopu, SEM, RTG a fotoluminiscen¢nou spektroskopiou. Pripravili
sa sférické transparentné castice, avSak vo VécSine pripadov obsahuju isty podiel
krystalickych faz. Z RTG difrak¢nej analyzy vyplyva, Ze mikrogulicky obsahuji okrem
gelenitu aj SiO,, Ca,SiO4, CaCO; a mayenit. Pripravené sklené mikrogulicky predbezne
nevykazuju fotoluminiscencné vlastnosti.

UVOD

Neustale zvySujuce sa naklady na energiu viedli k intenzivnemu vyskumu novych
materidlov a technologii. Velmi vyznamnym krokom bol vyvoj energeticky uspornych
svetelnych zdrojov. Existuju rézne usporné svetelné zdroje, z ktorych najefektivnejsie st LED
diddy. Pri vyrobe LED didd st potrebné luminiscencné materialy, tzv. anorganické fosfory,
ktor¢ su klIiCovym materialom svetielkujice; casti LED didd. V stcasnosti vacSina
anorganickych fosforov obsahuje vyznamné mnoZstvo prvkov vzicnych zemin. AvSak
pouzitie prvkov vzacnych zemin v poslednej dobe ohrozuje bezproblémovu vyrobu LED
didd, v dosledku prudkého narastu cien, ich nedostatku na trhu a obmedzenych surovinovych
zdrojov.

Je dobre zname, Ze i6ny prechodnych kovov vykazujii Sirokopdsmovu emisiu
v infradervenej oblasti vinovych dizok v désledku d-d prechodov. Z tohto vyplyva, Ze
moznym rieSenim nedostatku prvkov vzacnych zemin je ich ndhrada prvkami prechodnych
kovov.

Hlinitanové skld s vysokym obsahom Al,O3 vykazuji dobré mechanické vlastnosti
(nayjméd tvrdost’ [1]) priblizujuce sa hodnotam polykrystalickej korundovej keramiky. Tieto
skla maju vysoky elasticky modul [2], vysoky index lomu [3], vybornli odolnost’ vo¢i koro6zii
[4,5] a vynikajuce optické vlastnosti [6]. Vykazuju tiez vys$Siu chemicku a tepelnti odolnost’.
V dosledku niz8ich fonénovych energii vykazuju ako luminiscenéné materialy niZSie straty
neradiacnymi prechodmi ako klasické kremicitanové skla [3]. NavySe su transparentné v UV

! Ustav Merania, Slovensk4 Akadémia Vied, Dubravska cesta 9, 842 19 Bratislava, umermmaj@savba.sk
2 Vitrum Laugaricio, Centrum kompetencie skla, Spoloéné pracovisko Uach SAV, TnU AD a RONA, a.s.
Studentska 2, 911 50 Trenéin
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oblasti a umozinuju prijat’ vyssie koncentracie opticky aktivnych dopantov ako monokrystaly
podobného zlozenia[7, 8, 9].

Hlinitanové skla su vSak tazko taviteI'né a maji vysoky sklon ku krystalizacii, preto ich
priprava vyzaduje vysoké teploty tavenia a vysoké rychlosti chladenia. Existuju rozne
metody, pomocou ktorych sa uspesne podarilo vyrobit’ hlinitanové skla, napr. metoda splat
quenching, bezkontajnerové taviace metody, tahanie sklenych vldkien a priprava sklenych
mikroguliciek.

Prezentovand praca sa zaoberd pripravou a Studiom skiel so zlozenim identickym so
zlozenim mineralu gelenit(2Ca0.Al,03.Si0,), ktoré mézu byt’ potencialne pouzité pri vyrobe
LED didd, ako hostitel'ské matrice pre opticky aktivne dopanty, vd’aka svojej vysokej
fyzikalnej a chemickej stabilite. Existuje viacero préc, ktoré popisuji luminiscenéné vlastnosti
gelenitu aktivované dopaciou iénmi vzacnych zemin[ 10, 11, 12, 13, 14].

Na vyrobu gelenitovych skiel boli pouzité rézne metédy. Moesgaard a Yue vo
svojej praci [15] pouzili metédu prudkého chladenia taveniny (melt-quench process). Skla
boli syntetizované tavenim zmesi v PtgyRhyo téglikoch v komorovej peci na vzduchu. Pre
ziskanie homogénneho skla bolo potrebné tavenie realizovat’ v dvoch stupiioch. V prvom
kroku bola tavenina chladend vo vode, kym v druhom kroku bola tavenina ochladend vyliatim
na grafitovl platiiu. V praci [16] gelenitové sklo pripravili tavenim cistych reagentov pri
1700°C v grafitovom tégliku v elektrickej peci. Cisté gelenitové sklo ako aj gelenitové skl4
dopované pridavkom Co, Eu, Cr,a Th boli pripravené zmieSanim vychodiskovych materialov
(CaCO0s, Al,03, SiO,, Eu,03, Co(NO3),, Cr(NO3)s, Th(NO3), a ich naslednou kalcinaciou pri
1100°C[17]. Pripravena zmes sa potom izostaticky lisovala pri tlaku 270MPa a spekala pri
1350°C. Po spekani boli tabletky pomleté a presitované (- velkost’ zfn < 80 um). Vysledny
prasok bol roztaveny vo vodikovo-kyslikovom plameni a kvapky taveniny sa chladili na
hlinikovej platni. Podobnym postupom boli pripravené aj skla v systéme akermanit-gelenit
[18]. Na pripravu gelenitovej keramiky a skla pouzili autori [19] novy postup, ktory sa sklada
z tepelného spracovania silikonovej zivice, do ktorého sa prekurzory CaO a Al,O3; vnasaji vo
forme nanocastic.

Vplyv i6nov prechodnych kovov na vlastnosti uvedenych systémov je v sucastnosti
malo preskimany.

V tomto prispevku sa nedopované a dopované gelenitové sklené mikrogulicky pripravili
plamenovou syntézou v kyslikovo-metdnovom plameni. ZloZenie pripravenych sklenenych
mirkoguliciek je uvedené v tabul'ke 1.). Zékladné fyzikdlne vlastnosti pripravenych sklenych
mikroguli¢iek st zhrnuté v tomto ¢lanku.

Tab. 1) Zlozenie pripravenych sklenych mikroguli¢iek

Vzorka Mol. %
CaO Al,O3 SiO, Bi Ni Cr
G 50,00 25,00 25,00 - - -
GBil Zachovany molarny pomer 0,50 - -
GNil CaO/Al,05/SiO; - 0,10 -
GCrl - - 0,20
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EXPERIMENTALNA CAST

V prvom kroku sa pripravili praSkové prekurzory reakciou v tuhej faze z vysokocistych
praskov CaCOs, Al;03, SiO,, Bi,O3, NIiO aCry,03. Vychodiskové prasky vo vhodnom
mnozstve boli navazené ahomogenizované v achatovom mlyne v izopropylalkohole
a nasledne susené pod IC lampou. Po homogenizacii nasledovala dvojstupiiova kalcinacia pri
650°C/4hod. v zihacich téglikoch. Dalsim krokom bolo predreagovanie praskov v Pt tégliku
po dobu 4 hodiny pri 1000°C ( — nedopované) a 1150°C (— dopované prasky). Predreagované
prasky boli znova pomleté a presitované cez 40um polyetylénové sito. Sklené mikrogulicky
sa pripravili davkovanim praskového prekurzora do CH4-O, plamena s teplotou okolo
2200°C, kde sa castice praSku roztavili. Kvoli dosiahnutiu vy$Sej chladiacej rychlosti sa
roztavené Castice sprchovali jemne rozprasenou destilovanou vodou a odvadzali cez
predchladi¢ a chladi¢ do zbernej nddoby. V zbernej nadobe sa Castice sedimentovali potrebny
Cas anasledne sa odseparovali. Po odseparovani sa mikrogulicky vyzihali v peci po dobu 1
hodiny pri teplote 650°C, aby doSlo k odstraneniu pripadnych organickych necistot
vzniknutych moznym nedokonalym spalovanim metanu.

Zakladné informacie o morfologii pripravenych mikroguliciek boli ziskané optickym
mikroskopom (Nikon Eclipse ME 600) v prechadzajicom svetle pri zvacseni 100 - 500x.
Podrobnejsie informacie boli ziskané pomocou skenovacej elektronovej mikroskopie JEOL
7600f pri urychl'ovacom napéti 20kV. Sklené mirkoguli¢ky sa prilepili na hlinikovy drziak
pomocou vodivej grafitovej pasky a ionovo pokovili vrstvickou zlata. Na stanovenie fazového
zloZenia praSkovych prekurzorov ako aj sklenych mirkoguliciek sa pouzila RTG difrakéna
praskova analyza. Na meranie sa pouZil difraktometer Panalytical Empyrean (Panalytical,
Eindhoven, Holandsko) s Cu katédou s vinovou dizkou RTG Ziarenia A = 1,5405A v rozsahu
20 uhlov 10-80°. Difrakéné zaznamy sa vyhodnotili pomocou programu HighScore Plus
s pouzitim databazy COD (Crystalographic Open Database). Fotoluminiscencné spektra boli
zaznamenané spektrometrom Fluorolog FL3-21 (Horiba Jobin Yvon). Ako excita¢ny zdroj sa
pouzila Xe lampa s vykonom 400W.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky stadia morfologie pripravenych mikroguli¢iek pomocou optického
mikroskopu (OM) st uvedené na Obr. 1 — nedopované sklo ana Obr. 2 — dopované
mikrogulicky s Bi. Prvotnil informéciu o tom, ¢i sa praSkovy prekurzor uplne pretavil
Vv plameni dostavame z OM.

Z obrazkov vidiet, Ze vysledkom plamenovej syntézy su sférické transparentné Castice
s pomerne Sirokou distribuciou priemerov. Vo vzorkach sa vSak nachadzaju aj nepretavené
alebo Ciasto¢ne natavené Castice, resp. Castice, ktorych morfoldgia naznacuje ich krystalicky
charakter.

Ako vidiet’ z fotografii mikroguli¢iek nasnimanych pri vi¢Som zvéacSeni pomocou SEM
(Obr. 3 aObr. 4), nepodarilo sa dopované mikrogulicky pripravit amorfnom stave. Na
obrazkoch 3 - A, 3 - B a4 vidiet mikrogulicky s mikrostruktarnymi ¢rtami (fazetami), ktoré
naznacuju, ze poOvodny praSok prekurzora nebol dokladne pretaveny, pripadne, Ze
mikrogulicky pri chladeni ¢iasto¢ne skrysStalizovali. Na obrazku 4 - B vidiet’ nataveny prasok
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S vyvinutymi krystalmi.
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Obr. 2) OM: Snimka z optického mikroskopu gelenitovych mikorguli¢iek dopovanych
pridavkom Bi

10/13/2014

WD 8.lmm 14:08:30 X 5,000 15.0kV SEI

Obr. 3) SEM snlmky gelemtovych mikroguli¢iek dopovanych prldavko A - BI B-Cr
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— lpm  JEOL 10/13/2014 -_— lpm  JEOL 10/13/2014
X 8,000 15.0kV SEI SEM WD 8.1lmm 14:22:38 X 5,500 15.0kV SEI SEM WD 8.1mm 14:26:14

Obr. 4) SEM snimky gelenitovych mikroguli¢iek dopovanych pridavkom Ni, A —
mikrogulicka s krystalickou fazou, B — nataveny prasok s vyvinutymi krystalmi.

Vysledky RTG difrakénej analyzy dopovanych praskovych prekurzorov poskytuju
dolezitt informdciu a fizovom zlozeni samotného materidlu. Féazy identifikované
V jednotlivych vzorkach st spolu s prislichajicimi symbolmi zosumarizované v Obr. 5.
Difrakény zdznam obsahuje relativne vel'ké mnozstvo pikov prislichajicich réznym fazam.
Dovodom moze byt nedostatocné premieSanie vstupnych surovin a tym aj nedostatocné
prereagovanie jednotlivych zloZiek v prekurzorovom prasku, alebo nevhodné podmienky
kalcinacie a predreagovania.

A Gelenit

& Cap(Si0y4)

+ Caq12Al2404g
o Caz(Si0a)s

GcH

[I/a.u]

e BT, VPR A .

- |

20 40 60 80
20 /°

Obr. 5) RTG difrakény zdznam dopovanych prekurzorovych praskov
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Informéciu o miere krystalitiny, resp. amorfnosti pripravenych mikroguli¢iek, poskytla
ich analyza pomocou RTG difrakénej fazovej analyzy. Z pripravenych vzoriek ani jedna
nebola Uplne RTG amorfna. Zaujimavé je, Ze len nedopované mikrogulicky su takmer Uplne
RTG amorfné. Dopované vzorky obsahovali vysSie podiely krystalickych fdz. Zistenie
dévodov pozorovanych rozdielov medzi dopovanymi a nedopovanymi mikrogulickami budu
naplnou dalSich experimentov. Fazy identifikované v jednotlivych vzorkach su
zosumarizované na Obr. 6.

' ' ' ' ' A Gelenit
o CasAlaSisOq2
A o Si0g
o + CanSi0y
A ® CaCOs
& A A A m Mayenit
r— GNi1
2
]
P
—
[ | GCr
h‘“*—"“w‘__ GBi1
G
'] [ '] [
0 20 40 60 80 100

20 /°

Obr. 6) Vysledky RTG difrakénej fazovej analyzy nedopovanych a dopovanych
mikroguli¢iek

Z nameranych fotoluminicscenénych spektier vyplyva, Ze pripravené mikrogulicky
predbeZzne nevykazuji fotoluminiscencné vlastnosti. Pri¢inou bude pravdepodobne vysoky
obsah krystalickych faz v pripravenych vzorkach.

ZAVER

V praci sa podarilo pripravit’ hlinitanové sklené mikrogulicky s gelenitovou matricou.
Mikroguli¢ky sa pripravili plamenovou syntézou nedopované, ako aj dopované pridavkom Bi,
Ni a Cr. Praskové prekurzory pre plamenova syntézu boli pripravené reakciou v tuhej faze.
Pripravené mikroguli€ky st transparentné vo viditel'nej oblasti spektra, avSak vo vacSine
pripadov obsahuju isty podiel krystalickych faz. Pri¢inou méze byt nedostatocné premieSanie
vstupnych surovin atym aj nedostatocné prereagovanie, nevhodne nastavené podmienky
kalcinacie ako aj predreagovania. Pripavené sklené¢ mikrogulicky predbezne nevykazuju
fotoluminiscen¢né vlastnosti.
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DEVELOPMENT OF CEMENT COMPOSITES FOR
APPLICATION IN BOREHOLES

Martin T. Palou®?, Vladimir Zivica', Eva Kuzielova'?, Michala Uzikova®

Abstract

Simultaneous Thermal Analysis (DTA and TG), Mercury Intrusion Porosimeter (MIP)
and Scanning Electronic Microscope (SEM) were applied to two fiber-reinforced cement
composites cured in autoclave at 0.3, 1.2 and 2.0 MPa for 24, 72 and 168h. Based on the
results of thermal analysis, three processes occurred during hydrothermal curing. The first one
consists of primary hydration reaction leading to the formation of C-S-H, C3AH6 and AH3.
The second one is the process characterized by partial decomposition or interaction of primary
products. The last one is the carbonation of some hydrate products. Hydrothermal pressure
can enhance the compressive strength, but can also lead to their decrease over time. The MIP
study has revealed an existence of bimodal pore size distribution that the intensity and
position depend on the hydrothermal curing conditionsratky abstrakt

INTRODUCTION

During the last few years a large effort has been made to develop suitable cementing
materials with required engineering properties to support the severe hydrothermal conditions
at geothermal well depth [1,2]. The development of these cement materials for cementing
geothermal dwells was inspired and adopted from conventional oil and gas ones, but specific
underground conditions of geothermal sources are more severe for cementing materials, as
geothermal sources are indeed, significantly quite different in nature from oil and gas ones as
reported by Kalousek [2] and Gaurina-Medimurec [3]. For this propose, hydroceramic
composites based on CaO-Al,03-SiO,-H,O have been developed by Meller et al.[4] and
Hidalgo et al [5]. Cement materials have been cured over a range of temperatures (200 to 300
°C). The most common designation consists of chemically bond water as OH and H,O found
in CASH system at 200 °C and 300 °C.

In work [1], new fiber-reinforced composites containing Portland cement, High
alumina cement, silica fume (or partially replaced by Blast furnace slag) and basalt fibers are
explored for an eventual application in condition of high hydrothermal pressure (temperature).
The hydration of calcium aluminate cement alone has been intensively studied in the past [7-
8]. There are the common findings that the nature of hydrated products depends on
temperature at which the reaction occurs. Following chemical scheme illustrate the chemical
products formed at different temperatures:

e CA as the main phase reacts with water to form hexagonal CAHi, and AHj; at
temperatures below 20 °C.

e Its hydration at 25 °C leads to the formation of CoAHg

e C3AHg and AHj; are formed when hydration occurs at temperature over 30 °C.

! Institute of Construction and Architecture, SAS, Dubravska 9, 845 03 Bratislava 45, Slovak Republic,
martin.palou@stuba.sk
2 FCHPT STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovak Republic
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The combined effects of humidity and temperature (pressure) upon blended Portland
cement and calcium aluminate cement have not been fully understood. It can generally
expected, that higher temperatures in moisture environment can accelerate the direct
formation of C3AHg without conversion effect of CAH; and C,AHs. Therefore, compressive
strength can increase, at least can remain stable over time. Also, carbonation can easily occur
under hydrothermal conditions.

The present investigation was undertaken to explore the influence of hydrothermal curing
of 0.3, 1.2 and 2.0 MPa at 24, 72 and 168h upon the hydration reaction, microstructure,
compressive strength and stability of fiber-reinforced cement composites. Two fiber-
reinforced cement composites were prepared (A and B) and their composition is reported in
Table 1.

EXPERIMENTAL PART

Experimental work was performed using High Alumina Cement “Gorkal 70” from Cement
plant Gorka Trzebinia, Poland. Chemical, mineralogical and other physical characteristics are
given by Company and reported in [1]. Starting materials and their composition are reported
in Table 1. Water with dispersed fiber reinforcement was properly homogenized in a mixer.
The pressure of 0.3 MPa (150 °C), 1.2 MPa (180 °C) and 2.0 MPa (220 °C) and the duration
of autoclaving were 24h, 72h and 168h. SEM (TESLA BS 300), Mettler Toledo TGA/DSC
STRA system, MIP Quantachrome Poremaster 60GT were used.

Table 1 Composition of fiber-reinforced cement composites (wt. %)
Composition of the mixture composite (wt. %) BF
Cement HAC SF BFS ratio
Sample A 54 23 23 - 0.01
Sample B 54 23 14 9 0.01

RESULTS AND DISCUSSION

Thermal analysis of Sample A after curing in autoclave

Numerous experimental results using DTG and TG (Fig.1 and Fig.2) of composites
cured under different hydrothermal conditions have revealed that the endothermic peak
between 50 °C and 150 °C characterizes thermal decomposition of calcium silicate hydrates
(C-S-H). These products were formed by hydration reaction of Portland cement in the fiber-
reinforced composites. The main influence of pressure is evidenced by duplex peak between
200 °C and 350 °C characterizing the thermal decomposition of AHz and C3AHe. It is evident
that pressure supports the C3AHg formation in detriment of AH3. These two products result
from the hydration of HAC. Two endothermic peaks appear in temperature range of 500 °C to
700 °C characterizing the presence of products like C3AH; 5 and different forms of calcium
carboaluminate hydrates.

The intensity of endothermic peak at 680°C is proportional to hydrothermal pressure
and therefore it gives an evidence of carbonation under hydrothermal curing. Also, the weak
endothermic peak at 950 °C results from the thermal decomposition of CaCO3; formed by
reaction between Ca(OH), and CO; during autoclaving. Referring to these results, it is clear
that during the first 24h of curing, pressure accelerates the formation of C3AHg (300 °C),
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C3AH;15 (550-650 °C) from the partial decomposition of C3AHg by hydrothermal pressure,
carbonation of calcium aluminate hydrates (680-720 °C) and also formation of CaCO3 (900-

950 °C).
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Fig.1 DTA curves of Samples A after 24h curing at
0.3, 1.2 and 2.0 MPa.

Fig.2 DTA curves of Samples B after 24h at 0.3,
1.2 and 2.0 MPa.

Compressive strength tests

The results of the test measurements of the compressive strength of composites are
illustrated in Figs. 3 and 4. Hydrothermal regimes of 0.3 and 1.2 MPa are friendly towards
fiber-reinforced composite A, while 2.0 MPa causes the depletion after 72 hour curing. The
decrease of compressive is a normal phenomenon for composites used as geothermal binders
to protect dwells against the severe hydrothermal condition during the exploitation of
geothermal energy. The change in compressive strength with curing period of fiber-reinforced
composite B is illustrated in Fig.4. After 72h of curing, 1.2 and 2.0 MPa-pressure cause the
decrease of compressive strength, while it increases exponentially at 0.3 MPa. The depletion
of compressive strength can be explained by the curves of particle size distribution PSD
depicted in Figs. 5 and 6.
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Fig. 3 Compressive strength development of fiber-
reinforced composite A cured at different
hydrothermal pressure

Time/ h

Fig. 4 Compressive strength development of fiber-
reinforced composite B cured at different
hydrothermal pressure.

Pore structure analysis by MIP

The changes in PSD curves with curing period at 2.0 MPa gives a clear evidence of the
influence of time upon the stability of pore structure. The performance of pore structures is
proved by the shifted first bimodal peak towards finer pore size, then the depletion of pore
structure after 168h curing occurs. These results are in agreement with the increase and
decrease of compressive strength depicted in Figs 3,4.
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SEM analysis

SEM observation of fiber-reinforced composite A proves an evidence of a very dense
matrix, what may be due to CSH gel surrounding basalt fibers. The basalt fiber is stable and
does not present any sign of destruction. After 72h of autoclaving of B, SEM displays a neat
of fine CSH crystals join and hidden calcium aluminate hydrate. The micrograph of sample
cured at 2.0 MPa during 168h evidences the presence of pores and some signs of structure
degradation due to the action of hydrothermal pressure.

0.60 1A_2.0MPa_24h 025
2A 20MPa_72h
3A_2.0MPa_168h

1B_2.0MPa_24h
2B_2.0MPa_72h
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Fig 5 The pore size distribution of fiber-reinforced Fig. 6 The pore size distribution of fiber-reinforced
composites A cured in autoclave at 2.0 MPa during composites A cured in autoclave at 2.0 MPa during
24,72 and 168h. 24,72 and 168h

20 um § B ” ; # R ¢ < 10 umf

=B
Fig. 8 SEM micrographs of sample B cured at 2.0 MPa for 24h(1), 72h(2) and 168h(3).
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CONCLUSION

Thermal analysis, mercury intrusion porosimetry and microstructure analysis of two fiber-
reinforced binder composites cured in laboratory autoclave at 0.3, 1.2 and 2.0 MPa during
24h, 72h and 168h have revealed three main processes that occur during hydrothermal curing.

1.

Chemical process leading to the formation of hydrated products like C-S-H, C3AHg
and AHs; occurs preferentially at lower pressure and at earlier period of hydrothermal
curing. Secondary reaction of C,ASHg formation from C-S-H and AHj; occurs at later
curing period under higher pressure.

Physical process of partial thermal decomposition of C3AHg into C3AH; 5 at later
curing period and preferentially at higher pressure. This decomposition render
vulnerable the sample to carbonation.

Physico-chemical process due to the enhanced effect of CO, under hydrothermal
condition. Carbonation occurs rapidly in an environment with high temperature and
high humidity. CsAHg is partially carbonated, while C;AH;5 was fully transformed
into carbonate product. Another physico-chemical process is the effect of
crystallization pressure due the nucleation and crystal growth of phases formed in
hardened binder paste.

The formation of new phases like gehlenite hydrate resulting from reaction between CSH and
AHgs is supported by increasing pressure and curing time, while at lower pressure and at
earlier beginning of curing time, AH3 converts to C3AHg through reaction with time CA. The
formation of new phases in hardened pastes can enhance the porosities by crystallization
pressure and this leads to the depletion of compression strength.
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DEGRADACIA DENTALNEJ KERAMIKY NA BAZE ZrO,

Veronika Rehackova', Eva Smrékova, *, Eva Kuzielova®

Abstrakt

Cielom prace bolo ziskat” informacie o degradacii dentdlneho materidlu na baze ZrO,
vyvolanej pésobenim dvoch kor6znych roztokov, 4 % kyseliny octovej a suchého bieleho
vina V teplotnom intervale 37 °C a 60 °C. Sledovala sa mikrotvrdost’ a zmeny mikrostruktary
a fazového zlozenia materialu IPS e.max® ZirCAD. Material bol v modelovych roztokoch
a pri zvolenych teplotach ponechany po dobu 1 az 5 mesiacov.

KPucové slova:. korézna odolnost’, dentalny keramicky material, oxid zirkoniCity

UvVoD

Okrem Ziaruvzdornych materialov patria medzi dolezité oblasti vyuzitia materialov na
baze oxidu zirkoni¢itého aj dentalne aplikacie. Napriek vysokej pevnosti, tvrdosti, lomove;j
huzevnatosti a chemickej odolnosti ZrO, dochadza niekedy k zlyhavaniu z neho vyrobenych
zubnych nahrad. Ddévodom je tzv. nizkoteplotna degradacia ZrO;, pocCas ktorej sa
transformuje metastabilnd tetragonalna faza na monoklinickt. Transformécia je ovplyvnena
najmi teplotou, pritomnost'ou vody, pary a telovych tekutin . Dal§im faktorom méze byt pH
Vv ustnej dutine. Novodobé stravovacie navyky zahffiajii v porovnani s minulostou vo vicsej
miere konzumaciu kyslych potravin vratane napojov [1].

Nizkoteplotna degradacia ZrO, je pomerne dobre diskutovanou a studovanou témou,
avSak v literatire absentuje dostatok informécii o jej vplyve na mechanické vlastnosti
implantatov. Dovodom je fakt, ze vplyv nizkoteplotnej degradacie sa pri teplotach Ustnej
dutiny povazuje za zanedbatel'ny. Jednym z ciel'ov tejto prace je preto objasnit’ vplyv pH a
teploty v ustnej dutine na mikrotvrdost ako jednu z ddlezitych vlastnosti materidlov
pouzivanych v stomatologii. Studovany bol ytriom stabilizovany oxid zirkonigity — material
s obchodnym nazvom IPS e.max® ZirCAD. Odolnost’ materialu bola skasana v 4 % roztoku
kyseliny octovej a bielom vine (Rulanské biele). Pouzité boli dva teplotné rezimy: 37 °C
(telova teplota) a 60 °C (optimalna teplota konzumacie teplych napojov) [2].

Roztok kyseliny octovej (4 %) bol zvoleny na zdklade normy STN EN ISO
6872:2008-12 (85 6354), ktora pojednava o skiiskach pre stomatologicku keramiku. V norme
urcend teplota 80°C sa po predbeznych skuSkach nahradila niz$imi teplotami, ktoré
vhodnejSie simuluju teplotu v tstnej dutine. Kyselina octovd patri do skupiny casto
pouzivanych potravinarskych kyselin. Ako dalsi modelovy, bezne konzumovany népoj
kyslého charakteru, bolo aplikované vino. Biele vino bolo pouZité kvoli vysSej kyslosti
V porovnani s vinami inej farby a tieZ kvoli tomu, ze sa radi medzi najcastejSie konzumované
a degustované druhy vina [3].

Okrem mikrotvrdosti meranej Vickersovou indentacnou metddou sa sledovali fazové zmeny
(RTG) a mikrostruktara povrchu (REM).

L FCHPT STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava
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BIOKERAMIKA NA BAZE ZrO;

Keramické materialy na baze oxidu zirkoniCitého sa vd’aka svojej biokompatibilite
a dobrym mechanickym vlastnostiam ukézali ako vhodné materidly na vyrobu zubnych
protéz, od vyroby jednotlivych koruniek az po tvorbu zubnych mostikov s poctom 14
jednotiek.

Vyhody zubnych protéz z oxidu zirkonicitého su: vynikajuca estetika, presnost
ulozenia korunky, vysoka priepustnost’ svetla, moznost' individudlneho obnovenia farby
zubov, uplna absencia kovu, vyborna biokompatibilita, extrémne vysokd pevnost,
hypoalergénnost’ a netoxicita. V porovnani s kovovymi protézami maju protézy z oxidu
zirkonicitého niZsiu tepelnt vodivost’, ¢o ma za nasledok mensiu interakciu s nervami.

Vzhl'adom k vysokej svetelnej priepustnosti a moznosti zafarbenia protézy vo farbe
prirodzenych zubov pacienta, dava oxid zirkoni¢ity umelému chrupu prirodzeny vzhlad.
Ked’ze protézy neobsahuju kov, neobjavuju sa na ich povrchu v blizkosti d’asien tmavé Skvrny
(dosledok korozie kovov) a tiez nedochddza k ich poSkodeniu ¢i nevratnej zmene. Vysoka
tvrdost’ a hustota oxidu zirkoni¢itého umoziuje odolavat’ zuvacim sildm v réznych castiach
ustnej dutiny.

OXID ZIRKONICITY

Oxid zirkonicity (ZrO,) je biela krystalicka polymorfna latka, ktora sa v zavislosti od
teploty vyskytuje v troch réznych modifikdcidch: monoklinickd (m) pri beZznej teplote,
tetragonalna (t) nad teplotou 1170 °C, a (c) kubicka nad teplotou 2370 °C. Fazové prechody
su vratné a vo volnych krysStaloch su spojené s expanziou objemu. V pripade prechodu z
kubickej na  tetragondlnu  formu (c—t) je zmena  objemu asi o
0,5 %, pri prechode z tetragonalnej na monoklinicku (t—m) o asi 4 % [4]. Spekané vyrobky z
¢istého oxidu zirkoni€itého sa mdzu pri chladeni rozpadnut’ kvoli napdtiu generovanému
expanziou objemu spojenou s t — m transformaciou. V druhej polovici roka 1970 bol
Vv oblasti keramiky na baze ZrO, zaznamenany d’al$i pokrok. Rieth a Gupta vyvinuli tzv.
ytriom stabilizovany oxid zirkoni¢ity (Y-TZP). Islo o jednofazovy a jemne zrnity material (S
priemernou velkost'ou zin 0,3-0,5), ktory obsahoval 2 - 3 mol % oxidu ytritého (Y,03). Y-
TZP ma dnes Siroké vyuzitie ako biokeramicky material.

V roku 1990 bol franctzskou spolo¢nostou Ceramiques Desmarquest (St. Gobain) Y-
TZP zavedeny do klinickej praxe. Ytrity tetragonalny polykryStalicky oxid zirkonicity (Y-
TZP ) sa pouziva na vyrobu hlavic ako sucast’ totalnych nahrad bedrového kibu, v zubnom
lekarstve ako sucast’ koreniovych vyplni, ortodontickych ¢i zubnych implantéatov.

Mechanické vlastnosti ZrO,

Mozna zmena mechanickych vlastnosti oxidu zirkoni¢itého suvisi s polymorfizmom
jeho krystalovej Struktiry. Rozhodujuci vyznam maji najmé pritomnost’ metastabilnej t-fazy
a jej transformacna schopnost’, ktora vyrazne zavisi od vel'kosti Castic a zfn. Je ovplyvnena aj
mnozstvom a chemickou povahou primesi. Spradvanie materidlov na baze ZrO; suvisi s
vyberom keramického prasku - velkost' cCastic a zfn, tiez mnozstvo a chemickd povaha
primesi, jeho spracovanie, konsolidécia a spekanie. Okrem toho musia mat’ koncovi uzivatelia
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na pamdti, ze oxid zirkonicity je metastabilny material, ktory je citlivy nielen na podmienky
spracovania, ale aj na prostredie, v ktorom sa pouZziva [5].

Dentalne materialy st v ustnej dutine vystavené Sirokému rozmedziu hodnét pH a
teploty. Chemicka stabilita je teda zakladnym predpokladom pre ich pouzitie. Podla
Anusavice [6] patri keramika medzi najodolnejSie dentalne materialy.

V experimentalnej &asti tejto prace sa pouzivali produkty IPS e.max® ZirCAD.
Dodavaja sa ako predspekané bloky ytriom stabilizovaného oxidu zirkoni¢itého (Y-TZP)
uréené pre dalSie spracovane CAD/CAM technoldégiou. Mikrostruktura blokov je vel'mi
porézna. Porozita predstavuje okolo 50 % a pevnost’ materialu je vel'mi nizka, ¢o ale dovol'uje
jeho Tahké spracovanie. Po opracovani materialu do pozadovaného tvaru technolégiou CAM
nasleduje zhutnenie materidlu spekanim. Dosahuje sa pozadovand pevnost alomova
huzevnatost’. Konecna hustota predstavuje 99,5 % teoretickej hustoty.

NiZKOTEPLOTNA DEGRADACIA (LTD)

Transformacia tetragonalneho ZrO; na monoklinickll formu v rozsahu teplot 150 °C az
400°C spdsobuje v ZrO, - Y,,03 materidloch Skodlivé starnutie. Ak sa ZrO; - Y,03 materidl
vystavi pritomnosti vodnej pary, ta reaguje s ytriom za vzniku malych (20 nm az 50 nm)
zhlukov krystalov hydroxidu ytritého (a-Y(OH)3). Predpoklada sa, Zze vznika monoklinické
jadro (ochudobnené o Y,03) a na povrchu vznika tetragonalna zrnité Struktura.

Mechanické vlastnosti tvrdenej keramiky oxidu zirkoniitého zavisia od existencie
metastabilnej tetragonalnej fazy a jej schopnosti transformovat’ sa na monoklinicku formu.

Vyvoj vysoko huzevnatej keramiky viedol k zvySenému vyuZitiu ytriom
stabilizovan¢ho tetragondlneho oxidu zirkoni¢itého (Y-TZP) v klinickych aplikdciach [7].
Zubné nahrady z Y-TZP keramiky st tvorené z jemnych Castic priemernej vel'kosti 0,2 - 0,5
um pripravenych z prasku ZrO, sobsahom 1,75-3,5 mol.% (3,5- 8,7 hm.%) Y,0; V
zavislosti na zloZeni, Case a teplote vypalu moze Y-TZP keramika obsahovat’ rdzne mnoZstva
tetragonalnej alebo kubickej fazy [8, 9].

LTD moze zapri€init' zdrsnenie povrchu, sposobit’ znizenie tvrdosti a pevnosti Y-TZP
nahrady aj ked v pripade zubnej nahrady z keramiky na baze oxidu zirkoniCitého nebol
zaznamenany ziaden pokles pevnosti v ohybe [10]. T-m fazova transformacia sa v procese
LTD S$iri pomaly z povrchu do celého objemu a mdze ovplyvnit mechanické vlastnosti
materialu.

KOROZIA KERAMICKEHO MATERIALU VPLYVOM pH

Narastajiica konzumacia napojov s vysokym obsahom organickych kyselin spdsobuje
Vv sti¢asnosti zvySeny vyskyt kordéznych defektov prirodzenych zubov ako aj ich dentalnych
nahrad, ¢o sa prejavuje zvySenou kazivost'ou a nadmernym mechanickym opotrebovanim. Aj
preto sa v poslednych rokoch prejavuje zvySeny zaujem o skiimanie mechanizmov kordzie
zubov a ich umelych nahrad zhotovenych z dentalnych materialov [11-19].

Zubna kordzia sa vyrazne dotyka aj vinarov a degustatorov vin, ktori ich ochutnaju
tyzdenne aj 200 druhov. Pri ochutnavke vino ¢asto pocas dlhSej doby zadrziavaju v tstach, ¢o
postauje na chemicky atak zubnej skloviny [12, 13]. resp. dentilnej nahrady. Obsah
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organickych kyselin [20] vo vinach sa prejavuje vysokym korozivnym potencidlom vina,
ktoré tak méze mat’ pH v rozmedzi 3-3,8 [20-24].

Po strate prirodzenych zubov je dolezité ¢o najrychlejSie nahradit’ chybajlice cCasti
chrupu zubnymi nahradami alebo implantatmi. V minulosti sa pouzivali najmé porceldnové
materidly, ktoré vSak boli kvoli ich krehkosti vytlacené sklokeramickymi a keramickymi
materialmi (napr. polykrystalicky korund, TZP - ZrO, stabilizovany pomocou Y;03).
Materidly s vysokym obsahom sklenej fazy podliechaji podobne ako prirodny dentin
a sklovina v ustnej dutine korozii, a to tym rychlejsie ¢im je vysSia acidita slin [25].

Cielom prace bolo preukazat’, ¢i v teplotnom intervale 37°C az 60 °C dochadza k
zmene mikroStruktury, fAzového zlozenia a mechanickych vlastnosti syntetického dentdlneho
materidlu IPS e.max® ZirCAD vyvolanej v dosledku pdsobenia kyslého kvapalného
prostredia a posudit’ kor6znu odolnost’ testovaného materialu pri zvolenych experimentalnych
podmienkach.

EXPERIMENTALNE PODMIENKY

Staticky test syntetického keramického materidlu sa vykonal pri teplotach 37°C a
60°C, kedy sa nechali na vzorky dentdlneho materidlu pocas 1 az 5 mesiacov pdsobit’ roztok
4% kyseliny octovej s hodnotou pH = 2,5 alebo suché biele vino s hodnotou pH = 3,2. Teplota
37 °C bola zvolena preto, Ze zodpoveda teplote I'udského tela, teplota 60 °C je optimélnou
teplotou pri servirovani teplych napojov, ako je €aj ¢i kava [2].

Fazové zloZenie vzoriek sa sledovalo v mesa¢nych intervaloch pomocou rtg difrakénej
analyzy na difraktometri STOE THETA-THETA s CoK, ziarenim a citlivym linearne
pozi¢nym detektorom.

Na vzorkach s preukazanymi zmenami vo fazovom zlozeni sa stanovila mikrotvrdost’
Vickersovou indentacnou metddou. Pre porovnanie bola stanovend aj mikrotvrdost’ povodne;j
vzorky IPS e.max® ZirCAD, ktora nebola vystavend posobeniu kordznych médii a zvysenych
teplot.

Mikrostruktura povrchu vybranych vzoriek sa sledovala pomocou elektronového
mikroskopu JEOL 7500F.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Sledovanie mikroStruktiry povrchu a fazového zloZenia vzoriek

Na zdklade obrazkov ¢. 1 a ¢.2 zREM mozno konStatovat, ze zvySenie teploty
kor6zneho prostredia kyseliny octovej, aj napriek takmer polovi¢nej dlZzke uloZenia sposobilo
vyraznli zmenu na povrchu materialu.
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Obrazok ¢. 1: Povrch vzorky ulozenej 5 mesiacov v kyseline octovej, 37°C, 500x
Obrazok €. 2: Povrch vzorky ulozenej 3 mesiace v kyseline octovej, 60°C, 500x

Pri zvdcSeni 500x moZno na povrchu materidlu pozorovat’ tenku vrstvi¢ku, ¢o zodpoveda aj
vysledkom RTG fazovej analyzy, kde sa za tychto podmienok ulozenia (60°C, 3 mesiace
v 4% kyseline octovej) zacina objavovat nova faza s dng=2,047 (20 =51,836) vel'mi nizkej
intenzity.

Obrazok ¢. 3 Povrch vzorky uloZenej 5 mesiacov vo vine, 37°C, 500X

Obrazok ¢, 4: Povrch vzorky uloZzenej 3 mesiace vo vine, 60°C, 500X

Na povrchu vzorky uloZenej vo vine pri rovnakej teplote a dizke posobenia (obrazok 4) je
vznikajica vrstvicka kompaktnejSia. Na RTG zazname tejto vzorky je intenzita difrakcie
S dn= 2,047 (20=51,836) vyssia a vyskytuje sa aj d’alsia S dn=1,4413 (20=76,721).
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Vzorky ¢€.1,2, 7 v kyseline octovej, 60°C, 1-3 mesiace

3 mesiace (vzorka ¢.7)

2 mesiace (vzorka ¢.2)

1 mesiac (vzorka €.1)
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Obrazok ¢. 5 RTG zaznamy vzoriek uloZenych v kyseline octove;j.

Vzorky ¢.5,6,13 vo vine, 60 °C, 1- 3 mesiace
I R péd . . e .

3 mesmce (Vzorka ¢. 13)
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1 mesiac (vzorka ¢.6)
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Obrazok ¢. 6 RTG zaznamy vzoriek ulozenych v bielom vine.
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Zmeny vo fazovom zloZeni vzorek

UloZzenie v 4% Kyseline octovej

Pri teplote 37 °C, sa za dobu ulozenia 5 mesiacov nezaznamenala vyraznejSia zmena
vo fazovom zlozeni vzorek. Pri zvyseni teploty z 37°C na 60°C moZzno na rtg zdzname vzorky
uloZenej jeden mesiac v koro6znom roztoku pozorovat’ vznik novej fazy. Intenzita difrakcie pri
dha = 3,1633 (20=32,78), mierne narasta s dobou ulozenia (1-3 mesiace). Uvedena difrakcia
zodpoveda monoklinickej faze ZrO,, ktora sa s zaCina v nepatrnom mnozstve objavovat’ uz aj
pri teplote 37°C.

Ulozenie vo vine

Pri vzorkéach uloZenych v suchom bielom vine sa pri teplote 37°C a dobe uloZenia 5
mesiacov pozoroval narast monoklinickej modifikacie ZrO,. Zavaznym faktorom zmien vo
fazovom zlozeni materialu je teplota.

Mikrotvrdost’ vzoriek

Mikrotvrdost’ vzoriek s dobou uloZenia dlhSou ako 3 mesiace sa stanovovala metodou
podla Vickersa spolu na 10 vzorkach ( na dvoch respektive troch vzorkach ulozenych za
rovnakych podmienok), priCom sa kazdd vzorka premerala v 6smych réznych bodoch.
Z nameranych hodndt sa pre rovnaké podmienky uloZenia vypocitala priemernd hodnota
mikrotvrdosti a smerodajna odchylka. Hodnoty st uvedené v tabul’ke ¢.1.

Tabulka ¢.1: Priemerné hodnoty mikrotvrdosti pre vybrané vzorky

- doba y Smerodajna
teplota | ™E4IU™ | jozenia | SYZOTKY | HVIGPALl gk vika
[°C]
Kvseli 2 12,622
60 | FYSEINAL 3 hesiace 1 12,516
octova
7 12,083
PRIEMER 12,407 0,148
60 vino 3 mesiace 13 12,335
6 12,491
PRIEMER 12,413 0,129
10 12,680
37 vino 5 mesiacov 4 12,299
9 12,612
11 11,860
PRIEMER 12,363 0,116

Z uvedenych vysledkov vyplyva, Ze v teplotnom intervale 37°C az 60°C sa nepreukazala
zavislost’ mikrotvrdosti od teploty pdsobiaceho korézneho roztoku.
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ZAVER

Na zéklade ziskanych vysledkov mozno konstatovat’, ze

v dentdlnom materiali na baze ZrO,, stabilizovanom 3 moél. % Y203, dochadza v teplotnom
intervale 37°C az 60°C pocas posobenia kyslych koroznych roztokov (pH v rozmedzi 2,5 az
3,2) k modifikacnej premene z tetragondlnej na monoklinicki formu, ktora je spojena
S objemovou zmenou a moze ovplyvnit’ jeho mechanické vlastnosti,

obsah monoklinickej fazy suvisi s teplotou a dobou pdsobenia kordzneho roztoku; pésobenim
4 % roztoku kyseliny octovej pri teplote 37°C sa nepatrné mnozstvo monoklinickej fazy
objavuje uz po mesaénom posobeni; obsah monoklinickej fazy sa s dobou uloZenia pri tejto
teplote vyrazne nemeni. ZvySenie teploty tuto premenu podporuje,

vo vzorkach uloZenych v prostredi vina s hodnotou pH = 3,2 sa pri teplote 37°C a dobe
pdOsobenia 5 mesiacov zaznamenal va¢si rozsah modifikacnej premeny t-ZrO; na m-ZrO, nez
v 4% roztoku kyseliny octovej s pH = 2,5,

zvySenie teploty podporuje modifikaént premenu t—m ZrO»,

v stilade s literatirou mozno zmeny fazového zlozenia vysvetlit' nizkoteplotnou degradaciou
(LTD), i ked’ tato sa v literature opisuje az od teploty 150°C,

zmeny mikro$trukury povrchu vzoriek suvisia so vznikom tenkej povrchovej vrstvicky, zatial’
nespecifikovaného zlozenia, ktorej narast ovplyviiuje teplota uloZenia,

vplyv pH hodnoty koréznych roztokov sa jednozna¢ne nepotvrdil,

kordzna odolnost’ testovaného dentalneho materialu IPS e.max® ZirCAD sa za sledovanych
podmienok ukazala ako vel'mi vysoka.

Tato praca vznikla s podporou APVV projektu Mechanizmy kordzie a mikromechanické
vlastnosti dentalnych materialov, identifika¢né ¢islo APVV-0218-11.
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PRELIMINARY STUDY OF THE ZrO, BASED DENTAL
CERAMIC CORROSION

Eva Kuzielova', Eva Smrékova *

Abstract

Corrosion of ZrO, based dental material was initiated by the 4 % water solution of
acetic acid and the temperature of 80 °C. The effectivity of the presented corrosion tests was
assessed with regard to the XRD and ICP AES analysis and Vickers micro-hardness testing.

INTRODUCTION

Recently, the dentists face the failure of not only the natural teeth but also the failure of
the high toughness dental materials. Even though only few information related to the
mechanical properties of dental materials and their time dependence on corrosion can be
found in the literature. The presented study focused on the corrosion of yttrium-stabilized
ZrO, based polycrystalline dental ceramics - IPS e.max® ZirCAD. Its mechanical properties
can be strongly influenced by the low temperature degradation (LTD), i.e. tetragonal to
monoclinic phase transformation [1]. This degradation takes place at relatively low
temperatures (65 °C — 300 °C) and it is accompanied with severe cracking and degradation of
material’s strength [2].

Although some corrosion tests are already standardized, it’s necessary to design tests
especially for dental materials which would reflect conditions in the mouth (and dietary
habits) and which allow to evaluate them using available analysis methods.

EXPERIMENTAL

IPS e.max® ZirCAD (lvoclar Vivadent, Lichtenstein) belonging to the 3Y-TZP dental
ceramics (containing 3 mol. % of yttrium) was used for presented corrosion tests. Blocks of
sintered IPS e.max® ZirCAD material were cut into the samples with dimensions of 10 x 10 x
1.5 mm and polished.

First corrosion test of IPS e.max® ZirCAD was performed according to the international
standard: STN EN 1SO 6872:2008-12 (85 6354). Washed and dried specimens were placed in
the 4 % water solution of acetic acid and stored at 80 °C for 16 h. Particular volume of the
corrosive solution was calculated upon the size of the samples. In parallel, the same tests
without ceramic specimens were carried out providing the eluate labeled as a blank.
Subsequent corrosion tests were realized by using the same corrosion conditions however the
time of testing was prolonged from 1 up to 12 weeks.

Corrosion was assessed with reference to its phase and Vickers micro-hardness changes
(VICKERS HARDNESS TESTER Tester FV-1, loading of 1 kg). The following analyses
were used: ICP AES (determination of the elements contents released into the corrosive

! Eva Kuzielova, Ing. PhD., FCHPT STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, eva.kuzielova@stuba.sk
! Eva Smrekova, Ing. PhD., FCHPT STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, eva.smrckova@stuba.sk,
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solutions; ICP atomic emission spectrometer Vista MPX (VARIAN), equipped with VV-groove
nebuliser and MK11 spray chamber) and XRD (detecting of the phase composition of
exposed surfaces; STOE theta/theta diffractometer, Siemens Germany; CoKa radiation, A =
0.179026 nm, operating at 40 kV and 30 mA).

RESULTS AND DISSCUSION

XRD patterns of selected samples are shown in Fig. 1. Phase transformation of
tetragonal to monoclinic form of ZrO, was detected already after 1 week of immersion.
Prolongation of corrosion time led to the progressive transformation and reflected in the
decrease of Vickers micro-hardness (Tab. 1). Although the decrease of micro-hardness values
with the time of corrosion does not appear as significant when compared with the values
reported for human teeth (e.g. 3.1 — 3.8 GPa for enamel, [3]), it is necessary to awake the
required and expected lifetime of materials for dental restoration applications.
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Fig. 1) XRD patterns of IPS e.max® ZirCAD surfaces reflecting tetragonal to monoclinic
transformation caused by corrosive environment of 4 % acetic acid and temperature
of 80 °C

Tab. 1) The dependence of Vickers micro-hardness values on the time of corrosion

Time of corrosion | initial sample 16 h 1 week 12 weeks
Vickers micro-hardness / GPa | 12.56 +0.10 12.50 +0.03 12.36 £ 0.15 12.05+0.14

According to the results of ICP AES (Tab. 2), dissolution of both, yttrium and
zirconium ions was exhibited. Yttrium released in the corrosive solution more quickly than
zirconium. Release of yttrium and zirconium depends on the temperature and pH of used
solutions in vitro. Li et al. [4] proved the release of yttrium ions within the first hours of
immersion in saline and lactic acid solutions also at the temperature of 37 °C. Zirconium was
detected only in the solution with low pH at the mentioned temperature.

Stability of 3Y-TZP ceramics against phase transformation is strongly affected by the
presence of cubic form of ZrO,. Although it was not possible to determine unequivocally the
diffraction maxima of the cubic phase by the used XRD instrument (on the surface of the
samples), its presence is expected in the studied material. Yttrium is in such cases not
distributed homogenously but it concentrates in the cubic grains [5]. This in turn leads to a
depletion of yttrium in the neighboring tetragonal grains. These grains act as nucleation sites
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for tetragonal-to-monoclinic transformation. The processing of 3Y-TZP should be therefore
conducted at sufficiently low temperatures to avoid the occurrence of a dual cubic - tetragonal
microstructure, but sufficiently high temperatures to obtain fully dense materials. According
to Chevalier et al. [5], the most suitable sintering temperature to process aging resistant 3Y-
TZP lies between 1400 °C and 1450 °C.

Tab. 2) The amount of Zr and Y released from samples into the solutions as a function of the
corrosion time

Time of corrosion | Zr / mg I'"cm™ Y / mg I'cm™

Initial sample - -

16 h - }

1 week 0.00034 0.00347

12 weeks 0.00683 0.06346
CONCLUSION

Combined effect of the 4 % acetic acid and the temperature of 80 °C was sufficient to
induce phase transformation of yttrium stabilized ZrO, dental material at early times of
corrosion tests. First sign of tetragonal to monoclinic transformation of ZrO, was revealed by
XRD already after 1 week of immersion. At the same time, release of Zr and Y into the
corrosive solution was confirmed by ICP AES analysis. Negative impact of LTD on the
mechanical properties was displayed by the decrease of Vickers micro-hardness values.
Presented study revealed LTD in relation to the long - term stability of IPS e.max® ZirCAD
material. The impact of LTD on the mechanical properties of this ZrO, based material is
investigated at lower temperatures that better simulate the natural environment of the human
mouth.
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COMPARISON OF DIFFERENT PREPARATION METHODS
FOR Ce/Mn DOPED SILICATE PHOSPHORS

P. Veteska®, D. Galusek?, S. H. Lin?, S. J. Shih?, C. T. Yeh®, W. H. Tuan®

Abstract

The rare earth elements (REE) are routinely used as activators in luminescence
materials’ synthesis. During the years, several preparation methods for inorganic REE-based
phosphors have been introduced, including solid-state synthesis, sol-gel methods, flame
synthesis and spray pyrolysis.

With increase in their price, the meaning of previously used transition element dopants
can be on the rise. However, the proper coordination of transition elements atoms within the
lattice is crucial to their luminescent properties — the defects can significantly decrease the
luminescence activity of TE phosphors. The first, but not last criteria for such materials is to
have uniform element distribution within the sample, so the precursors can react properly and
form the desired phase composition.

INTRODUCTION

The rare earth elements (REE) are routinely used as activators in luminescence
materials’ synthesis. During the years, several preparation methods for inorganic REE-based
phosphors have been introduced, including solid-state synthesis, sol-gel methods, flame
synthesis and spray pyrolysis. The proper coordination of transition elements atoms within the
lattice is crucial to their luminescent properties— the defects can significantly decrease
the luminescence activity of TE phosphors. So far, very few have dealt with the comparison
of the advanced synthesis methods like spray pyrolysis and sol-gel and when done even so,
they have usually focused on particle size distribution [1] or the functional properties of
samples and not on the homogeneity of the prepared powders.

In this work we studied the influence of preparation route on the properties
of manganese-doped luminescence materials with the dkermanite-based matrix with nominal
composition Ca1-xSr«MgSi,O7 (x=0; 1) using Ce**/Mn®* as optically active doping agents.
Several methods for the synthesis of samples have been employed, including solid state
synthesis, sol-gel synthesis and spray pyrolysis.

EXPERIMENTAL PROCEDURE

The desired manganese and cerium content within samples was 1,5 and 1,0 mol %
respectively.
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The sol-gel (SG) samples have been prepared by modified Pechini method (MPM) used
in our previous work [2]. The solution of corresponding nitrates has been mixed thoroughly
and subsequently the citric acid and ethylene glycol have been introduced into solution. The
resulting solution was left to react at 85°C for 3hours. Afterwards the gel was evaporated at
120°C for 16hours and subsequently calcined for 2x6 hours at two temperatures (800°C and
1000°C) to remove organic residue.

The spray pyrolysis (SP) samples were prepared by mixing corresponding nitrates and
TEOS and subsequential pyrolysis of ultrasonified solution in glass tube furnace (Figure 1).
The samples were calcined afterwards at 1000°C for 3 hours to remove possible nitrate and
organic residue.

quartz clectrostatic
precursor tube == ‘r-lid:‘[)osumn

\S ===
: tube furnace

ulln onic

humidifier discharge
Lq\ll'\l“ ent

5 cooling
|I|l or water
pump
Figure 1: Schematic of spray pyrolysis apparatus, as shown in [3]

The solid state reaction samples (SSR) were prepared by ball-milling of carbonate and
oxide precursors for 10 hours and subsequential calcination at 1000°C for 3hours.
All three types of samples were homogenized by planetary ball-milling to exclude influence
of possible macroscopic defects upon the analysis.
Due to the design of our previous experiments, the solid state reaction samples were doped
with manganese only. This does not obscure the comparison, as is still possible to compare
the homogeneity of main components.

B800°C/3h
1000°C/3h

Homogenisation Thermal
———

of precursors treatment L 30

1000°C/3h

Figure 2: Scheme of utilized preparation methods

Analysis

The samples were analysed by energy-dispersive X-ray spectroscopy
on JEOL JSM-7600 F/EDS/WDS/EBSD. Standard deviations (Table 1) have been calculated
for respective element content within all samples.
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Table 1: Standard deviation of mean element contents in atomic % for
Ca(16,7) Mg(8,33) Si(16,7) O(58,3) and Sr(16,7) Mg(8,33) Si(16,7) O(58,3)

o] Mg Si Ca Mn Ce

Ca-akermanite (SG) 1,7998 |1,6137 |3,9529 |4,3555 |0,1541 |1,0365

Ca-akermanite (SP) 0,1806 |1,2416 |0,3446 |1,1932 |0,3453 |0,1970

Ca-akermanite (SSR) | 4,4186 | 20,2998 | 8,8381 |9,8570 |1,3088 | N/A

o] Mg Si Sr Mn Ce

Sr-akermanite (SG) 16105 |0,8591 |3,3143 |4,0218 |0,1018 |0,2327

Sr-akermanite (SP) 0,1145 10,2617 |0,2198 |0,4085 |0,1332 |0,1072

Sr-akermanite (SSR) | 3,6781 | 16,8382 | 7,3544 |5,5883 | 0,6471 | N/A

The average value of each respective element was calculated as well; however, for the
sake of homogeneity comparison it is not necessary to compare the average values, as the
standard deviation characterizes values within one sample only.

DISSCUSION AND CONCLUSIONS

The comparison of deviations shows, that samples prepared by means of spray pyrolysis
have the lowest difference of element composition within sample. Although also being
solution-based, the sol-gel method yields slightly worse results. This may be due to the
ultrasonication during initial stage of spray pyrolysis, ensuring better TEOS/water mixing.

According to these results, the spray pyrolysis appears to be the method-of-choice when
high homogeneity of prepared samples is required and TEOS is used as silica source. Due to
the high price of TEOS alternatives, this seems to be the most efficient way to prepare
akermanite-based phosphors.
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POSSIBILITY OF ETTRINGITE FORMATION FROM
METAKAOLIN CONTAINING BLENDED CEMENTS

Matus§ Zemliékal, Eva Kuzielovéz, Martin T. Palou?

Abstract

The present study reports the possibility of preferential formation of ettringite when
aluminosilicates are added to the blended cements. For this purpose a model system,
comprising metakaolin, lime and gypsum, were selected and studied in relation to the phase
changes investigated by DTA and XRD.

INTRODUCTION

Nowadays, one of the most often applied supplementary cementitious materials is
metakaolin. Metakaolin, owing to its pozzolanic activity, is very reactive and consumes
portlandite (which does not contribute to the strength and durability of concrete) by formation
of additional binding phases (C-S-H, C;AHi3, C3AHg and C,ASHg) [1]. In addition to
mentioned phases it should be also considered the formation of ettringite
(CasAlx(SO4)3(OH)12 - 26 H20). In the present systems ettringite arises by the reaction of
Al,O3 from metakaolin (or other pozzolans) with sulfate bearing compounds (such as
gypsum) in aqueous environment containing calcium ions [2]. The rate of this reaction is even
higher than the formation rate of ettringite deriving from the reaction between calcium sulfate
sources and clinker minerals C3A and C,AF [3].

EXPERIMENTAL

Compositions of mixtures prepared from limestone (Rohoznik, Slovakia, calcinated 1 h
at 1100 °C), metakaolin Los (Mefisto, Ceské lupkové zavody, Czech Republic), gypsum
(Spisska Nova Ves, Slovakia) and water (40 wt. %) are shown in Fig. 1. According to the
metakaolin / lime ratios were samples divided into five series.

XRD (STOE theta/theta diffractometer, Siemens Germany; CoKa) and DTA
(TGA/DSC — 1, Mettler Toledo; 10 °C min™; synthetic air) analysis were performed after
7 days of curing at 50 °C.

L FCHPT STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, matus.zemlicka@stuba.sk
2 OHR USTARCH SAV, Dubravska cesta 9, 845 03 Bratislava, eva.kuzielova@savba.sk
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Fig. 1) Labeling of samples prepared from ternary compositions (wt. %).

RESULTS AND DISCCUSION

The XRD patterns and DTA curves of samples from Series Il are shown in Fig. 2 and
Fig. 3, respectively. The XRD patterns and DTA curves of samples from Series 1l are shown
in Fig. 2 and Fig. 3, respectively.

Series lll.
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Fig. 2) XRD patterns of samples from Series I1l. Abbreviations: E — ettringite,
Mk — metakaolin, P — portlandite, C — calcite, G — gypsum.
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Fig. 3) DTA curves of samples from Series I11.

The XRD patterns and DTA curves of samples from Series 1l are shown in Fig. 2 and
Fig. 3, respectively. Ettringite and calcite were detected in all the samples. Quantity of
hydration products depend on the relative proportions of input materials. When the equal
amounts of metakaolin and lime were used to prepare samples, 8.3 wt. % of gypsum was
sufficient to initiate ettringite formation prior to other hydration products. Preferential
formation of CSH and CASH phases in the systems with higher or lower metakaolin / lime
ratio was accompanied by substantial carbonation. XRD supported by thermal analyses
revealed that also unreacted gypsum was detected at its lower initial amounts when compared
with the samples prepared with metakaolin / lime ratio equals to 1.

CONCLUSION

According to the presented results it can be deduced that the presence of
aluminosilicates (such as metakaolin) and calcium sulfates in blended cements can eventuate
in the preferential formation of ettringite. Formation of required CSH and CASH binding
phases can be attained by appropriate adjustment of initial compounds amounts.
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Sklo ostava sklom

Trvala udrzatelnost’ v spolo¢nosti Vetropack

Skupina Vetropack sa zaviazala k dodrziavaniu ,modelu troch pilierov* trvalej udrzatelnosti a désledne
dba na svoju ekonomicku, ekologickl a socialnu zodpovednost. V tomto zmysle je pre skupinu
Vetropack trvala udrzatelnost viac nez len vzor strategického myslenia, je to zakladny postoj a tym aj
neoddelitelna sucast kazdého kroku riadenia.

Socialna zodpovednost’

Nosnymi piliermi socialnej udrzatelnosti v spolo¢nosti Vetropack su: dodrziavany kédex spravy
ariadenia podniku (Corporate Governance), zavazny, transparentny a jasne formulovany eticky
kédex, komplexna ochrana zdravia a bezpe€nost prace, participativny spdsob riadenia integrovany
do procesu rozhodovania a plnenie socialnych poziadaviek pracovnikov — nezavisle od sidla podniku.

Trvalo udrzatel'né hospodarenie

Trvala udrzatelnost’ a dlhodoby charakter ekonomického Uspechu sa vzajomne podmienuju. Napriklad
energeticka uc€innost a Setrné zaobchadzanie so zdrojmi umoZzhuju Uspory nakladov, ktoré su
Z prevadzkovo-ekonomického hladiska nevyhnutné pre existenciu v konkurenénom prostredi.
Ekonomicky Uspech je nevyhnutnym predpokladom na vytvaranie finanénych zdrojov pre investicie —
také, ktoré koncernu opat zabezpecuju kvalitu, ochranu Zivotného prostredia a konkurencieschopnost.

Bez hranic

Trvalo udrzatelné myslenie a konanie v ramci skupiny Vetropack nepozna Ziadne hranice. Ulohou
pre celu skupinu je neustaly proces zlepSovania, ktory sa tiez zameriava na potreby zakaznikov.
Pretoze aj vo funkcii obchodného partnera a dodavatela hra trvala udrzatelnost vo vsetkych
aspektoch hlavnu rolu.

Ekonoémia sa stretava s ekolégiou

Recyklacia skla v spoloénosti Vetropack

Sklo je odolné, nepriepustné, hygienické, tvarne, estetické a prirodné. Preto ostava jedine¢nym
obalovym materialom na napoje a potraviny, lie€iva a parfumy. Jednou z délezZitych vlastnosti skla je
jeho opéatovnéa pouzitelnost. Sklo sa pohybuje na 100 % v uzavretom materialovom kolobehu. Vdaka
recyklacii klesa spotreba energie pri vyrobe skla v spolo€nosti Vetropack o viac ako 20 %.

Zakaznici davaju dnes prednost vyrobkom Setrnym vod&i Zivotnému prostrediu. Sklo jednoznaéne
prekonava ostatné obalové materialy, pretoze sa vynikajuco hodi na opatovné pouzitie a zhodnotenie.
Vyroba skla si vyzaduje vysoké teploty okolo 1 600 °C a tym je energeticky narocna. Kvoli rastdcim
cenam za energiu a zavazku zo strany energeticky naroCnych priemyselnych odvetvi prispievat
k dodrzaniu cielfov v oblasti ochrany klimy sa recyklacia skla stava stale ddlezitejSou.

Priekopni¢ka v recyklacii skla. Spolognost Vetropack zadala vo Svajéiarsku s opatovnym vyuZitim
vyzbieraného skla uz v sedemdesiatych rokoch 20. storodia. V Siestich krajinach, v ktorych ma
skupina Vetropack svoje sklarne, zbiera podnik sdm alebo v spolupraci s odbornymi subjektmi pouzité
sklo a privaza ho na recyklaciu. Uvedomelé zaobchadzanie so surovinami je délezitym zakladnym
prvkom ekologickej udrzatelnosti a pouzitim sklenych &repov sa navySe uSetri energia potrebna
na tavenie.

Recyklacia Setri zdroje surovin
Opéatovné zhodnocovanie pouzitého skla po¢as niekolkych desatroci vyrazne zlepSilo bilanciu vplyvu
vyroby skla na Zivotné prostredie: vdaka recyklacii skla v kombinacii s technologickymi inovaciami sa



podarilo priemyslu obalového skla znizit produkciu emisii a odpadovych latok v priebehu ostatnych 25
rokov o vyraznych 75 %. Toto Cislo suvisi s tym jednoduchym faktom, Ze pouzité sklo sa da roztavit
s mendim mnozZstvom energie ako primarne suroviny — recyklacia teda vyrazne znizuje energeticku
narocnost.

Recyklaciou skla sa Setri energia potrebna na tavenie
Suvislost medzi podielom pouzitého skla a Usporou energie je linearna: na 10 % pouzitého skla sa
uSetria 3 % energie a 0 7 % sa znizi tvorba emisii CO..

Skutoény kolobeh

Sklo sa da bez ujmy na jeho kvalite fubovolne €asto roztavit a opatovne vyuzit. Vetropack preto
désledne vsadza na recyklaciu vo vSetkych svojich sklarfiach. Crepy su dnes v celej skupine zdaleka
najddlezitejSou surovinou pri vyrobe skla.

Rohodujuca je farba

Opatovné zhodnotenie pouzitého skla Setri zdroje surovin a energiu a znizuje tvorbu emisii CO..
Rozhodujuca je separacia vyzbieraného skla, pretoZze na vyrobu bezfarebného skla sa mézu pouzit
len CErepy zo skla bezfarebného. Podiel pouzitého skla vo vyrobe sa preto meni podla farby
vyrabaného skla.

Podiel ¢repov vo vyrobe skla podla farby vyrabaného skla
Podiel pouzitého skla sa v spolocnosti Vetropack pohybuje od 40 % pri bezfarebnom az po 90 %
pri farbe feuille morte.

Vyhody recyklacie skla v skratke
Sklo je vysoko kvalitny obalovy material, ktorého likvidacia je trvalo vyrieSena.

— Spotrebitelia su z vacsej Casti zbaveni starosti s likvidaciou pouzitych obalov zo skla.

— Recyklacia skla znizuje mnozstvo komunalneho odpadu.

— Niz8ia spotreba primarnych surovin a energie ako aj niz8ia tvorba emisii Skodlivych latok a niz3ie
mnozstvo odpadu Setria Zivotné prostredie.

— Recyklacia poskytuje pracovné prileZitosti.

Co je nové?

Pri doterajsSich predhrievaCoch taveniny, ktoré su k dispozicii, sa muselo, okrem iného, pouzit aspori
60 % sklenych Crepov. Pri novej metdéde mobze byt pouzitie Erepov podstatne flexibilnejSie.
To umoznuje pouzivat tuto technoldgiu v celej skupine. Pretoze nie vzdy je na kazdom pracovisku
k dispozicii dostatoné mnozstvo Crepov, aby sa dalo permanentne primieSavat aspori 60 %
k surovinam. Ich mozné pouzitie koliSe vzdy podla farby skla.

Rychlejsie tavenie. Predhrievanie sklarskeho kmena — ten tvoria suroviny ako kremicity piesok, séda,
vapenec, dolomit, Zivec — a starého skla horacimi dymovymi spalinami z taviacej vane su idealnou
cestou k Uspore energie a zniZeniu emisii CO,. Ak je zmes tepla, tavi sa potom rychlejSie. Technici
spolo€nosti Vetropack NemSova vyvinuli v Uzkej spolupraci s podnikom Binder predhrieva¢ taveniny
najnovsej generacie a uspesne ho vyuziva vo svojom zavode ako pilotné zariadenie.

Odrahéené sklo — sofistikovany uzitok. Technoldogia odlahéeného skla garantuje sklené obaly
s tenkymi stenami, ktoré sa €o do stability a pevnosti nemusia bat porovnania s beznymi obalmi
zo skla. Zachované tiez zostavaju vSetky ekologické vyhody skla. Odlah&ené sklo je 100 %
recyklovatelné a sprava sa tiez absolutne neutralne voci svojmu obsahu. NizSia hmotnost navyse
znamena usporu nakladov na prepravu.

Tvrdené sklo - jednoducho pevné. Vyrobca sklarskych strojov Emhart Glass a spoloCnost
Vetropack zavadzaju do vyroby novu technoldgiu na vyrobu tepelne tvrdeného obalového skla. Novy
proces tvrdenia umoZziuje znacné zvySenie odolnosti vodi rozbitiu alebo zniZenie hmotnosti. V praxi sa
pouziva fubovolna vyvazenost tychto dvoch vlastnosti. Tvrdené sklené obaly je mozné recyklovat
rovnako ako bezZné obalové sklo.



Z lasky k zivotnému prostrediu. Znizenie hmotnosti, ktoré je mozné vdaka technolégii odlahéeného
skla alebo jeho tepelného tvrdenia, znamena viacnasobny efekt Uspory, z ktorého profituje nase
zivotné prostredie. Spotrebuje sa menej surovin a zaobchadza sa Setrne s prirodnymi zdrojmi.
Podstatne niz8ia spotreba materialu a vysoky podiel pouZitého skla ako druhotnej suroviny zaisti
zaroven vyrazne nizSie emisie CO.,.

Spotrebitelia prednosti skla poznaju

Stale viac spotrebitelov dava prednost zdraviu, kvalite a ohladuplnosti vo€i Zivotnému prostrediu
pred pohodinostou a sklo povazuje za najbezpecnejSi obal. Podla prieskumu az 88 % eurdpskych
spotrebitelov déveruje sklu, pokial ide o zdravie. Su presvedCeni, ze sklo uchovava chut a vyzivnu
hodnotu potravin tak ako Ziadny iny obalovy material.

(Zdroj: Studia medzinarodnej spolognosti pre prieskum trhu TNS na Ziadost Eurépskej Unie vyrobcov
obalového skla (FEVE) v auguste a septembri 2010. Respondenti: 9 500 spotrebitefov z 19 krajin.)

Vetropack: najvyssia kvalita pre vase hodnoty

Skupina Vetropack patri k poprednym eurdpskym vyrobcom obalového skla. V siedmich zavodoch
vo Svajgiarsku, Rakusku, Ceskej republike, Chorvatsku, na Slovensku a Ukrajine zamestnava 3 000
ludi. V sklarfach certifikovanych podla ISO 9001 a FSSC 22000 (Food Safety System Certification)
stoji 16 taviacich vani s vyrobnou kapacitou 4 000 ton obalového skla denne.

Sklo pre najnaroénejSich. Skupina Vetropack dodava svojim zakaznikom z napojového
a potravinarskeho priemyslu sklené obaly zodpovedajice tym najvy$Sim narokom. Tie spofahlivo
chrania napoje a potraviny a adekvatne presadzuju na trhu ako vyrobok, tak i jeho marketingovu
stratégiu. Sluzby spoloCnosti Vetropack siahaju od navrhu obalu cez vyrobu a logistiku az
po technické poradenstvo.



