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Vazeni clenovia Slovenskej silikatovej vedecko-technickej spolocnosti,

mili ¢itatelia Silikatnika,

dostdva sa Vam do ruk, resp. na Vase webové stranky dalsie Cislo Silikatnika. Aj ked' je tento
rok zverejnené neskor ako zvy&ajne, verim, Ze Vas zaujme. Cislo je bohatSie oproti beznym
vydaniam Silikatnika. Zaujem autorov bol ovela vacsi ako sme ocakavali a aj preto, toto
deviate Cislo Silikatnika za rok 2012 vychadza az vo februdri 2013. Obsah pokryva mnozZstvo
tém, od vlastnosti roznych minerdlov a hornin cez technickd keramiku az po vlastnosti
tavenin a Specidlnych oceli. Tento zdujem autorov je potesitelny a treba dufat, Ze nie je
ojedinely.

Prehlad o vyskume a moZnostiach vzdeldvania na Katedre keramiky HF TUKE je vhodnym

prispevkom k propagdcii tohto atraktivheho smeru studia.

Nasi ¢lenovia vydali jednu ucebnicu (D. Galusek: Oxidova keramika) a jednu monografiu (M.
Frohlichova a M. Tati¢: Ziaruvzdorné materialy v ¢iernej metalurgii). Ich recenzie najdete tie?
v tomto Cisle.

Vroku 2012 sa dozil vyznaéného Zivotného jubilea podpredseda SSiVTS Ing. Alexander
Molnar, PhD. Ktomuto jubileu zo srdca gratulujeme a pripajame aj strucny pracovny
Zivotopis.

Prajem prijemné Citanie Silikatnika 2012.

prof. RNDr. Pavol Sajgalik, DrSc.
predseda SSiVTS
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Poznamka k sucasnej forme vydavania ¢asopisu Silikatnik

Karol Jesenak
Katedra anorganickej chémie, Prirodovedecka fakulta Univerzity Komenského

Casopis Silikatnik je odborné periodikum vyddvané od roku 2006 jedenkrat roéne.
V sucasnosti je distribuované vo forme tlaceného a zaroven aj elektronického dokumentu na
strankach Slovenskej silikdtove] spolo¢nosti. Vydavanie tohto ¢asopisu je jednou z foriem
napliiania hlavnych cielov tejto spoloénosti, ktorymi st predovietkym podpora silikdtovych
odborov vo vyskume a vyrobe, zvySovanie odbornej Urovne vyucby silikdtovych odborov
a propagdcia vysledkov silikatového vyskumu a silikdtového priemyslu. Na internetovej
stranke Slovenskej silikatovej spolocnosti sa okrem vysSie uvedenych cielov tiez uvadza, zZe
tato spolocnost je spolofenskou organizaciou inZinierov, technikov, vedcov, pedagdgov,
ekondmov, projektantov a dalSich pracovnikov v silikdtovych a pribuznych odboroch, a preto
Casopis Silikatnik mozno zaroven chapat aj ako férum pre vzdjomnu komunikaciu medzi
uvedennymi profesiami.

Rozhodnutie o vydavani ¢asopisu Silikatnik bolo pozitivnym ¢inom a redakcii, ako aj
vsetkym prispievatefom, mozno za doterajSiu existenciu c¢asopisu podakovat. Ako jeden
z prispievatelov vsak vidim dva problémy suvisiace s dneSnou formou tohto ¢asopisu. Prvy
spoCiva vtom, Ze prispievatelia nemaju Ziadnu spatnu informaciu o tom, kolko cCitatelov
prejavuje zaujem oich ¢lanky. Jedna sa pritom o vyznamu informaciu, pretoZe jedinou
sucasnou satisfakciou za Usilie venované pisaniu tychto prispevkov, by mohla byt aspon
nejakd forma potvrdenia zaujmu o ne. Informovanim o navstevnosti stranok Silikatnika,
pripadne aj jednotlivych prispevkov, by sa tento problém vyriesil.

Druhym problémom je skutocnost, Ze Silikatnik nie je Univerzitnou kniZnicou
registrované casopisecké periodikum. Hlavnou poZiadavkou pre takdto registraciu je
mimalna periodicita vydavania, ktorou su dve &isla ro¢ne. Transformacia Silikatnika na
registrované cCasopisecké periodikum sa moéZe zdat Uplne zbytoénou aformalnou
zéleZitostou. Podla mdjho nazoru je vsak sucasny stav najvyraznejSim obmedzenim pri
zvySovani zaujmu o publikovanie v Silikatniku: niektori z prispievatelov su zamestnancami
vysokych $kol, a ich publika¢nd produkcia je popri pedagogickej ¢innosti hlavnym podkladom
pre ich osobné hodnotenie a nasledne aj pre hodnotenie ich zamestavatelskych pracovisk.
Hodnotenie pracovisk nie je ignorovatelné, pretoze hra vyznamnu udlohu pri ich financovani.
Znamena to, Ze potencidlny prispievatel do Silikatnika uprednosti publikovanie v inom
Casopise. Ak sa vSak pozrieme na zoznam prispievatelov do tohto ¢asopisu, vidime, Ze takéto
rozhodovanie neuprednostiuju vyluéne iba pedagogicky pracovnici. Dovody vsak maju
zrejme tie isté. VSeobecny problém s ,nulovou” hodnotou odbornych textov - teda textov,
ktoré sa z hodnoteni na dobrych vysokych skolach uplne vylucuju - sa bohuzial netyka iba
nasho ¢asopisu. V nedavno publikovanych pracach, venovanych hodnoteniu vysokoskolskych
ucitelov [1, 2], upozornujem na niektoré problémy vysokych $kol, ktoré vyplyvaju prave z
jednostrannej redukcie publikacnej cinnosti uditelov na velmi uzky subor vysoko
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hodnotenych textov, zahrfujucich najcastejSie iba publikdcie v karentovanych ¢asopisoch.
Jednym z nich je velmi Gzka odborna Specializacia, ktora je podla mo6jho nazoru velmi ¢asto v
priamom rozpore s hlavnym poslanim vysokej Skoly. Pozitivom Silikatnika je, Ze v oblasti
silikdtovych odborov by tento trend mohol kompenzovat aj po transformacii na riadny
Casopis registrovany v databaze slovenskych odbornych periodik. Prave preto mozZno uvitat
rozhodnutie vedenia Slovenskej silikatovej spolo¢nosti zmenit Silikatnik na riadny ¢asopis
vydavany s polro¢nou periodicitou. (Toto rozhodnutie bolo uskuto¢nené na minulorocnej
konferencii v Herlanoch, pricom bol akceptovany navrh, Ze cast prispevkov by tvorili
recenzované prispevky prave z konferencii v Herlanoch.) Je samozrejmé, Ze ani po tejto
zmene nebude moct Silikatnik (z hladiska vysSie spomenutych hodnoteni) konkurovat
karentovanym ¢asopisom, avSak dostane sa tak asponi zo skupiny ,neexistujucich” ¢asopisov.

Literatura

[1] Jesendk K.: Ako hodnotit kvalitu vysokoskolskych ucitelov, , Portdl pre odborné
publikovanie (ISSN 1338-0087), uverejnené 15.10. 2012.

[2] Jesenadk K.: Maju vysokoskolski ucitelia pisat cldnky do nekarentovanych &asopisov?
Bioldgia Ekoldgia Chémia, (ISSN 1338-1024) roc. 16, 1 s. 27 - 28 (2012).
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KINETIKA TERMICKEHO ROZKLADU MAGNEZITU V PODMIENKACH
INTENZIVNEHO OHREVU

I. Nerdad, |. Proks, M. Eliasova, Z. Vaskova

Ustav anorganickej chémie SAV, Dubravskd cesta 9, Sk-845 36 Bratislava

ABSTRAKT

Studovala sa kinetika termického rozkladu dvoch vzoriek prirodného magnezitu v
podmienkach intenzivneho ohrevu pri teplotdch 600, 800 a 1000 °C na vzduchu. Z kazdej
vzorky sa pouZilo 6 vysitovanych frakcii o velkosti ¢astic od 0,07 do 0,25 mm. Ukazalo sa, Ze
pri teplote 1000 °C, pri zvolenej dobe zahrevu, vzrastd stupen premeny s klesajucou
velkostou castic. Pri teplote 600 °C a ¢iastoéné tieZ pri 800 °C je u oboch pouZitych
magnezitov pri danej velkosti Castic doleZity aj ich tvar. U frakcii s va¢Sou velkostou castic sa
vyrazne prejavuje vplyv Castic s tvarom s vyssou rychlostou rozkladu, kym u frakcii s men3sou
velkostou castic sa z hladiska rychlosti rozkladu vyrazne prejavuje vplyv Castic s tvarom s
nizSou rychlostou rozkladu. Stanovili sa stredné hodnoty formalnych aktivacnych energii
tepelného rozkladu magnezitu, £, = 66,8 kJ.mo1™ pre magnezit JelSava a E, = 68,7 kJ.mo1™
pre magnezit Burda. Vypocitané doby uUplného izotermického rozkladu sa pohybuji u
magnezitu JelSava v rozmedziach 16,1-72,2 s pri 600 °C; 3,6—12,0 s pri 800 °C a 1,3-5,4 s pri
1000 °C, u magnezitu Burda v rozmedziach 12,6—81,8 a pri 600 °C; 3,2—-8,1 s pri 800 °C a 1,4—
4,5 s pri 1000 °C.

EXPERIMENTALNA CAST

Charakteristika pouzitych vzoriek

Merania sa vykonali so vzorkami hrubokrystalickych magnezitov JelSava a Burda. Kusy
magnezitu JelSava su pevné a kompaktné, magnezit Burda sa lahSie rozpada na mensie
kusky. Vysledky chemickych analyz su uvedené v tabulke 1.

Tab.1. Vysledky chemickych analyz pouzitych magnezitov

JelSava Burda

Strata Zihanim 51,11 51,75
SiOy +n.z 0,31 0,08
Al,O, 0,28 0,16
Fe,03 3,12 1997
TiO, 0,03 0,02
Ca0 1,39 1,03
MgO 43,69 45,01
K,O 0,01 0,01
Na,O 0,09 0,07
SO; 0,01 0,02
MnO 0,20 0,13

8
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Sitovanim sa ziskali z drvenych a mletych magnezitov frakcie odpovedajice nasledujicim
sitovym rozmedziam: 0,20-0,25 mm; 0,15-0,20 mm; 0,12-0,15 mm; 0,10-0,12 mm; 0,09—
0,10 mm; 0,07-0,09 mm.

Pracovné postupy

Doba vypalu ¢astic odpoveda ¢asu, potrebnému na volné prepadnutie ¢astic cez zvislu
pec s rozsirenou izotermickou zénou. Princip merania doby vypalu spociva v kratkodobom
(2.107% s) nasypani vzorky do pece v nastavitefnom &asovom predstihu pred jej zachytenim
po vypadnuti z pece. Pouzité zariadenie, pozostdvajuce z pece, z vibrac¢nej nasypdvacej
lyzicky a z Casomerného zachytavacieho kotuca s kyvetami je podrobne opisané v [1, 2].

Vsetky frakcie ziskané sitovanim obsahovali podiel ¢astic, ktorych jeden rozmer znacne
presahuje ostatné dva (tycinky) a tiez podiel ¢astic s jednym rozmerom podstatne mensim,
neZ ostatné dva (dosticky). Rozne faktory, najma vsak tvarova réznorodost Castic v ramci
jednotlivych frakcii spdsobovali, Ze Castice kazdej frakcie sa pri pade pecou rozdelili na
subfrakcie s r6znou dobou vypalu. Pri vyvhodnocovani sa uvaZovali subfrakcie, ktoré boli
v ramci kazdej frakcie z hfadiska doby vypalu najpocetnejSie zastupené. Podiel hmotnosti
rozlozeného magnezitu k jeho celkovej hmotnosti u vzoriek zachytenych v jednotlivych
kyvetdch c¢asomerného zachytdvacieho kotuéa sa stanovoval vazkovou metddou.
Pravidelnym odvetravanim priestoru pece sa pri meraniach zabezpecoval zanedbatelne nizky
parcidlny tlak CO, v okoli rozkladajucich sa ¢astic.

EXPERIMENTALNE VYSLEDKY
Stanovenie doby pddu najpocetnejsie zastupenych Eastic

Vysledky stanovenia doby prepadu pecou t,, odpovedajicej dobe zahrevu castic
najpocetnejSie zastUpenej subfrakcie v kazidej z pouZitych frakcii obidvoch vzoriek pri
teplotach 600, 800 a 1000 °C su zhrnuté v tabulke 2.

Experimentdlne stanovené zavislosti stupina premeny od ¢asu

U vzoriek zachytenych po ich prepade pecou pri teplotdch 600, 800 a 1000 °C sa
stanovili hodnoty stupna premeny a. Priklady grafickych zavislosti stupna premeny « od ¢asu
t pre magnezit JelSava su na obrazkoch 1, 2 a 3. Podobny charakter mali aj zavislosti pre
magnezit Burda. Pomocou takychto zavislosti sa urcili pre jednotlivé hodnoty doby padu t,
najpocetnejsie zastupenych castic odpovedajuce hodnoty stupnfa premeny am,, ktoré su
taktiez uvedené v tabulke 2. Vzhlad ¢astic magnezitu Burda, frakcie 0,09—0,10 mm, po 1,18 s
zéhreve pri teplote 1000 °C ukazuje obrazok 4.
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Obr. |. Experimentalne zavislosti stupna premeny od
doby zahrevu pre magnezit JelSava pri teplote 600 °C.
®- 0,20-0,25 mm, A- 0,15-0,20 mm, - 0,12-0,15
mm, O- 0,10-0,12 mm, A- 0,09-0,10 mm, - 0,07—
0,09 mm.

Obr. 2. Experimentalne zavislosti stupfia premeny od
doby zahrevu pre magnezit JelSava pri teplote 800 °C.
@®- 0,20-0,25 mm, A- 0,15-0,20 mm, M- 0,12-0,15
mm, O-0,10-0,12 mm, A-0,09-0,10 mm.

Obr.3. Experimentdlne zavislosti stupfia premeny od
doby zdhrevu pre magnezit JelSava pri teplote 1000
°C. @- 0,20-0,25 mm, A- 0,15-0,20 mm, H- 0,12—
0,15 mm, O- 0,10-0,12 mm, A- 0,09-0,10 mm, [I-
0,07-0,09 mm.

10
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Obr. 4. Magnezit Burda, 1000 °C, frakcia 0,09-0,10 mm, t = 1,18 s, o= 0,91.
Tab. 2. Hodnoty doby prepadu pecou t, aodpovedajuce stupne premeny «,, Castic najpoletnejSie
zastupenych subfrakcii z jednotlivych frakcii magnezitov pri teplotach 600, 800 a 1000 °C

600 °C 800 °C 1000 °C
A/mm tm/s e tm/s i tm/s O
Magnezit 0,20-0,25 0,253 0,008 0,260 0,066 0,265 0,093
Jelsava 0,15-0,20 0,305 0,034 0,290 0,046 0,310 0,166
0,12-0,15 0,378 0,048 0,430 0,113 0,440 0,520
0,10-0,12 0,540 0,022 0,580 0,240 0,880 0,880
0,09-0,10 0,610 0,019 0,700 0,373 1,210 0,970
0,07-0,09 0,830 0,053 1,450 0,990
Magnezit 0,20-0,25 0,256 0,020 0,265 0,065 0,270 0,113
Burda 0,15-0,20 0,290 0,044 0,310 0,073 0,315 0,190
0,12-0,15 0,350 0,009 0,420 0,126 0,440 0,500
0,10-0,12 0,500 0,015 0,550 0,274 0,830 0,833
0,09-0,10 0,556 0,024 0,740 0,433 1,180 0,913
0,07-0,09 0,693 0,040 1,360 0,986

VYHODNOTENIE EXPERIMENTALNYCH VYSLEDKOV

V pouzivanom zariadeni nastava termicky rozklad ¢astic magnezitu o znamej velkosti
pocas ich padu v plynnom prostredi pece, pricom sa ich teplota pozdi? drahy pohybu menf
v dosledku zmien teploty ich okolia. Neizotermické podmienky pocas padu castic v peci
ovplyvriuju rychlost pochodu termického rozkladu i fluidodynamické pomery pri pade. To
spatne vplyva na dobu pobytu Castic v peci a na velkost kone¢ného stupria premeny.

Kvantitativne vyhodnotenie nameranych vysledkov sa vykonalo s pouzitim dvoch
zdkladnych vztahov:

1. Kinetickej rovnice pre termicku disociaciu MgCO3 [3]

dr. _E
G Ky, € R (1)

dt

kde r; polomer nezreagovaného jadra Castice a k3, je rychlostna konstanta.

11
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2. Rovnice opisujucej pad Castice v peci v gravitaénom poli vo viskéznom prostredi [1]

dv k rv

E: _m_t.l_;v:/]coz g
kde v je okamzita rychlost Castice, t je Cas, g gravitacné zrychlenie, kq je tvarovy faktor, m, je
pociato¢na hmotnost Castice, r, je poCiatocny polomer Castice, i viskozita prostredia v peci,
zavisla od teploty, « je stupen premeny a wco; je hmotnostny zlomok CO, v magnezite. Pri

vyhodnocovani vysledkov experimentov sa vychadzalo z nasledujucich predpokladov:

Tepelny rozklad ¢astic magnezitu sa riadi rovnicou (1).
Odpor proti pohybu castic v peci je dany vztahom analogickym Stokesovej rovnici.
3. Teplota v reakénom rozhrani je totoznd s teplotou okolia castice, ktora je funkciou
okamzitej polohy Castice pocas jej padu v peci.
4. Efektivny rozmer rozkladajicich sa ¢astic magnezitu sa so vzrastajucim stuprfiom
premeny nemeni.
Za tychto predpokladov je v kazdom okamihu pri pade rozkladajucej sa Castice magnezitu
splnena sustava rovnic (1) a (2). Na vyjadrenie vztahu medzi rozmermi Castice a stupriom

Ar Y
a=1- —r— (3)

Tato rovnica vychadza zo zjednoduseného modelu gulovitej Castice v ktorej sa reakcia zacina

premeny sa pouZila a rovnica

na povrchu a reakéné rozhranie sa postuva smerom do jej stredu. Arj je ubytok polomeru
nezreagovaného jadra. Pri rieSeni sustavy rovnic (1) a (2) sa zohladriovali zmeny teploty
pozdiz dréhy padu Eastice v peci, zmeny viskozity plynného prostredia v peci s meniacou sa
teplotou a zmeny hmotnosti ¢astice v dosledku rozkladu MgCO3; pocas jej padu v peci. Do
uvahy sa vzali nasledujuce okrajové podmienky:

1. Nulova pociatocna rychlost pri pade
Experimentalne stanovend doba padu &astice pecou t,,
Experimentdlne stanoveny stupen premeny o, odpovedajuci dobe padu castice pecou
tm

4. Namerana dizka drahy padu Castice (vyska pece)

Iteranym postupom sa z tejto sustavy rovnic vypocitali hodnoty konstant ki/m, a ksp.
Z integrovaného tvaru kinetickej rovnice (1) sa potom vypocitali izotermické zavislosti stupna
premeny rozkladajucich sa ¢astic od €asu a tiez doby Uplného rozkladu castic v izotermickych
podmienkach.

12
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Vypocet parametrov k;, a ks, izotermické rozkladné krivky a vypocitané doby upiného
izotermického rozkladu

Sucasnou numerickou integraciou rovnice (1) pre hodnotu aktiva¢nej energie E = 135
kJ.mol™ [4-8] a rovnic (2) a (3) pre hore uvedené okrajové podmienky, s pouzitim stredného
polomeru Castic, vypocitaného z aritmetického priemeru prislusného sitového rozmedzia a
nasledujucou iterdciou sa ziskali hodnoty k3 ,.

Izotermické zavislosti stupria premeny od ¢asu pre rozkladajlce sa ¢astice magnezitu o
velkosti r su vyjadrené vztahom

3
azl—[l—lkst] (4)
r-0
Pre ¢as uplného rozkladu ked o = 1 dostaneme
r
t=-2 5
K, (5)
kde
_E
ks = ks,o (T1 r)e RT (6)

Priklady izotermickych rozkladnych kriviek ktoré su grafickym znazornenim vztahu (4) pre
obidve vzorky magnezitov a uvazované stredné polomery castic pri teplote 1000 °C su na
obrazku 5. V tabulke 3 su vypocitané teoretické doby Uplného izotermického rozkladu ¢&astic
pouzitych magnezitov uvazovanych strednych polomerov, podla vztahu (5).

Obr. 5. Izotermické rozkladné krivky magnezitu
JelSava pri teplote 1000 °C. Frakcie 1- 0 20-0,25 mm;
2- 0,15-0,20 mm; 3- 0,12-0,15 mm; 4- 0,10-0,12 mm,
5-0,09-0,10 mm, 6- 0,07-0,09mm.
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Tab. 3. Vypocitané Casy Uplného izotermického rozkladu castic magnezitov v zavislosti od teploty a velkosti r,
podla vztahu (6).

600 °C 800 °C 1000 °C
105r0/m ty-1/S ty=1/ s ty=1/ s
Magnezit 11,25 62,45 7,212 5,424
Jelsava 8,750 17,44 11,96 3,586
6,750 16,12 7,657 1,456
5,500 56,18 4,847 1,341
4,750 72,18 3,621 1,383
4,025 35,93 1,476
Magnezit 11,25 24,29 7,505 4,539
Burda 8,750 12,57 8,107 3,165
6,750 81,82 6,650 1,534
5,500 73,999 3,938 1,422
4,750 50,91 3,217 1,670
4,025' 38,95 1,429

DISKUSIA
Experimentdlne zavislosti stupia premeny od ¢asu

Namerané zavislosti stupfia premeny od casu v okoli ¢asu padu najpocetnejsie
zastUpenych subfrakcii kazdej z pouzitych frakcii oboch vzoriek magnezitov pri vSetkych
troch sledovanych teplotdch sa ziskali ma zaklade rozdielnej doby padu ¢astic kazdej frakcie
pecou. Pre magnezit JelSava sU znazornené na obrazkoch 1, 2 a 3. Neocakavany charakter
maju zavislosti pri teplote 600 °C na obrazku 1. Z tohto obrdzku vyplyva Ze pri zvolenom case
padu sa stupen premeny zvacsuje so vzrastajucou velkostou castic. Tento charakter maju
prislusné zavislosti pri teplote 600 °C tiez u magnezitu Burda. V obmedzenej miere sa
zachovdava tento charakter uvedenych zavislosti tiez pri teplote 800 °C. Je to sp6sobené tym,
Ze rovnakému casu padu roznych frakcii ¢astic odpovedaju subfrakcie s r6znym tvarovym
zastUpenim. Pritom subfrakcie so zvySenym podielom tycinkovitych ¢&astic a znizenym
podielom dosticiek, vzhladom na tvarové zastUpenie Castic najpoletnejSej subfrakcie sa
rozkladaju pomalsie a subfrakcie so znizenym podielom tyciniek a zvySenym podielom
dosticiek, vzhladom na tvarové zastupenie Castic najpocetnejsej subfrakcie, sa rozkladaju
rychlejSie, nez najpocetnejsSia subfrakcia. Pri teplote 1000 °C uZz prakticky jednoznaéne
vzrasta stupen premeny s klesajucou velkostou castic u oboch sledovanych magnezitov.
Vyssie uvedenym spdsobom namerané zdvislosti stupfia premeny od casu nie je moiné
vyhodnotit priamo a ziskat tak parametre pre opis kinetiky tepelného rozkladu. Doba padu
Castice v peci totiz zavisi od jej fluidodynamického prierezu, ktory je v znacnej miere
ovplyvneny tvarom a velkostou castice. Dosiahnuty stupen premeny pri prepadnuti Castice
pecou je tiez funkciou doby pdadu, tvaru i velkosti Castice. Kazdy bod na experimentalnych
krivkach zavislosti stupfia premeny od c¢asu znazorneny na obrdzkoch 1, 2 a 3 sa teda
vztahuje na subfrakcie inych vlastnosti. Z tohto dévodu sa z kazdej experimentalnej zavislosti
stupna premeny od dcasu, nameranej pre prislusSnd vysitovanu frakciu, pouzil na
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vyhodnotenie jediny bod so suradnicami t,, a am reprezentujici najpocetnejsie zastupenu
subfrakciu s jej charakteristickym tvarovym zastupenim a neuvaZovali sa priamo tieto
namerané zavislosti.

Parametre k3 k3 , a aktivacna energia

Vysledky vypoctov ukazali, Ze poziadavka nezavislosti kinetického parametra ks resp.
k3, od velkosti Castic je do urcitej miery splnend. Niektoré vacsie odchylky mozno vysvetlit
velkymi chybami v stanoveni stupfia premeny, najma pri jeho hodnotach nizsich ako 10 %.
Tato skutocnost naznacuje, Ze pouzity izotermicky kineticky model kvalitativne vystihuje
kinetiku tepelného rozkladu magnezitu i v tychto extrémnych podmienkach.

Teplotnad zdvislost parametra ks nasvedCuje tomu Ze zvolend hodnota aktivacnej
energie £ = 135 kl.mo1~ ([4-8]) nie je vhodna pre vyjadrenie teplotnej zavislosti rychlosti
tohto pochodu v Studovanych podmienkach. Pre teplotnu zavislost parametra k3, sa
vypocitali hodnoty formalnej aktivacnej energie Ez o, zo vztahu

k, =k, , ©p(— E/RT )=k, ,exp(~ E.,/RT )exp(-E/RT )=k, ,exp(-E,/RT) (8)
Jej hodnoty zavisia od velkosti Castic. Stredna hodnota formalnej aktivacnej energie Eis,

vypocitana ako aritmeticky priemer tychto hodndt pre vSetky pouzité frakcie bola Eys o = 68,2
kJ.mo1™* pre magnezit JelSava a Ey3, = 66,3 kJ.mo1™* pre magnezit Burda.

Z rovnice (8) vyplyva, Ze

E.=E+E, (9)

kde E, je skutocna hodnota formalnej aktivanej energie rozkladu magnezitu v Studovanych
podmienkach. Takto sa vypocitali stredné hodnoty formalnej aktivacnej energie E, = 66,8
kJ.mo1™ pre magnezit JelSava a E, = 68,7 kJ.mol™ pre magnezit Burda.

Izotermické rozkladné krivky

Na rozdiel od experimentalnych zavislosti stupria premeny od ¢asu ktoré sa vztahuju
na neizotermické podmienky pozdi? drahy padu Castic a premenlivé tvarové zasttpenie
Castic sU vypocitané zavislosti na obrdzku 5 izotermické a tykaju sa Castic s rovnakymi
fluidodynamickymi vlastnostami.

Vypocitané doby uplného izotermického rozkladu

V tabulke 3 uvedené vypocitané casy, potrebné pre Uplny rozklad ¢astic Studovanych
magnezitov (a = 1) pri teplote 1000 °C v podstate klesaju s klesajucou velkostou ¢éastic. Pri
teplotdch 600 °C a 800 °C je charakter tychto zavislosti zloZitejsi. Je to pravdepodobne
ovplyvnené tvarovymi faktormi v najpocetnejsej subfrakcii a aj velkou relativhou chybou
stanovenia stupna premeny pri nissich teplotach.
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UVOD DO PROBLEMATIKY VYSOKOTEPLOTNYCH VLASTNOSTi HORNIN PRE
TECHNOLOGIE HLBINNYCH VRTOV

CAST 1.: GRANITY

Viliam Pavlik, Miroslav Boca

Slovenskd Akadémia Vied,Ustav Anorganickej Chémie, Dubravskd Cesta 9, 84536 Bratislava

uvoD

Pri oboznamovani sa s problematikou cCitatel ¢asto natrafi na rozdielne ndzvy pre
rovnaké mineraly, horniny, ich vlastnosti a v nich prebiehajuce deje. Zalezi na preferencii
vednej oblasti doleZitej pre suhlasnost popisu podavanej informdcie. Do tychto oblasti alebo
disciplin aich casti patri rozsiahla oblast geoldgie, kartografie, morfologie, mineraldgie,
metalurgie ale aj kamenarstva, zlievarenstva, klenotnictva a podobne. Vidy je doblezité
hladat suvislosti medzi priemyselnym odvetvim, dopytom a ponukou trhu a zameranim
objektov venujucich sa danej problematike. Potreba podpovrchovej tazby a hlbinného
dolovania vyvolala zaujem o skimanie vlastnosti hornin pri vysokych teplotach a tlakoch.
S rasticimi potrebami trhu sa vynasiel princip tazby z morského dna, zo sopiek, existuju
prace o extraterrestidlnom dobyvani surovin. Z fyzikdlnochemického hladiska to boli r6zne
vysokotlakové principy, sposob tazby rozpustanim hlavnych zloZiek alebo dokonca ich
spalovanim.

RozSirujlca sa informacna zakladna pomahala nachadzat stale nové postupy a metddy
v dobyvani hornin aznich zvyCajne nerastov a prvkov, charakteristickych pre danu
geograficki oblast. Problematika sa rozvijala o procesy pohybov litosferickych dosiek, ich
vrasnenia, tvorby pohori, erdzie hornin a charakterizacie ich fyzikalnochemickych vlastnosti.
Pri zostupe do Coraz vacsich hibok bolo ddlezité spoznat spravanie sa hornin pri vyssich
teplotach atlakoch. KedZe problematika je natolko roziahla, ¢lanok sa na ne zameriava,
kedZe uceleny subor takychto informacii ako v domacej aj v zahranicnej literatire stdle
chyba.

Zmensovanim obsahu Ziadanych surovin v existujucich loziskach, vznikla potreba
prenikat do stale hlbsich vrstiev. Donedavna sa ¢lovek mohol dostat na hranicu 5 kilometrov
tak, aby to bolo este ekonomicky vynosné. Faktom je, Ze pod hranicou 3 az 5 kilometrov
s narastticou hibkou a typom horniny exponencidlne rastt naklady na hibenie vrtu. Dnes sa
mozno dostat aZz za hranicu 8 kilometrov, ale ide o experimentdlne vrty. Stdle sa nesmie
zabudat na fakt, ze s kazdym kilometrom sa teplota a tlak horniny neustale zvy3uje. Pri hibke
10 km je takmer nemozné do nej vitat klasickym spdsobom. Teploty ¢asto presahuji 200°C
a nizkotavitelné zlozky avoda uzavretd v hornine sp6sobuju, Ze ma hornina vlastnosti
podobné plastickym. Tlak horniny v takejto hibke zvy&ajne dosahuje asi 300 MPa. Vzdy zalei
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od typu podloZia a mineralogického zloZenia horniny, do ktorej sa vita. VSeobecne plati, Ze
s kazdym kilometrom hibky vzrastd teplota vinervaloch od 20 do 60 °C. Priemerny
geotermicky gradient vo vacsej Casti zemskej kory je okolo 30 °C/km.

Problém vrtat velmi hlboko ponuka technologicky vela vyziev. Z vedeckého hladiska je
to absencia lacnych materidlov, ktoré vydrZia obrovsky tlak a zaroven vyssie teploty. Je teda
potrebné vyvijat rézne fyzikdlne postupy ako vyriesit tento problém, nakolko materialy,
ktoré to vydrZia su zvyCajne velmi drahé a nedostatkové. Je tu problém s interakciou
materidlu s horninou. Je zbytoéné mat odolny material, ked nespifia funciu vftania. Nie
preto, zeby toho nebol schopny, ale hornina je u? natolko makka, Ze sa material kize na
mieste. TaktieZ sa zvySuje riziko prilepenia Casti vitacej hlavice o okolitd horninu pri znizeni
jej uhlovej rychlosti. Takato hlavica sa povaZzuje za stratenu a navySe to znacne skomplikuje
pokracovanie vrtu. Fyzikdlne sa problém svitanim da obist bezkontaktnym procesom
rozpojovania hornin v okoli tazobnej hlavice. Tento spdsob je Uzko prepojeny so sposobmi
posunu tazobnej hlavice a odoberaniu horniny smerom do vyssich vrstiev, kedzZe okolity tlak
je natolko velky, Ze nie je moZné horninu posuvat do stran. V sucasnosti ide o velmi nakladny
proces, ktory sa pouZiva v obmedzenej miere. Svoje pouzitie nasiel len pri bezkontaktom
vitani do roéznych materidlov pomocou $pecidlnych laserov alebo pomocou prehriateho
inertného plynu. Zrdznych praktickych dovodov sa tento systém doteraz neuplatnil
v tazobnom priemysle.

V sucasnosti sa vyvijaju principy ultrahlbinnej tazby pomocou unikatneho systému
ultrahlbinnych vrtov [1]. Systém bude postaveny na bezkontaktnej technolégii odstrafiovania
horniny pri vysokej teplote a tlaku. Z toho dovodu je doélezité poznat a zosuladit informacie,
kl'ic¢ové pre akukolvek technologicku aplikaciu a tykajucich sa vysokoteplotnych vlastnosti
tavenin, nachadzajucich sa v zemskej kore.

GRANITY

Problematika granitov, teda Zulovych vyvrenych (felzickych) hornin a minerdlov v nich,
je velmi rozsiahla asiaha daleko do minulosti. Zuly patria do skupiny kyslych hornin
s obsahom oxidu kremicitého viac ako 63 %. Tvoria vacsiu Cast kontinentalnej kéry s hrabkou
od 1 km az do 70 km. Su typickou horninou vysokoteplotnych podmienok. Predpoklada sa, ze
vznikli bud’ krystalizaciou z hlbinnej magmy pri prechode na zemsky povrch, alebo ako
dosledok metamorfdzy pri urcitych tlakoch ateplotdch uZ existujicich sedimentov.
Vyznamnym faktom je, Ze chemické zloZenia najéastejsie sa vyskytujucich hornin na povrchu,
granitoidov, ilov, ridl ainych si podobné. Vo vsetkych pripadoch tvori podstatnu zlozku
kremen, ¢o je z chemického hladiska oxid kremicity.

Granitoidné horniny sa mozu navzajom znacne lisit. Rozdelenie granitov prichadza do
uvahy podla chemického zloZenia. Na to sa pouzivaju tzv. TAS diagramy (Total Alkali Silica),
ktoré urcuju pomer oxidu kremicitého oproti celkovému obsahu alkdlii oxidov sodika
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a draslika. Existuje vela skupin a podskupin, ktoré sa nemusia odliSovat svojim chemickym
zloZzenim, ale m6zZu sa odlisSovat minerdlnymi zrnami a separovanymi krystalickymi fazami. Na
takéto urcenie sa pouzivaju QAPF diagramy. Ich skratka vznikla z anglickych nazvov
minerdlov, ktoré sluzia na klasifikaciu a su zobrazené pri vrcholoch grafov, kremen (Quartz),
alkalicky Zivec (Alkali feldspar), plagioklas (Plagioclase), foid (Foide). Ich priemerné
celosvetové chemické zloZenie pozostava priblizne z 70% oxidu kremicitého a 15% oxidu
hlinitého. Ostatné zloZzky maju premenlivy obsah, no hlavne obsahuju zliceniny draslika,
sodika, Zeleza, vépnika a uhlika vyskytujuce sa nad 1% a ostatné prvky vyskytujlice sa pod
1%. Tieto zlozky, za predpokladu ich vysokoteplotnej metamorfézy vykazuju tepelné efekty,
ako napriklad rekrystalizacia, objemové zmeny, rozklad a topenie. Su to vlastnosti doélezité
z technického hladiska a maju vplyv na zaobchadzanie s horninou.

Oxid kremicity sa v prirode vyskytuje v Sirokom zastupeni kremicitanov, znamy aj vo
forme drahych kamerov ako napriklad granatov. Cisty oxid kremicity sa vyskytuje v prirode
v troch formach, kremen, tridymit a cristobalit. V praskovej forme je biely a nereaktivny.
Reaguje iba s kyselinou fluorovodikovou za vzniku fluorokremicitanovych komplexov.
V kompaktnej forme byva zvaésa priehladny a sfarbeny primesami do réznych farebnych
odtiefiov. Pri teplotach nizsich ako 570 °C vystupuje vo forme alfa-kremena, nizkoteplotného
kremena, pri teplotdch 570 — 870 °C sa nachadza vysokoteplotny kremen, pri teplotach 870 —
1470 °C existuje vysokoteplotny tridymit a pri teplotdch nad 1470 °C vysokoteplotny
cristobalit. Metastabilné fazy nizkoteplotného tridymitu a nizkoteplotného cristobalitu
existuju pri teplotach pod oblastami rovnovah pre jednotlivé zodpovedajlce vysokoteplotné
formy. Nad teplotou 1726 °C dochadza k topeniu avznika tavenina oxidu kremicitého.
Akdakolvek primes znizuje jeho teplotu topenia, ¢o sa s uspechom uz tisicrodia vyuziva
v sklarskom priemysle. Jeho teplota varu je 2230 °C.

Pevné kovalentné vazby Si — O v sieti oxidu kremicitého tazko podliehaji mechanickej
deformacii. Ich pevnost zniZuju akékolvek primesy réznych katiénov a aniénov vratane vody.
V takomto pripade stacia teploty okolo 300 °C a tlaku 100 Mpa aby nastala nizkoteplotna
deformadcia vazieb a v Strukture vznikli dislokaéné sklzy. Z chemicko-mechanického hladiska,
hornina s vy$Sim obsahom alkalickych hlinitokremicitanov sa pri extrémnych podmienkach
l[ahsie podddava vonkajsiemu pbésobeniu tlakov a teplot ako Cisty kremen.

Oxid hlinity sa v prirode ¢asto vyskytuje ako sucast hlinitokremicitanov, ale aj ako
relativne Cisty oxid, v roznych krystalografickych modifikaciach. Prikladom su rézne drahé
kamene, korundy ako zafir a rubin. Cisty oxid je inertny, biely, amfotérny prasok,
nerozpustny vo vode. Na Mohsovej stupnici ma tvrdost 9. Pri ohreve nevykazuje Ziadne
teplotné efekty, ztoho dévodu sa pouziva ako Standardna latka v termickej analyze. Jeho
teplota topenia je 2045 °C a teplota varu je 2980 °C.

Uhlik sa ¢asto vyskytuje v granitoidnych mineraloch vo forme nezreagovaného grafitu
alebo ako uholna substancia. Sp6sobuje tmavé sfarbenia zvyCajne na hraniciach zfn,
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ale moéZe sa viazat na vSetky mineraly v hornine. Termicka stabilita grafitu podla DTA-TG sa
vyznacuje exotermou s pociatkom pri 615 °C, vrcholom pri 860 °C az 870 °C a skonéenim pri
970 °C [2]. Bez pristupu kyslika je teplota topenia Cistého uhlika az 3642 °C a teplota varu
4027 °C.

Ostatné prvky, ktoré su beZnou sucastou granitov, saskoro vidy vyskytuju
v zreagovanej forme s kremicitanmi a hlinitokremicitanmi. Ich najbeZnejSimi zastupcami su
albit a skupina amfibolitov. Granitové horniny sa ¢asto rozliSuju aj na zdklade ich vzajomného
pomeru. Albit je zchemického hladiska hlinitotrikremicitan sodny, ktory krystalizuje
v trojklonnej sustave. Jeho teplota topenia sa pohybuje v rozmedzi od 1090 °C do 1130 °C
[3]. Skupina amfibolitov su zchemického hladiska zloZzené hydro-hlinitokremicitany
premenného zloZenia tvorené predovsetkym kationmi vapnika, horcika, Zeleza, draslika a
sodika. KedZe obsahuju chemicky viazanu vodu, ich tepelné efekty sa znacne odliSuju
v zavislosti od sumarneho vzorca a od typu naleziska. Ich teplotna premena zvy¢ajne nastdva
od 350 °C do 650 °C. Pri vyssich teplotach nad 1000 °C sa tavia za vzniku skla.

CIELE A METODIKA PRACE

Cielom prace je poznat zloZenie a teplotné chovanie horniny, ktorad bude najcastejsie
k zaveru, e takuto podmienku spifiaju predovietkym granitoidné horniny, teda horniny,
ktoré obsahuju hlavnu zlozku granity. Hornina sa analyzuje rontgenospektroskopicky
a vyhodnoti sa jej tepelnd zavislost. Ziskand granitovd hornina pochadza z Kremnickych
vrchov v okoli Banskej Bystrice.

Presné prvkové zloZenie horniny sa ziska pomocou vinovo-disperného fluorescenéného
spektrometra (WD-XRF) ARL Advant’X Intellipower 3600 XRF. Pristroj je uréeny pre analyzu
majoritnych, minoritnych a stopovych prvkov v tuhych a kvapalnych materidloch. Obsahuje
goniometer ARL F45 a krystaly pre rozsah prvkov od kyslika po uran, LiF200, LiF220, AX03,
AX06+ a PET. Obsahuje rontgenovu lampu s Rh anddou s vykonom min. 3600 W. ZloZenie faz
sa uréi pomocou STOE Stadi-P transmisného difraktometra (Stoe, Nemecka republika)
pouzitim CoK,; Ziarenia a porovnanim v databaze JCPDS PDF-2 off-line. (podla Joint
Committee on Powder Diffraction Standards).

Teplotné spravanie vzorky sa bude pozorovat na simultannom termickom analyzatore
STA 443 F3 Jupiter (NETZSCH, Nemecka republika) v teplotnom intervale od 20°C do 1400°C.
Z nameranych dat sa zostroja krivky DTA a DSC. Na krivkach sa predpoklada zachytenie
teplotnej premeny kremennej zlozky a prechod vzorky do viskézneho stavu priblizne nad
1200°C.
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EXPERIMENT A VYHODNOTENIE

Ziskana hornina pod optickym pozorovanim je heterogénny material s viditefnym
obsahom skelnej fazy. Vacésina inklazii-zfn ma hnedu farbu, strednu tvrdost a ma viditelné
Stiepne plochy. Biele Casti v okoli zfn su fahko napadnutelné mechanickym poskodenim.
Material bol zomlety v planetdarnom mlyne pocas 5 hodin na prasok s velkostou zfn pod
0,26mm. Frakcia pod 0,26mm bola dalej pouZitd na meranie fyzikalnochemickych vlastnosti
daného materialu.

Rontgenovou fluorescenénou analyzou (XRF) boli zistené prvky, ktoré su obsiahnuté
v materidli. Okrem najbezinejsie zastupenych prvkov v mineraloch ako su Si, Fe, Al, K, Na, Ca
material obsahoval vo velmi malom mnoiZstve aj iné kovové, Rh, Ru, Zr, Sr, Rb, Mg, Ti, Ba, Cd,
U, Th, V, Mn, Mo, Ni, Ta, Zn, Au, W, Cu, Hf, Y, Os, In a nekovové prvky, O, S, P, Cl a prvky
vzacnych zemin Ce, Eu, Dy, La, Gd. Meranie je porovnatelné s rontgenovymi analyzami
granitov. Rontgenovou difrakénou analyzou (RTG) boli zistované fazy, z ktorych je zloZeny
dany material. Zdznam sa vyhodnocoval pomocou programu Crystallographica Search-Match
s offline databdzou PDF-2. Boli identifikované dve hlavné fazy ato alfa-SiO, a NaAlSizOs-
vysokoteplotny albit. Nedd sa vylucit aj pritomnost anortitu typu CaAlSi3Og, ktory sa bezne
vyskytuje spolu s albitom. KedZe detekovatelnost pristroja sa pohybuje nad 5 % danej latky,
nie je vylicend ani pritomnost minoritnych minerélov.

Pomocou simultannej termickej analyzy (STA) bola vyhodnocovana ¢asovo-teplotnd
zavislost materialu na zmenu jeho vlastnosti (Obr. 1.). Teplotny rezim sa zvolil 10 °C za
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! e
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DTA > ,
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97 1 : 09 400
- 50
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95 1 0 0
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Main  2012:02-2908:06 User: User

Instrument : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-0362-M_Flle : C\NETZSCH\Prdteus\dataS\nstalace TESTest150-VP-2ula.ngb-ds3 Remark : P1N2=50mi/min_PGN2=20mimin
Project:  Calibration Sample : test, 29.08 mg Samplecar/TC:  DIATGS/S TG corm./m. range : 020725000 mg
Identity : 150 Material : test Modeftype of meas. : DTA-TG / sample with corection DSC corr./m. range : 020/
Datoftime : 28, 2. 2012 16:55:33 Correction file : test144-korekciaVPngb-bs3 Segments : n Pre Mment Cycles : 3xVac
Laboratory : UACH Temp.Cal./Sens. Files : TCALZERO.TCX/ SENSZERO.EXX Crucible : DTATTG crucible AI203
Operator:  V Range : 25/10.0(K/min)/1350 Atmosphere : N2/~ /N2

Created with NETZSCH Proteus software

Obr. 1: Termickd analyza vzorky DTA/TG.
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minutu v atmosfére dusika s prietokom 20 ml za minutu. Zistilo sa, Ze material prechadza od
20°C do 1350°C viacerymi malymi tepelnymi zmenami. Endotermicky efekt od 571°C do
575°C na DTA krivke odpovedd modifikacnej premene alfa-kremena. Vyznammny
endotermicky efekt sa nachadza priblizne od 1333°C a je spojeny s topenim vzorky. Vzorka
bola po vytiahnuti z pristroja v sklovitom stave. Z termogravimetrickej krivky (TG) vidiet, Ze
hmotnost vzorky ostala po celt dobu nezmenena. Z toho vyplyva, Ze v nej nedochadzalo ku
oxidacii, rozkladu zloZiek ani k uvolfiovaniu plynov.

Po termickej analyze sa vzorka znovu analyzovala pomocou rontgenovej difrakénej
analyzy, kde sa zistilo, Ze vzorka obsahovala vyluéne skelnd fazu. Moiny obsah
krystaliza¢nych zadrodkov bol pod hranicou detekcie pristroja.

ZAVER

Pomocou troch analytickych metdd boli vySetrené niektoré fyzikdlno-chemické
vlastnosti granitovej horniny ziskanej z Kremnickych vrchov. Pomocou spektroskopickych
metdd sa zistilo zloZenie horniny, ktord pozostavala z kremena, vysokoteplotného albitu
a pravdepodobne anortitov, ¢o je velmi bezné zloZenie Zul. Zo simultannej termickej analyzy
sa ziskal teplotny profil horniny. Z technologického hladiska je doéleZité poznat teplotné
chovanie horniny, ktora najcastejSie prichadza do styku svrtnou hlavicou. Ddlezita je
objemova zmena horniny pri 571°C, kde mé6Ze nastat odtrhnutie Casti horniny zvycajne
s velkou kinetickou energiou do priestoru, tzv. spalling s naslednym poskodenim vrtného
zariadenia. Nad 1333°C nastdva topenie horniny, pricom dosiahnutie tejto teploty je
kritickym dejom, nakolko nastava znefunkénenie celého vrtného procesu a je délezité vyhnut
sa takémuto narastu teploty v horninovom masive nachddzajicom sa v okoli vrtnej hlavy.
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KOROZIA KONSTRUKENYCH KERAMICKYCH MATERIALOV V TAVENINE
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ABSTRAKT

Na Styroch réznych polykrystalickych materidloch (SisNs, SIiAION, Al,0s-A, Al,03-AH)
pripravenych zo syntetickych praskov bola Studovana ich korézna odolnost voci posobeniu
taveniny Zeleza pri teplote 1600°C v atmosfére dusika. SisN4 reaguje s taveninou Zeleza pri
danej teplote velmi prudko a uZ po 30 minutach doslo k ubytku hmotnosti na Urovni 46%.
Omnoho odolnejsim materidlom je SiAION v pripade ktorého bol zaznamenany uUbytok
hmotnosti po korézii 12,6% po 6smich hodindch. Zvysend odolnost sialonu bola spdsobena
vytvorenim ochrannej vrstvy Al,Os, ktord na povrchu materidlu vznikd v pociato¢nych
Stadiach korézie. Hlavnym koréznym produktom v pripade SisN4 a SiIAIONu boli silicidy Zeleza
a oxid hlinity. NajodolnejSim materidlom vocli pdésobeniu taveniny Zeleza pri danych
podmienkach je korund pripraveny spekanim bez pridavkov spekania (Al,03-A), na ktorom
nebol zaznamenany vyraznejSi vplyv korozného uclinku taveniny Zeleza. V pripade
polykrystalického korundu s pridavkom spekacich prisad (Al,05-AH) vo forme Ca0-5SiO, (5
hm%) doslo k vyraznejSim zmendam v porovnani s Al,03-A (narast pérovitosti smerom od
stredu vzorky). Pri¢inou je pritomnost anorthitu Ca(Al,Si,Og) na hraniciach zfn a v trojnych
bodoch s teplotou tavenia 1550 + 10°C. V préci bol stanoveny vplyv doby korézie (2, 4, 8
hod.) na pevnost jednotlivych polykrystalickych materialov.

Klacové slova: korozia, SizNg4, SIAION, Al,O3, Zelezo

uvob

V mnohych priemyselnych odvetviach je najviac limitujica vlastnost materidlu jeho
odolnost voci posobeniu korozivneho prostredia, ktoré modze byt plynné (inertné alebo
chemicky aktivne plyny) alebo kvapalné (roztoky kyselin, zasad, soli, taveniny soli, sklovin,
trosiek a kovov, vody atd.) [1-7]. Faktory ovplyvriujice koréznu odolnost materidlov sa
obycajne rozdeluju na vnutorné (termodynamicka stabilita, charakter povrchu, Struktura
a zloZenie) avonkajsie (teplota média, agresivita média, rychlost toku, pomer medzi
objemom média a povrchom materidlu, zloZenie agresivneho média ainé). Chemicka
odolnost keramiky je chapana ako schopnost odoldvat destruktivnemu pdosobeniu
agresivneho prostredia. Zavisi nielen od vlastnosti média a jeho chemického zlozZenia, ale aj
od mikrosStruktury keramického materidlu, od podmienok procesu kordzie Specidlne
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v kontakte média s materidlom. RozliSujeme dva hlavné typy chemickej odolnosti
keramickych materidlov: odolnost voci kyselindm a zdsadam. Studie tykajuce sa kordznej
odolnosti keramickych materidlov v kyselindch azdsadach umoznuju predpovedat ich
Uzitkové vlastnosti v tychto médiach. Zaujimavou oblastou (a to nielen z hladiska vyskumu
a vyvoja novych materidlov, ale aj z hladiska uZ existujuceho metalurgického priemyslu
a prudko sa rozvijajuceho sa automobilového priemyslu na Slovensku) je studium a vyvoj
keramickych materidlov uréenych do prostredia vyroby hlinika alebo Zeleza [8-11].
Zavadzanie novych technoldgii si vyZzaduje vyvoj lepSich materidlov a stym je spojend
potreba spravneho vyberu vhodného modelu testovania materidlov. V rdmci tejto studie sa
kordzne testy vykonavali na polykrystalickych keramickych materidloch vo forme tramcekov
(Al,03, SisNg, SIAION) pricom sa stanovoval vplyv taveniny Zeleza na koréznu odolnost tychto
materidlov pri teplote 1600°C v atmosfére dusika. VSetky keramické materidly boli
korodované pri rovnakych podmienkach s cieflom porovnat ich koréznu odolnost. Je nutné
poznamenat, Ze progres vo vyskume v tejto oblasti urCuje novl vyzvu akou je vyvoj
keramickych materidlov s riadenou chemickou odolnostou. V stucasnosti sa tento problém
stdva ovela komplikovanejSim a to z hladiska pripravy keramickych materidlov so stic¢asnou
odolnostou voci roznym taveninam.

EXPERIMENTALNA CAST

Priprava keramickych materidlov

Vplyv taveniny Zeleza na koréznu odolnost polykrystalickych keramickych materidloch

sa Studoval na nasledovnych vybranych materidloch:

— nitrid kremicity spekany s pridavkom Y,0;,

— sialon,

— polykrystalicky korund spekany bez pridavkov,

— polykrystalicky korund spekany s pridavkom prisady na podporu spekania so zlozenim

Ca0-5Si0,.

Chemické zloZenie jednotlivych vychodiskovych zmesi je uvedené v Tabulke €. 1.

Tab. 1 Chemické zloZenie vychodiskovych zmesi.

ZMES Si3N4 Y203 a-AI203 AIN CaOSSI02
[hmot. %] [hmot. %] [hmot. %] [hmot. %] [hmot. %]
SNY 95 5 - - -
SiAION 32,9 - 47,9 19,2 -
Al,O3 (A) - - 100 - -
Al,03 (AH) - - 95 - 5

o-SizN, (grade SN-E10, Ube Industries Ltd., Japan),

Y,0; (PIDC, 4N s oznacenim LOT# 600101-024, An Arbor, Ml, USA),
a-Al,03 (Taimicron TM DA, RTaimei Ltd., Japonsko, dsg = 150 nm, 99,995%.
AIN - Grade C, H.C. Starck, Germany
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TEOS — (C,H50),Si - Merck, Germany
Ca(NOs;),-4H,0 - p.a., Slavus s.r.o., Slovakia

Postup pripravy jednotlivych vzoriek bol nasledovny:
Si3N,4, SIAION

Zmes vychodiskovych praskov bola homogenizovana atritorovym miletim v izopropylalkohole
(SLAVUS s.r.o, Bratislava) po dobu Styroch hodin za pouzitia mlecich teliesok v podobe
guli¢iek z nitridu kremicitého. Suspenzia bola nasledne vysuSend v rotaénej odparke
a presitovana (odstranenie velkych aglomeratov) cez sito s otvormi o velkosti 25 um (SisNg)
resp. 71 um (SiAION). Hutné vzorky orozmere 60mm x 60mm x 5mm boli pripravené
horucim lisovanim pri teplote 1750°C (1 hodina) v atmosfére dusika (mierny pretlak
0.15MPa) pri mechanickom zatazeni 30 MPa. Hustota pripravenych vzoriek bola stanovena
vazenim v Hg (hodnoty relativnych hust6t boli nad 98%).

Al,0; (A)

Suspenzia sa pripravila z korundového prasku a destilovanej vody s pridavkom disperzantu
DARVAN C-N (aménna sol kyseliny polymetylmetakrylovej, 25 hm %, p = 1,1 g-cm™) a spolu
s mlecimi telieskami zvysoko Cistého polykrystalického AlL,O3 (@~3-5mm) sa
homogenizovala 24 h. Suspenzia sa dalej homogenizovala ultrazvukovou sondou (sonotréda
KE 76) cca 1-2 min. Pred odlievanim na sadrovi formu s rozmermi 60 x 60 x 10 mm sa
vzduchové bublinky zo suspenzie odstranili vikuovanim v exsikatore. Odliatok sa volne susil
pri laboratérnej teplote ~ 7 dni, dalSie suSenie prebiehalo v suSiarni pri nasledovnych
teplotach a ¢asoch 40°C (4 -5 h), 60°C (4 -5 h), 70°C (3 h), 80°C (3 h) a dosusenie pri teplote
105°C (1 h). Po dosuseni sa vzorky spekali bez pouzitia tlaku 1 h pri teplote 1350°C, pricom
dosiahnuta relativna hustota bola 99,8 %.

Al,0; (AH)

AH sa pripravil zmieSanim prasku Taimicron TM DAR s potrebnymi mnoZstvami TEOS
((CaHs0)4Si - Merck, Nemecko) ako prekurzorom SiO; a roztokom Ca(NO3s),-4H,0 (p.a., Slavus
s.r.o., Slovenska republika) v izopropanole, ako prekurzorom CaO tak, aby vysledny prasok
obsahoval 5hm % prisad so zlozenim CaO-5SiO,. Suspenzia sa homogenizovala 24 h
v gulovom mlyne. Pridavkom NH4OH cca 20 % (AFT s.r.o., Slovenska republika) a ndslednou
homogenizaciou po dobu 2 h sa dosiahla kompletna hydrolyza TEOS a precipitacia vapnika
vo forme Ca(OH),. Dalsie kroky zahfriali susenie pod IC lampou a sitovanie cez 100 um PE
sito. Kalcinaciou pri teplote 700°C po dobu 1 h vznikli v zmesi prislusné oxidy CaO a SiO,.
V zdverecnej faze sa prasok este pred samotnym zhutnenim presitoval cez 100 um PE sito.
Samotny material pouZivany pre kordzne testy bol pripraveny Ziarovym lisovanim v grafitovej
forme pri teplote 1450°C a pri zatazeni 20 MPa vo vakuu pocas 30 min.
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Podmienky korézneho testu

Korézne médium

Ako korézne médium bol pouzity Fe drét na plamenové zvdranie s priemyselnym oznacenim
G-104 resp. G-114 o priemere @ = 2,5 mm. Jeho chemické zloZenie stanovené vyrobcom je
uvedené v Tabulke ¢. 2. Vysledky EDX analyzy po roztaveni Fe dr6tu (Ttge = 1538°C)
v korundovom tégliku pri teplote 1600°C (30 min) v atmosfére argdnu (napusteny pri teplote
1000°C) su uvedené v Tabulke ¢.3 .

Tab. 2 Chemické zloZenie uvddzané vyrobcom

C Si Mn Ni
obsah [hmot. %] 0,08 0,15 1,0 0,5
Tab. 3 EDX analyza roztaveného Fe (1600°C, 30min, Ar)

Fe N Mn
obsah [At. %] 89,98 9,49 0,53

Experimentdlne usporiadanie koréznych testov

Vzorky v tvare tramcekov sa narezali diamantovou pilou (3 x 4 x 60 mm?). Plochy narezanych
trdmcekov boli nasledne brusené diamantovym kotu¢om so zrnitostou 20 um. Na konci
kazdého tramceka bol urobeny zarez pre jeho jednoduché uchytenie v grafitovom drzZiaku
(Obr. &. 2). Experimentélne usporiadanie je schématicky zndzornené na Obr. &. 1. Zelezo vo
forme nastrihaného drotu bolo vloZzené do korundového téglika (s vnutornym priemerom 62
mm). Mnoistvo Fe bolo volené tak (hustota Fe = 7,874 g.cm™), aby po jeho roztaveni bola
vyéka hladiny v intervale od 45 do 50 mm, v zavislosti od dizky traméekov. Korundovy téglik
s taveninou Zeleza bol z bezpecnostnych dévodov uloZeny vo vacésej grafitovej nadobe.

Vsetky kordzne testy boli vykonané v grafitovej odporovej peci pri teplote 1600°C po
dobu 120, 240 resp. 480 minut v atmosfére dusika. Aby sme odstranili pripadny vznik
plynnych produktov spojeny s procesom tavenia korézneho média (Fe), zahrev na teplotu
korézie (plus 10 min. po dosiahnuti teploty) bol robeny vo vakuu (rychlost zahrevu
20°C/min.), az potom bol do systému napusteny dusik (pretlak 0,15 MPa). Vzorky boli
vtlatené do taveniny hydraulickym zasuvnym systémom do hibky od 40 do 45 mm. Udaje
o korodovanej ploche vzoriek a objeme korézneho média v jednotlivych testoch su zhrnuté
v Tabulke €. 4.
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Obr. 1 Schématicky zndzornené Obr. 2 Grafitovy drziak keramickych vzoriek
experimentalne usporiadanie a systém ich uchytenia.

koréznych testov v tavenine Fe.

Tab. 4

SNY SiAION A AH
Korodovana plocha S [cm?] 6.2 36.0 34.3 36.6
Objem korézneho media V [cm?] 125 125 107 125
Pomer S/V [cm™] 50x10° |28.8x10% |32.1x10° |29.3x10°

SNY - korodovany jeden tramcek (2,94 x 4 x 45 mm®)

SIAION - korodovanych 6 tramcekov naraz 6 x (2,66 x 4 x 45 mm?)
A - korodovanych 6 tramcekov naraz 6 x (3 x 4 x 40.8 mm3)

AH - korodovanych 6 trdmcekov naraz 6 x (2,8 x 4 x 45 mm3)

Charakterizacia vzoriek a produktov korozie

Pre zvyraznenie celkovej Struktury a tvaru zfn boli povrchy vzoriek leStené diamantovymi
pastami, pricom konecnd jemnost zfn pasty bola 1 um. Mikrostruktira sa analyzovala
pomocou SEM (Carl Zeiss EVO—40). LeStené povrchy SisN; vzoriek sa leptali plazmou,
pouzitim zmesi plynov CF4:0, v pomere 1:1. Povrchy SiAlONovych vzoriek boli leptané
chemicky 85% koncentrovanym roztokom H3PO,. Vzorky na baze Al,O3 boli leptané tepelne
(1300°C/1h). Jednotlivé krystalické fazy pritomné vo vzorkach sa identifikovali pomocou RTG
difrakénej analyzy (STOE Stadi-P praskovy difrakény systém s CoK, Ziarenim resp. PHILIPS s
usporiadanim na odraz pod réznym uhlom dopadu Ziarenia na povrch vzorky, a=1° hibka
analyzy do 3 um, a = 12° hibka analyzy do 30 pm). Distribucia prvkov vo vzorkach bola
sledovand pomocou elektronovej disperznej rontgenovej spektroskopie (EDX — energy
disperse X-ray spectrometry). Tvrdost alomova huzZevnatost sa merala indentacne,
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pomocou Vickersovho indentora na pristroji LECO Hardness tester Model LM—-700, USA.
Tvrdost sa merala pri zatazeni 9,8 N, lomova huzevnatost pri 98,1 N. Priemerna hodnota
tvrdosti a lomovej huzevnatosti sa urcila z10 nameranych hodnét z kazdej vzorky. Na
vzorkach bola stanovovana pevnost v usporiadani na Stvorbodovy ohyb na univerzalnom
testovacom zariadeni (rychlost zatazujucého piestu bola 0.5 mm min™).

VYSLEDKY

MikroStruktura a fazové zloZenie zakladnych keramickych materialov

SNY

Mikro$truktdra polykrystalickej SisN4 keramiky (Obr. &. 3) pozostava prevazne s predizenych
homogénne distribuovanych B-SisNs zfn s nizkym pomerom dizok strén (aspect ratio).
Priemernd velkost zfn je medzi 150 nm a 500 nm snahodne sa vyskytujucimi zrnami
o velkosti az 2 um. Hlavnou fazou je B-SisN4 s malym mnoZstvom a-SizsN4. Okrem SizNy4 boli
detegované dalsie krystalické fazy, najma YSiO;N a Y,SisO3Njs.

5mm © Mag= 10.00K X

Obr. 3 Mikrostruktura vzorky SNY (30 000x) Obr. 4 Mikroétruktdra vzorky SiAION (10 000x)

SiAION

MikroStruktira pripraveného sialonu (Obr. €. 4) je relativne hrubozrnna v porovnani
s ostatnymi materidlmi a je charakteristicka pre tento druh neoxidovej keramiky. Priemerna
velkost zfn sa pohybuje v intervale od 1 do 1,5 pum, ale pomerne ¢asto je mozné pozorovat aj
ovela vacsie zrnd nad 3 um. Materidl sa vyznacuje relativne vysokou pdrovitostou a
nehomogenitou rozloZenia jednotlivych faz. RTG difrakénd fazova analyza potvrdila okrem
pritomnosti B-SIAIONu aj pritomnost nezreagovaného a-Al,03, pravdepodobne v désledku
nedokonalej homogenizacie vychodiskovych praskov.

Vychodiskova zmes praskov bola pripravend z komercne dostupnych SisN4, AIN a Al,O3
praskov (Tabulka €. 1) tak, aby sa ziskal SIAION s hodnotou z = 4. AvSak RTG analyza potvrdila
posun difrakcii, ktory prislicha hodnote z = 3,7 (nadbytok Al,03).
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Al;03 (A)

MikroStruktira materidlu A (vysoko Cistej polykrystalickej korundovej keramiky) sa sklada
prevazne zrovnoosych zfn s priemerom okolo 0,5 um (Obr. ¢. 5). Péry si mensie av
porovnani s materidlom AH (LPS-Al,03) je ich vyskyt zriedkavejsi.

Al,0; (AH)

Mikrostruktura materidlu AH (Obr. ¢. 6) pozostdva z matrice jemnych rovnoosych
korundovych zfn s priemerom mensSim nez 1 um. Miestami sa vyskytuju velké zrna
platni¢kovitého tvaru s dizkou niekolko desiatok mikrometrov. Kich rastu dochéadzalo
v podmienkach spekania Ziarovym lisovanim zrejme v dosledku lokdlnej tvorby taveniny ako
vysledku nehomogénne;j distribucie primesi/necistét v materiali.

am . s : ..
/..1 H i Dy

br. 5 Mikrostruktura vzorky Al,0s (A) Obr. 6 Mioétruktura vzorky I03 (AH)
(30 000x) (30 000x)

SEM, chemicka a fazova analyza produktov korézie

Na obrazkoch 6 aZz 13 su znazornené SEM analyzy prie¢nych rezov korodovanych vzoriek (pri
zvacseni 500x) a ich povrchy (pri zvacseni 2 000x). Uvedené SEM analyzy su z keramickych
materidlov, ktoré boli korodované v tavenine Zeleza pri teplote 1600°C po dobu 8 hodin (v
atmosfére N,), s vynimkou vzorky SNY. Na Obrdazku ¢. 6 je uvedeny priecny rez vzorky SNY,
ktora bola ztaveniny Zeleza vytiahnutda uZz po 30 minutach, pretoze SisN,; reagoval
s taveninou prili$ prudko a uz po 60 minutach sa v tavenine Uplne rozpustil.

Vysledky chemickej a fazovej analyzy korodovanych povrchov vzoriek su zhrnuté v Tabulke €.
5. Aby sme vedeli blizSie Specifikovat zmeny fazového zlozenia v rdznej vzdialenosti od
povrchu, rtg fdzova analyza sa robila v usporiadani na odraz pod dvoma réznymi uhlami
dopadu rtg Ziarenia (a=1° hibka analyzy do 3um, o = 12° hibka analyzy do hibky 30 um).
Uvadzané vysledky EDX prvkovej analyzy boli ziskané z priecnych rezov korodovanych
vzoriek. Analyzy boli robené v miestach tesne pod povrchom vzorky prednostne na fazach,
ktoré sa nejakym sposobom odliSovali (farebne alebo Struktirou) od pdvodne;j,
nekorodovanej matrice keramického materialu.
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Obr. 6 Priecny rez Obr. 7 Prie¢ny rez Obr. 8 Prie¢ny rez Obr. 9 Prie¢ny rez

korodovanou vzorkou korodovanou vzorkou korodovanou vzorkou korodovanou vzorkou
(500x): (500x): (500x): (500x):
SNY - 0,5h / 1600°C N, SIAION - 8h/1600°C/ N, Al,0;-A - 8h/1600°C/ N, Al,05-AH - 8h/1600°C/ N,

Obr. 10 Povrch korodovanej Obr. 11 Povrch korodovanej Obr. 12 Povrch korodovanej Obr. 13 Povrch korodovanej
vzorky (2000x): vzorky (2000x): vzorky (2000x): vzorky (2000x):
SNY - 0,5h / 1600°C N, SiAION - 8h/1600°C/ N, Al,05-A - 8h/1600°C/ N, Al,05-AH - 8h/1600°C/ N,

Tab. 5 Chemicka a fazova analyza korodovanych povrchov vzoriek

Vzorka Rtg fazova analyza EDX prvkova poznémky
a=1° (3um) a=12°(30um) analyza

SNY 82-695 B-SizN,, 71-623 B-SizN,,
45-1207 FesSi, 45-249 Y,Siz03N,, Fe Y.Si N.O C T=1600°C,
86-1105 Y,Sis0sN,,  86-1106 Y,Si;05N,, P2 0,5 hod., N, atm.
43-661 Y,0; 65-994 Fe,Si,

SiAION 36-1333 SIAION z=3,  36-1333 SIiAION z=3, 0 Al N SiC T=1600°C,
89-7716 a-Al,0; 89-7717 a-Al,0; Ty 8 hod., N, atm.

Al,03-A 71-1241 a-Al,0s, 89-7716 a-Al,03 0 Al T=1600°C,
1-1267 Iron ! 8 hod., N, atm.

Al,05-AH 84-1613 CaAl;,04, 84-1613 CaAl;,04, T=1600°C
65-4899 a-Fe 65-4899 a-Fe, Fe, Al, O, Ca, ’

89-7716 a-Al,0, 8 hod., N, atm.

Mechanické vlastnosti zakladnych keramickych materialov

Hodnoty tvrdosti ur¢ené Vickersovou metddou, hodnoty indentacénej lomovej huzevnatosti
a hodnoty pevnosti ur¢ené stvorbodovym ohybom pre skimané experimentalne materialy
su zhrnuté v Tab. €. 6.

nameranych hodnot v Al,0s-A materiali moze suvisiet v vysSou porovitostou tohto materialu.
Namerand mikrotvrdost nitridu kremicitého je v porovnani s mikrotvrdostou oboch
skimanych systémov Al,0;3 niz$ia. Lomova huzevnatost nitridu kremicéitého bola uréena so
Shettyho vztahu, ktory je z mnoiZstva vztahov pouZivanych na urcenie hodnét indentacnej
lomovej huZevnatosti najvhodnejsi pre materidly na baze SisN4. U materidloch Al,03 bol
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pouZity Anstisov vztah pre polkruhovy tvar trhlin. Vychadzali sme s Niiharovho predpokladu,
Ze pri pomere uhlopriecky vtlacku a trhliny vaésom ako 2,5 je trhlina polkruhova. Vyssia
hodnota lomovej huZevnatosti Al,O3-AH moZe suvisiet svelkymi zrnami Al,Os
nachadzajucimi sa v mikroStrukture Al,O3-AH, ktoré umoziuju aktivaciu niektorych
mechanizmov zhuzevnatenia.

Pevnost skimanych materidlov pred koréznym testom bola urcend Standardnou skuskou
v Stvorbodovom ohybe. Vypocitané lomové napatia uréené z hodn6ét sil, pri ktorych doslo
k poruSeniu vzorky namdhanej v Stvorbodovom ohybe boli vyhodnotené linearizacnou
metddou Weibullovho dvoj-parametrického rozdelenia. Zo smernice zdavislosti dvakrat
zlogaritmovaného vyrazu 1/1-Pf na logaritme pevnosti ziskame Weibullov koeficient m a
charakteristicki pevnost oo odc¢itame zvertikdlnej osi vbode, kde bol dvakrat
zlogaritmovany vyraz rovny nule. Hodnoty charakteristickej pevnosti oboch skimanych
materidlov Al,03 st okolo 360 MPa pricom nitrid kremika SNY ma charakteristicki pevnost

evve

190 MPa.

Tab. 6 Hodnoty tvrdosti, indentacnej lomovej hizevnatosti a pevnosti zakladnych
materialov.

Tvrdost podla Vickersa Indentacna lomova Pevnost

[GPa] haZevnatost [MPa.m'llz] [MPa]
SNY 15,7+0,2 52+0,6 699 + 64
SIAION 15,7+0,5 4,2+0,1 189 + 18
Al,03-A 17,6 £1,4 3,7+0,7 360+43
Al,0,-AH 17,3 +0,3 4,5+0,3 358 +71

Hodnoty Weibullovho koeficienta su pre material Al,03-AH velmi nizke m = 5. Fraktograficka
analyza lomovych povrchov odhalila okrem technologickych defektov pritomnych v materiali
Al,O3-AH aj vady suvisiace s opracovanim vzoriek. Tie sa menej casto vyskytovali aj
v materidli Al,03-A (m = 9). Weibullov koeficient m v pripade SNY (m = 13) a SiAIONu (m = 13)
su o nieCo vysSie, ¢o je vsulade zfraktografickou analyzov lomovych povrchov tychto
materialov.

Pevnosti korodovanych materidlov

Aby sme stanovili vplyv doby kordzie na pevnost keramického materidlu, boli na vsetkych
sériach korodovanych vzoriek (kordzia po 2, 4, 8 hodinach) stanovené hodnoty pevnosti
(s vynimkou SNY, na ktorej to nebolo mozné). Hodnoty pevnosti stanovené Stvorbodovym
ohybom su zhrnuté v Tabulke €. 7.
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Tab. 7 Vyvoj pevnosti jednotlivych materidlov v zavislosti od doby korézie v tavenine Fe.

Pevnost [MPa]

Vzorka SNY SiAION Al,O5-A Al,O3-AH
Pred koréziou 699 + 64 189 + 18 360 + 43 358+ 71
2 hod. - 106 + 29 240 + 29 187 + 11
4 hod. - 40 +3 201+ 28 178+ 11
8 hod. - 3342 192 + 23 169 + 10
DISKUSIA

Systém Fe-Si3N, - (Nz)

F. Weitzer a kolektiv [12] vo svojej prdci uvadzaju, Ze pri teplote 1150°C Zelezo spOsobuje
rozklad SisN4 za vzniku a-Fe obsahujucého Si vo forme tuhého roztoku. Prudky nabeh tejto
rozkladnej reakcie je pozorovany pri teplote 1120°C. VSetky bindrne fazy stabilné pri teplote
1150°C (Fe,Sis, FeSi, FesSis, a-FesSi,) boli pozorované v koexistencii s SisN4. Taveniny na baze
Fe-Si su charakteristické mikro-nehomogenitou vo svojej Strukture. Cely koncentracny
rozsah systému Fe-Si mozZno rozdelit do Styroch intervalov, ktoré si od seba oddelené
taveninami so zloZenim koreSpodujucim so stechiometriou zlucenin Fe,Sis, FeSi and FesSi
[13].

TD analyza kordzneho spravania sa SisN4 v tavenine Zeleza, pri teplote 1650°C, tlaku 1 atm
av inertnej atmosfére N,, poukazuje na prakticky Uplny rozklad SisN4 vtomto koréznom
médiu [14 - 16]. Tvori sa pritom tavenina Fe-Si, ktora je vtermodynamickej rovnovahe
s precipitovanou fazou FeSi (silicid Zeleza); k precipitacii méZe dochadzat jednak pri presyteni
taveniny Zeleza kremikom ako aj pri chladeni taveniny Fe-Si [17]. Vzhladom na lokalne
pomery na povrchu korodovanej vzorky vsak nie je vyluéena tvorba silicidov roznej
stechiometrie, napr. aj FesSi, ktord bola zistena experimentalne na povrchu korodovanej
vzorky. Mozno teda konstatovat, Ze z termodynamického hladiska je preferovany uplny
rozklad SizsNg vtomto koréznom médiu a kordzia bude zasahovat predovsetkym matricu
(teda Si3N4) a nie hranice zfn obsahujuce sklenu fazu. Rozkladnu reakciu SisN4 v tavenine
Zeleza mozno vSeobecne vyjadrit rovnicou,

xFe(l) +y/3 SizsNy(s) = Fe,Siy(l, s) + y/6 Ni(g),
SizN4(s) = 3 Si(l, sol) + 2N,(g)

ktord poukazuje na uplny rozklad nitridu kremicitého a tvorbu silicidov Zeleza roznej
stechiometrie. Spekacia prisada vo forme Y,0;3 je v kontakte s taveninou Zeleza pomerne
stabilna o potvrdzuju aj TD udaje reakcie,

Y,03 + 2Fe = Fe,03 + 2Y,
AG® (1000°C) = 1046 kJ, AGO (1600°C) = 1026 kJ.

Uvedené zavery dobre koresponduju s experimentalnou skutocnostou znacnej kordzie
povrchu vzoriek SisN,4 v tavenine Zeleza. UZ po 30 minutach v agresivnom prostredi taveniny
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doslo k vyraznému ubytku hmotnosti (B m = 46%), povrch vzorky bol po korézii ¢lenity
a znacne porovity (po 60 minutach doslo k Uplnému rozpusteniu trdmceka v tavenine). SEM
analyza prie¢ného rezu vzorky dokazuje pritomnost dvoch zakladnych oblasti (Obr.c.6).
Svetla (povrchova) oblast je bohatd na produkty chemickej reakcie SisN4 s taveninou Zeleza
FesSi a na Y,0;3 (spekacia prisada). Toto tvrdenie podporuju aj vysledky EDX analyzy z tejto
oblasti (vyrazny podiel Fe - 60%, Si - 25%, minoritny podiel N- 5%, Y — 2%). Smerom
k pévodnej matrici sa zvySuje podiel faz, ktoré obsahuju dusik (Y,Si3sO3N4), ¢o dokazuju aj
vysledky rtg analyzy (Tabulka ¢. 5). Tmavy stred vzorky obsahuje rovnaké fazy ako vzorka
pred koréziou (B-SisNa,YSiO;N, Y,SisO3Na).

Mechanizmus korozie vzorky SNY

Roztavené Zelezo reaguje s nitridom kremicitym pri teplote 1600°C velmi prudko za vzniku
silicidov, pricom sa tvori velké mnoZstvo plynnej fazy (N,)). Tato nova faza je v pociatoénych
Stadiach kordzie ostrovéekovito distribuovana jak na povrchu vzorky (Obr. €. 10), tak aj
v urcitej, tesnej vzdialenosti pod jej povrchom, ¢o je dokumentované SEM analyzou lomovej
plochy Obr. ¢. 14. Na tomto obrazku je vidiet novu, kompaktnu fazu (silicid Zeleza), ktora sa
znacne odlisuje od svojho okolia a je lokalizovand v objeme vzorky. EDX analyza tohto utvaru
(analyza v bode 1 a2) jasne dokazuje pritomnost velkého mnoiZstva Fe (50 At.%) a Si (15
At.%) anaopak nizky obsah N (5 At.%). Na povrchu tohoto utvaru je vidiet niekolko
monokrystalov Zeleza, ktoré z presyteného roztoku vykrystalizovali v procese chladenia
systému a akési vldkno (analyza v bode 3, Obr. €. 14). EDX analyza vlakna ukazuje naopak na
vysoky obsah N (35 At.%) a Si (30 At.%) v porovnani s bodom 1 a 2 a zniZzeny obsah Fe (20
At.%). Omnoho viac tychto blizSie nesSpecifikovanych vldkien vyrastajucich zo silicidu Zeleza,
bolo dokumentovanych na povrchu vzorky (Obr. ¢. 15). S vysokou pravdepodobnostou ich
vznik suvisi s unikom velkého mnozstva dusika skrz pory novovzniknutého silicidu Zeleza.
V momente, ked vznikne suvisla vrstva produktu, tlak vytvaraného sa plynu a vysoka
pérovitost vzorky (nizka pevnost) na reakénom rozhrani spbsobuje jej odtrhnutie. Tieto
produkty kordzie sa neskdr rozpustaju v objeme kordézneho média. Preto sa paralelne
s analyzou vzorky urobila EDX analyza korézneho média (maly objem z okrajovej €asti), ktora
potvrdzuje vo svetlejSich oblastiach (plocha ¢. 1 a 2, Obr. €. 16) zvySeny obsah Si (3 — 4 At.%)
v porovnani s udajmi, ktoré udava vyrobca (0,15 At.%, Tabulka ¢. 2) resp. udajmi, ktoré boli
namerané na vzorke roztaveného Zeleza bez pritomnosti keramického materidlu (Tabulka ¢.
3). Korézne médium po kordzii obsahuje zvySeny obsah C — 16 At.% (grafitova pec - vysokd
aktivita uhlika) a Al — nad 30 At.% (zdrojom je pravdepodobne korundovy téglik).
V minoritnych mnoZstvach bola zaznamenana pritomnost Cr, Ni a Ag.
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Fo_SNY_1600_60_Ar_oki
MAG: 1000 x  HV: 20,0

30 pm

A 7S — § S5 raj
SNY_Fe_1600C_Lom { KV WD: 13,0 mm

MAG: 5000 x __ HV: 20,0 kV__WD: 12.9 mm

Obr. 14 MikroStruktira z Obr. 15  Mikrostruktira Obr. 16 Korézne médium Fe
lomovej plochy vzorky SNY, zkorodovaného povrchu (SNY / 1600°C / 0,5h / N,
(5000x) vzorky SNY, (3000x) atm.), (1000x)

Analyzou sa nepodarilo zachytit pritomnost yttria, pravdepodobne v désledku jeho velmi
nizkej koncentracie v celkovom objeme korozného média (125 cm®). Obsah Y,05; ako
spekacej prisady vo vzorke SNY bol na Urovni 5 hm%, ubytok hmotnosti na vzorke po korézii
bol 46 hm%, navySe pomer korodovanej plochy k celkovému objemu korézného média bol
S/V = 5.0 x 107 (Tabulka ¢. 4, bol korodovany len jeden traméek o objeme 2,94 x 4 x 45
mm?). Z tychto Gdajov sa da jednoducho vypotitat, ze obsah rozpusteného yttria vo forme
Y,03 Vv tavenine Zeleza je na Urovni priblizne 0,04 g (na 981 g Fe).

Systém Fe - SIAION — N,(g)

[-sialonova keramika je vdaka dobrym mechanickym vlastnostiam v priemysle casto
pouzivany material. Pri konstrukénych aplikacidch v oceliarskom priemysle je nevyhnutna
znalost korozného chovania tejto keramiky v roztavenom Zeleze. Informacie v literature
z tejto oblasti su doposial pomerne vzacne, avsak zmacavost keramiky na baze sialonu uz
bola v minulosti Studovana [18].

[-sialony je mozné popisat vieobecnym vzorcom Sis., Al, O, Ng,, kde 0 < z < 4,2. Vznik tejto
fazy wvysvetlili autori [19] substiticiou atédmov kremika za atédmy hlinika a suéasnou
substiticiou atomov dusika za atédmy kyslika (hodnota koeficienta zudava mieru tejto
substitucie).

Ide o tuhy roztok v systéme SisN4-Al,O3 a z pohladu fazového zlozZenia, je mozné TD analyzu
korézneho spravania sa sialonu v tavenine Zeleza rozdelit na dva podsystémy. Systém
SisN; — Fe(l) bol popisany vysSie a poukazuje na prakticky Uplny rozklad SisN4. Dalo by sa
predpokladat, Ze rychlost kordzie sialénu bude urcovana prave pritomnostou SisNg, nakolko
v systéme Al,03 — Fe sa korund z termodynamického hladiska sprava inertne:

Al,03 + 2Fe = Fe,03 + 2Al,
AGO (1000°C) = 780 kJ, AGO (1600°C) = 730 kJ

Experimentalna skuto¢nost vsak bola Uplne odlisna v porovnani s predchadzajicim pripadom
(SNY). Na obrazku €. 17 je fotografia korodovanych tramcekov SiAIONu (1600°C / 8h / N,
atm.) upevnenych v grafitovom drziaku. Ani po O6smich hodindch nedoslo k Uplnému
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rozkladu sialonu ako tomu bolo v pripade SisN4 (Uplny rozklad po 60 minutach). Po 6smich
hodinach v agresivnom prostredi taveniny doslo v pripade sialonu k dbytku hmotnosti len na
arovni Am = 12,6 % (Tabulka ¢. 8). Povrch vzoriek bol pokryty suvislou tenkou vrstvou
materialu, ktory sa pri dotyku odlupoval Obr. ¢. 17 a 18 (Ubytok hmotnosti bol stanoveny
vazenim vsetkych Siestich korodovanych tramcekov spolu, po odstraneni povrchovej vrstvy).
Pod touto tenkou vrstvou bol povrch vzorky bielej farby, mierne ¢lenity a pomerne pérovity

(Obr. ¢. 11).

Tab. 8 Hmotnostné ubytky Am a hibka porugenia $truktury SIAIONu H po kordzii v tavenine
Zeleza (1600°C / N, atm).

Am [%] H [um]
120 min. 6,8 50
240 min. 9,9 130
480 min. 12,6 250

Obr. 17 Tramceky SiAIONu po kordzii Obr. 18 Suvisla tenkd vrstva materidlu, ktora
v tavenine Fe / 1600°C / 8h / N, atm. vznikala na povrchu korodovanych
trdmcekov sialonu.

SEM analyza prie¢ného rezu vzorky korodovanej 8 hodin (Obr. ¢. 7) potvrdzuje zmenu
Struktury materialu (charakteristicka vySia pérovitost materialu) v niektorych miestach az do
hibky H = 250 um (Tabulka ¢ 8). EDX analyza urobend vtychto miestach potvrdzuje
pritomnost zakladnych prvkov sialonu (O - 40 at. %, Al — 20 at. %, N — 25 at. %, Si — 10 at. %
a stopy C — 2 at. %) bez pritomnosti Zeleza. Pritomnost Zeleza nepotvrdila ani EDX analyza
povrchu korodovanych vzoriek sialonu (Obr. ¢. 19). Korodovany povrch vzoriek vyzera ako
lomova plocha (pripadne ako chemicky preleptany povrch) sjasne viditefnymi
monokrystalmi sialonu (analyza vbode 1 a2, Obr. ¢ 19: O - 40 at. %, Al — 30 at. %,
N —17 at. %, Si — 10 at. %) a oxidu hlinitého (analyza v bode 3, 4, a 5, Obr. ¢. 19: O - 66 at. %,
Al — 30 at. %, N — 0 at. %, Si — 1 at. %). Vysledky rtg analyzy v hibke 3 um (a=1°) a 30 um
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(a=12°) potvrdzuju pritomnost sialénu a korundu (Tabulka ¢. 5), ¢o je vzhode sEDX
analyzami z korodovaného povrchu a priecného rezu vzorky sialonu. V porovnani srtg
analyzou nekorodovaného sialonu sa zvysSila intenzita pikov, ktoré prislichaju Al,O3, na
zaklade ¢oho sa da predpokladat zvySeny obsah korundu v korodovanej vrstve sialonu.

EDX prvkova analyza tenkej vrstvy materialu (Obr. €. 18) vzniknutého na povrchu sialonovych
tramcéekov v bodoch 2, 3, 4 a5 (Obr. ¢. 20) dokazuje pritomnost velkého mnoiZstva
O - 60 at. %, Al — 35 at. % a malé mnoiZstvo Fe — 5 at. % a Si — 0,3 at. %. Vyssi obsah Zeleza
(Fe - 30 at. %) a kremika (Si — 8 at. %) bol detegovany v globularnej ¢astici (analyza v bode 1,
Obr. ¢. 20), ktorych bolo v tejto tenkej vrstve vykrystalizovanych pomerne vela. Obsah
kyslika v globularnej castici, v porovnani s okolitou fazou, vyrazne klesol (O - 20 at. %)
a obsah hlinika mierne stupol (Al - 40 at. %). Praskova difrakéna rtg analyza tejto tenkej
vrstvy dokazuje pritomnost korundu (76-144), Zeleza (87-721), FesSi (65-994) a SiO, (76-933).
Na zaklade tychto skutoénosti je mozné konstatovat, Ze pocas kordzie sialénu sa na povrchu
tramceka, vytvara tenka vrstva oxidu hlinitého, ktord obsahuje okrem silicidov Zeleza (FesSi)
aj oxid kremicity (SiO,). Tato vrstva oxidu hlinitého pini v priebehu korézie ochrannu ulohu
a vyraznym spésobom spomaluje rychlost kordzie sialonu.

SIALON_Fo_48_Povrch SIALON_Fo_1600_8hod
MAG: 15000 x _HV: 20,0 kV__WD: 13,0 mm MAG: 5000 x__HV: 20,0 KV WD: 13,0 mm

Obr. 19 EDX analyza povrchu Obr. 20 EDX prvkovd analyza Obr. 21 Sialonovy tramcek

korodovanych vzoriek sialonu. tenkej vrstvy materidlu v mieste tesne nad
vzniknutého na  povrchu hladinou roztaveného
sialonovych tradméekov po Zeleza.
korozii.

Mechanizmus korozie vzorky SiAION

Cely mechanizmus kordzie sialonu (Siy3Al37037Ns3) mozno rozdelit pri danych
experimentdlnych podmienkach do dvoch zakladnych etdp. V prvej etape dochadza
k prudkej reakcii sialonu s roztavenym Zelezom pri¢om vznikaju, rovnako ako v pripade SizNg,
predovsetkym silicidy Zeleza a znaéné mnozstvo plynnych produktov vo forme N,, SiO, Al,O,
AlO a AlO, (rozklad sialonu je sprevadzany aj vznikom AIN, ktory sa neskor rozklada na Al a
N). Vysoka koncentracia oxidov hlinika v plynnom skupenstve spdsobi na reakénom rozhrani
Fe — sialon vznik tenkej vrstvy B-Al,O3 s primesou Zeleza, silicidov Zeleza a oxidu kremicitého
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(rtg analyza). Tento mechanizmus tvorby tenkej Al,O3 vrstvy z plynnej fazy dokumentuje aj
Obr. €. 21 (trdmcek upevneny v grafitovom drZiaku po kordzii), na ktorom vidiet akysi vejar
okolo sialonového tramceka v mieste tesne nad hladinou roztaveného Zeleza. Po urcitom
Case vznikd na povrchu celého trdmceka suvisld tenka vrstva Al,Oz, ktora vyraznym
spésobom spomali chemicku reakciu Zeleza so sialonom. KedZe hrubka tejto vrstvy je vo
vsetkych troch pripadoch (2, 4, 8 hod.) priblizne rovnaka (tento mechanizmus tvorby Al,03
vrstvy trva len urcity rovnaky cas), a v povrchovej casti korodovaného sialonu nebolo
pozorované zelezo (vznik vrstvy korundu zamedzil dalSej reakcii Zeleza so sialonom), mozno
vyslovit predpoklad, Ze v druhej etape dochadzalo uZ len k rozkladu sialonu, ktory bol
sposobeny vysokou teplotou (1600°C) a vysokou aktivitou CO v systéme. Cely systém
produktov kordzie, vratane tenkej, krehkej Al,O3 vrstvy sa zachoval hlavne vdaka jemnému,
hydraulickému vysunutiu vzoriek z roztaveného Zeleza. V pripade, Ze by podmienky kordzie
boli agresivnejsie (silné prudenie taveniny okolo vzoriek — dynamicka korézia) doslo by ku
kordzii pravdepodobne inym mechanizmom a vo vdaéSom rozsahu (ochranna vrstva Al,03 by
bola strhavand tokom taveniny). V praci [20] bolo experimentalne usporiadanie velmi
podobné s tym, Ze teplota kordézie bola 1750°C (2 hod., Ar-atmosféra) a bola pouzitd ocel
(CSN 11523) s vyssim obsahom C (0,20%), Mn (1,6%) a Si(0,55%). Vzorka sialonu vo forme
trdmceku nebola po kordzii vytiahnutd z taveniny Zeleza a vSetky analyzy boli uskutocnené
na priecnom reze vzorky. Vysledkom bol vznik troch hlavnych oblasti. Povrchovu ¢ast tvorila,
rovnako ako vnaSom pripade, kompaktna vrstva Al,0; (o hrubke 30 m) snalym
mnozstvom silicidu Zeleza pod ktorou bola pérovita Struktira sialonu s pritomnostou
silicidov Zeleza. Tretou vrstvou bol povodny sialdn so zvySenou poérovitostou. Vysledok bol
velmi podobny, jedinym rozdielom bol vznik gama modifikacie Al,Os; a nie alfa Al,O3 ako
tomu bolo v naSom pripade.

Mechanické vlastnosti sialonu po korozii

Kordzia SiAIONu v tavenine Zeleza vyrazne zniZila pevnost materidlu ako to dokumentuju
vysledky pevnosti zhrnuté v tabulke ¢. 7. Po 8 hodinove] kordzii pevnost dosahovala necelych
20% z povodnej pevnosti (33 MPa). Je to doésledkom rozkladnych reakcii sialénu a naslednej
tvorby vyrazne pérovitej povrchovej oblasti Obr. €. 7.

Systém Fe - Al,03 — N,(g) - (CaO, SiO,)

Z termodynamického hladiska je korund voci tavenine Zeleza prakticky inertny, co
dokumentuje aj hodnota @ Gfie00°c) reakcie Al,03; + 2Fe = Fe,03 + 2Al, (+730 kJ). Aj z toho
dévodu sa Al,O3 vo velkej miere vyuZiva v oceliarskom priemysle ako zlozka Ziaruvzdornych
hlinitokremicitych materidlov vo vymurovkach vysokych peci pri vyrobe Zeleza a ocele.
Jedinou hlinitokremicitou zluceninou stalou pri vysokych teplotach je mulit (3Al,03.2Si0,)
s premenlivym zloZenim v oblasti tuhych roztokov. Podla [21] sa mulit tavi inkongruentne pri
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teplote 1828 +- 10°C za vzniku taveniny bohatej na SiO; a tuhého Al,05. Okrem tychto dvoch
zakladnych zlozZiek sa v redlnych hlinitokremicitych Ziaruvzdornych vyrobkoch nachdadzaju
v malom mnozZstve (do 5 hm%) aj dalSie oxidy, tvoriace so zakladnymi zlozkami taveniny pri
nizsich teplotach. Su to predovsSetkym oxidy Zeleza, CaO, MgO, TiO,, K;O a Na,0. Vplyv
pritomnosti jednotlivych oxidov na vznik kvapalnej fazy ozrejmuju teploty eutektik
ternarnych sustav, ktoré su podstane nizSie ako teplota topenia mulitu. V pripade sustavy
Ca0 - Al,Os - SiO; (oblast stability Ca0.Al,03.2Si0, - SiO, - 3Al,03.2Si0,) je hodnota teploty
eutektika na urovni 1 345°C.
Aj v suvislosti s vysSie uvedenym bola v ramci tejto prace urobena studia kordznej odolnosti
oxidu hlinitého, pricom pre porovnanie boli pripravené dva rézne systémy hutnej korundove;j
keramiky:

— polykrystalicky korund volne spekany bez pridavkov (Al,0s-A),

— polykrystalicky korund spekany horucim lisovanim s pridavkom prisady na podporu

spekania so zloZzenim Ca0-5Si0, (Al;03-AH).

Al,05-A

V pripade vzorky Al,03-A (bez spekacich pridavkov) nedoslo k viditelnému poruseniu povrchu
ani po 6smich hodindch kordzie. Na Obr.¢.8 je priecny rez vzorky Al,03-A (1600°C, 8hod.), na
ktorom su zretelne vidiet pdvodné ostré hrany tramceka bez porusenia Struktiry smerom do
jeho objemu (bez pritomnosti novych faz a pérovitosti). O vysokej odolnosti voci kordzii
svadcia aj nizke ubytky hmotnosti (Tabulka €. 9), ktoré sa pohybujd na urovni niekolkych
desatin percenta, a ktoré ¢asom nenarastaju. SEM analyza povrchu vzorky (Obr.¢. 12) po
kordzii, naznaCuje vyraznu zmenu.

Tab. 9 Hmotnostné Ubytky @ nkorundovych vzoriek po kordzii (Fe, 1600°C / N, atm).

< e %]

Cas kordzie [min.] ALOSA ALO-AH
120 0,2 0,8
240 0,4 0,7
480 0,2 1,0

Povodne rovny, vyleSteny povrch vzoriek je akoby tepelne naleptany a po kordzii je na
povrchu zretelne vidiet jednotlivé Al,Os; zrnd pomerne velkych rozmerov. Mikrostruktira
povodného materialu sa skladala prevazne z rovnoosych zfn s priemerom okolo 0,5 um (Obr.
€. 5). Po 6smich hodinach je mozné najst v mikrostrukture aj zrna o velkosti viac ako 10 um.
Chemickd (EDX) afazova (RTG) analyza potvrdzuji pritomnost Ccistého korundu
a v povrchovej Casti stopy Zeleza (Tabulka ¢. 5). Na zaklade vysledkov sa da konstatovat, Ze
v pripade hutnych korundovych vzoriek bez pridavku spekacich prisad nedochadza
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v tavenine Zeleza ku kordzii ani po 6smich hodindch a jedinou zmenou oproti povodnému
stavu je narast velkosti ¢astic v mikrostruktire materialu.

Al,05-AH

V pripade polykrystalického korundu s pridavkom spekacich prisad (Al,03-AH) vo forme
Ca0:-5Si0; (5 hm%) doslo k vyraznejSim zmenam v porovnani spredchadzajucim materidlom
(Al;03-A). Na Obr. ¢. 9 je SEM analyza priecného rezu vzorky Al,03-AH (okraj tramceka,
1600°C, 8hod.). Pri danom zvacseni je vidiet hlavne narast porovitosti smerom od stredu
vzorky smerom k jej okraju. O znizeni kordznej odolnosti Al,O3-AH v porovnani s materidlom
bez spekacich prisad (Al,0s-A) svddcia aj ubytky hmotnosti (Tabulka ¢.9), ktoré s ¢asom
mierne narastaji na Uroven jedného percenta. Tieto udaje su vsak skreslené
a nekoresponduju s vysokou pérovitostou vzoriek po korozii. Stratu hmotnosti keramického
materidlu znaéne kompenzuje nainfiltrované Zelezo, ktoré je pri va¢Som zvacseni moziné
pozorovat na priecnom reze (Obr. ¢. 22) v Struktire tesne pod povrchom vo forme svetlych
globuldrnych oblasti. EDX prvkovd analyza ztychto oblasti (analyza v bode 1, Obr.¢.22)
dokazuje vysoky podiel Fe (72 At.%), minoritu tvoria prvky O (9%), Al (7%), N (5%) a C (3%).
ZloZenie matrice (analyza v bode 2, Obr. €. 22) je podla o¢akdvania bohaté na obsah Al (30%)
a O (61%), obsah Fe je nulovy a minoritu tvoria prvky C (5%) a Ca (3%). Chemické zloZenie

hexagonalnych, platnickovitych Utvarov vytvorenych na povrchu (analyza v bode 3, Obr. €.
22) korodovanej vzorky, dokazuje pritomnost Al (20%) a O (47%), ktorych podiel je
v porovnani s matricou znizeny, dalej zvySeny obsah C (22%) a minoritu prvkov N (5%) a Ca
(2%).

(ST
Nl
£

WD = 9.0mm & Mag 00K X

Obr. 22 EDX prvkova analyza z priecneho Obr. 23 EDX prvkova analyza z povrchu

rezu vzorky Al,03-AH (1600°C/4hod./N,) vzorky Al,03-AH (1600°C/8hod./N5)

Povrch vzoriek bol po kordzii pokryty krystalickou fazou sivej farby, bol mierne ¢lenity a
pérovity (Obr. &. 13). Clenitost povrchu (ktord je na mikro Grovni) korodovanych vzoriek
dokumentuje aj Obr. ¢ 23. EDX analyzy povrchu korodovanej vzorky v bodoch 1 a 3 (Obr. ¢
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23) su v sulade s vysledkami, ktoré boli namerané na priecnom reze v rovnako oznacenych
bodoch (Obr. ¢ 22). Analyza v bode 2 (Obr. ¢ 23) dokazuje vysoky podiel O (67%), Al (25%)
a v porovnani s ostatnymi oblastami aj vysoky podiel Ca (7%). Napriek tomu, Ze systém
obsahoval SiO, ako pridavok spekania, pritomnost kremika sa na prieénom reze pod
povrchom a ani na povrchu korodovanych vzoriek nepodarilo potvrdit (ak, tak len na Urovni
do dvoch desatin percenta). Jeho pritomnost na Urovni 3.5 At.% bola dokazana len v malych
oblastiach bielej farby (segregacia fazy bohatej na Si v trojnych bodoch) pozorovanych na
lomovej ploche korodovanych vzoriek. Vysledky rtg analyzy (Tabulka ¢. 5) v hibke do 3 @ m
(@ =1°) potvrdzuju pritomnost fay CaAl;,0:9— hibonite (84-1613) [22] a B-Fe (65-4899), ¢o je
v zhode s EDX analyzami korodovaného povrchu. Pritomnost CaAl;;019, (resp. Ca0.6Al,03,
resp. CA6) vysvetluje pritomnost velkych, sivych krystalov na povrchu korodovanych vzoriek
(CA6 - hexagonal plate like grain morphology). Ich siva farba je pravdepodobne spésobena
pritomnostou uhlika (EDX analyza v bode 3 Obr.¢. 22: C - 22%), ktory bol so vzorkou
v kontakte po jej vytiahnuti z korézneho média v procese chladnutia (vysoka aktivita CO
v grafitovej peci). V hibke do 30 @ m (B =12°) bola potvrdend u? aj pritomnost &; (89-7716).

Mechanizmus korozie materidlu Al,0s-AH

Vysledky analyz korodovanych vzoriek jasne dokazuju, Ze najslabSim miestom v pripade
polykrystalického Al,03-AH suU hranice zfn. Podrobna analyza chemického a fazového
zloZzenia hranic zfn pévodného materialu je opisand v praci [23]. Autori okrem iného,
popisuju vplyv pridavku 5 hm% Ca0:Si0;, s roznym moldrnym pomerom tychto oxidov
vrozsahu 1:5 az 10:1 na chemické zloZenie skelnej fazy v trojnych bodoch a na hraniciach
zfn. Zistili, Ze po spekani (horuce lisovanie, 1450°C, 20MPa, 10min.) dochadza na hraniciach
zfn avtrojnych bodoch k tvorbe réznych minoritnych faz (anorthite, grossite, gehlenite),
ktorych zlozenie sa vyrazne meni v zdavislosti od molarného pomeru spekacich prisad.
V pripade polykrystalického korundu s molarnym pomerom CaO:SiO, - 1:5 (korodovana
vzorka) bola detegovand faza anorthite Ca(Al,Si,0g), ktorej teplota topenia je 1550 + 10°C.
Teplota korézie je o 50°C vySia ¢o znamen3, Ze hranice zfn su pri teplote 1600°C natavené.
V prvej faze celého procesu dochadza v désledku natavenia hranic zfn k vytesneniu tejto fazy
z objemu vzorky na jej povrch (narast objemu fazy spojeny s prechodom solidus - liquidus).
Na rozhrani korézného média a povrchu vzorky dochadza nasledne k chemickej reakcii Zeleza
s anorthitom - Ca(Al,Si,Og) za vzniku silicidov Zeleza. Vznikajuce silicidy su v dosledku
koncentraéného gradiendu vyplavované do objemu korézného média a na povrchu zacina
vznikat, v dosledku zniZovania koncentracie Si, rtg analyzou detegovany hibonite (Ca0.6Al,03
- Tabulka ¢.6), ktorého teplota tavenia je 1860°C. Faza na hraniciach zfn postupne difunduje
z objemu vzorky na rozhranie ¢im dochdadza v Strukture vzorky k tvorbe pérov (Obr. €. 9).

V druhej faze dochadza k infiltracii Fe(y po hraniciach zfn do objemu vzorky. Tento proces
zacina pravdepodobne prebiehat o dost neskor, pretoze na priechom reze vzoriek
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korodovanych dve hodiny, neboli pozorované tesne pod povrchom Ziadne svetlé globularne
oblasti bohaté na Fe, ako tomu bolo v pripade vzoriek korodovanych Styri hodiny (Obr. ¢. 22
analyza vbode 1 - 72 At.%). Difluzia (tok) anorthitu po hraniciach zfn smerom k povrchu
pravdepodobne nedovoluje v prvej faze procesu kordzie, aby dochddzalo kinfiltracii Fe
smerom do objemu vzorky. Kinfiltracii dochddza pravdepodobne az po ustaleni difuzie
anorthitu smerom k povrchu trdmceka a po vytvoreni dostato¢ne velkych pérov v Strukture
korodovanej vzorky.

Z pohladu vysledkov uvedenych v praci [23] by bolo zaujimavé porovnat koréznu odolnost
rovnakych materidlov so spekacimi prisadami v réznych moldrnych pomeroch CaO:SiO,.
V pripade pomeru 10:1 (vysoky obsah CaO) bola namiesto anorthitu detegovand faza
Ca0.2Al,05 — grossit s teplotou tavenia 1750°C, naopak vo vzorkach s pomerom 1:1, 2:1,
a 3:1 bola detegovana na hraniciach zfn a v trojnych bodoch faza 2Ca0.Al,03.Si0, — gehlenit
s teplotou tavenia 1388°C.

Mechanické vlastnosti korundovych vzoriek po korozii

Napriek rovnakej vychodzej pevnosti oboch oxidov hlinitych, degradacia pevnosti po
kordznych testoch v tavenine Zeleza je miernejsia u Al,O3 pripraveného bez spekacich prisad
(Al,03-A) Tabulka €. 7. V pripade materidlu Al,0s-A nebola na lomovej ploche pozorovana
oblast ovplyvnena koréznym médiom (Obr. ¢. 24). Pésobenie kordzie sa prejavilo na
charaktere lomovych povrchov, ked oblast transkrystalického lomu je pri dlhsich ¢asoch
posobenia vacsia. Tento jav suvisi hlavne so zmenou velkosti ¢asic, ktora v pripade vzoriek
korodovanych 8 hodin je na Urovni 10 um (Obr. €. 12).

Pri Al,O3—AH bola po 8 hodinach nakorodovana takmer celda vzorka. Postupny narast
poérovitosti a prienik korodujiceho média smerom do stredu vzorky je vidiet na obrazkoch z
SEM vytvoreného pouzitim spatne odrazenych elektréonov (Obr. €. 25). Najvacsi vplyv na

zniZzovanie pevnosti v tomto pripade bola narastajlica pérovitost.

IMV SAV SEl 100KV 25 Tmm WD 23

Obr. 24 Charakter lomovych povrchov Al,Os-A pri 2,4 a8 ho
Zeleza

UMV SAV SEl 100KV Y08

dindch poOsobenia taveniny

...... )23.3n
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MPO 100KV @5 Tmm WD 246mm

Obr. 25 Prienik korodujuceho média do materidlu Al,O3-AH pri 2,4 a 8 hodinach posobenia
ZAVER

COMPO 100 UMV S, COMPO 100KV )25

col

Vramci tejto prace boli UspeSne pripravené hutné keramické materidly na baze Si3Ng,
SiAIONu a Al,03 s ciefom porovnat ich koréznu odolnost voci pésobeniu taveniny Zeleza pri
teplote 1600°C v atmosfére dusika. Vysledky mozno zhrnut do nasledujucich zaverov:

- SisN4 reaguje s taveninou Zeleza pri danej teplote velmi prudko a uZ po 30 minutach
dochadza k ubytku hmotnosti na Urovni 46%. Mechanické vlastnosti nebolo mozné
na korodovanych vzorkach stanovit. Hlavhym koréznym produktom v pripade SisNg4
boli silicidy Zeleza.

- SiAION je odolnejsim materidlom v porovnani s SisNs ato vdaka ochrannej vrstve
Al,03, ktord na povrchu materidlu vznikd v pociatoénych $tadiach kordzie. Ubytok
hmotnosti po osem hodinovej koroézii v tavenine Zeleza bol 12,6%. Kordzia SiAIONu
v tavenine Zeleza vyrazne zniZila pevnost materidlu, priCom po 6smich hodinach
pevnost dosahovala necelych 20% z povodnej pevnosti (33 MPa).

- Korund pripraveny spekanim bez pridavkov spekania (Al,03-A) bol najodolnejSim
materidlom voci pdsobeniu taveniny Zeleza pri danych podmienkach (ubytok
hmotnosti na udrovni desatin percenta). Na korodovanych vzorkdch nebol
zaznamenany vyraznejsi vplyv korozného ucinku taveniny Zeleza. Degradacia pevnosti
po kordznych testoch v tavenine Zeleza je u Al;03-A na Urovni 53% z p6évodnej
hodnoty. POsobenie kordzie sa prejavilo na charaktere lomovych povrchov, ked
hlavne so zmenou velkosti ¢asic, ktora v pripade vzoriek korodovanych 8 hodin je na
Urovni 10 m.

- Pri Al,O3—AH s pridavkom spekacich prisad vo forme Ca0-5Si0, (5 hm%) bola po 8
hodinach nakorodovana takmer celd vzorka (narast porovitosti smerom od stredu
vzorky). Pri¢inou je pritomnost anorthitu Ca(Al,Si,Og) na hraniciach zfn a v trojnych
bodoch s teplotou tavenia 1550 * 10°C. Hlavnym kordéznym produktom v tomto
pripade boli silicidy Zeleza a na povrchu vzorky sa tvorila vrstva hibonitu - Ca0.6Al,0s3,
ktorého teplota tavenia je 1860°C. Degradacia pevnosti po kordznych testoch v
tavenine Zeleza je u Al,03-AH na Urovni 47% z pévodnej hodnoty. Najvacsi vplyv na
zniZzovanie pevnosti v tomto pripade bola narastajica porovitost.
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flové mineraly mézeme povazovat za jednu z najvyznamnejsich skupin anorganickych
prirodnych latok. Tvoria podstatnu zlozku ilovych hornin a réznych pbédnych a riec¢nych
sedimentov. Medzi najéastejSie sa vystkytujluce ilové minerdly patria smektity, ktoré tvoria
hlavnu zlozku horniny bentonitu. Vzhladom na vynimocné fyzikdlne a chemické vlastnosti
ako su vysoky merny povrch, schopnost vymeny idnov, napuciavanie, sorpcné a katalytické
vlastnosti sa tieto mineraly vyuzivaju v najrozli¢nejSich odvetviach keramického, hutnickeho,
chemického a farmaceutického priemyslu. Tato skupina ilovych minerdlov ma niektoré
dolezité vlastnosti, medzi ktoré patria hlavne Vlastnosti smektitov vyplyvaju z ich Struktury.
Zakladna Strukturnu jednotku tvori vrstva, ktord pozostdva z dvoch nepretrZitych sieti
tetraédrov, medzi ktorymi je sendvi¢ovo uloZena jedna nekonecna siet oktaédrov. Tento typ
Struktury je oznaceny v literature ako Strukturny typ 2 : 1, kde Cisla predstavuju pocet sieti vo
vrstve (1). Vsieti oktaédrov a tetraédrov Casto dochddza k neekvivalentnym izomorfnym
substituciam. Jednotlivé centrdlne atémy kremika v sieti tetraédrov mézu byt Ciastocne
nahradené atdmami s nizsSim idnovym mocenstvom, najcastejSie atdmami hlinika. Podobna
situacia nastdva aj v sieti oktaédrov, kde centralne atémy hlinika sa mo6zu Ciasto¢ne nahradit
atdmami s nizSim idnovym mocenstvom, najcastejSie atomami Mg(ll), Fe(ll). V sieti
oktaédrov trioktaedrického smektitu, hectoritu dochddza k substiticii atémov Mg(ll)
atomami Li(l). V dosledku tychto neekvivalentnych substitucii vznika v Struktdre nabojova
nevyvazenost, ktora vedie k celkovému zapornému naboju vrstiev. Zaporny naboj vrstiev
kompenzuju hydratované katidny, ktoré vypiiiaji priestor medzi vrstvami. V smektitoch st to
najCastejsie kationy vapenaté, sodné, horecnaté a draselné.

Velkost a distriblcia zaporného naboja vrstiev predstavuje jeden z najdélezitejSich
parametrov, ktoré ovplyviuju vlastnosti a reaktivitu mineralu s roznymi chemickymi latkami.
Naboj vrstiev smektitov je moiné charakterizovat pomocou chemickych reakcii napr. s
linearnymi alkylaménnymi katiénmi alebo s kationovymi farbivami (2, 3, 4).

Zaporne nabity povrch smektitov vykazuje vysoku afinitu k organickym katidénovym
farbivam. Po pridani vodného roztoku farbiva k vodnej disperzii smektitu okamzite prebehne
adsorpcny dej (5). Adsorpcia kationovych farbiv na povrchu ilovych minerdlov prebieha
mechanizmom idnovej vymeny. Okrem elektrostatickych pritaZlivych sil sa na adsorpcii
podiela aj agregdcia katidonov farbiv. Ich agregacia na povrchu smektitov pravdepodobne
zavisi od mnohych faktorov, napr. od velkosti ¢astic a schopnosti napuciavania mineralu,
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typu vymenitelnych katiénov v medzivrstvovych priestoroch, hodnoty pH disperzie smektitu,
od pomeru mnoiZstva ilového mineralu a farbiva a meni sa aj so starnutim disperzie smektit —
farbivo. Najvacsi vplyv na vznik jednotlivych foriem farbiva ma hustota a distribucia naboja
na vrstvach smektitu. Preto interakcia kationovych farbiv s ilovymi mineralmi v disperzii
mbZe perspektivne sluzit ako jednoducha metdda na charakterizaciu distribucie zaporného
naboja vrstiev mineralu. KedZe rézne formy (molekulové agregaty, monoméry) maju odlisné
optické vlastnosti, mozno ich detegovat pomocou spektroskopie vo viditelnej oblasti spektra
(Vis). V pripade nizkej ndbojovej hustoty vrstiev smektitu je vzdialenost medzi susednymi
centrami naboja relativne velkd, ¢o spdsobuje, Ze katidny farbiva su nasorbované na povrchu
smektitu hlavne vo forme monomeérov (Obrazok 1A). Ked su dve miesta neekvivalentnych
izomorfnych substitucii blizko seba (lokalne vyssia hustota ndboja), tak dva kationy farbiva
vytvoria na takomto mieste dimér (Obrazok 1B). Katiény v diméroch su drzané van der
Waalsovymi silami medzi rovinnymi aromatickymi ¢astami katiénov. Pri plnom prekryti
kationov ide o tzv. sendviCovy typ interakcie medzi katidnmi farbiva a takéto formy sa
nazyvaju H-diméry (5). V takomto pripade sa zvySuje energia 1. excitovaného stavu oproti
energii izolovanych katiénov. Tym sa zvySuje aj energia potrebna na prechod elektrénu zo
zakladného do excitovaného stavu a absorpény pds elektronovych spektier sa posuva
k nizéim vinovym dizkam. V pripade vysokej ndbojovej hustoty vzdialenosti medzi viacerymi
susednymi katiénmi farbiva su natolko malé, Ze vznikaju agregaty troch a viacerych kationov.
V pripade, Ze interakcia katidnov v agregdte je rovnakého typu ako vo vysSie uvedenom H-
dimére, ide o H-agregatoch (Obrdzok 1C). Okrem H-agregatov existuju aj tzv. J-agregaty,
ktoré su vSak menej ¢asté (Obrazok 1D).

A B

vrstva smektitu vrstva smektitu
C D

vrstva smektitu vrstva smektitu

Obr. 1 Schematické znazornenie jednotlivych foriem katiénov farbiva (A: monomérnaforma,
B: H-diméry, C: H — agregaty, D: J — agregaty).
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EXPERIMENTALNA CAST
PRIPRAVA SODNEJ FORMY Z PRIRODNEJ VAPENATEJ FORMY SMEKTITOV

Prirodné vzorky smektitov sU prevaine vapenaté formy, resp. sodno-vapenaté formy.
Z tychto vzoriek sa pripravili sodné formy sytenim roztokom sodnej soli. K vodnej suspenzii
vzorky sa opakovane pridaval roztok chloridu sodného o koncentracii 2 mol dm™, ktory bol
v niekolkondsobnom nadbytku voci kationovymennej kapacite vzoriek. Po pridani roztoku
NaCl sa suspenzia premieSala a nechala sedimentovat. Po 24 hodinach sa roztok nad
suspenziou zlial. Cely proces sa opakoval 5-krat. Prebytocné soli sa vymyvali v dialyza¢nych
¢revach destilovanou vodu aZz dovtedy, kym reakcia s roztokom dusi¢nanu strieborného
nebola negativna na chloridové aniény. Po premyti suspenzii sa vzorky vysusili v susiarni pri
65 °C, zomleli a presitovali cez sito s velkostou otvorov 0,2 mm.

PRIPRAVA SERIE VZORIEK S REDUKOVANYM NABOJOM NA VRSTVACH

K pévodnej Na-forme vzorky (montmorillonit Nanocore od spoloc¢nosti Nanocor Inc.,
oznacenie: NAN) sa pridal roztok chloridu litneho o koncentracii 2 mol dm™. Suspenzia sa
nechala miesat a po 48 hodinach sa roztok nad suspenziou stiahol. Potom sa k suspenzii
pridala destilovana voda a po premiesani sa nechala opéat sedimentovat. Toto sa zopakovalo
3-krat. Po troch premytiach destilovanou vodou sa k vzorke pridal roztok LiCl s rovnakou
koncentraciou ako na zaciatku. Cely postup sytenia roztokom chloridu litheho a premyvanie
destilovanou vodou v dialyza¢nych ¢revdch sa zopakoval 5-krat. Pripravena litna forma sa
vysusila pri teplote 60 °C. Suchd vzorka sa zomlela na jemny prasok a preosiala cez sito
o velkosti otvorov 0,2 mm. Séria vzoriek montmorillonitov s redukovanym ndbojom na
vrstvach sa pripravila zahrievanim litnej formy na 100 az 130 °C pocas 24 hodin. Oznacéenie
tychto vzoriek je NANgg, NAN1gg, NAN119, NAN1>g, NANq30, pricom d&isla oznaduju teplotu
zahrievania.

Tato séria vzoriek je vhodna na Studium velkosti zaporného naboja na vrstvach,
pretoZe pri takejto priprave vzoriek vaésina parametrov zostava zachovand, ako napr. typ
medzivrstvového kationu, obsah pritomnych primesi, chemicka struktdra, velkost castic.
Meni sa velkost zaporného naboja a s rou suvisiace vlastnosti, ako napr. napuciavanie (6, 7).

STANOVENIE KATIONOVYMENNEJ KAPACITY (KVK):

Na stanovenie KVK sa pouzil 0,01 mol.dm™ roztok Cu(ll)-trietyléntetraminu, ktory bol
pripraveny zmieSanim 0,01 mol.dm™ roztoku CuSO4 a0,01 mol.dm™ roztoku
trietyléntetraaminu. Zo vzoriek smektitov bolo pripravenych 50 ml vodnej disperzie a ku
kazdej sa pridalo 10 ml roztoku mednatého komplexu trietyléntetraminu. Obsah skimaviek
sa rozdispergoval a odstredil na centrifuge. Obsah nenasorbovaného komplexu sa stanovil
fotometricky pri vinovej dizke 578 nm (& = 0,245 mol™*.dm*.cm™). MnoZstvo nasorbovaného
trietyléntetraaminu sa vypocitalo zrozdielu pridaného a nenasorbovaného mnoiZstva
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trietyléntetraaminu. Z podielu nasorbovaného mnoistva trietyléntetraaminu a hmotnosti
vysusenej vzorky smektitu sa vypocitala hodnota KVK.

ELEKTRONOVE SPEKTRA METYLENOVEJ MODREJ:

Elektronové spektra metylénovej modrej (MM) v disperzidch smektitov sa merali na
absorpénom spektrometri Cary 100 (Varian) pri vybranych Standardnych podmienkach,
finalna koncentracia smektitu v disperzii bola 0,05 g I'*. K vodnym disperziam sa pridal roztok
prislu§ného farbiva pricom koncentracia farbiva bola 5x10° mol dm™. Elektrénové spektra sa
zmerali 1 mindtu po pridani roztoku farbiva k disperzidam smektitov a po 18 hodinach
mieSania. Sledovali sa zmeny optickych vlastnosti farbiv v zavislosti od zaporného naboja
vrstiev a inych vlastnosti smektitov.

VYSLEDKY A DISKUSIA:

Stanovenie kationovymennej kapacity série montmorillonitov s redukovanym ndbojom na
vrstvdch

Hydratované kationy kompenzujice zaporny naboj vrstiev smektitov su
v medzivrstvovom priestore viazané slabymi elektrostatickymi silami. Ak sa mineral dostane
do prostredia s dostatocne vysokou koncentraciou inych kationov, moze dojst k vymene
pévodnych katidnov za nové. Schopnost katidonovej vymeny sa najCastejSie vyjadruje
hodnotou kationovymennej kapacity (8). KedZe mnoZstvo vymenitelnych katiénov
zodpoveda poctu centier zaporného naboja na vrstvach smektitu, KVK je vlastne mierou
zaporného naboja daného mineralu. Na stanovenie hodnoty KVK, sa vyuZila metdda Cu(ll)-
trietyléntetraminu. V tabulke 1 su uvedené vypocitané hodnoty KVK aj so Standardnymi
odchylkami. Ako vidiet z hodnot, KVK sa postupne zniZuje so zvySovanim teploty zahrievanie
vzoriek. Litne katidny prednostne migruji do neobsadenych oktaédrov nachadzajucich sa
v blizkosti oktaédrov s izomorfne substituovanym centralnym atdmom, napr. Mg a ndboj
vrstiev sa znizuje (7).

Tab.1: Hodnoty KVK a Standardné odchylky 6 vzoriek NANgg — NAN 3.

NANgo NAN 100 NAN310 NAN12 NANj30

KVK [mmol.g™] 1,35 1,24 1,18 1,14 1,05

) 0,05 0,03 0,02 0,04 0,03
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Sledovanie zmien ndboja pomocou interakcie metylénovej modrej so vzorkami
montmorillonitu s redukovanym ndbojom na vrstvdch

Zmena naboja montmorillonitov vplyvom zahrievania sa sledovala aj pomocou sorpcie
metylénovej modrej. Na obrazku 2 su zndzornené elektrénové spektra MM v disperzii série
vzoriek montmorillonitov s redukovanym nabojom na vrstvach zoradené podla vzrastajucej
teploty pripravy vzoriek a klesajuceho naboja vrstiev. Spektra su merané 1 minatu po pridani
farbiva k disperzii smektitov. Elektréonové spektra MM v pritomnosti vzoriek s vysokym
resp. strednym nabojom (NANgy — NAN110) sU charakterizované pasom H-agregatov pri 570
nm, €o suvisi srelativne malou vzdialenostou centier zaporného naboja na vrstvach.
Intenzita pasu H-agregatov sa zniZuje so zvySovanim teploty pripravy vzoriek a v pripade
NAN10 — NANj3g sa pds posuva aZz k hodnote 606 nm. Posun tohto pasu sa da vysvetlit
znizovanim hustoty zaporného ndboja na vrstvach . Pri stanoveni KVK bolo zistené, Ze
najvacsi pokles zaporného naboja nastava pri vzorke NAN13. Na elektronovych spektrach sa
tento pokles naboja prejavuje tym, Ze sa postupne strdca pds H-agregatov a objavi sa pas
prisldchajuci dimérnym formam farbiva (okolo 600 nm). Monomérne formy farbiva
absorbuju viditelné svetlo priblizne pri 665 nm. Tie sa vytvaraju na povrchu s niz§im ndbojom
a v pripade vzoriek NAN1,9, NAN13q je ich mnoZstvo porovnatelné s mnozstvom H-agregatov.
Monomeéry sa objavuju v nizkej koncentracii uz na spektrach MM v pritomnosti vzorky
NAN g a ich mnoZstvo sa postupne zvysuje so zniZzovanim ndaboja, ¢o sa vysvetluje tym, Ze sa
zvadsuju vzdialenosti medzi centrami zaporného naboja a tym je agregacia katidnov farbiva
potlaéenad. V pritomnosti vzoriek NAN1;0 — NAN130 je detegovatelny novy pas priblizne pri 770
nm, ktory prislicha J-agregatom. J-agregaty su zvlastnym typom molekulovych agregatov
v ktorych dochddza len k cCiastocnému prekryvu agregujucich molekdl (,,head-to-tail
association”).

Na obrazku 2B su zndzornené elektronové spektra MM v disperzii vzoriek NANgg —
NAN;13 namerané 18 hodin po zmieSani disperzii a roztoku farbiva. Trendy su velmi podobné
ako v pripade elektrénovych spektier MM &erstvych disperzii. Na povrchu vzorky s najvyssim
nabojom —SAzg, — sa vytvorili H-agregdaty absorbujlce pri 575 nm. Rameno priblizne pri 670
nm naznacuje pritomnost len malého mnoistva monomérov . Postupnym zvySovanim
teploty pripravy vzoriek, t.j. redukciou zaporného naboja na vrstvach, sa zvySuje mnozstvo
monomérov. Porovnanim intenzity pasov monomérnych foriem farbiva na spektrach
nameranych 1 mindtu a 18 hodin po pridani farbiva kdisperzii smektitov je moziné
skonstatovat, Ze intenzita pasu prislichajuiceho monomérnym formam farbiva sa s ¢asom
zvadsila. Suvisi to stym, Ze v priebehu reakcie dochddza k ciastocnému rozkladu H-
agregatov. Agregacia katidnov farbiva je kineticky riadeny dej a na zaciatku reakcie prebieha
velmi rychlo. Takto vzniknuté H-agregdty su ¢asto termodynamicky nestale a dochadza k ich
redistribucii a premene na iné formy, ako napriklad H-diméry, monoméry, resp. J-agregaty.
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Prave tym sa da vysvetlit vysSia intenzita pasov monomérov a J-agregatov na spektrach
nameranych 18 hodin po pridani farbiva.
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Obr. 2: Elektrénové spektra metylénovej modrej v pritomnosti disperzii vzoriek nanocoru s
redukovanym nabojom na vrstvach zmerané 1 minutu (2A) a 18 hodin (2B) po zmieSani
roztoku farbiva a disperzii smektitov.

ZAVER:

1. Pocas zahrievania vzoriek montmorillonitu na réznu teplotu dochadza k redukcii
zaporného naboja, ktorda je spOsobend migraciou litnych katidnov do Struktary
montmorillonitu.

2. Katidnovymenna kapacita vzoriek sa zniZuje so zvySovanim teploty zahrievania.

3. Interakcia metylénovej modrej s montmorillonitom moZe perspektivne sluzit ako
jednoduchd metdda na charakterizaciu distriblcie zaporného ndboja vrstiev
montmorillonitu.

50



SILIKATNIK 2012

PODAKOVANIE:
Tento cldnok vznikol vdaka podpore v ramci OP Vyskum a vyvoj pre projekt ,Kompetencné

centrum pre nové materidly, pokrocilé technolégie a energetiku” ITMS 26240220073,

spolufinancovany zo zdrojov Eurépskeho fondu regiondlneho rozvoja.

LITERATURA:

1. Newman A.C.D., (1987) Chemistry of Clays Clay Miner., Mineralogical Society,
Monograph No. 6, New York.

2. Llagaly G. (1979) The ,layer charge” of regular interstratified 2/1-clay minerals. Clays
Clay Miner., 27, 1 - 10.

3. Lagaly G., Weiss A. (1975) The layer charge of smectic layer silicates. In: Proc. Int. Clay
Conf., Mexico, Applied Publ. Ltd., 157 - 172.

4. BujdakJ., Janek M., Madejova J., Komadel P. (1998) Influence of the layer charge density
of smectites on the interaction with methylene blue. J. Chem. Soc., Faraday Trans., 94,
3487 —3492.

5. Schoonheydt R. A., Heughebaert L. (1992) Clay adsorbed dyes : Methylene blue on
Laponite. Clay Miner., 27,91 - 100

6. Hoffmann U., Klemen R., (1950) Verlust der Austauschfahigkeit von Lithium-ionom an
Bentonit durch Erhitzung., Zeit. Anorg. Chem., 262, 95 — 99

7. Komadel P., Madejova J., Bujdak J. (2005) Preparation and properties of reduced-charge
smectites — a review, Clays Clay Miner., 53, 313 — 334.

8. Bujdak J., Janek M., Madejova J., Komadel P. (2001) Methyelene blue interactions with
reduced-charge smectites. Clays Clay Miner. 49, 244-254,

9. Helfferich F. (1962) lon exchange, McGraw-Hill, New York

51



SILIKATNIK 2012

NAVRH TECHNICKEHO RIESENIA ZARIADENIA PRE STANOVENIE
HYDRAULICKYCH VLASTNOSTi PARTIKULARNYCH LATOK S NiZzKOU
HYDRAULICKOU PRIEPUSTNOSTOU

Karol Jesenak, Martin Dano, Matej Kurek

Katedra anorganickej chémie, Prirodovedeckd fakulta, Univerzita Komenského, Mlynskd
dolina CH-2, 2842 15 Bratislava

jesenak@fns.uniba.sk

uvoD

Hydraulické vlastnosti latok sa stanovuju metdédami, pri ktorych sa zistuje prietok
kvapaliny cez vrstvy tychto latok pri znamom rozdiele tlakov na zaciatku a na konci vrstvy,
pricom zaciatok a koniec vrstvy je tu chapany z pohladu smeru toku kvapaliny. Najbeznejsim
sposobom charakterizdcie hydraulickych vlastnosti latok je sucinitel filtracie k, filtracna
rychlost v a filtracny prietok Q. Sucinitel filtracie je pomer filtracnej rychlosti a tzv.
hydraulického sklonu i:

k=v/i

kde hydraulicky sklon je rozdiel tlakov meranych napr. vyskou hladiny vody na zaciatku
a konci kolény s partikuldarnou latkou. Filtracna rychlost v je definovanad ako objem vody
preteceny cez koldnu vzhladom na jednotkovy prierez koldny za jednotkovy ¢asovy interval:

v=V/At

V sucasnosti pouzivanda normalizovana metdda stanovenia prietoku vody cez vrstvy
roznych partikularnych latok pochadza este z roku 1990 [1]. NajrozSirenejSia metdda
stanovenia hydraulického odporu partikuldrnych latok prirodného pévodu pre stavebné
aplikacie vyuziva triaxidlnu komoru. Tato metdda je v sucasnosti na Slovensku jedinou
akceptovanou metddou charakterizdcie hydraulickych vlastnosti partikularnych latok pre
dolezité stavebné a environmentalne aplikacie a najvyznamnejsimi pracoviskami, na ktorych
sa tato metdda vyuZiva, je Statny geologicky Ustav Dionyza Stdra v Bratislave a Stavebna
fakulta Slovenskej technickej univerzity v Bratislave. Aplikacii tejto metddy sa venuju najma
prace Frankovskej a Dananaja [2 — 8].

Napriek tomu, Ze poufZitie triaxialnej komory je najvyuzivanejSou metddou stanovenia
hydraulickych vlastnosti partikularnych latok, v mnohych pripadoch tuto metédu nemozno
povazovat za optimalnu. Ktakymto pripadom patri predovsetkym charakterizacia
hydraulickych vlastnosti velmi jemnozrnnych materidlov. U experimentov s triaxidlnou
komorou navySe existuje velmi Uzky priestor pre zmenu takych parametrov, aké su napr.
prietokova plocha vrstvy, jej vyska a hydraulicky tlak nad vrstvou.
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NemozZnost realizacie nestandardnych prietokovych experimentov s triaxidlnou
komorou bol hlavny dovod pre vyuzivanie inych metéd na autorskom pracovisku. Vo vacsine
pripadov sa jednalo o prietokové experimenty cez vrstvy bentonitov pochdadzajlce
z najvyznamnejsich slovenskych lokalit. Problémom takychto experimentov sa vsak ukazali
pripadov hlboko pod hranicou pouZitia beznych elektronickych prietokomerov. Nasledujuci
text je opisom rieSenia tohto problému.

Mechanizmus I
nastavenia polohy f
zasobnej nadoby > !
(nastavenie urovne ! Privod vody
hydrostatického v
tlaku)
Sklenen4 I
vata Sklenené gulicky
selelcle g
Vrstva OO% Mechanizmus pre
TATAeret nastavenie polohy vytoku
vzorky \ : ._:::::::: ._:: 2 kolony
LT,
ey
PC
Ochranny kryt pre aaazas!
zabranenie
odﬁsgz\l/(z;ma \ " ......... > Senzor
i ==
" B = e
LED dioda Interface

Obr. 1. Schéma prietokového zariadenia na stanovenie hydraulickych vlastnosti latok
s nizkou hydraulickou priepustnostou

POPIS ZARIADENIA

Stanovenie hydraulickych vlastnosti [atok s vysokym hydraulickym odporom je
zaloZené na kontinudlnej registracii poCtu kvapiek vytekajucej z prietokovej koldny. Schému
celého prietokového zariadenia ukazuje obr. 1. Jeho hlavnu c¢ast tvori koléna s vrstvou
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analyzovanej praskovej latky. Tato latka sa do kolény plni v podobe vodnej suspenzie, pricom
spoOsob plnenia sa voli tak, aby v ¢o najvacsej miere obmedzoval frakcionaciu ¢astic v koléne.
Existuje aj mozZnost plnenia kolédny suchou vzorkou, avsak tato je spojena s vysokym rizikom
nasledného nerovnomerného prietoku vody celym prierezom vrstvy v dosledku tvorby
réznych nehomogenit. Spodna Cast koldny je rieSena tak, aby sa na jednej strane zabranilo
uniku castic z koldny, a na druhej strane, aby hydraulicky odpor tejto ¢asti bol vyrazne nizsi
ako hydraulicky odpor praskovej latky. RieSenie spociva vo vytvoreni sendvi¢ovej Struktiry
s postupne zmensujlicimi sa pérmi smerom k vystupu z kolony. Horna éast vrstvy uzatvara
vrstva sklennej vaty, ktora vyrazne zabranuje cirkulacii vody spdsobenej diskontinualnym
doplfiovanim vody z nadoby zabezpecujicej rovnomerny hydrostaticky tlak nad vrstvou.
Prietok vody sa kontinudlne meria registraciou poctu kvapiek vytekajucich z kolény, pricom
sa zaznamenava elektricky signdl v doésledku absorbcie arozptylu laseroveho luca
odpadavajucou kvapkou. Pre spolahlivd c¢innost zariadenia je v dolnej casti kolony
mechanicka cast, urena pre vzajomnu preciznu fokusaciu svetelného zdroja, svetelného
detektora a Ustia kéldny. Pri velmi nizkych prietokoch sa doba tvorba kvapky pohybuje od
niekolkych minut az po niekolko hodin. Aby sa zamedzilo odparovaniu kvapky, je Ustie
koldny umiestené v Uzkej trubici so stabilnou vihkostou vzduchu.

PREDNOSTI A OBLASTI VYUZITIA ZARIADENIA

Hlavnou vyhodou navrhnutého rieSenia je moZnost realizacie neStandardnych
prietokovych experimentov s latkami s vysokym hydraulickym odporom. K takymto latkam
patria najma mikrokrystalické silikaty, predovsetkym vsak ilové horniny, ktoré vdaka tejto
vlastnosti maju aj velmi Siroké uplatnenie v podobe rbznych bariérovych Struktar
vyuzitelnych napriklad v stavebnictve. Experimenty s vyuZitim zariadenia su realizovatelné
pri nizkych hodnotach hydraulického tlaku, pricom maximalny pouzZitelny tlak je 2 000 mm
vodného stipca. Zaroveri existuje $iroka variabilita v moZnostiach tvorby vrstiev. Vyhodou su
nizke poziadavky na pozadované mnozstvo testovanych vzoriek, ktoré sa pohybuju v rozsahu
10 - 200 g.

Tymto zariadenim moZno plynule zaznamenavat Uroven prietoku vody pocas
dlhodobych experimentov. To umoznuje identifikovat aj kratkodobé diskontinuity prietoku.
| ked hlavna faza prietokovych experimentov je zvycajne charakterizovana stabilnou Urovriou
prietoku, zmeny prietoku mozno ocakavat najma v pociatoénych fazach experimentu,
v ktorych dochadza ktransportu castic vo vrstve. Druhym pripadom je zmena prietoku
v dbsledku zmeny koloidnych vlastnosti vrstiev. K nej dochadza napriklad v désledku
pridavku rozpustnych soli do kvapaliny na vstupe do koldny. Identifikacia tychto zmien
prietoku ma vyznam predovsetkym pri rieSeni environmentalnych problémov spojenych
s priepustnostou sedimentarnych hornin s vysokym obsahom ilovych mineralov.
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ABSTRAKT

Mechanické vlastnosti nitridu kremicitého a oxidu zirkonicitého boli merané pouZzitim
nanoindenta¢nych metdd. Meranie bolo realizované pouzitim diamantového hrotu typu
Berkovich. Hodnoty indentac¢nej tvrdosti a modulu pruznosti boli merané technikou
kontinualnych multicyklov (Continuous Multicycle). Skimany bol vplyv indentacného
zataZenia v rozsahu 5 az 100 mN na charakter vybranych vlastnosti. Namerané hodnoty boli
nasledne porovnavané s literdarnymi Gdajmi. Charakteristickd krivka zataZenie vs. hibka
vpichu bola analyzovana pouzitim metddy Olivera a Pharra. Pre pouZité experimentdlne
materialy nebol zisteny vyrazny vplyv velkosti zataZenia na skimané vlastnosti.

uvop

Nové materidly su casto pripravované naroénymi technologickymi metédami
v laboratdornych podmienkach, to znamend, Ze su vyrabané vo velmi malych objemoch.
Vtomto pripade su indentaéné skusky velkym prinosom, pretoZe tu nie su potrebné
objemovo velké vzorky. Indentacné skidsky je moiné vykonat na malej ploche. Su
nedestruktivne, lebo aplikované zataZzenie sa pohybuje uz od niekolkych milinewtonov.
Technika indtrumentalnej indentécie je zaloZend na zazname zataZenia a hibky vpichu, ¢o
umoziuje rychle apresné meranie mechanickych vlastnosti materidlov ako su tvrdost,
Youngov modul pruznosti, tuhost, a pod. Na meranie sa pouzivaju rézne druhy indentorov
ako sférické, kuzelové a ihlanové.

Keramika ma v sucasnosti velké zastupenie v konstrukénych materidloch, ako aj
v oblasti elektro- a biomaterialov. Nitridova keramika je preduréena na vysokoteplotné
aplikacie az do 1500°C a na relativne vysoké zatazenia presahujice 100 MPa. Vyznacuje sa
dobrou odolnostou vodi tepelnym razom, nizkou tepelnou vodivostou a roztaznostou,
vysokou tvrdostou a korozivzdornostou. Vyuziva sa na vyrobu reznych nastrojov, loZisk
a pruzin, pouziva sa v spalovacich motoroch a plynovych turbinach, vymennikoch tepla,
a pod. Nitrid kremicity existuje v dvoch zakladnych krystalografickych modifikacidach: o
(nizkoteplotnd) a 6 (vysokoteplotnd, ale maksia, svy$Sou pevnostou alomovou
hldzevnatostou). 8-SizN, je stabilna pri teplotach nad 1420°C. Obe sU hexagonalne s ibnovou
a kovalentnou vazbou [1,2].

Keramické materidly na baze ZrO, su charakteristické vysokou pevnostou, lomovou
huZevnatostou a chemickou odolnostou. PouZivaju sa na rezanie narocnych materidlov,
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v chemickych a kalovych ¢erpadla, ako materidl do keramickych lozZisk, a tieZz ako material pre
nahrady bedrovych alebo kolennych kibov. Monokry$tal c-ZrO, sa vyuZiva ako nahrada
diamantu pri vyrobe Sperkov. Medzi funkéné aplikacie patria tepelno-izolacné povlaky,
materidl pre palivové nadrze, kyslikové senzory [1-3]. Vyskytuje sa v troch modifikacidch:
monoklinickej (m-ZrO,) nizkoteplotnej fazy pod stabilnej do 1000°C, tetragondlnej (t-ZrO,)
stredneteplotnej fazy 1000-2200°C a kubickej (c-ZrO;) vysokoteplotnej fazy nad 2200°C.
Tetragonalnu fazu mozno vsak pomocou pridavku réznych oxidov (napr. MgO, Y,03, CaO)
stabilizovat aj pri izbovych teplotach. V tomto pripade je t-ZrO, metastbilnou fazou, ktora sa
pri vneseni energie do mikroStruktiry (napr. deformacnej energie pri mechanickom
namahani) moZze samovolne transformovat na stabilny m-ZrO,. Tato fazova transformacia
t-ZrO, na m-ZrO, ma bezdifuzny martenziticky charakter a je sprevadzana ndrastom objemu
0 3-5%, ¢im vyvolava v Strukture tlakové napatia. Takto dochadza napr. pri Sireni sa trhlin
k transforma&nému zvyZeniu hdZevnatosti, ktorej hodnoty mézu dosiahnut 14—20 MPa.m*?2
[3-6].

Ciefom tejto prace je meranie zakladnych mechanickych vlastnosti (tvrdost a Youngov
modul pruZnosti) SisN4 a ZrO, pomocou inStrumentalnej indentacie na nanometrickej drovni
pri roznych zatazeniach.

Indentaéna tvrdost a modul pruznosti

Tvrdost je mechanicka vlastnost materidlov definovana ako odolnost materidlu proti
prenikaniu geometricky definovaného telesa do jeho povrchu. Tvrdost nie je materidlovou
konsStantou, ale v praxi je jednou z najdélezitejSich mechanickych vlastnosti materialov.
Tvrdost keramickych materidlov je zvyéajne vacsia, nez tvrdost kovov.

NajdolezitejSimi veli¢inami meranymi pri nanoindentacnych skuskach su zataZenie,
hibka a plocha vtlatku indentora do povrchu vzorky. V nanoindenta¢nych skuskach sa
sticasne s aktualnou hladinou zataZenia meria posunutie indentora (hibka vpichu) a z hibky
vpichu geometricky definovaného telesa (indentora) sa stanovuje velkost plochy vtlacku.
Indentacna tvrdost (Hyr) je potom obvykle definovana ako stredny kontaktny tlak pri
stanovenych podmienkach plasticity vzorky.

Modul pruznosti vzoriek pri indentacnych skuskach sa stanovuje z postupného
odlahéovania indentora. Tento modul nazyvame aj Indentacny modul (E;;) materidlov.
Hodnoty indenta¢ného modulu sa mdZe podstatne liSit od spravania materialov. Napr.
hromadenie materialu okolo vpichu nie je vysvetlené v analyze dat. Ztoho dovodu, je
potrebné vykonavat viaceré skusobné postupy na viacerych vzorkich, na presnejSie
pochopenie indentaéného modulu [7].
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EXPERIMENTALNA CAST
Experimentdlne materidly

Experimentalnou keramikou na bdaze nitridu kremicitého bol material, definovany
Eurdpskou spolo¢nostou pre Strukturnu integritu (European Structural Integrity Society —
ESIS) ako referencny SisN4 - oznacenie ESIS SisNg4 [8]. Ide o komercéne vyrabany materidl firmy
CeramTec (Plochingen, Nemecko) oznacovany aj SL200 B. Pripravuje sa spekanim pri
pretlaku plynu (Gas pressure sintering) a okrem SisN4 obsahuje 3 hm.% Al;,03 a 3 hm.% Y,03
ako spekacie a zhustovacie prisady. Stredna velkost zfn je v priemere 3 um.

Ako druhy materidl bol vybrany t-ZrO, stabilizovany 3 mol.% Y,0s; (3Y-TZP). Bol
pripraveny pouzitim prasku TZ-3Y-SB od TOSOH Corp. Prasok bol izostaticky lisovany za
studena pri 200 MPa 3 — 5 min, potom beztlakovo spekany pri 1450°C 2 hodiny na vzduchu
[9]. Vysledné vzorky mali valcovity tvar s priemerom 9 mm a di?kou asi 60 mm. Hustota
materidlu bola viac ako 99%, ¢o potvrdilo len velmi maly podiel pérov pod 200 nm.
Z materidlu boli narezané disky o hriubke 2 mm.

Vsetky vzorky boli rezané, zalievané do dentakrylovej Zivice a nasledne brusené
a lestené na diamantovych diskoch s pouzitim diamantovych suspenzii od 15 um az po
findlnu suspenziu a lestiaci kotu¢ s velkostou zin 1 um na aparate TEGRAMIN-30 firmy
Struers.

Experimentdlne metddy

Pri experimente bola pouzitd metdda inStrumentalnej indentacie, ktora je zalozend
na merani hibky vpichu indentora do skusanej vzorky danym zatazenim (obr. 1), kde Fpay je
maximalne zatazenie, hpme je maximalna hibka vpichu, h, je rezidudlna (zvyskova) hibka
vpichu, h. je kontaktna hibka vpichu a dF/dh (S) je tuhost materialu.

F Fmax

Elastic-

plastic !

lpading j dF/dh
i

! _ Elastic
; unloading

| | P
— h R —*

h

Obr. 1 Typickad krivka zataZenie - odfahcenie
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Berkovichov indentor je diamantovy trojboky ihlan. KedZe jeho tri bocné strany sa
stretdvaju v jednom bode a tak vytvara presny ostry vpich, je najéastejsSie pouzivanym typom
hrotu pri indentaénych skuskach pri velmi nizkych zataZeniach. V pouZitom zariadeni je
nominalny polomer zakrivenia hrotu Berkovichovho indentora mensi ako 50 nm. Meranie
indentacnej tvrdosti a indentacného modulu bolo realizované na nanoindentore (obr. 2).

Obr. 2 Nanoindentor TTX/NHT2 firmy CSM Instrument

Z parametrov nameranych pri nanoindentacnych skuskach sa pocital Youngov modul
pruznosti E;, kontaktnd plocha A(h) a tvrdost H[7]. Data ziskané z merania boli
vyhodnotené metddou Olivera a Pharra [10] podla vztahov (1).

A(h, ) = 24,56h? (1)

KedZe pri odlahcovani dochadza vyluéne k elastickej deformacii (obr.1) je po ciastocnom
odlahéeni mozné pokracovat v dalsom zataZovani a ziskavat tak vSetky merané veli¢iny zo
vztahov (1) pre rozne hodnoty zataZenia a hibky vpichu. Toto vyuZiva tzv. technika
kontinualnych multicyklov (Continuous Multicycle). Takto sa jednym meranim ziskaju
vysledky pre cely Specificky interval zatazujucich sil.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Typickd mikrosStruktira materialu ESIS SisN4 je zndzornend na obr. 3. Materidl ma
bimodalnu $truktiru tvorend dvomi typmi zfn, ato jednak predizenymi zrnami, ktorych
rozmery su 3 — 10 um a stihlost 5-6, a jednak mensimi zrnami s rozmermi pod 3 um. Okrem
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toho obsahuje Struktura okolo 12 obj.% amorfnej fazy, ako aj zvyskovu pérovitost a defekty
(pod 1 0bj.%).

Struktdra materialu ZrO, je tvorena dvoma rozdielnymi velkostami zfn (obr. 4). Va&siu
Cast (66 obj.%) tvoria zrna s velkostou do 0,5 um, zvy3ok je tvoreny zrnami o velkosti 0,5 —

1,5 um.

Obr. 3 Materidl ESIS SisN; [8]

Nanoindentacné skusky boli robené v mdde kontinualnych multicyklov pri zatazeni v
rozsahu 5 az 100 mN. Priklad vpichov v materidli ZrO, je uvedeny na obr. 5. Namerané
hodnoty tvrdosti (obr. 6) pre materidl SizN4 su priemerne 19,2 GPa su v sulade s literdarnymi
(21 GPa pre predizené a 16 GPa pre ostatné zrnd), ¢o zodpovedd materidlu tvorenému
prevazne predizenymi zrnami SisN, s podielom dal$ich faz. Hodnoty Youngovho modulu (obr.
7) su mierne nadsadené oproti literarnym udajom (310 GPa) [12], nami namerané hodnoty
su v priemere 400 GPa. Pre material ZrO, boli namerané hodnoty tvrdosti v priemere 16,5
GPa, ¢o su mierne zvySené od literdrnych hodnét 10 — 13 GPa [12]. Hodnoty Youngovho
modulu si pomerne dost nadsadené od literarnych hodnét (200 — 250 GPa). Hodnoty
ziskané z nasSich merani su v priemere 345 GPa.

Obr. 5 Vpichy v materidli ZrO,
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Obr. 6 Zavislost indentacnej tvrdosti od zataZenia
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Obr. 7 Zavislost indentacného modulu od zataZenia

ZHRNUTIE

V praci sme Studovali mechanické vlastnosti, indenta¢nd tvrdost a modul s pouZitim
nanoindentaénych metdd. Skusky boli robené na keramickych materidloch ESIS SisN4 a ZrO,.
Namerali sme hodnoty tvrdosti 19,2 GP pre ESIS SisN4 a 16,5 GPa pre ZrO,. Pre modul sme
namerali hodnoty 400 GPa ESIS SisN4 a 345 GPa ZrO,. Namerané vysledky su v dobrej zhode
s literarnymi udajmi. LepSie vysledky sme dosiahli pri ESIS SisNg. Pri ZrO, mali ziskané udaje
vacsi rozptyl a mali mierny odklon od literarnych hodnét, ¢oho dévodom mohla byt menej
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homogénna mikrostruktira. V ramci podmienok merania nebola zistend vyrazna zavislost
nameranych hodnot od aplikovaného zatazZenia.

Z nameranych vysledkov sme zistili, Ze pre niektoré stabilnejSie materidly je
postacujuce urobit iba jeden vpich, v nasom pripade pre ESIS SisN4. Pre materidl ZrO, je
potrebné urobit sériu minimalne 5 vpichov az nich urobit priemer srozptylom. Ale vo
vSeobecnosti je vhodné robit sériu vpichov pre kazdy material.
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TRIBOLOGICKE SKUSANIE KERAMIKY 3Y-TZP MERANE METODOU
BALL-ON-DISC

Jan Balko, Pavol Hvizdos

Ustav materidlového vyskumu, SAV Kogice

ABSTRAKT

Tribologické merania boli vykonané na vzorkach tetragondlneho oxidu zirkonicitého
stabilizovaného oxidom ytritym. Na meranie koeficientu trenia bola pouZitd metdda ball-on-
disc. Testy boli realizované pri izbovej teplote na vzduchu bez pouZitia maziva s réznymi
materialmi guldok. Koeficient trenia bol merany pri réznych hodnotach zatazenia. Ubytok
materidlu bol vypocitany pomocou konfokdlneho mikroskopu, odobraty objem materialu bol
pouzity na vypocet Specifickej rychlosti opotrebenia podla medzindrodnej normy. Namerané
hodnoty koeficientu trenia su vzhode s literarnymi pramenmi pre dané kombinacie
materialov. NizSie koeficienty (0,5 — 0,6) pre gulocky WC-Co a Al,05 a vysSie (~ 0,7) pre
gulocky SisNg aZrO,. Pre tribologicky par ZrO,/ZrO, boli zistené najvacSie hodnoty
koeficientu trenia a Specifickej rychlosti opotrebenia z dovodu chemickej pribuznosti.
Opotrebenie bolo zistované aj na gul6¢kach, merania vykonané pomocou stereolupy ukazali,
Ze najvacsie opotrebenie vzniklo pri gul6cke ZrO2, velmi podobné opotrebenie mali WC-Co
a SisN4, najmensie opotrebenie vykazovala gulécka Al,0s.

uvoD

Oxid zirkonicity (ZrO;) je keramicky materidl vyznacujuci sa vysokymi hodnotami
lomovej huzevnatosti, pevnosti a chemickej achemickej odolnosti. Co umoZfiuje jeho
pouzitie v extrémnych podmienkach. Pouziva sa ako Ziaruvzdorny material na vymurovky
taviacich peci, matrica pri tahani drotov, rezny materiél a ako nahrada kibov.

ZrO, sa vyskytuje troch alotropickych modifikaciach: monoklinickej (m-ZrO,)
nizkoteplotnej fazy pri teplotach pod 1000 °C, tetragonalnej (t-ZrO,) stredneteplotnej fazy
pri teplotach 1000-2200 °C a kubickej (c-ZrO,) vysokoteplotnej fazy pri teplotach nad 2200
oC. Pri fazovej transformacii z m-ZrO, na t-ZrO, dochadza ku zmene objemu 3-5%, co je
sprevadzané vznikom napati a nasledne zarodkom trhlin. ZrO, sa stabilizuje pridavkom
oxidov (Y,03, MgO, Ca0), ¢im je mozné dosiahnut K,c 14-20 MPa.m1/2[1—4].

Tribolégia je vedny odbor zaoberajlci sa Studiom procesov trenia a opotrebenia.
V redlnych podmienkach dochadza ku treniu materidlov ¢im dochadza k ich opotrebeniu.
Studiom a porozumenim mechanizmov opotrebenia je moZné predvidat spravanie sa
materidlu v roznych aplikaciach. Meranie je zaloZené na treni gulicky o vzorku na kruhovej
drahe, ¢im vznikne ryha, pomocou ktorej Studujeme opotrebenie, meranim jej geometrie
aobjemu. Na zdklade ziskanych hodndét je moziné vypocitat zdakladné tribologické
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charakteristiky materidlu ako velkost opotrebenia, rychlost opotrebenia, sucinitel trenia,
a pod.

Cielom prace je meranie zdkladnych tribologickych charakteristik (koeficient trenia,
rychlost opotrebenia) ZrO, pri pouziti gulic¢iek z rdznych materidlov a réznych zatazeniach.

EXPERIMENTALNA CAST
Experimentdlne materidly

Ako experimentdlny material bol pouZity ZrO, stabilizovany 3 mol.% Y,03 (3Y-TZP). Na
pripravu bol pouzity prasok TZ-3Y-SB od TOSOH Corp. Prasok bol izostaticky lisovany pri tlaku
200 MPa po dobu 3 — 5 min., nasledne beztlakovo spekany pri teplote 1450 °C 2 hodiny|5,6].
Vzniknuté vzorky boli valcovitého tvaru s dizkou 60 mm a priemerom 9 mm. Material mal
hustotu >99%, ¢o potvrdil maly podiel pérov <200nm. Z materialu boli narezané disky
s hrubkou 2 mm. Vzorky boli zaliate do dentakrylovej Zivice, brisené a leStené. Brusenie
a leStenie bolo realizované od 15 um aZ po konecnu emulziu a lestiaci kotuc o velkosti
diamantového zrna 1 um[7,8].

Experimentdlne metddy

Na experiment bola pouzitd metdda ball-on-disc (obr. 1), ktora je zaloZzend na treni
fixne upevnenej guldcky s priemerom 6 mm, o vzorku, ktord vykondva rotacny pohyb.
Na testovanie bol pouzity tribometer THT od CSM instruments (obr. 2). Parametre merania
su v tabulke 1.

Tab. 1
Teplota [°C] VIhkost vzduchu [%] Draha [m] Rychlost [cm/s] Polomer drahy [mm]
19-22 29-33 100 5 1,06 - 1,08

load

Obr. 1 Schéma metddy ball-on-disc Obr.2 Tribometer THT
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Na experiment bolo pouZité zatazenie 3, 4, 5 a 6 N, s réznymi materidlmi guldcky (SisNa,
Zr0,, WC, Al,03) od spolo¢nosti SPHERIC-TRAFALGAR Ltd. Ryha, ktora vznikla po teste, bola
vyhodnotena pomocou konfokalneho mikroskopu SENSOFAR softvérom SENSOMAP podla
normy 1SO 20808[10]. Specificka rychlost opotrebenia W bola vypoéitana ako strata objemu
vytiahnuta k dizke drahy L a aplikovanému zatazeniu Fo:

3
W= V | mm 1)
L.F, [ mN
3D fotografia a profil ryhy, ktord vznikne po teste a nasledne ziskany profil a jeho plocha Obr.
3.

] . | : . : ; . ; ——— ; : .
o o1 0.2 03 0.4 0.5 05 o7 0.8 o9 1 14 12 1.3 mm

Obr. 3 3D fotografia tribostopy a vyexportovany profil ryhy

VYSLEDKY A DISKUSIA

Tetragonalnu Struktdru materidlu (t-ZrO,) tvoria zrna o dvoch velkostiach. 66 %
objemu tvoria zrna s velkostou 0,5 — 1,7 um, zvysok tvoria zrna o velkosti 2,5- 5 um (obr. 4).
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Obr. 4 Strukttra materidlu ZrO,
Ztestu boli ziskane hodnoty koeficientu trenia (4) pri réznych materialoch, ktoré su
usporiadané v tabulke 2. Pri spusteni tribologického merania je pozorovatelny nabehovy stav
krivky koeficientu trenia z dévodu pociato¢ného ustalovania systému. Po ustdleni sa krivka
stabilizuje a hodnoty koeficientu trenia sa menia uz iba v Uzkom intervale (obr. 5). Najvacsi
koeficient trenia bol pozorovany pri ZrO, gul6¢ke, nasledne SisNg4, nakoniec Al,03 a WC-Co.

Tab. 2 hodnoty koeficientu trenia

FIN] SisNg4 ZrO, wcC Al,03
3 0,74-0,78 | 0,73-0,92 | 0,41-0,51 | 0,55-0,66
4 0,73-0,79 | 0,71-0,88 | 0,54-0,59 | 0,52-0,56
5 0,71-0,74 | 0,73-0,89 | 0,51-0,56 | 0,53-0,61
6 0,76 -0,79 | 0,72-0,85 | 0,51-0,57 | 0,54-0,61

0,9 1 n 1 i 1 i 1 i 1

S13N4
0.8
- SR e gh g g
o J\u\.
0,6 -
0.5
o WwcC
3 04 |
0,3 -
0,2 e
0.1 ]
0.0 T T T T T T T T T T T
0 20 40 80 80 100

L [m]
Obr. 5 Typické krivky koeficientu trenia
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Merania s réznymi materidlmi pri réznych zataZeniach ukdzali zavislosti: pri zvySovani
zataZenia rastie rychlost Specifického opotrebenia (obr. 6). Tribologické merania ukazali, ze
najvacsie opotrebenie vznika pri gulécke zo ZrO; nasledne SisN4 a hodnoty WC a Al,O3 su si
velmi podobné. Pri ZrO, gul6cke bolo pozorované najvacsie Specifické opotrebenie, ktoré
vznikd v dosledku chemickej pribuznosti materidlov ateda je moiné predpokladat
tribochemickd reakciu medzi materialmi[10]. SisN; opotrebovdval vzorku, najmenej
opotrebovavali vzorku Al,03 a WC-Co.

9 . : I |
- | ]
8|
7k
- . = 70,
2t e SiN,
— L
] A AO
s . v WCCo
= 1
£’ :
o -
. .
L
A ,,,,,,,,,,,
! e G :/ v ’
1E ,é, . -
1 T I I
3 4 : T

FIN]

Obr. 6 Zavislost specifického opotrebenia od zatazenia vzorky

Pri pozorovani opotrebenia gulocok (obr.11) merania ukazali najvacSie opotrebenie
vykazovali gulocky ZrO, (obr.6)v dosledku uz spominanej chemickej pribuznosti materialov
a predpokladanej tribochemickej reakcie.

100um

Obr. 7 Opotrebenie gul6cky ZrO, Obr. 8 Opotrebenie gul6¢ky WC — Co
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Obr. 9 Opotrebenie guldcky SisNg Obr. 10 Opotrobenie gulocky Al,03

Guldcky z materialov WC-Co a SisN4 sa opotrebovali podobne. Gul6éka Al,O3; sa opotrebila
najmenej z dévodu vyssej tvrdosti ako materidl vzorky (obr. 7 - 10).

1E-4 [ T T T T
A
A A -
= ALO,
® SiN,
= A ZrO,
«:\E 165 b v WC-Co )
€ v
.g. v v v
2 .
° ° ®
n
[ ] u -
lE-G 1 1 1 1
3 4 5 6

F[N]

Obr. 11 Zavislost Specifického opotrebenia od zatazenia gul6cky
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4

Zakladny material aj materidly gul6cok vykazuju linearny mierne stupajuci charakter so
zvysujucim sa zatazenim.

ZHRNUTIE

V praci sme Studovali tribologické vlastnosti: koeficient trenia, Specifickd rychlost
opotrebenia. Testy boli vykonané na ZrO, s SisN4, ZrO,, WC, Al,O3;. Namerané hodnoty
koeficientu trenia avypocitané hodnoty rychlosti Specifického opotrebenia su v zhode
s literarnymi udajmi. V rdmci podmienok experimentu boli zistené linearne zavislosti medzi
zatazujucou silou a rychlostou specifického opotrebenia. Najvaésie opotrebenie vzniklo pri
teste s gul6ckou zo ZrO,, zdbébvodu chemickej pribuznosti materidlov a vzniknutej
tribochemickej reakcie. Ndsledne SisN; a najmensie s WC a Al,0s. NajvacsSie opotrebenie
guldcky vzniklo pri materidly ZrO, nasledne WC-Co a SisN;. Najmensie opotrebenie mal
Al,Os.
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POVLAKY KARBIDU VOLFRAMU PRIPRAVOVANE ROZKLADOM W(CO);
METODOU PE CVD
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IUstav materidlového vyskumu Slovenskej akadémie vied, KoSice
Technickd univerzita v KoSiciach, Slovenskd republika

uvob

Karbid volfrdmu je casto pouzivany vo forme povlakov. Vyznacuje sa vysokou
tvrdostou, stabilitou pri zvySenych teplotach a vysokou odolnostou voci abrazivhemu
opotrebeniu. Povlaky WC/C si zname nizkym koeficientom trenia. Vzhladom na vysoku
teplotu topenia WC (2870°C), je preferovand priprava povlakov metédami nanédsania z par.
[1,2,3].

Povlaky WC su aplikované na suciastky tribologickych uzlov z konstrukénych oceli a na
nastroje z nastrojovych oceli a tvrdokovov. Vrstvy WC casto byvaju sucastou povlakov. Pri
metddach CVD (Chemical Vapour Deposition) a PE CVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour
Deposition) je ako prekurzor ¢asto pouzivany WFg s nosnym plynom Ar a uhlovodik. Metédy
PVD (Physical Vapour Deposition) najcastejSie magnetrénové napraSovanie, vyuZivaju
reaktivny sposob s odprasovanim W z teréa za pritomnosti uhlovodika, alebo odprasovanie z
teréa WC, pripadne odprasovanie z teréov WC a C.Nevyhodou CVD a PE CVD metdd pri
priprave povlakov WC heterogénnou reakciou WFg s uhlovodikom je vznik HF ako
odpadového produktu, ktory méze byt spolu s Ar ako nosnym plynom, zabudovany do
rastuceho povlaku. Takto pripravené povlaky dalej obsahuju vodik.

Daldou nevyhodou metdédy CVD je nutnost vysokej teploty podloZiek 800°C az 1200° C,
¢o vylucuje z povlakovania napr. hlinikové zliatiny. Po povlakovani oceli je ¢asto nutné ich
nasledné tepelné spracovanie. Nevyhodou PVD metdd je nizka rychlost rastu povlaku,
problémy s homogenitou povlaku na ¢lenitych suciastkach, ako aj pritomnost Ar v povlakoch.
Pri reaktivnych sp6soboch PVD s uhlovodikom povlaky obsahuju vodik. Z hladiska pripravy
WC, WC/a-C, WC/a-C:H, a WC/DLC vo forme povlaku, alebo ako vrstvy vo viacvrstvovych
povlakoch sa ako vhodnd javi kombinacia metdd PVD a PECVD v jednom technologickom
procese v ramci jedného zariadenia s pouZitim prekurzora W(CO)s. V prispevku je strucne
popisand konstrukcia pridavného zariadenia sublimator k PVD zariadeniu, spOsob pripravy
povlakov WC rozkladom W(CO)g a ich vlastnosti.

ZARIADENIE A SPOSOB PRIPRAVY POVLAKOV WC

Pre pripravu povlakov WC bolo pouzité PVD zariadenie vlastnej konstrukcie ku ktorému
bolo pripojené pridavné zariadenie sublimator schematicky zndzornené na obr. 1. Toto
pridavné zariadenie sa cez prirubu 2 a doskovy ventil 4 pripaja na vakuovd komoru 1 PVD
zariadenia. V sublimacnej komore 3 je ohrievana nadoba 5 s W(CO)s. Komora sublimatora 3
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je po vloZeni karbonylu, ¢erpand vakuovym systémom 7 cez ventil 6. Tok par karbonylu do
komory PVD zariadenia moZno regulovat po uzavreti ventilu 6 a otvoreni ventilu 4 jeho
teplotou, od ktorej zavisi tlak par karbonylu.

Obr. 1 PVD zariadenie a pridavné zariadenie sublimator.

Zavislost tlaku par W(CO)g na teplote je podla [4, 5], dand rovnicou log p = 10,65 -
(3872/T), kde p je tlak par v kPa a T je absolutna teplota v K. Z rovnice vyplyva, Ze tlak par
W(CO)s pri teplotach 20°C aZ 40°C je z intervalu 2,7 Pa aZ 19 Pa, ¢o umoZiiuje pri pracovnych
tlakoch v komore PVD zariadenia z intervalu 0,01 Pa aZ 10 Pa dosahovat pomerne vysoké
rychlosti sublimacie. Z uvedeného taktiez vyplyva, Ze nie je nutné poutZitie nosného plynu.
Teplota rozkladu W(CO)s je 170° C.

Samotné nandaSanie povlakov WC prebieha analogicky ako pri PE CVD metdde
s jednosmernym elektrickym napatim, kde na elektricky vodivé podloZzky je pripojeny
zaporny elektricky potencial oproti kovovej vakuovej komore PVD zariadenia ¢im sa v parach
W(CO)e, alebo v zmesi tychto par s Ar, alebo aj s C,H,, pripadne s N, vytvara plazma. Je
mozné pouzit aj napdtia pulzné a vysokofrekvenéné. Krozkladu W(CO)e>W + 6 CO
a k reakcii 2 CO - C + CO; za tvorby WC dochdadza v priestore plazmy a na povrchu podloZzky.
Redlny mechanizmus rozkladu zrazkami molekdl W(CO)e s elektrénmi a ionmi je znacne
zloZitejsi ada sa pri nom predpokladat existencia fragmentov rozkladu W(CO)s, ato aj
v exitovanom a ionizovanom stave.

EXPERIMENTALNE OVERENIE SPOSOBU PRIPRAVY POVLAKOV WC

Povlaky WC boli pripravené na zariadeni ZIP 12 s pridavnou sublimac¢nou komorou. Ako
prekurzor bol pouzity hexakarbonyl volfrdmu. Boli pouZité kruhové podlozky z tepelne
spracovane] ocele STN 12060 o priemere 50 mm a hrubke 4 mm. Podlozky po Cisteni v
aceténe v ultrazvukovej Cisticke boli vlozené do drziaka vakuovej komory. Komora bola
od¢erpand na medzny tlak 5 . 10 Pa. Pre odstranenie kontamindacie povrchu podloZiek vo
forme adsorbovanych vrstiev, bolo pouzZité odprasovanie ionmi Ar. Na drziak vzoriek bol
pripojeny zaporny elektricky potencial 5 kV oproti uzemnenej kovovej vakuovej komore a do
komory bol napustany Ar s prietokom 65 cm®.min™. Po 15 min., bola vakuova komora
spatne odcerpana na medzny tlak a bol otvoreny ventil sublimaénej komory. Boli pripravené
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vzorky s povlakmi pre totalne tlaky zintervalu 0,02 Pa az 4 Pa pri zdpornych elektricky
potencidloch na podlozkach 0,5 kV a 5 kV pri pradovych hustotach na podlozke 0,8 mA.cm™
a1 mA.cm™. Povlaky boli pripravované v rezimoch bez napustania plynu a s naptstanim Ar,

alebo Ar + C,H,, alebo H,, alebo N,. Parametre pre vybrané vzorky su uvedené v tab . 1.

ZloZenie Pradova
Cislo atmosféry Celkovy hustota
tlak
vzorky v komore [Pa] i [mA/cm?2]
WC
10 | W(CO)6 + Ar 0,2 1
WC |W(CO)6 + Ar +
11 [C2H2 0,2 1
wWC
12 | W(CO)6 + Ar 3 0,8
WC |W(CO)6 + Ar +
13 [C2H2 3 0,8
WC
14 |W(CO)6 3 0,8
WC
17 | W(CO)6 + C2H2 4 1
wWC
18 |w(C0)6 2 1
WC21 [ W(CO)6 + H2 3 1
WC22 [W(CO)6 + H2 2 1
WC23 [W(CO)6 + H2 1 1
WC26 | W(CO)6 + N2 2 1
WC27 [ W(CO)6 + Ar 2 1

Tab. 1 Hlavné podmienky pripravy povlakov WC.

VLASTNOSTI POVLAKOV WC

Chemické zloZenie pripravenych povlakov bolo uréené metddami EDX (Energy-
dispersive X-ray spectroscopy) a meranim hibkového koncentraéného profilu metédou GDOS
(Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy). Z merani vyplynulo, Ze zmenou parametrov
obzvlast totdlneho tlaku je mozno pripravovat povlaky s pomerom W/C z intervalu 0,43 azZ
23. Na obr. 2 je dokumentovany chemicky hibkovy koncentraény profil povlakov
pripravenych pri tlakoch WC 10 - 0.2 Pa a WC14 - 2 Pa.
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Obr. 2 Chemicky hibkovy koncentraény profil povlakov WC pripravenych pri tlakoch 0.2 Pa a 2 Pa merany
metdédou GDOS

Fazové zloZzenie bolo testované metddou XRD. Bola zistena FCC 8 - WCy, faza, kde 0,2
< x < 0,4. Metéddou TEM bola potvrdend nanokrystalickd Struktdra a elektréonovou difrakciou
bola potvrdena faza - WCy,. x=0,82.

Obr. 3 Mikrodifrakcia z vybranej oblasti povlaku.

Metdda REM (Rastrovacia elektrénova mikroskdpia) bola pouzita pre studium Struktur
povlakov na lomoch. Bola zistend jemnozrnna struktura povlakov WC, ¢o zodpoveda vysokej
pohyblivosti ¢astic na povrchu povlaku pocas jeho rastu. Morfoldgia povlaku WC o zlozeni W
70 at. %, C 30 at. % pripraveného na ocelovej podlozke je dokumentovana na obr. 4.

UMV SAV SE 10.0kV X9,000 Tpm WD 9.9mm UMV SAV SEI 10.0kv  X18,000 Tam WD 9.8mm

Obr. 4 Morfoldgia povlaku WC na ocelovej podlozke
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Tvrdost povlakov WC merana nanoindentacne pri zatazeni 10 mN v sinusovom madde

s amplitudou 1 mN, vykazovala hodnoty 8 GPa az 28 GPa. Povlaky WC pripravené pri tlakoch
2 Pa az 4 Pa vykazovali pri tribotestoch metddou ball-on-disc oproti gulicke z loZiskovej ocele
100Cr priemeru 6 mm a rychlostiach 5 cm.s™, 10 cm.s ™, a 15 cm.s, koeficienty trenia 0,16

az 0,20.
0,3
0,28
0,26
0,24
g 0,22
%) wcCi1is
5 o2 wca7
% wc21
<o WcCis
Vzdialenost' [m]
Obr. 5 Zavioslost koeficientu trenia na vzdialenosti .
ZAVER

Z predkladanej prace vyplyva:

Bolo potvrdené, Ze popisanou metddou zaloZzenou na sublimacii a naslednom rozklade
W(CO)s je mozné pripravovat povlaky WC.

Bol potvrdeny predpoklad mozZnosti ziskavania uhlika pre tvorbu povlakov WC reakciou
2CO - CO; + C, pricom CO sa ziskava rozkladom W(CO)s - W + 6CO, z ¢oho vyplyva, Ze
pre pripravu povlakov WC nie je nutné pozit uhlovodik.

Bola preukazana nanokrystalicka faza B-WCy.,. v pripravovanych povlakov.

Bolo potvrdené, Ze je moziné v zavislosti na parametroch pripravy vytvarat povlaky
s roznou koncentraciou C a W na zaklade ¢oho mozno predpokladat, Zze metéda umozni
pri atomarnych koncentraciach C/W >1 vytvarat povlaky s nanokompozitnou Struktirou
typu nc-WC/a-C, nc-WC/C:H a nc-C/DLC.

Ako hlavny parameter urcujuci tribologické vlastnosti povlakov, vramci doposial
overenych parametrov pripravy, sa javi celkovy tlak v komore, pricom najnizsie
koeficienty trenia 0,16 aZ 0,20 boli na povlakoch WC pripravenych pri tlakoch 2 Pa az 4

Pa.

Na zaklade realizovanych experimentov je mozno predpokladat, Ze popisany spdsob pripravy
povlaku WC rozkladom W(CO)s, kombinovanou metédou PE CVD — PVD bude moziné
analogicky pouzit pre pripravu povlakov kovov, nitridov, karbidov, silicidov a boridov,
rozkladom Cr(CQO)s, Mo(CO)s, Os3(CO)12, Rhg(CO)16, Ru3(CO)12, Rey(CO)1g, ktoré su pri izbovych
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teplotach a atmosferickom tlaku v tuhom stave, maju dostatocne vysoky tlak nasytenych par
a dostatocne nizku teplotu rozkladu.

PODAKOVANIE

Dakujeme tymto G. Czempurovi a T. Moskalewiczovi (AG-UST, Krakow Poland) za analyzy
TEM a M.. Mikulovi za analyzy GDOS. Tdto prdca vznikla za podpory projektov MNT-ERA.NET
HANCOC, VEGA 2/0108/11, APVV-00520-10, Vega 1/0279/11.

POUZITA LITERATURA

[1] Handbook of Deposition Technologies for Films and Coatings, 2" ed., edited by R. F.
Bunshah (Noyes, Park Ridge, NJ, 1994), p. 591, (1994).

[2] Advanced Surface Coatings: A Handbook of Surface Engineering, edited by D. S. Rickerby
and A. Matthews (Chapman and Hall, New York, 1991), pp. 217 and 244, (1991)

[3] Bhushan B., Gupta B.K., Handbook of Tribology: Materials, Coatings, and Surface
Treatments (McGraw—Hill, New York, 1991), pp. 8.1, 8.3 and 14.4.

[4] Garner M.L., Chandra D., J. Phase Equilibria 16, 24, (1995).
[5] Chellappa R., Chandra D., The Journal of Chemical Thermodynamics 37, 4, (2005), 377

75



SILIKATNIK 2012

ELEKTRICKA VODIVOST TAVENIN NA BAZE Na,AIF;-SiO,

Michal Korenko, Jozef Prisc¢ak

Ustav anorganickej chémie, Slovenskd akadémia vied, Dubravskd cesta 9,845 36 Bratislava

Vazinou prekazkou akejkolvek priemyselnej aplikacie suvisiacou s taveninovou chémiou
byva nedostatok a neuplnost informacii o fyzikdlno-chemickych, termodynamickych a
elektrochemickych vlastnostiach uvazovanych systémov. PredloZend prdca sa preto zaobera
studiom elektrickej vodivosti zakladného elektrolytu pre elektrolytické vylucovanie kremika
na baze roztaveného systému kryolit (NasAlFg) — silika (SiO,). Studium fyzikdlno—chemickych
parametrov tavenin, ktoré obsahuju oxid kremicity, kedZe ide o jednu z naj rozSirenejsich
zlucenin zemskej kory, je ale zaujimavy aj z pohladu celého spektra aplikacii, ktoré suvisia
s geoldgiou a geochémiou.

Keywords: roztavené soli, elektricka vodivost, solar grade kremik (SOG-Si), kryolit (NasAlF,),
silika (SiO,)

Vyskum a vyvoj Cistych zdrojov energie ako alternativy k fosilnym palivdm sa stava
velkou vedeckou a technologickou vyzvou v dneSnom svete. Fosilne paliva su kvoli svojej
zatial' bezkonkurencnej cene nadalej hlavnym zdrojom vyroby elektrickej energie. No ich
nespochybnitelnymi nevyhodami su predovsetkym emisie oxidu uhlicitého (CO,) a ostatnych
sklenikovych plynov do atmosféry, ktoré spésobuju globalne oteplovanie a skutocnost, Ze ich
extenzivna tazba je dlhodobo neudrzatelnd, kedZe skor ¢i neskor déjde k ich vyéerpaniu. S
ohladom na vsetky tieto nevyhody sa do Uvahy natiska otazka, ktoré zdroje budu primarne
pre vyrobu elektrickej energie v buducnosti. Pricom tzv. obnovitelné zdroje energie, a z nich
predovsetkym solarna, ma tu vyhodu, Ze sfubuje trvalo udrzatelnu spotrebu energie, bez
produkcie emisii sklenikovych plynov.

SIneénd energia je najrozsirenejSou dostupnou formou energie z obnovitelnych zdrojov
a to vcelej slne¢nej sustave. Zatial nie je jasné, akd cast nasej energetickej spotreby
buducnosti bude zaloZena na tejto energetickej baze, no je zjavné, Ze jej teoreticky potencial
presahuje akykolvek redlny celosvetovy dopyt po energii. Hlavnou prekazkou pre
dominantne vyuZivanie slne€nej energie je aktudlna cena fotovoltaickych ¢lankov. Kremik sa
ako hlavny fotovoltaicky materidl podiela svojou celosvetovou cenou az 25-50% na
celkovych nakladoch za solarne panely (Istratov et al. (2006), Mints (2011)), pricom pre
fotovoltaické aplikacie nie je nutné pouzivat drahy kremik polovodicovej Cistoty (99,99999
%). Je preto viac ako Ziaduce vyvinut alternativne metddy pre vyrobu kremika s dostato¢nou
Cistotou pre fotovoltaické aplikacie (tzv. solar grade silikon — SOG-Si) a s optimalnou cenou.

Aj ked' svetové ceny fotovoltaickych ¢lankov a modulov dlhodobo klesaju, cena solarne
produkovanej elektrickej energie je stdle vyrazne drahSia v porovnani s konvenénymi
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spdsobmi vyroby elektriny hlavne z fosilnych paliv. Pozoruhodné znizenie cien solarnych
¢lankov a modulov (od 4,66 USD do 2,01 USD za tzv. Watt—peak) bol zaznamenany v rokoch
2004 az 2010 (Mints (2011)). Toto zaujimavé zniZenie cien je sp6sobené viacerymi dovodmi,
jednak je to samotné zvysenie ucinnosti solarnych modulov (od 10% v roku 1956 na 19,5% v
roku 2010 s cielom dosiahnut 23% v roku 2020), dalej pouZitie ucinnejsich tenkych vrstiev
(180 -200 um dnes s cielom menej ako 100um v roku 2020) a vyuZivanie materidlov ktoré
dokdzu nahradit vzacne striebro, indium, teldr, olovo a kadmium. Stale vysoké ceny
solarnych ¢lankov a modulov suvisia s vysokymi nakladmi na vyrobu polovodi¢ového kremika
(99,99999 %), ktory sa doteraz pouziva ako jediny zdroj kremika aj pre fotovoltaické
aplikacie.

Prehlad sucasnych procesov v rdmci vyskumu a vyvoja vyroby kremika Ccistoty
dostatocnej pre fotovotaické aplikacie (tzv. solar grade kremik, SOG—Si) uvddza praca Braga
et al. (2008). Tieto procesy su zaloZzené na (a) modifikacii Siemens CVD procesu, (b) pouziti
velmi Cistych surovin SiO2 a uhlika s cielom produkovat kremik s nizkym obsahom necist6t a
(c) wvyuziti réznych hutnickych technik cistenia beiného kremika metalurgickej Ccistoty
(matallurgical grade silicon). Niekolko studii zaoberajucich sa elektrolytickou vyrobou
kremika bolo publikovanych v osemdesiatych rokoch. Podrobny prehlad uvedenej
problematiky poskytuju prace Elwell & Feigelson (1982) a Elwell & Rao (1988), pricom
poukazuju na velky potencial tejto elektrolytickej technolégie pre vyrobu SOG-Si pri
optimdinych nakladoch. Elwell & Rao (1988) odhaduje, Ze spotreba energie pre
elektrolytickd vyrobu kremika je priblizne na tUrovni 17 kWh/kg, ¢o je vyrazne nizsia Uroven
ako v sucasnej dobe dominantné CVD techniky so spotrebu energie 120-160 kWh/kg [7].

Od polovice 19. storoCia prebehlo viacero pokusov a Studii zaoberajucich sa
elektrolytickym vylu¢ovanim kremika Monier & Barakat (1957). Napriek tomu tento sp6sob
vyroby nebol doteraz Uspesne realizovany na komerénej baze. Zdsadnym problémom sa javi
vysoky bod topenia kremika (1412 °C), ktory neumozniuje elektrodepoziciu tekutého kremika
pri teplotach typickych pre elektrolyzu fluoridovych elektrolytov (cca 1000 ° C). Vylucovanie
kremika v tuhom stave je pomaly proces, priCom sa ucinnost takto koncipovanej elektrolyzy
vyrazne znizuje erdziou depozitu a jeho spatnym rozpustanim do elektrolytu. Prace, ktoré
podrobne Studovali potencial jednotlivych taveninovych systémov uvadzaju, ze najslubnejsie
elektrolyty pre vylucovanie SOG-Si by mohli byt roztavené systémy na baze kryolitu. A to
jednak s ohladom na ¢istotu produktu, ako aj s ohfadom na Gcinnost elektrolyzy Monier &
Barakat (1957).

KliCovou ulohou z hladiska komerénej aplikacie kryolitovych elektrolytov pre
vylucovanie kremika je ale nedostatok a neuplnost informacii o ich fyzikdlno-chemickych,
termodynamickych a elektrochemickych vlastnostiach. Existuje len niekolko prac, ktoré sa
zaoberaju vodivostou taveninovych systémov na baze kryolit — oxid kremidity (Belyaev
(1947), Grjotheim et al. (1971)). Nedavno elektricki vodivost tohto systém (NasAlFs—SiO,)
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Studovali pomocou impedancnej spektrosképie autori Sokhanvaran et al. Uvedené data su
sice v zhode s hodnotami, ktoré uvadza Belyaev (1947), avsak hodnoty elektrickej vodivosti
pre &isty kryolit, ktoré namerali uvedeny autori st prili$ nizke (ca 2.42 S.cm™) &o vytvéra
pochybnosti o Cistote prirodného kryolitu, ktory sa pouzil na toto meranie.

MozZne chemické reakcie, ktoré by mohli prebiehat medzi kryolitom a oxidom
kremicitym v roztavenom stave mézu vyraznym spdsobom ovplyviovat fyzikalno—chemické
spravanie sa elektrolytov na baze kryolitu. Podla Abramova et al. (1953) a Belyaeva et al.
(1957) oxid kremicity reaguje s NasAlFg a s AlF3 za vzniku prchavého SiF,:

4 AIF,(dis) +3 SiO,(dis) <> 3 SiF4(g) + 2 Al,Os(dis) (1)
4 NasAlFg(/) +3 SiO,(dis) <> 3 SiF4(g) + 12 NaF(dis) + 2 Al,05(dis) (2)
2 NasAlFg(/) + 2 SiO,(dis) <> 2 SiF4(g) + 4 NaF(dis) + 2 NaAlO,(dis) (3a)
2 NaAlO,(dis) + 2 SiO,(dis) <> Na,0 . Al,05 . 2Si0,(dis) + 12 NaF(dis) (3b)

Zmena volnej Gibbsovej energie suvisiaca s uvedenymi reakciami (pri 1300 K) je ale
podla Grjotheima et al. (1971) velmi mala. Vsuvislosti stermodynamickou
pravdepodobnostou reakénych mechanizmov (1) a (2) rovnako aj Monier & Barakat (1958),
ako aj Weill & Fyfe (1964) predpokladaju, Ze nedochadza k zmenam zloZenia roztaveného
systému NasAlF¢—SiO, vplyvom uvedenych reakcii (1) a (2), resp. zmeny su zanedbatelné.

Na druht stranu, mechanizmus navrhnuty Monierom & Barakatom (1957) pocita
s disocidciou SiO, na iény Si** a 0> ktoré budu v kryolitove]j tavenine vysoko pravdepodobne
tvorit komplexné koordinacné zluceniny, ktorych tvorba moéZe vyraznym spdsobom
redukovat aktivitu kremika v tavenine (Grjotheim et al. 1971). NavySe neskor Fellner &
Matiasovsky (1973) skutocne vo svojej Studii, ktord sa zaoberd sustavou NasAlFs—SiO,—
Al,03—AlF; uvadzaju potvrdenie tvorby prchavého SiF,.

KedZe publikované data elektrickej vodivosti zakladného kryolitového elektrolytu pre
vylucovanie SOG-Si su obmedzené, niektoré aj vrozpore anavySe nepokryvaju celd
koncentracnu oblast potencidlne priemyselne zaujimavy, ciefom tejto prace je zmeranie
elektrickej vodivosti uvedeného systému pomocou konduktometrickej cely na baze
pyrolytického nitridu béru (pBN) aimpedancnej spektrosképie. Pyroliticky nitrid boéru
pozadovanej Cistoty, ktory v minulosti nebol komercéne dostupny, sa v poslednych dvoch
dekadach osvedcil ako vyborny izolaény material pre vysokoteplotné elektrochemické
merania v taveninovej chémii (Oishi et al. (2011), Kim & Sadoway (1992), HivesS et al.
(1996), Wang et al. (1992), Fellner et al. (1993)).

V predlozenej praci sme pouzili konduktometrickd celu pozostavajucu z kapilary z pBN
(Boralloy, Momentive™, USA) s vnitornym priemerom 4 mm, dizky 100 mm. Elektrédu tvoril
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drot zo zliatiny platiny a rédia (Imm vonkajsi priemer), ktory bol fixovany v pBN kapilare
(Obr. 1). Kontajner na meranu taveninovu zmes tvori téglik z rovnakej zliatiny ako meracia
elektrdoda, pricom uvedeny téglik pracuje aj ako proti—elektréda. Vzorka pozostdvala z35 g
navazenej sofnej zmesi umiestnenej v tégliku a ten bol umiestneny nasledne v laboratdrnej
vertikalnej odporovej peci s uzavretou ochrannou atmosférou argénu s jemnym pretlakom
oproti atmosférickému tlaku. Na meranie teploty sa pouzil termoclanok na baze Pt—Pt10Rh
(Obr. 1). Na samotné meranie impedancie sme pouZili viac—-komponentny Sasi modul
(impedance/gain-phase analyzer) od vyrobcu National Instruments™ pri¢om zber dat aich
spracovanie prebiehalo on—line v softwarovom prostredi Labview™. Merana amplitida bola
10 mV, frekvenény rdmec 3 kHz-100 kHz. Redlna zlozka impedancie cely v zdvislosti od
obratenej hodnoty frekvencie a po aproximacii na nulovd os dava hodnotu odporu cely pri
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Obr. 1. Konduktometricka cela: 1 — elektréda zo zliatiny na baze Pt—Pt10Rh, 2 — radiacné
krazky z aluminy, 3 — odporova pec, 4 — hot-press BN telo, 5 — termoclanok, 6 —
kontaktny drot, 7 — pBN kapilara, 8 — tavenina, 9 — téglik zo zliatiny na baze Pt—
Pt10Rh.

nekonecnej frekvencii (Hills & Djordjevic, 1968; Robbins, 1969; Tomkins et al. 1970). Pricom
sme zistili, Ze pre vSetky nami vykonané merania vo vSetkych koncentracnych a teplotnych
intervaloch je hodnota frekvencie na drovni 100 kHz dostatocna pre udrzanie frekvenénej
nezavislosti meranej impedancie. Na zdklade tohto zistenia, boli potom nami Studované
systémy merané kontinualne pri pomalych zmenach teploty taveniny (5 K za minutu).
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Konduktometricka cela bola Standardizovana na roztaveny NaCl a KCI (820 °C—1000 °C).
Pricom ako zname hodnoty vodivosti uvedenych Cistych soli boli uvaZzované hodnoty
publikované v praci Janz et al. (1979). Konitanta cely (16,1792 cm™ pri 1000 °C) len velmi
jemne variovala s teplotou. Zmena bola na Urovni 2 % za 200 °C. Toto variovanie suvisi
s rozdielnou teplotnou roztaznostou jednotlivych komponentov konduktometrickej cely.
Hodnota konstanty cely vypocitana na zaklade zndamych hodnét vodivosti Cistej soli NaCl bola
nasledne restandardizovana na zname hodnoty vodivosti KCl. Chyba merania elektrickej
vodivosti sa na zdklade uvedeného postupu stanovila na udrovni + 2.5 %. KonsStanta cely
zostala nezmenena po prebehnuti merania vietkych sustav, ¢o naznacuje, Ze nedochdadzalo
pocas experimentov k penetracii elektrolytu do zakladnych komponentov konduktometrickej
cely.

Na pripravu vzoriek sa pouzili nasledujuce chemikalie; synteticky kryolit (zmes NaF
a AlIF; eutektického zloZenia), pricom AlF; bol resublimovany pri nizkom tlaku (cca 100 Pa)
ateplote 1000 °C, NaF analytickej Cistoty (Fluka™) a SiO, spektralnej Cistoty (Johnson
Mathey Chemicals™, U.K.). Na $tandardizaciu sa pouZili chemikélie (NaCl, KCl — Johnson
Mathey Chemicals™, U.K.) spektralnej &istoty (“specpure”). Véetky reagenty (okrem AlIF3)
boli pred pouzitim niekolko dni suSené v ochrannej atmosfére pri 400 °C.

Ako vidno na Obr. 2, namerané hodnoty vodivosti pre vSetky systémy linearne variuju
s teplotou. Sklon zavislosti je az na jednu sustavu (46,67 mole % NasAlFg + 50 mole % AlFs; +
3,33 mole % SiO,) vo vsetkych pripadoch rovnaky. Mozno na zaklade uvedenych vysledkov
konstatovat, Ze vo vSeobecnosti ma pridavok SiO, negativny efekt na elektrickii vodivost
kryolitovych elektrolytov. Vynimku z uvedeného tvrdenia tvoria sustavy s minimalnym
obsahom SiO; (5 a 10 mol %). Na Obr. 2 je taktiez zndzorneny vplyv pridavku AlF; na
elektricki vodivost systému NazAlFg—SiO,. Kryolitové systémy s pridavkom AIF; su
v sucasnosti povazované za hlavné zlozky novych, tzv. kyslych elektrolytov pre Hallov—
Héroultov proces priemyselnej elektrolytickej vyroby primarneho hlinika (Thonstad et al.,
(2001), Simko (2012), Simko et al. (2011), Hive$ et al.(1996), Fellner et al. (1993)). Hlavhym
dovod pre testovanie tychto systémov spocival v otazke, ¢i maly pridavok SiO, (do 10 mol %)
do systému s kyslym elektrolytom (46,67 mole % NasAlFs + 50 mole % AIF; + 3,33 mole %
Si0,) bude mat rovnaky vplyv na elektrickd vodivost tak ako sme to zaznamenali
u neutrdinych elektrolytov (systém NasAlFs—SiO,). Ako je evidentné z Obr. 2 pridavok SiO,
nema ten ucinok, prave naopak pridavok SiO, do systému kyslych elektrolytov (systémy
s pridavkom AIF3) znizuje hodnotu ich elektrickej vodivosti.
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Obr. 2. Elektricka vodivost systémov na baze NasAlFs—AlF3—SiO, vs. teplota.

Zlozenie v mol %: Tato praca — (1,-) Cisty kryolit; (2, *) 95 mol% NasAlFs + 5 mol%
Si0y; (3, A) 90 mol% NasAlFg + 10 mol% SiO»; (4, +) 75 mol% NasAlFg + 25 mol% SiO,;
(5, 0) 65 mol% NaszAlFg + 35 mol% SiO,; (6, [1) 60 mol% NaszAlFg + 40 mol% SiOy; (7, m)
48.29 mol% NasAlFs + 51,71 mol% AlFs; (8, A) 46,67 mol% NaszAlFg + 50 mol% AlFs +
3,33 mol% SiO;; preruSované Ciary — formalne krivky.

(O Hives et al.(1996)) 48,29 mol% NasAlFg + 51,71 mol% AlFs.

Transportné vlastnosti systémov sa zvy€ajne znazornuju vo forme izoteriem. Elektricka
vodivost vySetrovanych systémov ako funkcia koncentracie SiO, v systéme je znazornena na
Obr. 3 (binar na bdze NasAlFs—SiO,). Ako je z uvedeného obrazku evidentné, znazornenu
zavislost mézeme rozdelit do dvoch ¢asti. Prva €ast tvori region v koncentracnom intervale
SiO, do 10 mol %, druht cast regidn v koncentratnom intervale od 10 mol % do 40 mol %.
Kym v druhej Casti uvedenej zavislosti elektrickd vodivost vyraznym sposobom klesa so
stupajucou koncentraciou SiO, (v zhode s pracami Belyaeva (1947); Grjotheima et al. (1971)
a Sokhanvarana et al. (2012)), naopak v prvej ¢asti (do 10 mol %) sme zaznamenali opacny
trend; maly pridavok SiO, prekvapujico jemne zvysuje elektricki vodivost roztaveného
kryolitu. Na tomto mieste treba poznamenat, Ze tento trend zavislosti elektrickej vodivosti
v nizkom koncentracnom intervale SiO, je v rozpore s predchadzajuicou literaturou (Belyaev
(1947); Grjotheim et al. (1971) a Sokhanvaran et al. (2012)).

Vo vSeobecnosti moZno konstatovat, Ze sa nami namerané hodnoty elektrickej
vodivosti liSia od predchadzajucich prac nasledujicou mierou; v pripade prace Grjotheim et

81



SILIKATNIK 2012

al. (1971) ide o rozdiel na drovni do 6 %, v pripade prace Belyaev (1947) do 20 %, v pripade
prace Hives et al. (1996) priblizne na Urovni 5 % a v pripade prace Sokhanvaran et al. (2012)
je to do urovne priblizne 20 %.
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Obr. 3. Izotermy vodivosti systému NazAlFs—SiO,.
Tato préca: (1) 1000 °C; (A) 1070 °C; (0) 1100 °C; (*) 1120 °C.
(#) Grjotheim et al. (1971), 1000 °C; (A) Belyaev (1947), 1000 °C, (®) Sokhanvaran et
al. (2012), 1000 °C

Najviac sa nami namerané data liSia v pripade prac Belyaev (1947) a Sokhanvaran et
al. (2012). Tento rozdiel moZino vo vieobecnosti vysvetlit v rozdielnostiach
v experimentdlnych postupoch asnad aj v nedostatocnej Cistote chemikalii a materidlov
pouzitych v uvedenych pracach. Netreba zdo6razriovat, Ze hlavne v pripade starSich prac
(Belyaev (1947) a Grjotheim et al. (1971)) v tej dobe neboli dostupné niektoré techniky, Ci
pokrocilé materialy (pyroliticky nitrid béru).

V pripade prace Sokhanvaran et al. (2012) treba ale upozornit, Ze uvedeni autori
uvadzaju (pri 1000 °C) neprimerane nizku hodnotu elektrickej vodivosti Cistého kryolitu (cca
2,42 S.cm™). V taveninovej chémii kryolitovych elektrolytov sa pritom uz dlhdi ¢as povazuje
za najpresnej$iu hodnota na urovni 2,80 + 0,02 S.cm™ (Grjotheim et al. 1982, strana 153;
Fellner et al. (1993); Hives et al. (1996); Thonstad et al. (2001), str. 118). Rovnako aj hodnota
teploty topenia Cistého kryolitu uvadzana v praci Sokhanvaran et al. (2012) je velmi nizka
(998,3 + 2 °C) v porovnani s v literature najviac citovanou hodnotou 1011,6 °C (Solheim &
Sterten (1997); Thonstad et al. (2001), str. 10). VSetky tieto fakty naznacuju mozné problémy
s Cistotou pouZitého prirodného kryolitu v uvedenej praci autorov Sokhanvaran et al. (2012).

Najviac zaujimavym bodom predlozZenej prace, je zistenie o jemnom pozitivnom vplyve
malych pridavkov SiO; (do 10 mol %) do kryolitu na hodnoty elektrickej vodivosti systému.
Tento na prvy pohlad prekvapujuci trend sa da vysvetlit reakciou medzi roztavenym
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kryolitom a oxidom kremicitym (podla reakénych schém 2, 3a, 3b) za vzniku NaF (Abramov
et al. (1953), Belyaev et al. (1957), Fellner & Matiasovsky (1973)). To znamena, Ze malé
pridavky SiO, do kryolitu zvySuju koncentraciu NaF v tavenine a tym posuvaju kryolitovy
pomer (molovy pomer NaF/AlF3) k vyssim hodnotdm. Pricom je zndme, Ze prave kryolitovy
pomer (CR) vyraznym spdsobom ovplyvriuje elektricki vodivost roztavenych kryolitovych
elektrolytov (pre CR =1 ~ 1.2 S.em™; pre CR=3 ~2.8 S.cm™ apre CR=9 4.2 S.cm™ -
Grjotheim et al. (1971), str. 154). Tymto spésobom mdze maly pridavok SiO; do kryolitu viest
k malému zvy$eniu jeho elektrickej vodivosti. Dalsie zvy$ovanie koncentracie SiO, v systéme
ma ale opacny efekt na vodivost, kedZe vyssia koncentracia SiO, v tavenine je zodpovedna za
klasterizaciu a tvorbu sklotvornych sieti na baze [SiO4], ktoré su zodpovedné za vyrazny
pokles transportnych vlastnosti (elektricka vodivost, viskozita) vo vnutri taveniny.

Toto tvrdenie nepriamo podporuju aj namerané hodnoty elektrickej vodivosti kyslého
kryolitového elektrolytu (systém na baze NasAlFg—SiO,—AlIF;, pozri Obr. 2). Ako vidno
z uvedeného obrazku maly pridavok SiO, do kyslého elektrolytu ma negativny efekt na
elektricku vodivost (opacne ako v pripade tzv. neutrdlneho elektrolytu (bez pridavku AlF3)).
Oxid kremicity totizto reaguje s nadbytkom AIF; pricom produktom reakcie nie je NaF
(reakéna schéma 1), ktory je hlavne zodpovedny za ovplyviiovanie vodivosti v kryolitovych
elektrolytoch. To znamen3, Ze prebytok AlF; v uvedenych systémoch funguje ako akysi pufer
mozného vzniku NaF (podla reakénych schém 2, 3a alebo 3b), ktory tak udrzuje v kyslych
elektrolytoch kryolitovy pomer na konstantnej Urovni.

Aj z uvedeného je evidentné, Ze Studovanad sustava predstavuje komplikovany systém,
ktory bude nevyhnutné sStudovat vo vdaésom detaile a z r6znych stran. Autori tejto prace
planuju v blizkej budicnosti uverejnit aj data dalSich doélezZitych fyzikalno—chemickych
vlastnosti tejto sustavy, ako su hustota, viskozita a povrchové napatie v koncentraénom
intervale zaujimavom z hladiska vyuZitia tohto elektrolytu pre elektrolytickd depoziciu SOG—-
Si. Rovnako sa vblizkej buducnosti uvaZuje aj o merani in-situ vysoko—teplotnych
spektralnych technik (hlavne HT NMR a HT XRD), ktoré by nam mohli podat lepsi obraz
oredlne Struktire vroztavenom stave atak lepSie pochopit vztah medzi Struktdrou
a fyzikalno—chemickym spravanim sa tejto zaujimavej sustavy.

Tdto publikdacia vznikla vdaka podpore v ramci operacného programu Vyskum a vyvoj pre

projekt: "Aplikovany vyskum technolégie plazmotermickych procesov”, kod ITMS
26240220070, spolufinancovany zo zdrojov Eurdpskeho fondu regiondlneho rozvoja.
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ABSTRAKT

Fazové premeny K,ZrFg boli Studované prostrednictvom diferenénej termickej analyzy.
V oblasti tuhej fazy (do =500°C) dochdadza k Styrom endotermickym dejom (231, 281, 315,
441°C). Praskova difrakénd analyza vzoriek po DTA-TG meraniach preukazala pritomnost
KyZrFg spolu s KsZrF;. Zahrievanie za koniec prvého endotermického efektu (265°C) viedlo
k vzniku zmesi faz, z ktorej minimalne jednu nebolo mozné identifikovat. V zazname DTA-TG
merania zameraného za koniec tretieho endotermického efektu (330°C) boli zaznamenané
okrem troch endotermickych efektov (231, 281, 315°C) aj jeden exotermicky efekt (123°C)
pri prvom chladeni, ktory sa opakoval aj pri druhom chladeni (111°C). Pri druhom ohreve sa
pozoroval jeden exotermicky efekt (194°C ) nasledovany endotermickym efektom (279°C).
DTA-TG meranie vzorky stymto teplotnym priebehom malo za ndsledok opatovny vznik
povodnej zluceniny. Vplyv vzdusného kyslika alebo vody na priebeh studovanych dejov bol
opakovymi meraniami pod atmosférou argdénu a vzduchu vyluceny. Zistil sa vplyv charakteru
vzorky (celé alebo rozotreté krystaly) na DTA-TG meranie, ked' v pripade celych krystalov sa
prvy endotermicky efekt posuva o priblizne 20°C k niZzSim hodnotam. BlizSie objasnenie
polymorfizmu K,ZrFg sa o€akava zo Studia planovanej vysokoteplotnej rontgenovej difrakénej
analyzy.

uvob

Sustava KF-ZrF; ajej zlozky su predmetom vyskumu kvoli svojmu potencidlnemu
priemyselnému vyuZitiu, hlavne v oblasti nukledrneho priemyslu [1-2], alebo ako
komponenty fluoridozirkonicitych skiel, ktoré su doélezité materidly v rozvoji optickych
vldkien [3-5], a pod. Sustava bola doposial charakterizovand metédou termickej analyzy [6],
vysokoteplotnou kalorimetriou [7] a Ramonovou spektroskopiou [8].

Chemicky aj ekonomicky najzaujimavejSou zlozkou sustavy je K,ZrFe. KrysStalova
Struktura tejto latky bola rieSena autormi Bode a kol. [9-10], podla ktorych K,ZrFg krystalizuje
v ortorombickej slstave s priestorovou grupou Cmcm. DetailnejSia analyza Struktiry autormi
Hoppe akol. [11] odhalila monoklinickii symetriu s priestorovou grupou C2/c, ktord bola
potvrdena aj najnovSou Sruktirnou analyzou v praci autorov Gerasimenko a kol. [12].
Zahrievanim K,ZrF¢ dochadza podla fazového diagramu publikovanym autormi Novoselova
a kol. [6] k r6znym zmenam. Od laboratérnej teploty do 585°C urcili Styri fazy a, B, v a §,
s teplotou fazovej premeny 240, 298 a 445°C a teplotou topenia 585°C. Premena pri 445°C je
reverzibilna, kym pri 298°C je ireverzibilna a latka pri chladeni vynechdva fazu B a pri 130°C
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sa meni priamo na fdzu a. Na zaklade chemickej a Strukturnej podobnosti Zr a Hf zlic¢enin
ocakavali Saalfeld a kol. [13] analogicku polymorfiu aj pre K,HfFs. Podrobnou réntgenovou
difrakénou analyzou od 20 do 510°C charakterizovali Sest r6znych faz (monoklinicka 20°C,
ortorombickd =190°C, tetragondlna =210°C, kubicka =240°C, trigondlna =400°C, hexagondlna
=200°C). Porovnanie prislusnych modifikacii K,HfFg s fazami opisanymi Novoselovou a kol. [6]
nebolo vsak kvoli surovému ciarovému diagramu moZzné. Na preskimanie fazového
spravania sa oboch izomorfnych latok vyuzili autori prac [14-15] techniku TDPAC (Time-
Differential Perturbed Angular Correlation), ktord sluzi na Studium termickej zavislosti
hyperjemnej kvadrupélovej interakcie v latkach. V pripade K,HfFg potvrdili na rozdiel od [13]
existenciu len Styroch faz (monoklinickd, ortorombickd, kubicka, trigondlna) a v pripade
K2ZrFg urcili od laboratdrnej teploty do 511°C taktieZ Styri fazy s narastajuicou symetriou.
V teplotnom rozmedzi 270-335°C sledovali obnovenie krystalovej mriezky. Vysledky nad
teplotou 437°C prisudili autori tepelnému rozkladu latky. Na zaklade charakterizacie sustavy
KF-ZrF4 prostrednictvom Ramanove] spektroskopie navrhli autori Dracopoulos a kol. [8]
nasledujucu schému mozinych fazovych prechodov prebiehajucich vtuhom KyZrFs.
Monoklinicka forma latky zostava nemenna od teploty tekutého dusika az do =200°C. Medzi
teplotami 220-250°C dochadza krozpadu K,ZrFg s osem-koordinovanym centralnym
atémom zirkénia(lV) a k vzniku zluc€enin obsahujucich sedem-koordinovany atém zirkénia(lV)
(K3ZrF; a K3ZryF11). Pri vyssich teplotach (350-450°C) sa tieto dve latky opat spdjaju za vzniku
novej hexagonalnej Struktury K,ZrFg so Sest-koordinovanym atémom zirkénia(lV). V ramci
vyskumu mobility fluoridovych idénov v polykrystalickom KyZrFs pomocou NMR
aimpedanénej spektroskopie pozorovali autori Kavun a kol. [16] vznik vysokoteplotnej
modifikacie (B-K,ZrFg) pri teplote =240°C. Tato modifikacia vykazuje vysoku mobilitu idnov,
super-ionovl vodivost azvysenu symetriu kryStadlovej mriezky (hexagonalna alebo
trigonalna) oproti pévodnej a modifikacii.

Podla poznatkov z literatury je zrejmé, Ze termické vlastnosti a fazové prechody titulne;j
zlu€eniny boli Studované réznymi skupinami a réznymi metddami, poskytujic rozne az
rozporuplné vysledky. Potreba presSetrenia tychto vlastnosti, aby bolo moziné vyvodit
jednoznacné zavery, je preto Ziaduca. Z tychto dévodov sme sa zacali na naSom pracovisku
intenzivne venovat Studiu K,ZrFs. V tejto praci uvadzame vysledky z diferenénej termickej
analyzy doplnené praskovou difrakénou analyzou.

EXPERIMENTALNA CAST

V praci boli pouzité tieto chemikalie: K,ZrFg (Alfa Aesar, 99%), ZrO, (Chiron, 98,5%),
KHF, (Lachema, 99%), KF (Sigma-Aldrich, 99%), ZrF, (pripravené na Institute of Chemistry KSC
RAS, Apatity, Rusko), 38—40% HF (Lachema). KF bol vakuovo suseny pri teplote 130°C pocas
24 hod. Ostané chemikalie boli pouzité bez dalsSieho Cistenia.
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Priprava  KyZrFg: K navazkam  oxidu zirkoni¢itého (0,01 mol; 1,232g)
a hydrogéndifluoridu draselného (0,02 mol; 1,562 g) bol priliaty 10% vodny roztok kyseliny
fluorovodikovej (30 ml). Zmes sa nechala za mierneho ohrevu 80-90°C miesat v platinovej
nadobe. Po vycireni bol roztok prefiltrovany cez skladany papierovy filter do plastovej
kadicky a nechal sa volne krystalizovat. lhlickovité krystaly boli na dalsi der odsaté a susené
pri laboratérnej teplote. Opisanym postupom mozno Studovanu latku pripravit aj s pouZitim
fluoridu zirkonicitého (0,01 mol; 1,672 g) namiesto oxidu zirkoni¢itého alebo fluoridu
draselného (0,02 mol; 1,162 g) namiesto hydrogéndifluoridu draselného. Je vSak potrebné
upozornit na pouZitie spravnej koncentracie vodného roztoku kyseliny fluorovodikove;.
PouZitie vysoko koncentrovaného roztoku vedie k vzniku solvatovaného produktu K,ZrFg-HF
[17] a naopak, bez pouzitia kyseliny vznika KsZrF; [18].

Rontgenova difrakénd analyza rozotretych praskovych vzoriek bola vykonana pomocou
transmisného difraktometra StoeStadi s pouzitim Co Ka Ziarenia a difraktometra Empyrean
PANalytical v geometrii Brag-Brentano s pouzitim Cu Ka Ziarenia. Zdznamy boli merané pri
laboratérnej teplote v rozsahu 26 10 — 70° s krokom 0.02° 26. Na identifikaciu faz bol pouzity
softvér X’Pert HighScore Plus PANalytical s databdzou PDF2 2011.

Teplotné ucinky na analyzovanu vzorku a zavislost zmeny hmotnosti od teploty boli
merané pomocou pristroja NETZSCH STA 449 F3 Jupiter®. ISlo o DTA-TG analyzu. Vzorka sa
navazila do Pt-Ir téglika, ktory sa uloZil na DTA-TG stojan a nasledne uzatvoril do Pt pece.
Hmotnost navazky bola priblizne 50 mg. Pred kazdym meranim bola pec trikrat vyvakuovana.
Merania prebiehali pod atmosférou argénu alebo vzduchu s prietokom plynu 50 ml/min.
Teplotny priebeh merani vybranych experimentov je znazorneny v Tabulke 1. Najskor sa
uskutocnilo meranie korekcie. To znamena, Ze referencny a vzorkovy téglik boli prazdne, ale
vSetky ostatné podmienky merania boli rovnaké aké pri meraniach so vzorkou. Na
spracovanie avyhodnotenie ziskanych dat bol pouzity softvér NETZSCH Proteus Thermal
Analysis.

Tabulka 1. Prehlad teplotného priebehu DTA-TG merani.

Oznacenie Teplotny priebeh merania
A 400°C = 5°C/min - 1000°C = 2°C/min = i = 20 min
B 450°C = 2°C/min > i =30 min - 25°C = 1°C/min
c 265°C = 1°C/min = i =30 min - 30°C=1°C/min > i=2 hod >
265°C = 1°C/min = i = 30 min - 30°C = 1°C/min
D 330°C =1°C/min = i =30 min - 30°C=1°C/min > i=2 hod >

330°C = 1°C/min = i=30 min - 30°C = 1°C/min

i = vydrZ na danej teplote
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Na ucely studia titulnej zluceniny bol zakipeny komercne dostupny K,ZrFs.
Uskutocnila sa séria DTA-TG merani sroznym teplotnym priebehom. Na vyslednych
zaznamoch bolo moZné pozorovat sedem endotermickych efektov (212, 245, 287, 319, 365,
438, 588°C) (Tabulka 2) v teplotnom intervale 200—600°C (Obrazok 1). Toto zistenie sa liSi od
literarnych poznatkov.

Temp. °C
TG /% DTA /(uV/mg)

100 1000

800

95

600

90
400

85 200

0 50 100 150 200 250 300 350
Time /min

Obrazok 1. DTA-TG zdznam zakupeného K,ZrFg s teplotnym priebehom A.

Cistota zakupenej chemikalie bola preto overenad praskovou difrakénou analyzou. Fazova
analyza preukdazala pritomnost KZrFs. V zaujme vylGcenia vplyvu necistoty na fazové
spravanie, bolo potrebné ziskat K,ZrFs v analytickej Ccistote. V nasom laboratériu sa
uskutocnila cielend syntéza, ktorou sa Studovand latka pripravila a bola pouZivana
v ostatnych experimentoch. Difrakéné linie rozotretych krystalov novo pripraveného K,ZrFg
koreSponduju monoklinickej faze K,ZrFg uvadzanej v [12] (Obrazok 2).

K,ZrF  (synthesis)

|
L_JL T AW, ) L

ICDD 01-075-5152 K ZrF

Intensity a.u.

N P AR Lol
| Al 1

* T ¥ T T
10 20 30 40 50 60 70
Position / “2Theta (Cobalt (Co))

Obrazok 2. Praskovy difrakény zaznam novo pripraveného K,ZrFg a jeho porovnanie
so zaznamom z databazy.
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V dalSich experimentoch sme sa zamerali na Studium teplotnej oblasti pod teplotou
topenia. Pri ohreve od 20 do 500°C bolo mozné sledovat Styri endotermické (231, 281, 315,
441°C) a pri chladeni dva exotermické efekty (419, 143°C) (Obrazok 3, Tabulka 2). Praskova
difrakéna analyza vzoriek po DTA-TG meraniach vtomto teplotnom intervale preukazala
pritomnost K,ZrFg spolu s KsZrF.

Temp. I°C
TG /% DTA /(uVimg)
T exo
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1005 400
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005 300
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. . 50
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Obrazok 3. DTA-TG zaznam novo pripraveného K,ZrFg s teplotnym priebehom B.

V snahe zistit k akym premenam dochadza pri jednotlivych endotermickych dejoch,
boli navrhnuté nasledujuce experimenty. DTA-TG meranie s teplotnym priebehom C: ohrev
vzorky za koniec prvého a pred zaCiatok druhého endotermického efektu (265°C), ochladenie
vzorky a opatovny ohrev a ochladenie vzorky, kvoli sledovaniu moZnosti reverzibility dejov.
Na zdzname znazornenom na Obrazku 4 bol zachyteny prvy endotermicky efekt s maximom
pri 231°C, ktory je ireverzibilny.

Temp. /°C
TG /% DTA /(uV/mg)
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Obrazok 4. DTA-TG zdznam novo pripraveného K,ZrFg s teplotnym priebehom C.
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Podla fazovej analyzy vzoriek po merani (Obrazok 5) vznikla popri KsZrF; vyrazna faza, ktoru
nebolo moZné na zaklade dostupnych zdznamov databdazy jednoznacne identifikovat.

/ after experiment C

ICDD 01-075-5152 K ZrF,

Intensity a.u.

y || |‘| C L Ll

ICDD 00-010-0372 K ZrF,

10 ’ 20 ' 30 ' 40 ' 50 ' 60 ' 70
Position / “2Theta (Cobalt (Co))
Obrazok 5. Praskovy difrakény zaznam vzorky po DTA-TG merani s teplotnym priebehom C
s identifikovanymi fazami. Neidentifikované difrakéné linie st oznacené Sipkami.

DTA-TG meranie steplotnym priebehom D bolo zamerané za koniec tretieho
endotermického efektu (330°C) (Obrazok 6). Okrem troch endotermickych efektov (231, 281,
315°C) sa pri chladeni objavil jeden exotermicky efekt (123°C), ktory sa opakoval aj pri
druhom chladeni (111°C). Pri druhom ohreve sa pozoroval jeden exotermicky efekt (194°C)
nasledovany endotermickym efektom (279°C). Praskové difrakéné zaznamy vzoriek po DTA-
TG meraniach s tymto teplotnym priebehom sa neodlisuju od zdznamu p6évodnej vzorky pred

p
meranim.
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Obrazok 6. DTA-TG zaznam novo pripraveného K,ZrFg s teplotnym priebehom D.
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V rdmci vylucenia vplyvu vzdusného kyslika alebo vody na priebeh Studovanych dejov,
vSetky DTA-TG merania boli uskuto¢nené ako pod atmosférou argdnu tak aj pod atmosférou
vzduchu. Zmeny v charaktere zdznamov DTA-TG merani ani difrakénej analyzy vzhladom na
typ pouzitej atmosféry neboli pozorované. Zistil sa vSak vplyv pouzitia vzorky na DTA-TG
meranie vo forme celych krystalov alebo vo forme rozotretych krystalov. V pripade celych
krystalov sa prvy endotermicky efekt posuva o priblizne 20°C k nizsSim hodnotam.

Tabulka 2. Prehlad teplotnych maxim endotermickych a exotermickych efektov.

Fazové
DTA- R zlozenie
TG Endotermy (-) a exotermy (+)[°C] 00 DTA-
TG
A 212(-) 245(-)  287() 319()  365() 438()  588() EzerG
3ZrF;
K>ZrFs
B 231(-) 281(-)  315(-) 441(-) KzeF
KoZrFe
C 231(-) KsZrF;
?
231(-) 281(-)
D 123(+)  194(+) 279(-) K>ZrFs

111(+)

Studovana latka bola v naom laboratériu podrobena aj vysokoteplotnej rontgenovej
praskovej difrakénej analyze. Predbezné vysledky merania oblasti 20-330°C poukazuju na
zlozity proces vzniku a zdniku réznych faz, ktoré si vyzaduje podrobnejsie studium.

ZAVERY

Vysledky diferenénej termickej analyzy K,ZrFs moZno zhrndt nasledovne. V oblasti
tuhej fazy dochadza k styrom endotermickym dejom, ako je to dokumentované aj vo vacsine
publikovanych prac. Prvy endotermicky dej je ireverzibilny a vznika po nom zmes faz, z ktorej
minimalne jednu nebolo mozZné identifikovat. Zahrievanie za nasledujice dva endotermické
efekty malo za nasledok opatovny vznik povodnej zluceniny. Vysvetlenie takéhoto spravania
sa sme zatial nedokazali navrhnut. Nové poznatky, ktoré by objasnili polymorfizmus K,ZrFg,
ocakavame zo Studia planovanej vysokoteplotnej rontgenovej difrakénej analyzy.
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KOROZNE SPRAVANIE OCELI AISI 304 AKO KONSTRUKENEHO MATERIALU TEPELNEHO
ZASOBNIKA V UPRAVENEJ DUSICNANO-DUSITANOVEJ ZMESI

Viliam Pavlik, Frantisek Simko
Ustav anorganickej chémie SAV, Dubravskd Cesta 9, 84536 Bratislava

ABSTRAKT

Praca sa zaoberd skimanim korézneho napadnutia ocele AISI 304, pri opakovanom
tepelnom zataZzeni, ako nosi¢a tepelno-vymennej zmesi. Cielom opakovanych kordznych
experimentov je ziskat dostatoény subor dat na vyhodnotenie zataZenia zvoleného
materidlu. Materidl bol vystaveny koréznym vplyvom dvoch typov dusi¢nano-dusitanovych
zmesi. Zmes A pozostavala z dusi¢nanu sodného a draselného v mélovom pomere 60:40,
zndma pod vSeobecnym ndazvom ,solar salt” a je komercne lahko dostupna. Zmes B
obsahovala dusi¢nan sodny, draselny, litny, hexahydrat dusi¢nanu vapennatého a dusitan
sodny nasledovného zloZenia: 21,21 hm. % (22 mdl. %) — NaNOs; 49,9 hmot. % (43,5 mdl. %)
— KNO3; 21,51 hmot. % (27,5 mél. %) LiNOs; 2,68 hmot. % (1,0 mdl. %) — Ca(NOs), . 6 H,0; 4,7
hm. % (6,0 mél. %) — NaNO,. Termickou analyzou sa zistilo Ze teplota topenia pre zmes B je
76,7 °C a je vhodnou zmesou na tepelny transport. Pre svoj dalsi efekt pri 122,2 °C je vhodna
aj na uchovavanie ziskaného prebytkového tepla v stacionarnych tepelnych zasobnikoch.

Zo ziskanych vysledkov vyplyva, Ze material v kontakte s roztopenou zmesou - taveninou je
pri zvolenych podmienkach dostato¢ne odolny proti koréznemu napadnutiu. Po
opakovanych kordéznych testoch si material zachoval pévodni hmotnost a vzhlad. Vysledky
testov vedu k zaveru, Ze zvoleny typ ocele je vhodny ako konstrukény materidl pre tepelné
zasobniky alebo ako nosi¢ pre dusiénano-dusitanové zmesi.

UvOD DO PROBLEMATIKY

Z hladiska udrZatelnosti rozvoja je potrebné hladat nové zdroje energie alebo zefektivnit
zdroje vyuzivané doteraz. Slnecné elektrarne maju potencial produkovat dostatocné
mnoiZstvo tepelnej a pripadne elektrickej energie pre domacnosti a malé priemyselné
prevadzky. Jednym z hlavnych problémov vyroby elektrickej energie zo slnka je otdcanie
zeme a jej poloha proti sinku pocas roka. S tym Uzko suvisi snaha priebezného uchovavania
sineéného Ziarenia vo forme tepla, ktoré je na polceste k samotnej vyrobe elektrickej
energie. V stucasnosti su vyvijané rézne viac alebo menej efektivne spdsoby, ako zuZitkovat
a uskladnit dopadajuce slnecné Ziarenie na zemsky povrch. UZ v minulom storodi vedci
vyvijali postupy pre ukladanie tepla, ktoré sa rozdeluju podla sp6sobu ziskavania tepla zo
sinka, prenosu tepla, podla typu tepelného média, typu samotného tepelného zasobnika
a spatného ziskavania elektrickej energie. Na tieto témy v sucasnosti existuje velké mnozstvo
literatury a rozmanité webové stranky [1 —4].
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Jednym zo spdsobov ako zuZitkovat dopadajuce slnecné Ziarenie je zachytdvanie
premeneného tepla vrdznych tuhych alebo kvapalnych latkach, ako napriklad v r6znych
typoch soli, vode, velkych beténovych konstrukciach, piesku, horninach a podobne.

Jednym z nich su aj velmi rozSirené a hlavne komercéne lahko dostupné dusi¢nanové soli,
takzvané ,solar salts“. SU to v podstate jednoduché dusi¢nanové alebo dusi¢nano-
dusitanové zmesi. Ich teplota topenia zavisi od pomeru zloZiek a pohybuje sa medzi 140 °C az
240 °C. Pridavanim dalsSich dusi¢nanov a dusitanov mozZno tieto teploty upravovat pre
Specifické poziadavky inych soldarnych systémov. Vyhody poufZitia roztavenych soli spocivaju
hlavhe v ich relativne vysokej Specifickej tepelnej kapacite, tepelnej a pri spravnom
zaobchadzani aj chemickej stalosti. Nevyhodou su ich korozivne vlastnosti voci niektorym
beZne pouzivanym konstrukénym materidlom a zaroven este stale relativne vysoka teplota
topenia. Aby sa predislo zatuhnutiu soli v dopravnom potrubi je délezité, aby teplota topenia
analyzovat je tepelné vlastnosti a zaroven vyskusat odolnost materidlu voci koréznemu
napadnutiu. Zivotnost celého zariadenia a nepriamo aj jeho ekonomickt navratnost, uréuje
prave odolnost konstrukénych materialov proti korozii.

Definicia korézie sa z pohladu odvetvi v celosvetovej literatire mierne odliSuje. Najéastejsie
sa vyskytuju slova ,nevratny”, ,reakcia“, ,degradacia“, ,zmena“, ,znehodnotenie”.
Prihliadnutim na vSeobecné definicie noriem IUPAC, ISO 8044 a STN 038137 mdZeme tvrdit,
Ze kordzia je nevratnd heterogénna reakcia materidlu s prostredim, ktord ma za nésledok
znehodnotenie, rozpustanie materialu alebo jeho zlozky do prostredia. Kordzia sa prejavuje
zmenou Struktdry materialu, vzhladu a pevnosti, hmotnostnymi a rozmerovymi Ubytkami. Je
taktiez potrebné rozliSovat medzi kordziou a koréznym napadnutim, pricom v literatire
byvaju tieto dva pojmy casto zamienané. Pre lepSie pochopenie mechanizmu kordzie je
dolezité ich rozlisovat. Kordzia je teda dej, pri ktorom dochdadza ku koréznemu napadnutiu.
Vidy je potrebné ju brat ako proces, pri ktorom sa zhorsuju urcité vlastnosti materialov.
Z chemicko-technologického hladiska sa kordzia Studuje hlavne preto, aby sa pochopili
priciny jej vzniku. Ak sa da predist kordzii, méZu sa zachovat pévodné vlastnosti materialu,
pripadne vlastnosti nosnej tekutiny a z ekonomického hladiska sa mézu zniZit ekonomické
straty, ¢i uZ priame alebo nepriame. Najvacsim celosvetovym ekonomickym stratam
prispieva prave kordzia na ré6znych druhoch oceli.

Clanok sa zameriava na vyber vhodnej zmesi pre prototyp tepelného zdsobnika
z nehrdzavejucej ocele typu AISI 304. Podla materidlovych noriem sa tdto ocel tiez oznacuje
ako nerezovy alebo antikorovy material STN 17 240, 17 241 W, Nr. 1.4301 (DIN), SS 304 (EN).
Zlozenie tychto oceli sa hybe v rozmedzi od 17-20% chrému, 8-11% niklu, 2% manganu, 1%
kremika a 0,12% uhlika. Je taktieZz najpouzivanejsim druhom austenitickej chromniklovej
ocele s nasledovnymi vlastnostami [5]:
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1. velmidobrou odolnostou proti kordzii,
tvarnostou za studena a zvaratelnostou,
odolna voci vode, vodnej pare, vlhkosti vzduchu, jedlym kyselinam, slabym organickym a
anorganickym kyselinam,

4. pri zvarani plechu do hribky 6 mm odolnd proti medzikrystalickej kordzii i bez
dodatocnej tepelnej Upravy (nizky obsah uhlika),

5. schvdlend pre teplotné namahanie do 400 °C.

6. Mobze sa pouzivat v strojarenskom a nukledrnom priemysle, v architekture, v dopravnych
zariadeniach, v potravinarskom priemysle, vo farmaceutickom a kozmetickom priemysle,
pri stavbe chemickych pristrojov a motorovych vozidiel, vyrobe chirurgickych nastrojov,
sanitarnych zariadeni, predmetov a pristrojov pre domacnost a umeleckych predmetov.

EXPERIMENT

Ciefom prace je najst vhodnld dusicnano-dusitanovi zmes pre tepelny transport
a uchovavanie prebytkového tepla zo soldrnych koncentratorov. PoZiadavka projektu pre
jej zatuhnutiu v transportnom potrubi. Zmes by mala byt zaroveri vhodna na Uschovu
prebytkového tepla zo soldrnych koncentratorov v stacionarnom tepelnom zasobniku.

Zmes, z ktorej sa vychadzalo, sa skladala z dusi¢énanu sodného a draselného v mdélovom
pomere 60:40 (oznacend ako zmes A). V priemysle je znama pod obchodnym ndzvom ako
»solar salt”. Pri tejto zmesi sa prihliadalo na literarne fakty, z ktorych je zname, Ze jej teplota
tuhnutia je 222 °C [6]. Pri dalSom ohreve je stabilna priblizne do 500 °C a aZ nad touto
teplotou prebieha jej prudky rozklad.

Navrhovanie zloZenie zmesi B prebiehalo analyzou fazovych diagramov ziskanych z programu
Phase Equilibria Diagrams - Database 3.0 az literarnych faktov [1, 6]. Na fitovanie boli
pouzité diagramy LiNOs3-NaNOs-Ca(NOs),, LiNO3-KNOs3-Ca(NOs),;, NaNOsz-NaNO,-Ca(NOs),-
Ca(NO,),, NaNO3-NaNO,-KNO3-KNO,, NaNO3-NaNO,-LiNOs-LiNO,, LiNO3-KNO3-NaNQOs. Na ich
zaklade sa vytvorilo zloZzenie zmesi B pridanim dusi¢nanu litneho, vapennatého a dusitanu
sodného. Jej zloZenie obsahuje 21,21 hm. % (22 mél. %) — NaNOs; 49,9 hm. % (43,5 mol. %) —
KNOs; 21,51 hmot. % (27,5 mol. %) LiNOs; 2,68 hmot. % (1,0 mél. %) — Ca(NOs), . 6 H,0; 4,7
hmot. % (6,0 mol. %) — NaNO,.

Teplotné spravanie zmesi B sa analyzovalo pomocou metddy termickej analyzy na
simultdnnom termickom analyzatore firmy Netzsch, STA 449F3. v atmosfére dusika. Tato
ochrannd atmosféra zaroven sluzila na potladenie rozkladu dusitanov, ktory prebieha na
vzduchu podla reakcie:

2 NO;y + 0, » 2 NO3

Druhym cielom bolo pozorovat kordéziu oceli AISI 304 po opakovanej tepelnej zatazi v bezne
pouzivanej zmesi (A) a upravenej dusi¢cnano-dusitanovej zmesi (B). Stanoveny ¢asovy limit,
pocas ktorého bol material vystaveny tepelnému a chemickému zataZeniu bol nastaveny na
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100 hodin. Neexistuje jednotné pravidlo, podla ktorého sa zvoli potrebny ¢as na kordziu
materidlu. Jednym zo spdsobov ako posudit kordzny vplyv zmesi na materidl po tepelnom
zataZzeni je vazkova analyza a charakterizacia korézneho napadnutia pomocou optického
mikroskopu.

Kordzne testy sa uskutocnili v danej odporovej peci (reguldtor teploty Clasic Clare 4.0,
vyrobca CLASIC CZ s.r.0., PtRh10-Pt termoclank, kontrolna jednotka prietoku inertného plynu
- FMA 5400/5500, firmy OMEGA (obr. 1)), ktorej pracovny priestor pozostaval z keramickej
trubice (4) s vinutim z kantalu typu Al, s priemerom 1,5 mm (5). Uprostred pracovného
priestoru prece sa nachadzal keramicky podstavec (8), na ktory sa polozil téglik (7) so
vzorkou (6). Mosadzné priruby (3) boli vybavené otvormi pre privod a odvod inertného plynu
(1) a otvormi pre termoclanky (2). Obe priruby boli chladené vodou (12). Utesnenie pece
bolo zabezpecené tesniacimi krizkami a pritlaénymi pruzinami (11). Izolacia plasta (9) pece
bola vyrobena zo Silikanu. Ocelovy plast (10) bol rovnako ako priruby pece chladeny vodou,
prudiacou cez potrubie, umiestnenom po vonkajSom obvode pece.

Obr. 1: Odporova pec a jej schématické znazornenie

TERMICKA ANALYZA

Pri simultannej termickej analyze sa zvolil teplotny rezim s rychlostou ohrevu 1 °C za minutu,
v atmosfére dusika s prietokom 40ml/min. Zo ziskaného zaznamu pre zmes B (Obr. 2) vidiet,
Ze zmes je po celu dobu termogravimetricky (TG krivka) stabilnd a nedochadza v nej ku
oxiddacii, resp. rozkladu zloZiek a ani k uvolfiovaniu plynov.
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Obr. 2: Termicka analyza zmesi B, TG (horna krivka)/DSC (krivka druha zhora).

Exotermicky efekt pri 76,7 °C zodpovedd teplote tuhnutia celej zmesi. Zo zaznamu je
zretelné, Ze sa jednd o zloZeny krystalizacny proces, kde sa da predpokladat, ze pri
rychlejSom chladnuti zmesi bude dochadzat kjej podchladeniu. V praxi to znamena
prediZenie transformaéného intervalu smerom ku nizéim teplotdm a teda dalsie zniZenie
teploty tuhnutia zmesi. Exotermicky efekt pri 122,2 °C zodpoveda pravdepodobne teplote
primarnej krystalizacie zmesi dusi¢nanu draselného s inym dusiénanom alebo dusitanom,
kedZze tento efekt je blizko krystalizacnej premene dusi¢nanu draselného 8 -—>a;
t(tab.)=127,7 °C. Vplyvom druhého efektu zmes prijima dalSie mnozZstvo tepla a méze byt
vhodnou na jeho uchovavanie. Po analyze tepelného chovania zmesi B sa mohlo pristupit ku
koréznym experimentom.

KOROZNE EXPERIMENTY

Zmesi A a B boli pripravené zmieSanim vypocitanych mnoZstiev jednotlivych latok v danom
pomere a homogenizovanych po dobu 2 hodin. Po homogenizacii sa zmesi uskladnili
v uzavretych zasobnych nadobach v exikatore.

Zliatina SS 304 (AISI 304; DIN 1.4301) (firma IDD Bratislava, SK) sa ziskala vo forme Styroch
vzoriek s pribliZnymi rozmermi 30x20x0,15 mm. Pre vytvorenie zvarového miesta bolo
potrebné kazdu vzorku pozdiine rozstrihntt, pricom sa jednotlivé dvojice odstrizkov
odporovo zvarili pod ochrannou atmosférou (metéda MAG - metal activ gas). Vytvorenie
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zvaru bolo potrebné pre analyzu miesta kontaktu s taveninou. Transportné potrubie aj
tepelny zasobnik totiZ nie je mozné vyrobit bezzvarovou metédou z dovodu ekonomickej
unosnosti.

Vzorky sa upravili podla koréznych noriem [7, 8] a mikrometrickym meradlom sa zmerali ich
rozmery. Povrchy vzoriek boli zbavené necistot pésobenim ultrazvukového kupela po dobu
30 minut, pri 40 kHz. Nasledne sa oplachli v aceténe a po vysusSeni sa odvazili na analytickych
vahach firmy Mettler AT261. Vzorky sa vazili 18 krat, pred aj po korozii.

Pred experimentom sa do keramickych kelimkov navazilo 20g dusi¢cnano-dusitanovej zmesi.
Vzorka zliatiny sa vsunuli do zmesi a nasledne sa kelimky vlozili do vyhriatej pece. Teplota
udrZiavala na 280 °C po dobu 8 hodin. V kazdom experimente bolo zakazdym pouZité
rovnaké mnoZstvo navazenej Cerstvej zmesi a pouzity rovnaky rezim ohrevu.

Po experimente sa vzorky zliatiny vytiahli zo zmesi na uhlikovu podloZzku, preplachli pridom
vody avlozili na 5 az 10 minut do ultrazvukového kupela. Nasledne sa vzorky oplachli
acetéonom, vysusili v exikatore aznova odvazili. Z rozdiefov hmotnosti sa vyratal ubytok
hmotnosti zliatiny, vztiahnuty na jednotkovu plochu vzorky podla normy [7]. Materidl si po
celli dobu kordznych testov zachoval svoju pévodni hmotnost a vzhlad. Velkost odchylok
jednotlivych merani bola prakticky zanedbatelna.

ZAVER

Termickou analyzou sa zistilo, Ze zmes B s novym zloZzenim ma nizSiu teplotu topenia
(76,7 °C) ako komercne dostupné dusi¢nanové zmesi a je teda vhodnou zmesou na tepelny
transport. Pre svoj dalsi teplotny efekt pri 122,2 °C je vhodnd aj na uchovavanie ziskaného
prebytkového tepla v stacionarnych tepelnych zasobnikoch.

Zo ziskanych kordznych vysledkov vyplyva, Ze materidl v kontakte s taveninou zmesi B je pri
zvolenych podmienkach dostato¢ne odolny proti koréznemu napadnutiu. Po opakovanych
kordznych testoch si material zachoval povodni hmotnost a vzhlad. Vysledky testov vedu k
zaveru, Ze zvoleny typ ocele je vhodny ako konstrukény material pre tepelné zasobniky a ako
nosic¢ pre nové dusi¢nano-dusitanové zmesi.
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ZIARUVZDORNE MATERIALY V CIERNEJ METALURGII

Maria Fréhlichova — Miroslav Tatic

Abstrakt

Ziaruvzdorné materiadly su definované ako nekovové materidly alebo vyrobky, ktorych
chemické a fyzikdlne vlastnosti umoznuju pouzitie pri vysokych teplotach.

Je moiné v podstate hovorit o spotrebnych materidloch, bez ktorych sa jednotlivé
priemyselné odvetvia akymi s hutnictvo, vyroba cementu, skla, keramiky a iné v si¢asnosti
a ani v buddcnosti nezaobidu. Vyvoj Ziaruvzdornych materidlov je preto tesne spojeny so
spotrebami jednotlivych spotrebitelskych odvetvi v ktorych prebieha neustale intenzifikacia
technologickych procesov a zavadzanie novych vyrobnych postupov. To vyvolava zvySené
naroky na kvalitu Ziaruvzdornych materidlov pouZzivanych pri tepelnych procesoch.
ZvysSovanie kvality Ziaruvzdornych vyrobkov je spojené svyvojom novych druhov
Ziaruvzdornych materialov v Uzkej spolupraci so spotrebitelmi.

Mimoriadne délezitym faktorom, ovplyviiujicim vyber vhodnych Ziaruvzdornych vyrobkov su
investi¢né a prevadzkové naklady. So Ziaruvzdornymi materialmi a vyrobkami sa obchoduje
na otvorenom trhu a teda z komeréného hladiska neexistuje moznost urcenia konkrétneho
sposobu vyroby Ziaruvzdornych materiadlov daného zloZenia z pohladu aktudlnej ceny toho —
ktorého vyrobného postupu. Navyse do tvorby cien vstupuju aj dalSie aspekty, ako naklady
na ochranu Zivotného prostredia, spracovanie a marketing vedlajSich produktov, recyklacia
a podobne.

To su faktory, ktoré sa dynamicky rozvijaju a Casto tazké je predpovedat ich podiel na
celkovej cene. V kaidom pripade, len dokonale zvladnuta teoretickd podstata a aplikacia
najmodernejSich vydobytkov vedy na samotny proces vyroby Ziaruvzdornych materidlov
a vyrobkov, ako aj na vSetky operdcie aich logistika vedie ku efektivnejsSej vyrobe, ktord
umozfiuje producentovi presadit sa na trhu.

V sucasnych délezitych ekonomickych pomeroch vo svete nemozno stanovit dostatocné
presné progndzy Ziaruvzdornych materidlov, aj ked postupne dochadza ku zvySovaniu
spotreby kovov, cementu ainych produktov na obyvatela, vychddzajuc zo zvySovania
Zivotnej Urovne a rastu populacie na zemi.

Hutnictvo Zeleza aocele ovplyviiuje rozhodujucou mierou vyvoj arozvoj priemyslu
Ziaruvzdornych materidlov a vyrobkov, pretoze je ich prevladajucim spotrebitefom. Uvedené
odvetvie vykazuje priblizne 66% celkovej spotreby Ziaruvzdornych materidlov vo svete.
Orientacia v ponuke Ziaruvzdornych materialov je pre odbornikov v oblasti hutnictva Zeleza
viac neZ potrebna. Poznanie technologickych procesov v tepelnych agregatoch otvara
priestor pre cielenu aplikaciu vhodnych keramickych materialov.
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Monografia nepriamo navizuje na skveld knihu ,Ziaruvzdorné materialy, vyroba, vlastnosti
a poutzitie” od autorov — Ing. Jozefa Starona, DrSc . a Ing. Frantiska Toms{, CSc., ktorej druhé
vydanie vyslo v roku 2000.

Monografia je spoloénym dielom prof. Ing. Marie Fréhlichovej, CSc. a doc. Ing. Miroslava
Tatica, CSc., za ucelom doplnenia odbornych publikacii vydanych na Slovensku s podobnou
tematikou.

Monografia je rozdelend do Osmich samostatnych kapitol. Autori sa pokusaju podat
komplexny obraz vyuZitia Ziaruvzdornych materidlov v Ciernej metalurgii. Sucastou takmer
kazdej kapitoly su nové trendy vyvoja vymuroviek a mechanizmus opotrebenia Ziaruvzdornej
vymurovky.

Prva kapitola sa zaobera definiciou a klasifikdciou Ziaruvzdornych materidlov podla
chemického a mineralogického zloZenia a taktiez klasifikaciou podla fyzikalnych vlastnosti.
Druha kapitola popisuje pouzitie Ziaruvzdornych materidlov pricom sa zameriava na
spotreby Ziaruvzdornych materidlov vo svete EU ale aj $truktirou vyroby v SR a CR. Stcastou
uvedenej kapitoly je Struktura vyroby Ziaromateridlov v Statoch EU ale aj vyroba, mernd
spotreba Ziaruvzdornych materiadlov a trend vyvoja produkcie ocele vo svete.

Tretia kapitola je venovana Ziaruvzdornym materidlom vo vyrobe koksu, pricom sa detailne
zaoberd vymurovkou koksovacej komory a ostanymi ¢astami batérie akymi su regeneratory,
dymové kanaly a komin. Stucastou kapitoly su aj pri¢iny opotrebenia Ziaruvzdorného muriva
a rézne sposoby oprav koksarenskej batérie.

Stvrtda kapitola pojedndva o Ziaruvzdornych materidloch vo vyrobe surového Zeleza.
V uvedenej kapitole je popisana vymurovka jednotlivych tepelnych agregatov poénuc
aglomeraénym zariadenim, rotacnymi pecami na vypal peliet, vysokymi pecami
s prislusenstvom a zariadeni na prepravu tekutého surového Zeleza. Velkd pozornost je
venovana vymurovke vysokej pece ataktiez navrhu nového profilu nisteje zvanom
»keramicky hrniec”. Sucastou tejto kapitoly je aj spb6sob opravy vymurovky za hortca
torkretovanim a shotcretingom.

Znacna pozornost je venovana Ziaruvzdornej vymurovke Zlabovej sustavy vysokej pece, jej
opravam a upchdavkovym hmotdm odpichovych otvorov. Vymurovka ohrievacov vetra
a zariadeni na prepravu surového Zeleza uzatvara tuto pomerne rozsiahlu kapitolu.

Piata kapitola je venovand Ziaruvzdornym materidlom vo vyrobe ocele. Pojednava
o vymurovkach Martinskych peci, Maerz — Boelensovych peci a tandemovych peci, ktoré sa
v sucasnosti pouzivaju len ojedinele. Maximalna pozornost je v tejto kapitole venovana
vymurovke konvertorov v kyslikovom procese, vplyvu jednotlivych namahani na vymurovku
a sp6sobom osSetrovania pracovnej vymurovky kyslikového konvertora.

Pomerne znacna pozornost je venovana vymurovke AOD konvertora a najma vymurovke
elektrickych oblikovych peci, kde si podrobne rozobraté faktory ovplyvriujuce Zivotnost

103



SILIKATNIK 2012

Nové knihy

vymurovky. Zaver uvedenej kapitoly je venovany opravam pracovnej vymurovky a novym
trendom vo vyvoji vymuroviek a konstrukcii elektrickych oblukovych peci.

Siesta kapitola popisuje Ziaruvzdorné materidly a vymurovky oceliarenskych liacich panvi
a nadob sekundarnej metalurgie, ktoré tvoria v integrovanych zavodoch asi 40% celkovej
spotreby Ziaruvzdornych materidlov vo vyrobe oceli. Uvedend kapitola sa zaoberd vyvojom
vymuroviek oceliarenskych liacich panvi ztvarovanych staviv ale aj monolitickych
vymuroviek. Taktiez je venovana pozornost vymurovkam liacich panvi urcenych pre
Specialne postupy sekundarnej metalurgie akymi s VOD, VAD a ASEA — SKF.

Dalsi priestor patri faktorom ovplyvriujucich Zivotnost vymurovky a novym trendom vo vyvoji
vymuroviek.

V dalsich ¢astiach kapitoly su rozobrané panvové pece z pohladu konstrukcie vymurovky.
V zdvere tejto kapitoly su popisané vakuovacie zariadenia panvovej metalurgie aich

vymurovka (DH a RH) vratane novych trendov vo vyvoji vymuroviek uvedenych zariadeni.
Siedma kapitola je venovand vymurovkam medzipanvi pre plynule odlievanie ocele ich
VyVoju najma novym smerom vo vyvoji a aplikacii trvalej a pracovnej vymurovky.

Osma kapitola je venovana 3pecidlnym Ziaruvzdornym materidlom za Géelom odlievania
ocele najvyssej kvality. Pri plynulom odlievani sa kladu mimoriadne poziadavky na kvalitu
Ziaruvzdornych materidlov, ktoré prichddzaju v panve a medzipanve do styku s tekutou
ocelou. V kapitole su pomerne podrobne rozobrané zasuvadlové uzavery a materidly
pouzivané na ich vyrobu, ochranné trubice, zatkové tye medzipanvi, ponorné trubice
a vylevky. Uvedené vyrobky su izostaticky lisované a ich kvalita ma podstatny vplyv na kvalitu
a Cistotu odlievanej ocele.

Zaver kapitoly patri fukacim tvarniciam na prefukavanie ocelového kupela inertnym plynom,
bez ktorého sa metalurgicky proces v sucasnosti nemoze uskutocnit. TaktieZz je venovana
pozornost funkénosti odlievacieho uzla liacej panvy, ktorého podstatu tvori systém
zasypavania zasuvadlového uzdaveru liacej panvy pieskom.

Uvedena monografia sa vo velkej miere opiera o zakladnu a citovanu literaturu. Predpoklad3
sa zakladna znalost hutnickych pochodov pri vyrobe koksu, surového Zeleza, ocele a vyroby
Ziaruvzdornych materidlov. Je uréena nielen posluchac¢om Studia hutnictva a Ziaruvzdornych
materidlov ale aj odbornej verejnosti, pracovnikom v hutnickej prvovyrobe, ktori sa chcu
detailnejsie oboznamit s podstatou tepelnych agregatov — Ziaruvzdornou vymurovkou, jej
konstrukciou, pouzZitymi keramickymi materidlmi a suvislostami medzi vlastnostami
pouzitych materidlov a fyzikdlno chemickymi pochodmi technologickych operacii vo vyrobe
koksu, surového Zeleza a ocele

Monografia vznikla vdaka sponzorskému prispevku spoloénosti I.P.C. Refractories spol. s.r.o.,
ktorej autori vyslovuju Uprimné podakovanie.

KoSice, November 2012 Autori
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INFORMACIA O NOVEJ VYSOKOSKOLSKEJ UCEBNICI

Koncom roka 2012 vychadza vo vydavatelstve Slovenskej technickej univerzity
v Bratislave nova vysokoskolska ucéebnica s ndzvom ,Oxidovd keramika” [1]. Jej autorom je
Doc. Ing. Dusan Galusek, PhD., odbornik v oblasti oxidovej Struktirnej keramiky, ktory sa
v sucasnosti zaobera aj vyskumom neoxidovych keramickych materidlov syntetizovanych z
organokremicitych prekurzorov a hlinitanovych skiel so Specialnymi optickymi vlastnostami.

Ulebnica je prednostne uréend pre posluchd¢ov Ustavu anorganickej chémie,
technolégie a materidlov Fakulty chemickej a potravinarskej technolégie Slovenskej
technickej univerzity v Bratislave. Poskytuje zakladny prehfad o najvyznamnejsich skupinach
oxidovych keramickych materidlov, zahriujuci predovsetkym sihrn najdoleZitejSich metdd
ich pripravy a vyroby, vlastnosti tychto latok a najvyznamnejSie spbsoby ich vyuZitia.
Ucebnica ma prehladné ¢lenenie na sedem hlavnych kapitol, ktoré s venované hlavnym
skupinam keramickych materidlov na baze oxidu hlinitého, oxidu horecnatého, oxidu
zino¢natého, oxidu titani¢itého, oxidu zirkoni¢itého, oxidu ceri¢itého a oxidu ytritého.

Vseobecnym rysom tejto ucebnice je vysoka odbornost, ¢im v niektorych castiach
pripomina odbornd monografiu. Formou aobsahom je tato ucebnica prispbsobena
poziadavkam kladenym na Studentov vysSie uvedenej Specializacie, najma Studijného
programu Anorganickd technoldgia a materidly. Pretoze vSeobecnym problémom Uzko
zameranych Specializacii na univerzitach s technickym zameranim je maly zdujem zo strany
Studentov, bolo by Skodou, aby vyuZivanie tejto ucebnice bolo obmedzené prave iba pre
tych studentov, ktorym bola prednostne uréend. Vzhladom na zameranie a rozsah tejto
ucebnice, mozno ju odporucit aj pre posluchacov anorganickych odborov na inych
technickych a prirodovednych univerzitach na Slovensku.

LITERATURA

[1] Galusek D.: Oxidovd keramika, Vydavatelstvo STU, Bratislava, 2012, 92 stran,
recenzenti: M. Hnatko, K. Jesenak, D. Ondrusova, ISBN 978-80-89597-04-8.
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Ocenenie diplomovych prac za rok 2012

Slovenska silikatova vedecko-technicka spolo¢nost kaZzdorocne oceriuje najlepsiu zaverecnu
pracu Studentov slovenskych technickych univerzit z odboru, zamerania silikatov. V roku
2012 boli prihlasené prace vypracované na Technickej univerzite v KoSiciach a Slovenskej
technickej univerzite v Bratislave. Cena za najlepSiu pracu za rok 2012 bola udelena Ing. Eve
SurZinovej za pracu ,,Studium moznosti Upravy zloZenia tepelnoizolaénych dosiek hlavy kokil

Ill

s ciefom zvysenia vytaznosti koki

|

Predseda SSi VTS prof. RNDr. Pavol Sajgalik, DrSc. odovzdava diplom za najlepsiu zdvere¢nd

pracu Studentov Ing. Eve SurZinovej.
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Vzdelavanie a vyskum v oblasti silikatov

VZDELAVANIE A VYSKUM NA KATEDRE KERAMIKY HUTNICKEJ FAKULTY TU
V KOSICIACH

Research and Education at the Department of Ceramics of the Faculty of
Metallurgy Technical University of KoSice

Karel Tomasek, Pavol Vadasz

Katedra keramiky, Hutnicka fakulta Technickej univerzity v KoSiciach, Letnd 9, 04200 KoSice
Karel.Tomasek@tuke.sk
pavol.vadasz@tuke.sk

ABSTRAKT

V prispevku je uvedeny prehlad informacii o vzdeldavacej a vyskumnej Cinnosti Katedry
keramiky Hutnickej fakulty TU v KoSiciach, ktory bol pripraveny pri prilezitosti 60. vyrocia
zalozenia Hutnickej fakulty a 20. vyrocia zacatia vychovy keramikarov na Oddeleni keramiky
Katedry chémie v novodobej strukture Studijnych programov na HF TU v KoSiciach. Aktivity
Katedry keramiky su viazané na zakladné poslanie Hutnickej fakulty, vzdeldvat buducich
inZinierov pre oblast metalurgickych, materidlovych, energetickych a chemickych technoldgii.
Katedra ako sucast Hutnickej fakulty je orientovana do oblasti Ziaruvzdornej keramiky ale ma
aj vyznamné aktivity v oblasti spracovania nerastnych surovin ako aj vinych oblastiach
priemyselnej keramiky, biokeramiky a Specidlnej keramiky.

Klacové slova: vzdelavanie, vyskum, priemyselnda keramika, Ziaruvzdorna keramika,
metalurgia, energetika, nerastné suroviny, biokeramika.

ABSTRACT

Survey of the educational and research activities of the Department of Ceramics,
Faculty of Metallurgy Technical University of KoSice. Activities of the Department are
connected to the basic mission of the Faculty of Metallurgy in the fields of metallurgy,
materials, chemicals and energetic technologies. Research and education is aimed to
refractories mainly, but also on the other industrial ceramics, bioceramics and treatment of
industrial minerals. International cooperation’s and industrial projects of the department are
described.

Keywords: education, research, industrial ceramics, refractories, metallurgy, energetics,
industrial minerals, bioceramics

Historia vzniku katedry

V roku 2012 oslavuje je Hutnicka fakulta TU v KoSiciach 60. vyrocie svojho zaloZenia
a pri tejto prileZitosti si pripominame aj 20. vyroCie vzniku Oddelenia keramiky na Katedre
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chémie a zaciatky vychovy keramikdrov v novodobej Strukture Studijnych programov.
Hutnicka fakulta v KoSiciach uZz od svojho zaloZenia vroku 1952 venovala pozornost
problematike Ziaruvzdornej keramiky. V prvych desatrociach existencie fakulty islo
o discipliny tykajuce sa vlastnosti a aplikacii Ziaruvzdornych materidlov v oblastiach hutnictva
Zeleza a ocele, hutnictva nezeleznych kovov, zlievarenstva, tepelného spracovania kovov
a tepelnej energetiky. Vyucbu a vyskum v oblasti Ziaruvzdornej keramiky vtom obdobi
zabezpecovala Katedra priemyselnych peci a teplotechniky.

V dalSom vyvoji pri rozsirovani Specializacii (dnesSnych studijnych programov) vznikla
poziadavka na vychovu inZinierov pre oblast vyroby a aplikacie Ziaruvzdornych materialov.
Absolventi zamerania ,Ziaruvzdorné materidly” vramci $tudijného odboru ,Hutnictvo”
nachadzali dobré uplatnenie v praxi ana fakulte stupal aj pocet vyskumnych spoluprac
v oblasti Ziaruvzdornej keramiky. To viedlo zaCiatkom 90. rokov minulého storocia
k zriadeniu oddelenia keramiky na Katedre chémie Hutnickej fakulty, zodpovedného za
vychovu inZinierov a garantujuceho vyskumné projekty v oblasti Ziaruvzdornej keramiky.

Akreditacia Studijnych programov 1z oblasti Ziaruvzdornej a technickej keramiky
v rokoch 2002 — 2003 vyvolala potrebu vzniku samostatnej katedry. V septembri roku 2003
bola na Hutnickej fakulte zaloZzena Katedra keramiky, ktoru vytvorili pracovnici Oddelenia
keramiky Katedry chémie a €ast pracovnikov Ustavu metalurgie a materidlov. Keramické
studia tak ziskali na fakulte primeranu technicko-organiza¢nu zakladriiu a Hutnicka fakulta si
doplnila komplex pracovisk v svojej orientdcii na metalurgiu, materidlové, chemické,
energetické a environmentalne technoldgie.

Prvym veducim Katedry keramiky bol doc. Ing. Tarzicius Kuffa, CSc. (2003 — 2008),
v sUcasnej dobe katedru vedie doc. Ing. Pavol Vadasz, CSc.

STUDIINE PROGRAMY:

V rokoch 2003-2009 mala fakulta akreditované studijné programy bakaldrskeho,
inZinierskeho a doktorandského stupria vzdeldvania orientované na Ziaruvzdornu a technicku
keramiku. Po komplexnej akreditacii fakulty v roku 2009 je stav akreditovanych Studijnych
programov katedry nasledovny:

Studijny $tudijny stupefi
Odbor program studia
Chemické technolégie Priemyselna keramika bakalarsky

3 roky
Chemické technolégie Priemyselna keramika inZinierske

2 roky
Anorganické technoldgie Priemyselnd keramika doktorandsky
a materidly 4 roky
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Po kratkom vyvoji tak doslo k vyznamnému nielen terminologickému, ale najma
vecnému zjednoteniu keramickych Studii na Katedre keramiky. Jednotlivé programy su
postavené na primeranom prirodovednom zdaklade, ktory tvoria predmety: matematika,
fyzika, anorganickd chémia, mineraldgia, fyzikdlna chémia a fyzikdlna chémia silikdtovych
sustav. Na to nadvazuje skupina vieobecnych inZinierskych predmetov a najma odborné
predmety z oblasti materidlovych a silikatovych technoldgii a aplikacie keramiky v metalurgii
a pribuznych odboroch.

Struktira programov jednotlivych stupfiov vzdeldvania dba o to aby bol pokryty cely
zivotny cyklus keramického materidlu v stupfioch:

- suroviny a ich spracovanie

- technoldgia vyroby keramiky
- identifikacia vlastnosti

- aplikacia

- Zivotnost a opotrebenie

- recyklacia

Studium v programoch katedry je vysoko teoreticky aj technologicky naroéné, ¢o sa
prejavuje vdobrom uplatneni absolventov na trhu prace nielen na Slovensku a v Ceskej
republike, ale aj v inych krajinach Eurdpy.

Vyskumné aktivity

Koncepcia vyskumu katedry je rovnako ako Studijné programy postavena tak, aby
vyskumné projekty pokryvali cely Zivotny cyklus keramiky od vstupnych surovin az po
recyklaciu opotrebenych materidlov. Medzi zakladné formy vyskumu patria:

- projekty Vedeckej grantovej agentury Slovenskej republiky (zakladny vyskum)

- projekty Agentury pre podporu vyskumu (aplikovany vyskum)

- projekty zo $trukturalnych fondov EU — centra excelencie

- priam bilateldarne vyskumné spoluprace s domacimi a zahrani¢nymi priemyselnymi
partnermi

Obraz o odbornom zamerani vedeckovyskumnej cinnosti poskytuju nasledovné

najvyznamnejsie projekty, rieSené v su¢asnosti alebo v neddvnom c¢ase:

- Kinetika a mechanizmus rozpustania viaczloZzkovych oxidov

- Horeénaté zluéeniny z magnezitu a serpentinitu

- SiO, ziskavané zo serpentinitu

- Nové produkty na baze magnezitového kaustiku a slinku

- Nové vyrobky z magnezitu a serpentinitu ziskané chemickymi metddami

- Uhlikové spojiva a smolné vazby v Ziaruvzdornych materidloch pre vyrobu ocele

- Ca0 ziaruvzdorny materidl pre vyrobu cistych oceli
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- Priprava Siz N4 whiskrov karbotermickou redukciou SiO,
- Tvorba a stabilita spojivovych sol-gél systémov
- Interakcie aditiv so zlozkami monolitickych materidlov pri vytvrdzovani, suseni a
vypale
- Kordzne procesy a opotrebenie oxidickych Ziaruvzdornych materidlov v interakcii s:
= oxidickymi taveninami hutnictva medi a ocele
= oxidickymi taveninami v energetickom spalovani
= chlorido-fluoridovymi taveninami v hutnictve hlinika
- Heterogénna nukledcia hydroxylapatitu, rast a stabilita krystalov v modelovych
telovych humannych roztokoch
- Hydroxylapatitové povlaky v roztokoch s vysokou koncentraciou vapenatych
a fosforecnanovych iénov
- Glazury aich farebné odtiene v keramickej praxi
- Keramické procesy pre vytvarnu tvorbu

Koncept vacsiny projektov (najma z oblasti Ziaruvzdornych materidlov) je postaveny na
integracii dvoch aspektov:
- aspekty technoldgie vyroby keramiky
- aspekty prostredia aplikacie
s ciefom dosiahnut vyssiu kvalitu pri zhode p6sobenia obidvoch aspektov.

Externé a zahrani¢né spoluprace

Katedra keramiky spolupracuje s mnohymi podnikmi ako su napriklad SMZ Jel3ava,
Slovmag Lubenik, Kerametal, Calmit, Refrako, ZP Podbrezovd, Slovalco Ziar nad Hronom,
Kovohuty Krompachy, US Steel KoSice ainé, ¢o su zavody z oblasti produkcie aj aplikacie
priemyselnej keramiky. Katedra ma kontakty a spolupracuje sinymi univerzitnymi
pracoviskami napr., VSCHT Praha, Pardubicka univerzita, VSB-TU Ostrava, Otto von Guericke
Universitit Magdeburg, Montanuniverzitat Leoben, AGH Krakov, Sliezska polytechnika
Katovice a iné.

Okrem vedeckovyskumnej spoluprace katedra vykonava pre zaujmové organizacie
Specializované a postdiplomové vzdelavanie a to kolektivne alebo individudlne, s moznostou
ziskat prisludny certifikat. Siroko koncipované pristrojové vybavenie pre laboratérny vyskum,
servis a identifikdciu vlastnosti (pozri www.tuke.sk/hf) poskytuje vela moznosti

komplexného riesenia vyskumnych problémov.

Zaver

Struktiru Katedry keramiky v sucasnosti tvoria 2 profesori, 4 docenti, 2 vedecki
pracovnici (s povinnostami odb. asistentov), 7 internych doktorandov a5 pracovnikov
technického persondlu. Pedagdgovia katedry pochadzaju zprostredia procesného
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chemického inzZinierstva, silikatovych technoldgii hutnictva nezeleznych kovov, hutnictva
Zeleza a ocele, priemyselnych peci ateplotechniky, ¢o garantuje komplexnejsi pristup
k vzdelavaniu a vyskumnej ¢innosti. Relativne kratke pésobenie Katedry keramiky umocnuju
uspechy naSich absolventov inZinierskeho a doktorandského Stidia na domdacom aj
zahrani¢énom trhu prace.
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STUDENTSKA VEDECKA KONFERENCIA 2012

Od roku 1999 organizuje FCHPT Studentské vedecké konferencie ako celoStatne
Studentské vedecké konferencie v odbore chémia a chemicka a potravinarska technolégia a
pozyva na ne Studentov vysokych $kol s pribuznym zameranim na Slovensku a od r. 2003 aj v
Ceskej republike. SVK sa usporadiva v novembri s vynimkou jazykovej sekcie, ktora sa kona
tradi¢ne v maji a zUc¢astnuju sa jej najma Studenti 1. ro¢nika bakaldrskeho studia.

14. novembra 2012 sa na Fakulte chemickej a potravindrskej technolégie STU
v Bratislave uskuto¢nila uz 46. fakultnd $tudentskd vedeckd konferencia (SVK), ktord bola
zaroven 14. celo$tatnou SVK v odbore chémie a chemickej a potravinarskej technoldgie
s medzinarodnou Ucastou. V ramci konferencie prebehla suta o najlepsie Studentské
vedecké prace v jednotlivych sekciach.

Na konferencii sa zucastnilo 147 Studentov Styroch fakult Styroch slovenskych vysokych
kol (PriF UK Bratislava, FPV UCM Trnava, PriF UPJS KoSice a FCHPT STU), ¢o je o 7 $tudentov
viac ako v minulom akademickom roku. Z Ceskej republiky prislo na SVK 22 zastupcov, a to z
Chemickej fakulty VUT Brno, VSCHT Praha, Prirodovedecke]j fakulty UP Olomouc, KU Praha,
Fakulty chemicko-technologickej TU Pardubice. Celkovo bolo na SVK vr. 2012
prezentovanych 166 prac, ktoré boli rozdelené do 21 odbornych sekcii (vratane uz v mdji
konanej jazykovej sekcie). Predsedovia a ¢lenovia komisii jednotlivych sekcii posudzovali
pracnost, narocnost rieSenej problematiky, vedecky prinos, ako aj samotné spracovanie a
prednes prezentovanych priac. Hodnotiace komisie, ktorych ¢lenov nominovali riaditelia
ustavov, pozitivne hodnotili vysoku odbornu uroven prezentovanych prac. V kazdej sekcii
bolo vyhodnotenych pat prac. Studenti, umiestneni na 1. — 3. mieste v jednotlivych sekciach,
boli finanéne oceneni formou mimoriadneho Stipendia vo vyske 80, 50 a 30 EUR.

Jazykova sekcia SVK, ktort oddelenie jazykov z organizaénych dévodov usporaduva
vidy na konci letného semestra, sa uskutocnila 17. maja 2012 a zucastnilo sa jej 17
ucastnikov.

V sekcii Technolégia keramiky, skla acementu sa na konferencii zucastnilo 7
Studentov, z toho dvaja Studenti 1.ro¢nika inZinierskeho Studia z oddelenia keramiky, skla
a cementu FCHPT STU (OKSC FCHPT STU) a pét zastupcov fakult z CR. Ing. Eva Smrékova,
CSc. uz dlhdie obdobie kaZdoroéne oslovuje partnerské fakulty zo SR a CR a pozyva $tudentov
tychto fakult na SVK do Bratislavy. Tato vzajomna spolupraca a vymena skisenosti z oblasti
technoldgie silikatov podnecuje aktivitu Studentov a pomaha rozvijat vzajomnu spolupracu.
Do buducnosti by sme uvitali pravidelnejsiu ucast studentov aj z ostatnych fakult podobného
zamerania zo SR.

Prace prezentované v sekcii:

TECHNOLOGIA KERAMIKY, SKLA A CEMENTU

Inhibice vyvoje vodiku v hlinitofosfatovych zarovzdornych pojivech 92
Jan Bednarek, Frantisek Soukal
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Optimalizace sloZeni fosfatovych pojiv pro Zaruvzdorné materialy 93
Hana Kalousova, Tomas Opravil

Pouziti metakaolinu v technologii pérobetonu 95
Ondrej Koutny, Tomas Opravil

Studium vplyvu vybranych prisad na reologické vlastnosti cementovych kasi 96
Zuzana Kovacova

Vliv béru a jeho slou¢enin na tuhnuti portlandského cementu 98
Jifi Kratochvil, Tomas Opravil

Adheze a-SiOC:H vrstev urcenych pro sklenéna vlakna 100
P. Lepcio, F. Ondreds, E. Palesch a V. Cech

Zakladné vlastnosti Specialnych portlandskych zmesovych cementov na 102
baze alternativnych surovin a PP vlakien
Matej Stevak

Abstrakty jednotlivych sutaznych prac, ktoré boli zverejnené v zborniku abstraktov,
ISBN 978-80-227-3822-4, © Fakulta chemickej a potravindrskej technoldgie, STU Bratislava
Vydalo STU v Bratislave, pocet stran 288, rok vydania 2012, su uvedené v dalSom texte.

Organizacnou veducou sekcie Technoldgia keramiky, skla a cementu bola Ing. Zora
Hajduchova, PhD.
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INFORMACIA O KONFERENCII
,PARTIKULARNE LATKY VO VEDE, PRIEMYSLE A ZIVOTNOM PROSTREDI“

Vdnhoch 13. a 14. novebra 2012 sa v Herlanoch pri KoSiciach konala uZ siedma
konferencia s nazvom ,Partikuldrne latky vo vede, priemysle a Zivotnom prostredi”.
Podujatie organizovala Stavebna fakulta a Ustav environmentdalneho inZinierstva Technickej
univerzity v KoSiciach azdroven aj Odbornd skupina tuhych latok Slovenskej chemickej
spolo¢nosti. Vinformaénom dokumente distribuovanom pred konferenciou sa uvadza, Ze
hlavnymi okruhmi tém konferencie maju byt: 1. Charakterizacia vlastnosti praskovych latok,
2. Partikuldrne latky v Zivotnom prostredi a 3. Environmentdlne aspekty technolégii vyroby
a spracovania sypkych hmot.

Vacsina prispevkov na konferencii sa viac alebo menej tykala silikatovych materidlov.
Tie boli zastupené predovsetkym réznymi zlozkami stavebnych hmot, zeolitovymi a v mensej
miere aj ilovymi substratmi. Environmentdlne zamerané prispevky boli orientované na
vyuZitie silikdtovych hornin ako sorbentov pre odstrafiovanie réznych polutantov z véd,
napriklad medi, niklu, kadmia azinku (A. Szabdova, K. Stefusovd, M. Holub) alebo na
hodnotenie prasnosti vznikajucej v dosledku priemyselnej ¢innosti (M. Held, T. Kurbel).
Prispevky zamerané na vyuzitie partikularnych latok v stavebnictve sa prednostne tykali
vyuZitia popoléekov v betédnoch (M. Spak) a spdsobu aplikacie prirodnych organickych
vlaknitych materidlov v stavebnych kompozitoch (N. Stevulovd). Z okruhu tychto tém sa
vyClenoval prispevok T. Sverdka, zaoberajlci sa sypnymi vlastnostami partikularnych latok
a P.Sulcovej, venovany prehladu syntéz anorganickych pigmentov a metéddam ich
testovania. Autorkou zaujimavej prednasky bola A. Fedorockova, ktord hovorila o
moznostiach chemického spracovania nerozpustnych zvyskov po kyslom Idhovani
serpentinitu. Predndaska bola informaciou o moZnostiach vyuZitia serpentinitu z hald po
tazbe tejto horniny v Dobsinej. Hlavhym cielom prebiehajucich experimentalnych prac je
vyroba katalytickych nosiCov na baze vysokopodrovitych silikagélov pre redlne aplikacie
v organickej chémii.

Vsetky prispevky na konferencii v Herlanoch boli prezentované vyluéne formou
prednasok. Konferenény zbornik bol vydany v elektronickej forme na CD nosici.
VIIl. Konferencia Partikuldrne latky vo vede, priemysle a Zivotnom prostredi patri k tym
prilemnym podujatiam, kde Gcéastnik nemusi stravit mnoho €asu v parku na lavicke medzi
tymi prednaskami, ktoré ho prave zaujimaju. Po odbornej a spolo¢enskej stranke mozno tuto
konferenciu hodnotit ako velmi vydarendu.

Karol Jesenak

114



SILIKATNIK 2012

Zo zivota SSIVTS

Ing. Alexander Molnar, PhD.

Narodeny: 11. jula 1947
Trvalé bydlisko: M. R. Stefanika 15,

98401 Lucenec,
tel.: +421-905-354299
e-mail: amingam@mail.t-com.sk

Silikaty ma ocarili na cely Zivot...

K Zivotnému jubileu podpredsedu SSi VTS Ing. Alexandra Molnara, PhD.

Alexander Molnar zaal po zmaturovani vroku 1965 S$tudovat na CHTF SVST
v Bratislave. Navstevoval prednasky v odbore technolégia silikatov. Prvy kontakt so silikatmi
ziskal v roku 1967 ako vedeckd pomocna sila (VPS) na katedre silikditov CHTF SVST. V roku
1970 ziskal inZiniersky diplom v uvedenom odbore.

Do zamestnania nastupil v Kovosmalte vo Filakove ako technoldg v oblasti smaltovania.
Po skonceni postgradudlneho studia vroku 1980 ziskal vedeckd hodnost PhD. v odbore
technoldgia keramiky.

Pocas odbornej praxe presiel réznymi funkciami od majstra az po generalneho riaditela
véitane veduceho vyroby v tehelniach, riaditela zavodu v keramickych zavodoch, riaditela
predaja pri vyrobe smaltovanych vani s pracovnou naplfiou zabezpecovania novych investicii,
rekonstrukcii, marketingu a predaja, pripravy a realizacie investi¢nych projektov. Hned po
spoloc¢enskych zmenach v nasej krajine zacal studovat na City University v Bratislave, kde
uspesne ukoncil 2 kurzy “Efektivny manager” a “Planovanie a riadenie zmien”.

Vroku 1992 sa vramci programu pre stredoeurdpskych managerov zucastnil
mesacného kurzu o planovani ariadeni kvality a japonského sp6sobu riadenia v AOTS
Yokohama v Japonsku. V nasledujiucom roku stravil 3 mesiace v USA (Georgia, Tennessee)
vramci programu pre slovenskych managerov zameraného na riadenie, financnictvo,
investicie, strategické planovanie a marketing. V druhej céasti pobytu pracoval vo firme
Vulcan Iron Inc. v meste Chattanooga. V novembri 1994 sa ako jediny Ucastnik zo Slovenska
aktivne zucastnil medzinarodného seminara “Rozvoj ludskych zdrojov” v Tokiu.
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Ako c¢len skupiny expertov KKZ pri Ministerstve Zivotného prostredia spracoval
niekolko odbornych posudkov pre schvalovanie zasob nerudnych surovin z oblasti
technoldgie. Pracuje aj ako ¢len predstavenstva Komisie nerudnych surovin pri Slovenskej
obchodnej a priemyselnej komore a suc¢asne vykonava aj funkciu podpredsedu Slovenskej
Silikatovej Spolo¢nosti ZVTS.

TImocnicku, prekladatelskd ¢innost vykondval popri zamestnani viac ako 30 rokov. Od
roku 2005 ako SZCO vykondva €innost timoénika a od roku 2007 aj prekladatela pre jazyk
madarsky, zapisaného v zozname znalcov, tlmocnikov a prekladatelov, ktory v zmysle
zakona €.382/2004 Z. z. vedie Ministerstvo spravodlivosti SR.

V roku 2005 mu bola udelena Strieborna medaila ZSVTS.

Priebeh zamestnania:

Funkéné miesto Obdobie = Zamestnavatel Popis Cinnosti
Sukromny podnikatel 2005 szCo
Dlhodobd nemoc 2004-2005 Nasledne invalidny

déchodca
Riaditel divizie 1996-2004 Garden sro Lucenec Realizacia investi¢nych projektov
Obchodny riaditel 1994-1996 Estap sro Filakovo Predaj, marketing, planovanie
Generalny riaditel 1992-1994 Novoker a.s. Lu¢enec Organizacia a riadenie vyroby
Podnikovy riaditel 1990-1992 Novohradska keramika  Riadenie Statneho podniku
Riaditel zavodu 1989-1990 Kerko Luéenec Riadenie vyrobného zavodu
Veduci vyroby 1986-1989 Ipelské tehelne Lucenec Riadenie vyroby
Riaditel zavodu 1983-1985

Kerko Tomasovce Vyroba kameninovych rur
Hlavny technoldg 1977-1983 Ipelské tehelne Lucenec Technoldgia a kvalita
Riaditel zavodu 1975-1977 Ipelské tehelne Lucenec Riadenie vyrobného zavodu
Technolég, ved. ref. 1973-1974 Ipelské tehelne Lucenec Riadenie a kontrola
Technoldg 1970-1972 Kovosmalt Filakovo Technoldgia a kontrola

V suc¢asnom obdobi plati pre Ing. Alexandra Molnara, PhD. viac ako kedykolvek pred
tym veta: Ako pracujuci dochodca sam rozhodujem o tom, kedy, kde a aku cinnost
vykondvam.

Rovnako ako za svojho aktivneho pobsobenia v riadiacich funkcidch zostal
Ing. Alexander Molnar, PhD. priaznivo nakloneny svojej Alma Mater. V spolupraci s nim riesili
v minulosti pracovnici katedry viacero vyskumnych problémov, napr. tykajucich sa vyuzitia
surovin nachadzajucich sa v okoli Lué¢enca.

Pri svojich suéasnych cestdch do Bratislavy sa casto zastavi aj na byvalej katedre
technolodgie silikatov — v sucasnosti oddeleni keramiky, skla a cementu. Pri kazdej navsteve
sa Uprimne zaujima o dianie na katedre.
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Vedenie oddelenia keramiky, skla a cementu FCHPT STU by chcelo Ing. Alexandrovi
Molndarovi, PhD. popriat do dalSich rokov Zivota vela zdravia, Stastia a spokojnosti. Zaroven si
Zzeldme, aby nam aj v budulcnosti zostal priaznivo nakloneny a svoje vedomosti a bohaté
Zivotné skusenosti odovzdaval mladsim kolegom aj prostrednictvom jeho aktivnej prace v ZS
VTS.

Specidlne dakujeme za finan¢ny dar, ktory Ing. Alexander Molnar, PhD. poukdzal na
Ucet SSi VTS s cielom podporit nevyhnutnt rekonstrukciu priestorov OKSC.

Spracované na zaklade podkladov od Ing. Alexandra Molnara, PhD.

V Bratislave, december 2012 Eva Smrckova
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