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Predslov

Vazeni ¢lenovia Slovenskej silikdtovej vedecko-technickej spolo¢nosti, mili Citatelia
Silikatnika,

dostava sa Vam do ruk, resp. na Vase webové stranky nové Cislo Silikatnika. Je v
poradi uz 6sme. Silikatnik dosiahol Skolsky vek a verim, ze si naSiel aj svojich
stabilnych ¢itatel'ov. V minulom roku sme venovali Silikatnik konferencii SILITECH,
ktorda uz tradi¢ne byva odborno-spolo¢enskym podujatim, na ktorom sa stretavaji
,»silikatnici® pochadzajiaci z FCHPT STU. Minuloro¢né ¢islo bolo aj z tohto dovodu
pomerne obsiahle. Mozno aj preto, Cislo, ktoré uvaddzame teraz, je na pocet stran
chudobnejsie. Nemyslim si to o obsahu. Obnovitelné¢ zdroje energie ako aj
nanokompozity a nanotechnologie su témy, ktoré zaujimaju nielen odbornikov, ale st
aktualne pre kazdého obyvatela planéty Zem. Pre nés silikatnikov je dobré vidiet’, ze
aj predmet nasho vyskumu — keramické materialy, ma k tymto zavaznym témam co
povedat’.

V zZivote nasej spoloc¢nosti bola podstatnou udalostou roku 2011 medzinarodna
konferencia o Priprave keramickych materialov v Herl'anoch, pocas ktorej sa zisiel aj
zjazd nadej spolo¢nosti. Utastnici konferencie ocenili jej vysoki odbornii tiroveit
a preto aj na tomto mieste patri pod’akovanie organizatorom a zaroven ¢lenom nasej
spolo¢nosti z Hutnickej fakulty TU Kosice.

Prajem prijemné Citanie Silikatnika 2011.

prof. RNDr. Pavol Sajgalik, DrSc.
predseda SSiVTS



Keramika v energetickom priemysle
Pavol Sajgalik, Zoltan Len&és

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

Uvod

Nedavno publikovana stidia od G. Schumachera a kol. [1] s ndzvom Buduce
perspektivy eurdpskeho materidlového vyskumu urcila tri hlavné oblasti moznych
aplikacii tzv. novych materialov. KIiCovymi oblastami s energia, Casto spajana
S otdzkami zivotného prostredia, vyssia kvalita Zivota, najCastejSie v spojitosti
s medicinou a pohodlim kazdodenného zivota a bezpecnost Vv spojeni s globalnou
hrozbou terorizmu. Problém energie je sférou, ktorou sa musime vazne zaoberat
v dosledku predpovede jej spotreby v blizkej buducnosti. Preto sa v poslednych
rokoch investuji nemalé finanéné prostriedky na vyvoj novych materidlov a vyuzitie
alternativnych zdrojov energie. Rozsiahly prehl'ad materidlov uréenych pre aplikacie
v energetike bol publikovany v Material Research Society Bulletin [2].

Medzinarodna agentira pre energiu (International Energy Agency - IEA,
www.iea.org)  vo svojom  vyrocnom  odhade energetického  trhu
(www.worldenergyoutlook.org) predpoveda, ze v roku 2030 bude svetova spotreba
energie minimalne o 50% vyssia ako v stdasnosti. Cina aIndia maji svetovo
najrychlejSie rastiice energetické trhy, a preto mézme predpokladat’, Ze sa v blizkej
budtcnosti presunie tazisko spotreby energie do tychto krajin [3]. Cina a India spolu
zodpovedaju za 45%-ny ndrast dopytu po primarnej energii. Aby sa mohol udrzat
nastaveny ekonomicky rast oboch krajin, ich spotreba elektrickej energie vrastie na
dvojnasobok v rozmedzi rokov 2005-2030 v porovnani so su¢asnym stavom. Pritom
si musime uvedomit, Ze fosilne paliva — ropa, plyn auhlie st aj nadalej
najdolezitejsie zdroje energie. Medzi nimi najrychlejsie rastie spotreba uhlia, prave
kvoli dopytu po energii v Cine alndii. Na obr. 1 je znazornend distribucia
energetickych zdrojov, dostupnych na spominany rast do roku 2030.
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Obr. 1. Vyvoj celkovych svetovych energetickych zasob v “miliénoch ton ropného
ekvivalentu” (Mtoe) [2].


http://www.iea.org/
http://www.worldenergyoutlook.org/

Tato progndza ukazuje, ze uhlie, ropa a zemny plyn st stidle povazované za
hlavné zdroje energie, ale podiel obnoviteI'nych zdrojov energie na celkovi spotrebu
rastie. Z tohto dovodu je sustredenie sa materialového vyskumu na vyvoj novych
materialov pre produkciu a uskladnenie energie nesmierne dolezité. Vyskum a vyvoj
novych/pokrokovych materidlov sa ubera dvoma hlavnymi smermi. Prvy je zamerany
na vyvoj novych materidlov a technolégii, umoziujacich produkciu energie a druhy,
mozno v sucasnosti eSte dolezitejsi, sa sustred'uje na emisné hospodarstvo oxidu
uhli¢itého (CO,). Predpoklada sa narast emisii CO; suvisiacich s energetikou z 27 Gt
v roku 2005 na 42 Gt v roku 2030 — tzn. narast 0 57 %. Ocakava sa, ze Cina v roku
2007 predbehne Spojené Staty americké a stane sa svetovym lidrom v emisiach, zatial
¢o India sa stane tretim najvacsim producentom emisii okolo roku 2015. Mnozstvo
emisii na osobu v Cine dosiahne v roku 2030 hodnotu emisii vyprodukovanych
krajinami OECD v Eurdpe.

Energia bez CO,

Emisné hospodarstvo CO, je zamerané na jeho zachytavanie a produkciu energie
bez CO,. Elektrarne vyrabajtice elektrinu produkuju asi 1/3 celkovych CO; emisii.
Mimo toho je CO, vedrlajsi produkt pri vyrobe Zeleza, ocele a cementu atiez sa
odstrafiuje zo zemného plynu predtym, nez sa pouzije ako palivo. Tieto vyrobné
procesy su vSak vhodné aj na zachytavanie a uskladnenie CO,, ked’ze st to rozsiahle
zdroje na pevnom/stalom mieste, na rozdiel napr. od automobilov, kde modze byt
zachytavanie CO, emisii problematické. Z fosilnych paliv je pre elektrarne
najdolezitej$i zemny plyn a uhlie. Tieto paliva sa spal'uji za pritomnosti vzduchu. Pri
spalovani zemného plynu sa vodik z metanu (CH,4) spaja s kyslikom za vzniku vody.
Vzduch, pouzivany na spalovanie paliva v§ak obsahuje najma dusik, ktory prechadza
skrz spaloviiu a stipa do komina. Emisie elektrarni obsahuju zvycajne od 10 do 15%
CO;, pri spalovani uhlia a priblizne 5% pri spalovani zemného plynu. V podstate je
mozné uskladnit’ vSetky plynné spaliny, avSak kapacita skladovacich priestorov by sa
zaplnila najmi dusikom. Efektivne uskladnenie CO, znamend, Ze najprv sa musi
oddelit’ od ostatnych spalin. Mozné su tri stratégie [4]:

1)  Oddelit’ CO; po spalovani.

2) Spalovat fosilne paliva radsej v kysliku nez na vzduchu, ¢o vedie
ku koncentrovanému CO,. V takomto pripade palivo reaguje s kyslikom
a/alebo parou za vzniku oxidu uhol'natého (CO) a vodika. CO potom reaguje
S va¢sim mnozstvom pary avznikd CO; a viacSie mnozstvo vodika.
Separaciou CO, (krok 1) moéze byt vodik pouzity ako palivo v plynovej
turbine.

3)  Odstranit’ uhlik z paliva pred spalovanim. V zemnom plyne je palivom metan
(CHy4). Pri horeni metanu vznikd CO, avoda. Odstranenim uhlika pred
spalovanim zostane vodik a produktom spalovania vodika je iba voda.

Vsetky tri stratégie zvySuju naroky na separaciu plynu, pretoze vyzaduju oddelenie
bud’ CO; zo spalin, alebo kyslika zo vzduchu, alebo oboje. Materialy umoznujice
oddelit CO, zo spalin a/alebo ziskat’ kyslik zo vzduchu st vyzvou pre keramicky
priemysel.



NajpouzivanejSie keramické peny/viny pre vysokoteplotni plynovu filtraciu su
oxid zirkonicity, oxid hlinity, mulit, kompozity na baze ZrO,-Al,O3; alebo ZrO,-
Al;03-SiO; a karbid kremicity.

Celosvetovo rastuci dopyt na energiu suastredi pozornost’ vyskumnikov
a inzinierov na nové¢ alebo lepSie povedané doteraz nie efektivne vyuzivané zdroje
energie. Jednym z najdiskutovanejSich su obnovite'né zdroje energie.

Obnovitel’né zdroje energie

Na obr. 2 je znazornené rozdelenie obnovitenych zdrojov energie z roku 2005
[5]. V roku 2006 iba 18 % konecnej celkovej spotreby energie pochadzalo
Z obnovitel'nych zdrojov, vratane 13 % pochéadzajicich z tradi¢nej biomasy, ako je
spalovanie dreva. Vodna energia bola d’alSim najva¢$im obnovitel'nym zdrojom
poskytujucim 3 %, nasledovana horticou vodou/vykurovanim, ktoré prispeli 1,3 %.
Iba 0,8 % spotrebovanej energie bolo vyrobené modernymi technoldgiami, ako
geotermalna, veternd, slnecna aenergia oceanov. Ich potencial priemyselného
vyuzitia je vS8ak omnoho $irsi, presahujuci vSetky bezne dostupné/vyuzivané zdroje
energie. Technoldgie obnovitelnych zdrojov byvaji cCasto terCom kritiky, Ze su
finan¢ne naro¢né a docasné, avsak trh s novymi technoldégiami spomenutych zdrojov
sa predsa len stale rozrastd. Celosvetovo umiestnena technika, poskytujiica veterna
energiu, ma kapacitu vySe 100 GW aje rozSirena v krajinach severnej Eurdpy
aVv USA. Objem vyroby fotovoltaického priemyslu dosiahol v roku 2006 viac ako
2000 MW. Fotovoltaické elektrarne si obzvlast pouzivané v Nemecku. Tepelné
slneéné elektrarne pracuju najma v USA a Spanielsku a najvicsia z nich s vykonom
354 MW je v pasti Mojave. Najvicsie geotermalne zariadenie na svete je v Kalifornii
(The Geysers) s menovitym vykonom 750 MW. Brazilia ma jeden z najvicSich
programov, tykajucich sa obnovite'nych zdrojov energie na svete, zahfiajici vyrobu
etanolovych paliv z cukrovej trstiny. V sucasnosti poskytuje etanol 18% pohonnych
hmot krajiny. Etanol sa vo va¢Ssom mnozstve pouziva ako palivo aj v USA.

World Renewable Energy 2005

[[] Large hydro [l Small hydro 5.12% [ | Wind power 4.58% [ | Biomass elec
58.23% 342%
Il Geothermal elec  [[] Photovoltaic 0.42% [l Other elec* 0.05% [l Biomass heat*
0.72% 17.08%
[l Solar heat 6.83% [7] Geothermal heat [] Biodiesel fuel [ ] Bioethanol fuel
217% 1.21% 0.16%

Obr. 2. Svetové obnovitel'né zdroje energie, rozdelenie podl'a druhov energie [5].


http://en.wikipedia.org/wiki/The_Geysers

Veterna energia

Eurdpa je popredny producent veternej energie s 90 %-nym podielom na trhu
a v roku 2005 mali v Eur6pe nainstalované veterné elektrarne vykon 34 GW. Spojené
Staty americké planuju v budticnosti ziskat’ 20 % vlastnej spotreby elektrickej energie
prostrednictvom veternej energie [6]. Moderné veterné elektrarne vsak kladu vysoké
naroky aj na pouzité materialy. Napriklad SMW veternd turbina mé rotor priemeru
120 m, ateda vyzaduje materidly s vysokym pomerom pevnosti a hmotnosti.
V stcéasnosti (2011) st dokonca Vv prevadzke zariadenia s priemerom rotora 200 m,
pricom hmotnost’ ,,lopatiek dosahuje az 50 ton. Mnozstvo vyrobenej veternej energie
rastie so Stvorcom priemeru rotora, avSak hmotnost’ lopatiek rastie s tretou mocninou
priemeru rotora, ak uvazZujeme v sucasnosti pouzivané materialy. Lopatky rotora
vacsiny turbin st vyrobené zo sklolaminatu (glass reinforced plastics — GRP) na baze
polyesteru, alebo epoxidovej Zivice. Dal§imi perspektivnymi materialmi s plasty
spevnené uhlikovymi vlaknami, ktoré sa uz sporadicky objavujt, avsak su stale vel'mi
drahé. V prevadzke je len niekol’ko rotorov vyrobenych z dreva a vrstiev epoxidovej
zZivice, spevnenych uhlikovymi vlaknami (tzn. mensie 1,5 MW elektrarne).

Solarna energia

Zdroje slne¢nej energie st obrovské V porovnani s energetickymi potrebami
ludstva [6]. Celkova slne¢na energia absorbovana atmosférou Zeme, oceanmi
a pevninou je priblizne 3850 zettajoulov (ZJ) ro¢ne. Celosvetova spotreba energie

bola v roku 2004 len 0,471 ZJ.

Fotovoltaickad energia

Fotovoltaika je technolodgia, ktora prevadza svetlo priamo na elektricka energiu.
Kvoli zvySujicej sa potrebe slnecnej energie sa v poslednych rokoch dramaticky
zvysila vyroba fotovoltaickych ¢lankov a z nich pospéjanych solarnych panelov.

Prvd generdcia fotoclankov pozostivala z velkoplosného monokrystalu,
jednovrstvovej p-n plosnej diddy, schopnej vytvarat’ vyuzitelnu elektrick(l energiu zo
svetelnych zdrojov s vlnovou dizkou slneéného svetla. Tieto solarne ¢&lanky sa
zvy€ajne vyrabaju difiznym procesom na kremikovych dostickéach. Fotoclanky prve;j
generacie (zname tiez aj ako solarne ¢lanky na baze kremikovych dosticiek)
predstavuju viac ako 86 % zemskych solarnych ¢lankov na trhu.

Druhd generacia fotovoltaickych materidlov je zaloZzena na vypestovani
polovodi¢ovej vrstvy epitaxialnym rastom na zakladnej (kremikovej) dosticke. V roku
2007 bolo mnoho polovodi¢ovych materialov v stadiu skimania, niektoré z nich sa
vSak uz masovo produkovali. Medzi tieto materialy patria: hydrogenizovany amorfny
kremik, polykrystalicky kremik, multikryStalicky kremik, sulfid a telurid kademnaty,
selenid/sulfid Cu-In. Vyhodou tenkovrstvovej technoldgie je redukcia hmotnosti, ¢o
umoznuje montovat’ panely na 'ahké alebo elastické materialy, dokonca aj na textil.

Tretia generacia fotoclankov je navrhnuta tak, aby boli uplne odlisné od
predchadzajucich polovodicovych zariadeni, ked’Ze sa nespoliehaji na tradiény p-n
prechod na fotogeneraciu nosi¢ov naboja. Pre plosné umiestnenie sa rata s ¢lankami,
ktoré vyuzivaji kvantové javy (quantum dots, quantum ropes - kvantové body,
kvantové land) a zariadenia obsahujice uhlikové nanorarky.



Soldrne vodikové reaktory

Lacnd metdda separacie kyslika a vodika z vody by mohla byt kIdi¢ovym
faktorom zvySenia efektivnosti produkcie energie aznizenia sprievodnych
negativnych ekologickych dopadov [8].

Priama termolyza vody za vzniku vodika (H;) pouzitim solarno-tepelného
procesu je Vv blizkej budicnosti nepravdepodobnd, kvoli potrebe velmi vysokych
teplot, prevySujucich 3000 K a nutnosti oddelit’ H, od O, pri tychto teplotach. Avsak
o nieco nizSia teplota (T < 2500 K) termochemickych cyklov na baze ZnO/Zn,
Mn,03/MnO, substituovaného oxidu zeleza, alebo cyklus sira-jod (S—1) poskytuje
moznosti d’alSicho vyvoja v tejto oblasti. Hoci su materialy na baze ZrO, pomerne
dobre preStudované pre procesy na baze oxidov kovov vzmysle ich chemickej
kompatibility pri tychto teplotach, otazky ich odolnosti vo¢i tepelnym Sokom
zostavajui nevyrieSenym problémom pre ich solarno-tepelné aplikacie. Preto by malo
vyvojarske usilie smerovat’ k navrhnutiu reaktora (na baze ZrO,), v ktorom by sa
minimalizovalo zat'azenie tepelnymi Sokmi. V pripade reaktorov, kde sa pouziva
grafit na zvySenie odolnosti oxidovej keramiky voci tepelnym Sokom je nutné
navrhnit  taky tvar, aby sa zabranilo kontaktu chemickych latok s grafitom pri
vysokych teplotach. Usporiadanie reaktora s fluidnou stenou, kde inertny plyn chrani
grafitovl stenu, sa vV tomto ohl'ade javi ve'mi sl'ubnym rieSenim. Nevyhodou je nizsia
ucinnost’” procesu. Pre pripad cyklu S-1 do 1800 Ksa zda byt karbid kremidity
vhodnym materidlom pre vysokoteplotnt disocidciu HoSOy,

Sucasny stav v oblasti slne¢nej chémie na Stiepenie vody a produkciu vodika sa
zameriava na tzv. redoxné parové cykly. Su to dvojstupniové procesy zalozené na
redoxnych materidloch, ktoré moézu posobit” ako uc¢inné rozdel'ovace vody pri nizkych
teplotach. Podl'a tejto mySlienky sa Vv prvom kroku aktivaéné redoxné Ccinidlo
(zvy€ajne redukovana forma oxidu kovu) oxiduje, tym ze zoberie kyslik z vody za
vzniku vodika podl'a reakcie (1) uvedenej niZSie. Poc¢as druhého kroku sa oxidovana
forma ¢inidla redukuje auvoltiyje kyslik, pricom MO,y mdze byt pouzity znova
(regeneracia):

MOreq + H20 (g) — MOox + Ha(0) 1)
I\/Ioox — MOyeq + 72 O2 (2)

Nevyhodou je, Ze sa vyzaduje dvojstupfiovy proces, pozostavajici z rozdelovaca
vody aregeneraéného kroku (uvolnenie kyslika). Vyhodou je produkcia cistého
vodika aodstranenie kyslika v jednotlivych stupiioch, ¢im sa vyhneme
vysokoteplotnej separdcii a moznosti vzniku vybus$nej zmesi.

Soldrny motor

Tepelnd energia ziskand tymto sposobom musi byt uinne transformovana na
mechanicku pracu. Na tento ucel je vymennik tepla (prijimac) zvy€ajne umiestneny v
koncentracnom poli Ziarenia, v ktorom su transportné média tepla (vzduch, voda,
sodik alebo roztavené soli) ohriate slnecnym ziarenim a sluzia na prevadzku
konvenéného termo-mechanického cyklu, (Rankinov, Braytonov alebo Stirlingov).
Priame slne¢né ziarenie sa moéZe sustredit’ a zbierat’ rdéznymi technologiami
koncentratorov solarnej energie (Concentrating Solar Power - CSP) poskytujucimi
stredny az vysokoteplotny ohrev transportného média. Velka koncentracia solarnej



energie sa dosahuje hlavne troma druhmi systémov optickej konfiguracie
vyuzivajucich parabolické zrkadl4, konkrétne vailovy, veZovy a tanierovy systém,
obr. 3. V praxi bolo dokazané, Zze uvedené systémy moézu byt pouzité ako na mensie
pilotné jednotky (vykon rddovo MW) ako aj na velké komeréné solarne tepelné
elektrarne (Solar Thermal Power Plants - STPP). Vyroba energie koncentratormi
slnecnej energie sa javi ako vel'mi Zivotaschopna alternativa, ktora by mohla splnit’
obrovské ocakavania na ¢istu elektricka energiu.

Ako kazdy novy spOsob vyroby energie, aj slne¢no-koncetratorovy spdsob
vyzaduje na svoj chod nové materidly. Z konStrukéného  hladiska
tanierovy/Stirlingovy systém zahffia dva komponenty: soldrny parabolicky reflektor,
¢o je jednoduché parabolické zrkadlo (alebo subor zrkadiel) a motor Stirlingového
typu. Motor pracuje v uzavretom cykle so zasobnikom tepla na akykol'vek zdroj tepla.
Motor Stirlingovéhy typu pracuje so stadlym objemom plynu, ktory nikdy neopusta
komoru. Striedajici sa vyhrevny/chladiaci cyklus zaistuje konStantny privod
chladného plynu, ktory je ohriaty zdrojom tepelnej energie. Planuje sa konstrukcia
zasobnikov tepla z keramickych materidlov so Specidlnymi vlastnostami, ako su
odolnost’” vo¢i tepelnym Sokom a mechanickd pevnost. Vysoké teploty znasaju
materidly s vysokym bodom topenia a vynimo¢nou odolnost'ou voci tepelnym Sokom
ako su napr. kordierit alebo karbid kremicity (SiC). Obzvlast’ SiC vykazuje zvysSenu
absorbciu kvoli prirodzene Ciernej farbe, ktora v spojeni s jeho vysokou tepelnou
vodivostou umozinuje sustredenie slne¢ného tepla a G¢inny ohrev reakénych plynov
Vo vnutri zasobnika tepla vostinovitej Struktiry (honeycomb).

Obr. 3. Fungujuci prototyp tanierového/Stirlingového systému navrhnutého a instalovaného v
USA.
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Palivové ¢lanky

Palivovy ¢lanok na baze oxidov (solid oxide fuel cell — SOFC) je zariadenie na
elektrochemicktl konverziu, ktoré vyraba elektrinu priamo z paliva. Princip tohto
procesu opisal vo svojom ¢lanku D. Stover a kol. Palivové ¢lanky st charakterizované
ich elektrolytickym materiadlom a ako napoveda nazov, v SOFC je elektrolyt tuhy
oxid, lepSie povedané keramicky material. Typickym predstavitelom elektrolytu je
YSZ (yttria stabilized zirconia = oxid zirkoni¢ity stabilizovany oxidom ytritym) kvoli
jeho dobrej i6novej vodivosti. Oxidové palivové clanky st uréené hlavne na
stacionarne aplikdcie s vykonom od 100 W do 2 MW. Pracujt pri velmi vysokych
teplotach, zvycajne medzi 700 az 1000°C.

Energia z biomasy

Rastliny vyuzivaji fotosyntézu na rast a produkciu biomasy. Biomasa moze byt
pouzitda priamo ako palivo alebo na produkciu kvapalného biopaliva.
Pol'nohospodarsky produkované paliva z biomasy, ako napr. bionafta, etanol alebo
vylisovana cukrova trstina (Casto vedlaj$i produkt kultivacie cukrovej trstiny) mézu
horiet’” v spalovacich motoroch alebo parnych kotloch. Sktimanie efektivnejsich
metdd premeny biopaliv alebo inych paliv na elektrinu vyuZzitim palivovych ¢lankov
je oblast’, v ktorej sa v sucasnosti vel'mi aktivne pracuje.

Kvapalné biopaliva
Kvapalné biopalivo je bud’ bioalkohol, ako napr. etanolové palivo, alebo bioolej,
ako napr. bionafta a ¢isty rastlinny ole;j.

Tuhd biomasa

Tuha biomasa sa pouZziva zvycajne priamo ako palivo produkujuce 10-20 MJ/kg
tepla. Jej formy azdroje zahfnaji palivové drevo, biogénny podiel komunalneho
tuhého odpadu, alebo nevyuzivany podiel polnych plodin (slama, atd’.). AvSak
premena celuldozy na etanol si ziskava tiez velka pozornost. Odhadovany vynos
etanolu zo suchej celuldzy je priblizne 0,2 kg etanolu na 1 kg celuldzy.

Vyuzitie kravského trusu ako tuhej biomasy mdze byt tiez ekonomické, lebo ten
obsahuje este stale 2/3 povodnej energie masy skonzumovanej kravou.

Bioplyn

Bioplyn sa 'ahko ziskava z beznych odpadovych tokov, akymi su vyroba papiera,
cukru, odpadové vody, zivo¢isny odpad, atd’. Odpadové toky musia byt navzajom
premiesané, ¢o umozni prirodzenti fermentaciu, produkujucu metan. Na produkciu
elektriny (alebo kombinovant produkciu tepla a elektrickej energie) sa biomasa
premiena spalovanim na teplo. Ztepla vznika para, ktora pohéana turbinu.
V modernych zariadeniach sa biomasa premiena na vodik, bioplyn alebo metanol,
ktoré sluzia na prevadzkovanie palivovych €lankov. BeZné elektrarne na biomasu
maju kapacitu pod 20 MW. Koro6zia v komorach na biomasu vyrazne zavisi od obsahu
neCistot v palive, napr. zo slamy sa uvolnuju alkalické chloridy. Kor6ziu je mozné
vyrazne znizit' napriklad pridanim siry, ktora s uhlim reaguje za vzniku sulfidov, ktoré
si menej agresivne v porovnani s chloridmi. Znizenie kordzie je mozné aj
vstrekovanim siranu amoénneho, ktory meni alkalické chloridy na menej korozivne
sirany. Vyvoj materidlov pre tieto turbiny je vyzvou pre keramické materialy, ktoré su
zname svojou vysokou koréznou odolnostou. Obvyklé materidly testované pre
lopatky turbin st kompozity SiC/SiC a tiez materialy na baze SizNg.
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Celkova vymera pody v Eurdépe je okolo 385 milionov hektarov (EU-25).
Zalesnené oblasti zaberaji 140 miliénov a polia 180 miliénov hektarov. Biomasa
pochadzajuca z tychto stromov a obilia méze pokryt’ 11 % dennej potreby energie.
Jedinym problémom je to, zZe na celom svete sa podiel ornej pody zniZzuje s narastom
populacie. Pol'nohospodarska produkcia biomasy moze byt problém kvoli produkceii
potravin v spojeni s klesajucou rozlohou ornej pody. Stcasné spravy a predpovede
Z rozvojovych krajin su alarmujuce. Cena potravin rapidne rastie a v tychto oblastiach
hrozi hlad. Z tohto uhla pohl'adu sa pol'nohospodarska produkcia biomasy nejavi ako
vhodné riesenie.

Jadrova energia

vyrobnymi nakladmi. Priemerné vyrobné naklady 1,72 centov za 1 kWh zahfnaju
naklady na prevadzku a udrzbu zariadenia, nakup pohonnych hmot a platby za spravu
pouzitého paliva. Ministerstvo energetiky USA predpoveda, Ze v roku 2030 budu
USA potrebovat’ 0 25 % viac elektriny. To je vSak skromny odhad a okrem toho nizsi
ako skuto¢né tempo rastu za poslednych pét desatroci. Pre splnenie tejto poziadavky
sa musi v energetickom priemysle investovat’ 750 miliard dolarov na elektrarne,
enviromentalne technoldgie a prenosové aj distribu¢né siete.

Jadrové elektrarne, spolu s klasickymi tepelnymi elektrariami na uhlie a plyn, st
taznymi konmi vyroby elektrickej energie v USA. Jadrové elektrarne produkuju
takmer 20 % elektrickej energie USA a mozu pomoct zvladnut' zvyseny dopyt po
elektrickej energii prameniaci z rozpinania americkej ekonomiky a narastu populacie.
V poslednych dvoch desatrociach dosahuju jadrové elektrarne stale vyssi Cinitel
vyuzitia pri rovnakom alebo vySSom stupni bezpecnosti. Priemerny Cinitel' vyuzitia
bol pre jadrové elektrarne v USA v roku 1980 iba 56,3 %, v roku 1990 priblizne 66 %
avroku 2007 to uz bolo 91,8 % [9]. Celosvetovo je v prevadzke 439 jadrovych
elektrarni v 30 krajinach, dodavajucich 16 % svetovej elektrickej energie a d’alSich 35
novych jadrovych elektrarni v 14-tich krajindch je vo vystavbe. Napriek havarii vo
Fuku$ime sa na jadrova energetiku spolicha zna¢na Cast’ svetovych ekonomickych
mocnosti [10]. Na druhej strane v EU su krajiny, ktoré uplne vyluéili vyuzivanie
jadrovej energie (Rakusko) a Nemecko predpoveda jej postupny utlm v horizonte
roku 2025 a prudky narast vyuzivania obnovitel'nych zdrojov energie (obr. 4).
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Obr. 4. Kapacity elektrarni rozdelené podl'a zdrojov energii 2000 — 2030, [11].
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Zhrnutie

Z vyssie uvedeného vyberu potencialnych zdrojov energie pre blizku budtcnost’
je zrejmé, ze je nutné vyvinut’ nové/pokrocilé materidly pre nové technolégie vyroby
elektrickej energie. Medzi tieto materidly patria nanomaterialy, biomaterialy,
materialy na katalyzu a uchovavanie vodika a materialy na uc¢innti premenu slnec¢nej
energie na vyuzitelnu formu. Rozsah vedeckych tuloh v oblasti energetiky je
ohromujuci a keramicka obec by sa mala tohto procesu zc¢astnit’.
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Keramické nanokompozity

Pavol gaj galikl, Zoltan Len&és!, Miroslav Hnatkol, Dusan Galusek?,
Katarina Ghillényovél, Jan Dusza®

! Ustav anorganickej chémie SAV, Bratislava
2 Ustav materidlového vyskumu SAV, Kosice

Uvod

Najnovsi vyvoj v oblasti materialového vyskumu je zamerany na materidly s
velmi jemnou mikrostruktirou alebo lepSie povedané na 3D Struktiry s rozmermi
niekol’kych nanometrov, ktoré vykazuji odlisné vlastnosti v porovnani s materialmi
tvorenymi stavebnymi cCasticami s velkostou v mikrometrovej oblasti. ZvySena
pozornost’ sa pri vyvoji venuje najmé fyzikalno-chemickym vlastnostiam tejto novej
triedy materidlov - nanomaterialov.

Nanomateridly mozeme klasifikovat’ bud’ ako nanokrystalické materialy alebo
ako nanocastice, priom nanocastice sa vSeobecne povazuju za stavebné jednotky
nanokrystalickych nanomaterialov. Jednym z moznych vysvetleni ich vynimo¢ného
spravania sa je, ze maji odlisny pomer povrchu k objemu a Specificky povrch ich
stavebnych Castic hrd rovnocennu, ak nie dodlezitejSiu ulohu ako samotny objem
keramiky, na rozdiel od mikromateridlov. Pochopitel'ne, d’al§Sim dolezitym faktorom
je priestorové usporiadanie stavebnych Castic v materiali, ktoré ma za nasledok roézne
vlastnosti materialu.

Nanomaterialy a nanotechnologie st rychlo rozvijajice sa oblasti, ktoré zasahuju
do velmi Sirokého spektra vyskumu materidlov atechnologii v oblasti chémie,
zivotného prostredia, vedy o materidloch, mechaniky, elektroniky, magnetizmu,
optiky, biologie, mediciny, atd’.' Napriek tomu, Z¢ nanomaterialy su cielene skimané
iba od konca minulého storocia, v priemysle (napr. automobilovom, chemickom,
leteckom, energetickom, strojarskom a textilnom) existuje mnoho ich uUspeSnych
aplikacii.?

Relativne Siroké moznosti aplikacii naznacuju, Ze ide o velmi perspektivne
materidly. Existuje mnoho technik, ktoré umozZnuji pripravu polykrystalickych
objemovych materialov zo stavebnych jednotiek srozmermi na nano-, resp.
submikrometrovej urovni. Tieto postupy si v rozhodujucej miere zavislé od druhu
vyrabanych materidlov. Napriklad pri priprave kovovych nanomateridlov mdze byt
vyuzitd ich schopnost’ deformovat sa. Metdda ECAP (Equal Channel Angular
Pressing) sa Casto pouZiva na pripravu kovovych nanomateridlov so Specifickymi
konstrukénymi vlastnostami.®> Na druhej strane, na pripravu krehkych keramickych
materidlov musia byt’ pouZité uplne iné sposoby.

Keramika je Specidlna trieda materidlov so Sirokou Skalou funkcii s rychlo
napredujicim vyskumom avyvojom na nano-Urovni. Vyskum je zamerany na
hl'adanie novych zloZeni s vylepSenymi Specifickymi vlastnostami, optimalizaciu
vyrobného procesu z hladiska produkcie keramickych stciastok ekonomickym
a ekologickym spdsobom, miniaturizaciu a integraciu keramiky s podobnymi resp.
Uplne odlisSnymi materidlmi a na IGApéie pochopenie spradvania sa nanomateridlov
pomocou pocitacového modelovania. °

Zvyskumu apraxe je zname, Ze nanokryStalické povlaky s velkostou zfn
voblasti 5 — 100 nm vykazuji vynikajucu tvrdost’ a pevnost. Vyskum v oblasti
zmienenych povlakov sa orientuje na zlepSovanie technologii povlakovania a
pouzitelnosti ré6znych druhov syntetizovanych nanopraSkov. Tieto nanoprasSky sa
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mozu pouzit’ ako vychodiskovy material v pripade tepelnych néstrekov, kde mo6zeme
zahrnut’ plazmové striekanie a vysokorychlostné kyslikové striekanie (HVOF: high-
velocity oxygen fuel spraying). Pri tepelnom nastreku dochadza k taveniu castic, ich
rychlemu chladeniu a konsolidacii v jedinom kroku. Bolo zistené, ze tepelnym
nastrekom vytvorené nanokrystalické povlaky so strednou hodnotou tvrdosti maja
vysSiu odolnost’ voci oteru ako povlaky z mikrokrystalickych praskov, vytvorené
rovnakou technikou. Vysokorychlostné kyslikové striekanie je obzvlast vhodné na
nanasanie hutnych nanokrystalickyh keramickych povlakov kvoli nizSej teplote
nastreku v porovnani s plazmovym  strieckanim.  V sucasnosti  dovoluje
vysokorychlostné kyslikové striekanie vytvorenie nanokrystalického povlaku s nizkou
porovitostou, vysSou pevnost’ou vizby a zvysenou odolnost'ou voci opotrebeniu.

Nanocastice pripravené réznymi spdsobmi moézu mat’ r6znu vnutornu Struktaru,
ktora by mohla nasledne ovplyvnit vlastnosti materidlov, znich pripravenych.
Spracovanie nanocastic do hutného, objemového produktu, resp. priprava povlaku so
zachovanim vel'kosti zrna na nano rovni je v praxi vel'mi narocné. Kvoli velkému
Specifickému povrchu s nanocastice vysoko reaktivne a vykazuju silny sklon k
aglomeracii. NavySe, pocas spracovania pri vysokych teplotich dochadza k
vyraznému rastu zin. KedZe vynimocné vlastnosti ziskavaji nanokrystalické
materidly vdaka svojej jemnozrnnej mikrostrukture, je dolezité, aby bola v procese
pripravy objemového materialu zachovana velkost' zrna v nanometrovej Skale (d <
100 nm).

Existuje viacero sposobov pripravy nanopraskov, napr. fyzikalna depozicia z par
(PVD), chemicka depozicia z par (CVD), priprava z aerosdlov, metdda sol-gél,
suché/mokré chemické syntézy, mechano-chemické syntézy ainé. Fyzikalna a
chemickd depozicia z par sa vel'mi Casto pouzivajii na pripravu tenkych filmov a
povlakov.

Objemové keramické nanokompozity sa zvy€ajne pripravuji pri vysSich
teplotach: pre zachovanie velkosti stavebnych ¢astic na nano-tirovni museli byt
vyvinuté Speciadlne postupy. Vyvoj novych technik zhutiiovania je zamerany na
znizenie teploty spekania a na minimalizaciu celkovej doby vydrze pocas spekania.

Medzi nizkoteplotné spdsoby patri tvorba keramickych nanoStruktar
z polymérnych prekurzorov,” ktory umoziiuje pripravu napr. membran s navzdjom
prepojenymi monodisperznymi pormi. Jednym z novych spdsobov vyuzivajlicich
krat$i Cas zhutniovania je priprava objemovych kompozitnych materidlov v plazme
pomocou razovej viny.? Dalsim sposobom zhutnenia, putajicim Coraz Vacsiu
pozornost’ vedcov a vyrobcov, je spekanie materialov v elektrickom poli (field
assisted sintering — FAS, podl'a niektorych autorov tiez Spark Plasma Sintering -
SPS). Shen akol. ° zistili, Ze existuje kriticka teplota, pod ktorou podas SPS
nedochadza k rastu zfn. PouZitim SPS je preto mozné dosiahnut’ Uplné zhutnenie
roznych typov keramickych materidlov bez toho, aby doslo k neziaducemu rastu
nanogastic. DalSou, ¢asto pouzivanou metédou zhutiiovania keramickych materialov
je tzv. dvojstupiiové spekanie.'®*? Podobne ako v pripade SPS, aj tato metdda vyuziva
tzv. kinetické okno, ktoré umoziuje zhutnenie materidlu bez vyraznejSieho rastu zin.
Tato metdda sa s Gspechom vyuZiva najma na pripravu oxidovej keramiky.™°

Keramické nanokompozity maju Siroké moznosti pouzitia, od mediciny, bioldgie,
farmakolc’)gie,le"15 az po elektroniku, informatiku 163 strojairstvo.”'19

Tato praca sa zaoberd pripravou keramickych nanomateridlov pre technické
aplikacie a vztahom medzi nano/mikro - truktarou a vlastnostami.
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Keramické materialy a prislusné nano-kompozity

Naj éastejéie §tud0vanymi keramick}'fmi materiélrni a pravdepodobne aj materiélmi
vSeobecne nazyvanymi konstrukéné keramika. Hlavnymi predstavitel'mi konstrukcnej
keramiky su:

e oxid hlinity (korund, Al,O3)
e oxid zirkonicity (ZrO,)
e nitrid kremicity (SizNy)
e Kkarbid kremicity (SiC).

Vzijomné priestorové usporiadanie tychto faz vedie k pozadovanej nano/mikro
alebo nano/nano Struktire. Ak berieme do tivahy len usporiadanie dvoch réznych faz,
potom podla klasifikacie Niiharu® rozoznavame 4 triedy materidlov, ktoré su
znazornené na obr. 1.

Obr. 1 A) nano/mikro kompozit inter-typu, tzn. Castice nanometrickej vel'kosti st
rozptylené na hraniciach zén matrice, priom zrna matrice maji mikrometricka
velkost’; B) nano/mikro kompozit intra-typu, t.j. ¢astice nanometrickej vel'kosti su
rozptylené vo vnutri zrn matrice, pricom zrnd matrice maji mikrometrickl vel'kost’;
C) inter/intra-typ je kombinaciou oboch vysSie zmienenych Struktar (tento typ je
prevladajiicim typom keramickej nano/mikrostruktiry); D) nano/nano-typ sa
vyznacuje nanometrickou vel’kostou obidvoch zloziek kompozitu.

16



Zone Mag = 20.00K X  Signal A = SE1 Date :24 Jan 2005
WD = 8.0 mm Photo No. = 501 Time :10:37:54

Obr. 2. Charakteristicka mikroStruktira mikrokompozitu na baze SizN4 s SiC
nanoinkluziami.

Toto rozdelenie je ve'mi formalne a v realnych keramickych nanokompozitoch st
zvycajne pritomné viac ako dve fazy. Na druhej strane, Studované systémy obvykle
pozostavaju len z dvoch majoritnych komponentov, napr. Al,O5/SiC, SizN4/SiC.
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Obr.3. Distribucia velkosti zfn intra/inter SiC nanoinkluzii v SisN4/SiC keramickom
kompozite (vid’ obr. 2).
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Spevilujucou minoritnou fdzou v nami Studovanych nanokompozitoch je zvycajne
SiC. SiC nanozrna st zabudované bud’ do zfn Al,O3 alebo SizsN4 matrice, ktorej zrna
s na mikrometrovej urovni (0,5 — 15 um) azvysné SiC zrnd s rozptylené na
hraniciach zfn matrice.”®* Charakteristicka mikrogtruktura mikrokompozitu na baze
SizNy4 s SiC nano-inkluziami je znazornena na obr. 2. Uvedeny nano/mikro-kompozit
je typickym prikladom inter/intra-typu kompozitu podl'a Niiharovej klasifikacie, dlhé
tenké Sipky ukazuju na inter SiC inklazie, zatial’ ¢o malé hrubsie Sipky na intra SiC
inklizie. Pre tento typ keramickych nanokompozitov je charakteristické, ze vécsie
SiC zrn4, so strednou vel’kost'ou 250 nm su rozptylené na hraniciach zfn a mensie SiC
zrnd, so strednou velkostou 50 nm sa nachddzaji vo vnutri SizN4 zfn (obr. 3).
Velkostné rozdelenie SiC nanozfn sa mdze menit’ v procese pripravy materidlu.
NajdolezitejsSim parametrom, ovplyvitujicim distribuciu velkosti SiC zrn, je spdsob
pridavku SiC nanozfn (vo forme nanoprasku; in situ priprava, atd’.) a teplotny rezim
spekania.

Tvorba nanoinklazii

Vyvoj nano/mikrostruktiry

Existuje viacero sposobov tvorby SiC nanozfn. V zasade sa SiC nanocastice tvoria
nasledujucimi sposobmi:

e pridavkom nanokrystalického SiC prasku do vychodiskovej zmesi;

e rozpustanim-reprecipitdciou amorfného SiCN nanokompozitného prasku;

e pyrolyzou pre-keramickych prekurzorov (napr. polykarbosilanov) pridanych

do vychodiskového prasku;

e in situ karbotermickou redukciou SiO, pritomného vo vychodiskovom prasku.
Predtym, ako popiSeme niektoré priklady vzniku SiC nanoinkluzii v SizN4 a Al,O3
matrici, objasnime, akym sposobom sa vyvija mikroStruktura.

Ako uZz bolo spomenuté, vo vicSine pripadov st menSie SiC nanoinkluzie
zabudované do Si3N,4 alebo Al,O3 matrice, ktorej zrna maji mikrometricku vel'kost,
zatial' o vicsSie SiC nanoinklizie sa nachddzaju na hraniciach zfn alebo v trojnych
bodoch. Dovod tohto spravania je celkom jednoduchy. SiC nanozrna st rozptylené v
matrici nitridu kremicitého mikrometrickej velkosti (obr. 3), priCom pocas tepelne
aktivovaného zhutnovacieho procesu dochadza k rastu SizN4 zfn. SiC nanoinkluzie
brzdia pohyb hranic zfn a tym rast SizN4 zfn. Na druhej strane, ak st nanoinkluzie
prili§ malé (subkritické), energia potrebna na zachytenie inkluzii vo vnutri SizN4 zfn je
niz§ia nez energia potrebna na rast zrna. Takymto spdsobom st malé nanoikluzie
zachytené vo vnutri velkych SizNg zfn (tenké Sipky na obr. 2) a velké nanoinklizie
zostavaji na hraniciach zfn (hrubé Sipky na obr. 2). Tento proces je schematicky
znazorneny na obr. 4. Cisla 1, 2 a 3 predstavuju ¢asové obdobia rastu SisN4 zrna.
Pocas tohto procesu st malé SiC zrna zachytené vo vnutri SizN4 zrna a velké SiC
zrno (oznacené Sipkou na obr. 4) je “uvdznené” na hraniciach zfn. To je dovod, preco
je mikroStruktira nano/mikro kompozitov zvyCajne jemnejSia v porovnani S
mikro$truktirou ich monolitickych naprotivkov.
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Obr. 5. Charakteristicka mikroStruktara Al,O3/SiC mikro/nano kompozitu; SiC
nanoinkluzie si na hraniciach zfn a vo vnutri Al,O3 zfn.

Podobny mechanizmus vyvoja mikroStruktiry je pripustny tiez pre
nanokompozity na baze Al,O3;. Charakteristicka mikroStruktira Al,O3/SIC
mikro/nano kompozitu je zndzornend na obr. 5, malé Sipky ukazuji na intergranularne
SiC inkluzie, zatial' ¢o velké oznacuji SiC nanozrnd na hraniciach zfn. Pritomnost
nanoinklzii, ¢i uz vo vnutri SisN4 alebo Al,Os; mikrozin, alebo na hraniciach zfn,
vyrazne ovplyviiuje nielen fazové zlozenie a vel'kostné rozdelenie Castic, ale aj stav
napétosti keramického telesa v dosledku rozdielnych koeficientov teplotnej
rozt'aznosti matrice a nanoinklizii.”®
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Obr. 6. Dva typy inklizii v SisN4 zrne: A) SiC inklizia s medzifazovym rozhranim
bohatym na kyslik; B) SiC inkltzia s “Cistym” medzifadzovym rozhranim.

Chémia medzifazového rozhrania

Vo vSeobecnosti mdzu mat’ SiC inkluzie, nachadzajiuce sa v hostitel'skych SizNg
zrnach, dva rozne typy medzifazového rozhrania: bud’ je medzifdzové rozhranie
bohaté na kyslik, alebo ide o “Cisté” medzifdzové rozhranie medzi SizN4 a Sic.26?7
Uvedené typy medzifdzového rozhrania st znazornené na obr. 6. Typ rozhrania uzko
stvisi s mechanizmom vzniku inkluzii. V pripade ¢istého medzifazového rozhrania sa
SiC inkluzie tvoria pri teplote zhutiiovania kompozitu krystalizdciou amorfného SiCN
praSku, pridaného do SizNs vychodiskového praiéku,28 alebo pridavkom
nanokrystalického SiC prasku. Vrstvicka SiO; vzdy pritomna na povrchu SiC
nanocastic sa odstrani v reduk¢nej atmosfére eSte pred spekanim kompozitu. Na
druhej strane, SiC inkluzie s medzifdzovym rozhranim bohatym na kyslik vznikaja
nasledujucou reakciou:

SiOy(s,1) + 3C(s) = SiC(s) + 2CO(g) (1)

z kvapaliny, vznikajucej pri teplote spekania z prisad spekania (napr. Y,03, Al,O3,
atd.) az SiO,, ktory je vzdy pritomny v SisNs prasku ako hlavna negistota.?®
Medzifazova vrstva bohata na kyslik na povrchu SiC inklizie pozostava z fazy
spekacich prisad (napr. Y,03) a SiO,, ochudobnenej o mnozstvo potrebné na tvorbu
SiC. Vo vSeobecnosti moze byt vyssie uvedena reakcia napisana tymto spésobom:

[XY203 + (y+2)SiO;] + 3zC = [xY203 - ySiO,] + zSiC + 2zCO 2
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Obr. 7. Binarny rovnovazny diagram Y,0O3 — SiO,.

Reakény produkt (XY,03-ySiO,) moze vykrystalizovat’ eSte pocas spekania pri teplote
ziarového lisovania v dosledku znizenia celkového obsahu pdvodného oxidu
kremicitého (y+ z)SiO; 0 zSiO,. Z binarneho rovnovazneho diagramu, uvedeného na
obr. 7 vyplyva, ze redukciou SiO; (rovnica 2) sa zloZenie taveniny posuva dolava,
smerom k zloZeniu bohatému na Y;Os3; ktoré ma lepSie Ziaruvzdorné vlastnosti
(eutektické teploty Tg > 1800 °C). Redukcia Y03 nebola pri teplote spekania
pozorovana. 0

Na obr. 8 je reakcia (2) znazornena schematicky. Povodny oxid kremicity (y+
2)SiO; reaguje s uhlikom za vzniku SiC (obr. 8a). Tato reakcia moze byt ukoncena
bud’ v dosledku vysokého tlaku CO(g) tvoriaceho sa reakciou (2), alebo kryStalizaciou
faz bohatych na oxid ytrity (XY203 - ySiOz)s v dosledku ochudobnenia taveniny
[xXY,03 + (y+2)SiO;] o zSiO,, obr. 8b. V systéme Casto zostdva nezreagovany
zvySkovy uhlik. Mikrostruktary z TEM na obr.9 zndzoriiuju situaciu v redlnej vzorke,
kde je SiC inkluzia spolu s nezreagovanym uhlikom uzavretd v hostitel'skom SizNy
zrne mikrometrickej velkosti. Popisany mechanizmus tvorby medzifazovej vrstvy
bohatej na kyslik medzi SiC a SizN4 je prijatel'nejsi ako tedria, ktorti vypracovali Pan
akol.® Podla ich tedrie sa zachytend kremicita tavenina povazuje za médium
upravujuce medzifazova energiu medzi host'ujucim SiC a hostitel'skym SizN4 zrnom.
Odhliadnuc od mechanizmu tvorby medzivrstvy, prevladajici typ SiC inklazii (bez,
alebo soxidovou medzivrstvou) ma zasadny vyznam z hladiska vlastnosti
nanokompozitov.
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Obr. 8. Schematické zobrazenie tvorby SiC zin karbotermickou redukciou SiO,.

Si-L23 ratio map -

SiNC M = 80,0005

Obr. 9. Mikrostruktura z TEM zobrazuje SiC inkliziu spolu s nezreagovanym
uhlikom, zachytenych v hostite'skom Si3zN4 zrne. a) zobrazenie vo svetlom poli, b)
distribtcia uhlika, c) distribucia kremika, d) distribiicia dusika
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V odbornej literature je popisanych viacero spdsobov tvorby SiC inklazii, o
niektorych z nich sa zmienuje nasledujica kapitola.

Al,O3/SiC nanokompozity

Rozsiahle literarne zdroje o tejto téme uvadzaju, ze pridavok SiC castic (Sng)
alebo whiskrov (SiCy) k polykrystalickému Al,Os vyrazne zlepsuja jeho pevnost,®
lomovi hiizevnatost',”>*" odolnost’ vo&i oteru®**° a vysokoteplotnému teceniu*™*® v
porovnani s monolitickym polykrystalickym Al,O3,

Po zverejneni priekopnickej prace Niiharu o Al,0s/SiC nanokompozite”® sa
zaCala tejto problematike venovat velka pozornost. Niiharov koncept
nanokompozitov (pridavok nano SiC castic k mikrokrystalickej Al,Os; matrici)
umoziuje pripravu Al,O3/SiC materialov s pevnostou v ohybe prevySujicou 1 GPa a
zvysenou lomovou huZevnatostou.”” Spevnenie méze byt désledkom zjemnenia
mikroStruktiry a teda znizenim kritickej velkosti trhliny, alebo v doésledku
mechanizmu zhtizevnatenia zapri¢ineného odklonom trhliny kvéli tahovym napétiam
vznikajucim v zrnach Al;Os; okolo SiC castic, ako vysledok tepelno-elastického
nestiladu.”® Dalii autori naznaduji aj iné mozné vysvetlenia, napr. odstranenie tvorby
defektov pocas pripravy materidlu a obmedzenie rastu ztn pri spekani,*** zabranenie
vytahovaniu zin Al,O3 pocas povrchovej Upravy a zvySenie odolnosti voci vzniku
povrchovych vad,* zhizevnatenie keramiky s vel'mi strmou R-krivkou,* pritomnost
zyskovych povrchovych tlakovych napéti v dosledku roznej teplotnej rozt'aznosti
Al,05a SiC 33374 “zahojenie” trhlin ihanim.***® Napriek vynikajucemu spevneniu
kompozitu v dosledku posobenia SiC nanoinklizii sa lomové hizevnatost’ zvysila len
mierne. VyraznejSie zhuZevnatenie Al,O3 keramiky je mozné dosiahnut napr.
pridavkom SiC whiskroy, 33749 Vysoka lomova hazevnatost Al,O3/SiC,, kompozitu
ma za nasledok tiez jeho zlepSenu odolnost’ voci tepelnym Sokom. %

Sun a kol. publikovali prace o speviujucom ucinku SiC nanocastic v Al,03/SiC
kompozitoch, ale taktieZ o oslabovani pevnosti zin.”* Na zaklade ich vysledkov
existuje optimalne mnozstvo SiC nanocastic (priblizne 5 obj.% SiC) pre material s
najvyssou pevnostou. Pod touto hodnotou nie st hranice zfn Gplne spevnené (najma
intergranularny lom) a nad touto hodnotou st zrna priliS oslabené (najméi
transgranularny lom).

Napriek tomu, Ze si mechanické vlastnosti Al,O3 kompozitu obsahujuce SiC
Castice lepSie v porovnani s monolitickym polykrystalickym Al;O3, SirSie komercné
vyuzitie kompozitu je obmedzené v dosledku toho, Ze v skuto¢nosti neexistuje lacny a
spolahlivy sposob umoznujici pripravu hutného keramického telesa bez defektov,
ktoré by obsahovalo homogénne rozdistribuované speviiujuce SiC nanoinkluzie.

a) Spekanie krystalického Al;03so submikrometrickym krystalickym SiC v tuhej faze

Tradi¢ny sposob pripravy kompozitu pozostava zo zmiesania Al,O3 a SiC prasku
vo vhodnom vodnom alebo nevodnom prostredi, suSenia, pripravy surového vylisku a
vysokoteplotného zhutnovania. Tato metdéda ma viacero tienistych strdnok, najma
aglomeraciu submikrometrickych SiC ¢astic, nehomogenitu, tvorbu dutin a trhlin.
Navyse, manipulacia s SiC whiskrami je zdraviu Skodliva a v priemyselnej vyrobe je
potrebné sa jej vyhnut'.
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b) Spekanie krystalického Al,O3 s pridavkom SiO; + C

Bolo vyvinutych niekol’ko spdsobov, aby sa predislo vysSie spomenutym
tazkostiam. Problémy s mieSanim Al,O3 a SiC praskov sa vyriesili in-situ syntézou
kompozitnych praSkov karbotermickou redukciou zmesi SiO, a Al,O; alebo
prirodnych hlinitokremi&itanov, ako je kaolin,* kyanit>® a andaluzit.>* Vhodn4 tiprava
reakénych podmienok umoziiuje kontrolu obsahu a morfologie SiC frakcie v
praskovej zmesi. Aglomeracii, s ktorou sa stretivame pocas suSenia suspenzie, je
mozné sa vyhnut pouzitim novych technik suSenia, napr. suSenie vymrazovanim,
vymrazovacia granuldcia, alebo mokrymi tvarovacimi technikami, akymi su
odlievanie (slip casting, tape casting) a tlakova filtracia.

Dokladnou kontrolou podmienok spracovania prasku je mozné pripravit surov5§/
vylisok, v ktorom je mozné uplne odstranit’ zvySkovu porovitost’ volnym spekanim. >
V mnohych pripadoch je vSak volné spekanie Al,O3; kompozitu obtiazne a SiC
inkluzie vyrazne spomaluju proces spekania. V takychto pripadoch musi byt pocas
spekania aplikovany tlak, aby sme pripravili hutné teleso. Najrozsirenej$imi
tlakovymi technikami spekania s Ziarové lisovanie a Ziarové izostatické lisovanie. To
vSak limituje moznosti vyroby zlozitejSich tvarov, brani produkcii velkych sérii
vyrobkov a vyznamne zvySuje vyrobné naklady.

c) Spekanie krystalického Al,O3 so submikrometrickym krystalickym SiC v kvapalnej
faze

V snahe obist’ Ziarové lisovanie na pripravu Al,O3/SiC nanokompozitov, hl'adaju
sa alternativne sposoby na ich zhutnovanie. NajbeznejSie je pouzitie spekacich prisad.
Jeong a kol. pripravili hutné Al,03/SiC nanokompozity zo zmesi submikrometrického
Al,O3 a SiC prasku s pridavkom 0,1 hm% MgO volnym spekanim a naslednym
dospekanim za pdsobenia tlaku plynu.56 Pripraveny nanokompozit mal jemnozrnna
mikroStruktiru a pevnost’ v ohybe priblizne 1 GPa. Pridavok inych prisad spekania
(Mn0,.Si0O,, alebo Ca0.Zn0.Si0;) umoznil pripravu hutného materidlu volnym
spekanim pri teplotach niz§ich ako 1300 °C, avSak mikroStruktura vysledného
materialu bola hrubozrnna a obsahovala nehomogenity.>’

V poslednej dobe boli Al,O3/SiC nanokompozity pripravené metdodou sol-gél.
Tieto metody su zvdcsa zalozené na zmieSani SiC suspenzie s prekurzorom Al,Os,
ako napr. Al, 05501, *® alebo roztok AICI3.>*% Vysledny gél sa kalcinuje, drvi, situje a
nasledné lisuje. Tymto procesom sa podarilo pripravit materidly s homogénnou
mikroStruktirou a dobrou distribuciou SiC castic. Na zhutnenie materialu vSak bolo
nutné pouzit’ Ziarové lisovanie,*® alebo metodu SPS (spark plasma sintering).59

d ) Spekanie krystalického Al,O3 s pridavkom polykarbosilanu

Z netradiénych spdsobov pripravy nanokompozitov sa javi byt velmi
perspektivnou tzv. hybridnd metdda, zalozend na pouZiti keramickb}'lch
organokremicitych polymérnych SiC prekurzorov, najcastejSie polykarbosildnov. 164
Al;O3 castice sa povlakuju rozpustenym polymérom, nasleduje susia, polymér sa
zosietuje anasledne pyrolyzuje apotom nasleduje samotné zhutiovanie. Tento
spdsob umoziuje pripravu nanokompozitu na baze Al,Os; Svelmi jemnymi SiC
Gasticami (~15 nm), nachadzajucimi sa bud’ intra- °*°? alebo inter-granularne * a s
vysokou mechanickou pevnostou. Nevyhodou je, ze na zhutnenie materialu bolo
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nutné pouzit’ Ziarové lisovanie na odstranenie zvySkovej pérovitosti. Problémom je aj
volny uhlik, ktory zhorSuje mechanické vlastnosti. Uhlik sa tvori z polymérov
Vv podobe polyaromatickych Struktur, ktoré moézu tvorit v materidli rozsiahle
navzajom prepojené grafénové siete. Tieto vSak mozu posobit’ ako zarodocné miesta
na tvorbu a krystalizciu SiC.*® Tento problém Giastoéne vyriesili Interrante®™ a
Riedel®” syntézou polymérov, ktoré obsahuju po pyrolyze pri 1400-1500 °C len &isty
SiC, bez pritomnosti voI'ného uhlika. Tieto polyméry su v sticasnosti uz komercne
dostupné.

Tento typ polyméru pouzili Galusek a kol. na pripravu Al,O3/SiC kompozitov zo
submikrometrického Al,O3 prasku povlakovaného poly(allyl)karbosilanom lisovanim
za tepla anaslednym beztlakovym spekanim pri 1700-1850 °C.*® Tato metdda je
pouzitelnd na tvarovanie keramickych surovych telies pri zvySenych teplotach,
pouzitim keramického prasku (napr. Al,O3) a termoplastov alebo termosetov. Po
znizeni teploty polymér stvrdne a surové teleso ziska pozadovanii manipulacni
pevnost’. Polymér zvycajne pred spekanim uplne vyhori. Praca sa zaobera vyuzitim
prekeramickych  polymérov pri priprave kompozitu s Al,O3 matricou
a submikrometrickymi SiC inklGziami, pouzitim tzv. hybridnej cesty. Pouzitie
lisovania za tepla vedie k vy$$im hustotdam v porovnani so studenym izostatickym
lisovanim v pripade toho istého zlozenia (obr. 10).21’68
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Obr. 10. Relativna hustota surovych vyliskov pripravenych lisovanim za tepla (WP) a
studenym izostatickym lisovanim (CIP) z Al,O3 prasku povlakovaného polymérom.

Kompozity spekané pri teplote > 1800 °C mali zvySkovu pdrovitost’ menej ako
4% a ich mikros$truktura (obr. 11) pozostava z Al,03 ztn mikrometrickej vel'kosti (dso
< 2 pum) a homogénne rozdistribuovanych nano SiC precipitatov, umiestnenych vo
vnutri aj medzi zrnami. Vysoka teplota spekania (1850 °C) podporuje vznik
intergranularnych zfn sekundéarnej fazy dostickového tvaru, ktoré st véacSinou
umiestnené rovnobezZne s hranicami zfn. Namerané mechanické vlastnosti — tvrdost’
a lomova huzevnatost’ kompozitov boli porovnatel'né s monolitickym Al,O3
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Napriek velkému mnozstvu publikovanych prac o Al,O3/SiC nanokompozitoch
je proces optimalizacie pripravy a pochopenie ich spravania vyzvou aj do budiicnosti.

Si3N4/SiC nanokompozity
Podobne ako Al,O3/SiC, aj SizN4/SiC kompozity mozno pripravit viacerymi
spOsobmi.

a) Spekanie amorfného SiCN prasku

Ako prekurzor na pripravu SiC/SisNs nano/mikro kompozitu pouzil Niihara
kompozitny SiCN vychodiskovy prasok, pripraveny chemickou depoziciou z par.
Podobny postup pouzil aj Lecomte,®®"®™ s tym rozdielom, e SiCN vychodiskovy
prasok bol pripraveny mletim pyrolyzovaného keramického telesa ziskan¢ho
z komer¢ného polysilazanu NCP200 (Chisso Nichimen Corporation, Japan) alebo
CERASET (KIiON Corporation, USA).

Keramické materialy pripravené pyrolyzou z prekurzorov st zvycajne amorfné,
obsahuji definovany podiel Si-N a Si-C vizieb surcitym nadbytkom uhlika.
Teoretické zlozenie vykrystalizovaného SiCN prasku pripraveného z NCP200
prekurzoru je nasledovné: 67 hm.% SisN4, 27 hm.% SiC a 6 hm.% volného uhlika.?
Proces krystalizacie prebicha aj pocas spekania prasku za pritomnosti kvapalnej fazy.
Rozoznavame dva typy SiC nanoinklazii, vznikajacich v tomto type nano/mikro
kompozitu. Prvy typ inklazii vznikd priamou krysStalizaciou z SiICN amorfného
vychodiskového prasku, druhy typ je produktom karbotermickej redukcie SiO;
Z taveniny podla reakcie (2). To je v zhode s pozorovaniami d’al§ich autorov.”®
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Obr. 11. Mikrostruktara kompozitu Al,O3S 8 0bj.% SiC spekaného pri teplote
1800 °C po dobu 5 h.
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b) Spekanie krystalického SisN4 s pridavkom amorfného SiCN prasku

V podstate sa jedna o vyuzitie predoslej metddy na tvorbu SiC inklzii.”" " V tomto
pripade sa amorfny SiCN prasok pridava ku krystalickému o—Si3N4 vychodiskovému
prasku v obsahu, zaistujucom tvorbu pozadovaného mnozstva SiC. Kym prva metoda
vedie k zvySenym hmotnostnym stratdm pocas spekania v ddsledku karbotermicke;j
redukcie SiO; a SizNg, druhy sposob pripravy SizN4/SiC nanokompozitu vyrazne riesi
tento problém. Doévodom je to, ze obsah amorfného SiCN prasku (a potencidlny zdroj
vol'ného uhlika) je vo vychodiskovom prasku vyrazne nizsi.

C) Spekanie krystalického SisNg S pridavkom SiO, + C

Téato metdda je zaloZend na in situ tvorbe SiC inkluzii karbotermickou redukciou
SiO, podra reakcii (1) a (2).* Hlavnym problémom, ktory musime pri pouZiti tejto
metody pripravy SizN4/SiC mikro/nano kompozitu brat’ do uvahy, je tvorba plynného
CO. V okamihu, ked’ spekany materidl dosiahne Stddium uzavretej porovitosti,
pricom reakcia (1) eSte nie je ukoncend, zvyseny tlak CO(g) v poroch spdsobi posun
reakénej rovnovahy smerom k reaktantom a zastavi reakciu. V spekanom materiali
zostava nezreagovany zvyskovy uhlik (obr. 9), ktory zhorSuje mechanické vlastnosti.

d) SisN4/SiC nano/nano kompozit

Wan a kol.™ popisuju vo svojej praci pripravu nano/nano kompozitu SisN4/SiC,
pricom ako vychodiskovy praSok bol pouzity vysoko-energeticky mlety amorfny
SiCN prasok ziskany z komeréného polysilazinu CERASET. Material bol spekany
ziarovym lisovanim pri relativne nizkej teplote 1600 °C. V tomto pripade maji obe
zlozky kompozitu SizN4 aj SiC velkost’ ¢astic menej ako 100 nm.

Priprava nanokompozitov

Existuje niekol’ko sposobov pripravy keramickych nanokompozitov. V poslednej
dobe su najpouzivanejsie tieto tri:
e dvojstupniové spekanie
e spekanie aktivované elektrickym pradom (FAST: field assisted sintering
technique, SPS: spark plasma sintering)
e insitu reakcia pocas zhutiovacieho kroku.

Dvojstupiiové spekanie

Ide o netradi¢nti, nedavno vyvinuti metodu volného spekania, ktoré prebieha
V dvoch po sebe nasledujtcich krokoch. Prvy, kratky vysokoteplotny krok pokracuje
dlhym, nizkoteplotnym krokom.* Teplotny profil azmena hustoty materidlu je
schematicky znazorneny na obr. 12. NajpozoruhodnejSou ¢rtou tejto metody je, ze v
druhom kroku pokracuje zhutiiovanie, avSak rast zfn v zavereCnej faze spekania je
uplne potlaceny. Pouzitim dvojstupniového spekania je mozné ziskat’ nanokrystalicku
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hutni keramiku. Tymto spoésobom Chen a Kkol. % ako vébec prvi pripravili Uplne
hutny kubicky nanokrystalicky Y,03; Vzorka Y,0s, obsahujuca 1 at% Mg, bola
spekana pri teplote 1080 °C na 76% svojej teoretickej hustoty a nasledne v druhom
kroku uplne zhutnena pri teplote 1000 °C po dobu 20 h, pricom vysledna velkost’ zin
bola 60 nm. Rast zfn vo findlnom S$tadiu spekania je potlaceny tym, Ze sa vyuziva
rozdiel v kinetike diftizie a migracie hranic zfn.” Tato metoda sa Coraz CastejSie
vyuziva na pripravu roznych keramickych nanomaterialov.”®"

Density (p)

p > p* intermediate and final stage

Temperature

2" step sintering

1% step

Time

Obr. 12. Teplotny profil a zmena hustoty po¢as dvojstupfiového spekania.

Spekanie aktivované elektrickym prudom

V odbornej literatire existuje viacero pomenovani tejto metody: spark plasma
sintering (SPS), field activated sintering (FAS), pulse electric current sintering
(PECS). NajcastejSie sa pouziva oznacenie SPS, aj ked tvorba plazmy doposial’
nebola pozorovana.

Na spekanie materialov sa pouziva vysoky elektricky prad (2000 — 15000 A),
ktory s definovanou frekvenciou cez (grafitovll) formu a samotnii vzorku.
Usporiadanie experimentalneho zariadenia je vel'mi podobné Ziarovému lisu, obr. 13.

Metdda SPS umoziuje spekanie pri nizsej teplote a v kratSom case (2-10 min)
V porovnani s konvenénymi metédami. Vysledkom je materidl sjemnozrnnejSou
Struktarou. Podl'a tedrie sa medzi Casticami prasku vytvara naboj s vysokou hustotou
elektrickej energie, ¢o vedie k okamzitému vzniku vysokoteplotnej plazmy a zaroven
pri pulzovani jednosmerného pradu (dizka pulzov je nastavitelna) dochadza
k vytvoreniu tzv. Joulovho tepla.

Zariadenie SPS ma viacero vyhod v porovnani s konvenénymi pecami, napr.
jednoduché ovladanie, presnd kontrola energie spekania atiez vysoka rychlost
spekania, vysoka reprodukovatelnost’, bezpecnost a spolahlivost. SPS sa vyuziva
predovSetkym pri priprave nanokrystalickych materidlov, ktoré sa tazko zhutiuju
beznymi metédami.
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Obr. 13. Schematické zobrazenie SPS zariadenia.

Proces SPS podobne ako dvojstuptiové spekanie, mdze byt rozdeleny podla
teploty na dve samostatné etapy.”’® Pri niZ3ej teplote Ty (d — densification) prebieha
zhutnovanie bez rastu zfn, zatial' ¢o pri vyssej teplote Ty (g — grain growth) dochadza
k rastu zfn. Metoda SPS/FAST umoziiuje zhutnenie vzoriek pri niZsej teplote < Ty, a
tym pripravu hutného telesa bez badatelného rastu zfn. Xu a kol.”* skombinovali
vysokoenergetické mechanické mletie s metddou SPS/FAST, ¢im ziskali hutny SigNg4
nanokeramicky material s velkostou Castic 70 nm pri teplote 1600 °C.

Reakcia in situ pocas zhutiiovacieho kroku

Nanoinklizie v mikroStruktire mo6Zzu vznikat' pri reakciach, ktoré bezia pri
zhuthovani. Pri tychto reakciach zvyc€ajne vznikaji plynné produkty, a preto musi
spekanie prebiechat v dvoch krokoch. V prvom kroku, kedy sa tvoria nanoinkluzie,
musi byt reakcia ukoncend pred uzavretim otvorenej porovitosti, kvoli vzniku a
odvodu plynnych produktov. Druhy krok zaisti tvorbu hutného keramického telesa.
Ako priklad mdzeme uviest’ tvorbu SiC inkluzii v matrici SisN4.?® Systém, popisany
reakciou (2) sa zhutiluje pouzitim teplotného a tlakového rezimu uvedeného na obr.
14. Vychodiskovu zmes a prvy krok reakcie mézme popisat’ v§eobecnou rovnicou:

0—Si3Ny(s) + XY203(s) + (y+2)SiOx(s) + 3zC(s) —
— B-SizN4(s) +(xY203 . ySiOy)(s,l) + zSiC(s) + 2zCO(g) 3
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Obr. 14. Schematické zobrazenie rezimu spekania v ziarovom lise pri in situ tvorbe
SiC nanoinkluzii.

Existuje mnoho dalSich prikladov pouzitia in situ pripravy keramickych
kompozitov. Podobnym spésobom bol pripraveny sialon/TiN kompozit, kde TiN bol
pripraveny in situ reakciou TiO, s AIN.*' Dalsim prikladom je priprava (Nb,Ti)C
tuhého roztoku v SiC matrici in situ reakciou NbC s Ti.*

Vlastnosti keramickych nanokompozitov
Spevnenie a thuZevnatenie pri laboratornej teplote

NajcastejSie  Studovanymi  keramickymi  nanokompozitmy sa  Al,O3/SiC
nanokompozity. Vel'ké Usilie sa venovalo porozumeniu tlohy SiC nanoinkluzii v
submikrometrickej matrici  Al,05.% Efekt zhtZevnatenia vyvolava rozdiel v
koeficientoch teplotnej roztaznosti Al,O3 aSiC, pricom o(Al,O3) > a(SiC).
Rozdielny priebeh R-kriviek nanokompozitu a monolitického Al,O3 zobrazuje obr.
15.%% Tlakové napitia vo vnutri Al;O3 zfn s nanoinkliziami SiC uzatvéraja trhlinu,
¢im brzdia jej Sirenie (obr. 15-b). Spravanie sa SiC nanoinkluzii v SizN4 matrici je
odlisné. Koeficienty teplotnej roztaznosti SizN4a SiC st v opaénom vztahu, o(SizNa)
< a(SIC), apreto su hranice zfn okolo SizN4 zin pod tahovym napdtim, ako to
zobrazuje obr. 15-c. Intergranularny charakter lomu SizN4/SiC mikro/nano-kompozitu
je na obr. 15-d. Aj ked’ sa zvySenie lomovej huZevnatosti nanokompozitov na baze
Al;O3uvadza ako mierne, alebo ziadne, strmsej a vy$sej R-Krivke nanokompozitov sa
zvyCajne pripisuje zvySenie ich pevnosti, obr. 15-a.8 V pripade SiC/SizNg4
nano/mikro-kompozitov doslo k zvg'léeniu pevnosti z 990 MPa na 1200 MPa s

pridavkom 5 hm % SiC nanoinkluzii.”® Navyse, Weibullov modul vzréstol zo 7 na 19.
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Obr. 15. a) Rozdiel v priebehu R-kriviek nanokompozitu a monolitického Al,O3
materialu; b) uzatvorenie trhliny a zabranenie Sireniu sa trhliny vo vnutri Al,O3 zfn
s SiC nanoinkluziami; c¢) hranice zfn okolo SizN4 zfn s pod napitim, pretoze
a(SizNyg) < a(SiC); d) intergranularna povaha lomu v SigN4/SiC mikro/nano-
kompozite.

Tvrdost’

Tvrdost’ nano/mikro-kompozitov je zvycajne vyssia v porovnani s monolitickymi
materialmi.Z®®" Zvysenie tvrdosti Al,03/SiC a SisN4/SiC kompozitov sa vysvetluje
vysSou tvrdostou SiC nanoinklizii v porovnani s matricou. Ako uvadza Chen,®
tvrdost’ rastie so zvySujicim sa podielom SiC nanozfn. Zjemnenie mikroStruktiry
matrice s pridavkom SiC nanocastic ma tiez nezanedbatelny vplyv na zvySenie
tvrdosti, ako to uvadzaju takmer vSetky prace o nanomateridloch. Tento jav sa
vysvetluje pomocou Hall-Petchovho vztahu.®® &

Odolnost’ voci opotrebeniu

Podobne ako tvrdost’ aj odolnost” vo¢i opotrebeniu keramickych nanokompozitov
je vySsia v porovnani s prislusnymi monolitickymi materialmi.®® Koeficient
opotrebenia klesa s rasticim objemovym podielom SiC nanoinkluzii v Al,Os
matrici.® Ten isty jav bol nepriamo pozorovany aj v pripade Al,03/SiC.* Na druhej
strane, objem opotrebenia sa zvysil s rastom strednej vel'kosti zrna Al,O3 matrice.®
Prevladajucim mechanizmom opotrebenia v pripade Al,O3/SiC kompozitov je
transgranularny lom v kombinacii s plastickou deforméaciou a moznym prispevkom
tribochemickych procesov, zatial’ ¢o v Cistej keramike na baze Al,Os je prevladajicim
mechanizmom, Kkontrolujucim opotrebenie, intergranularny lom a vylamovanie
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zin.2%  Vpripade SisNy/SiC kompozitov sa za prevladajuci mechanizmus

opotrebenia povazuje taktiez transgranularny lom.”?

Drsnost’ povrchu Al;O3/SiC nanokompozitov, leStenych pouzitim abrazivneho
zrna s velkostou 3 um, mierne klesa s rasticim objemovym podielom SiC nanozin
a zostava nezmenena s rasticou vel'kostou zfn matrice.

Co sa tyka dalsich vlastnosti, Bellosi akol.** pozorovali pokles rychlosti
opotrebenia 0 3-4 poriadky v porovnani s monolitickym Al,O3. LepS$ia odolnost’ voci
opotrebeniu sa pripisuje odolnejSiemu Al,O3/SiC rozhraniu, ktoré brani lomu na
hraniciach zfn a vytrhdvaniu ztn.' Z tohto dévodu maju Al,O3/SIC mikro/nano
kompozity nizsi koeficient trenia. Obe vlastnosti sa zdaji byt’ zavislé od velkosti SiC
Castic.

Vysokoteplotné vlastnosti
Odolnost’ voci vysokoteplotnému teceniu

SizN4/SiC mikro/nano kompozity

Vo viacerych pracach bolo preukazané, ze Al,O3/SIC aj SisN4/SiC
nanokompozity maji vyssiu odolnost’ voci vysokoteplonému teceniu v porovnani
V prisluSnymi monolitmi. 232114838493 podra dostupnej literatiry je v pripade
Al,O3/SiC mikro/nano kompozitu odolnost’ voéi te€eniu vyssia priblizne o 3 rady,>
zatial' ¢o u SizN4/SiC mikro/nano kompozitu sa zvysila o jeden rad,”® obr. 16.
Rychlost’ te¢enia je velmi citlivda na sposob, akym su SiC inkluzie priddvané do
kompozitu.”® Vo vSetkych pripadoch zobrazenych na obr. 16 je mnozstvo SiC takmer
rovnaké, priblizne 5 hm%. NajvysSiu odolnost’ voci teceniu vykazuje kompozit,
Vv ktorom vznikaju SiC nanoinkluzie in situ, podla reakcie (3). Na obr. 16 je kompozit
oznaceny symbolmi e. Nanokompozity, v ktorych wvznikaji SiC nanoinklizie
krystalizdciou amorfného SiCN (m na obr. 16), alebo st pridané¢ vo forme
nanokrystalického SiC prasku (A na obr. 16) maji odolnost’ voci vysokoteplotnému
teCeniu ma monoliticka keramika na baze SizN4 (V¥ na obr. 16). V skuto¢nosti v oboch
pripadoch SiC nanoinkluzie brania pohybu hranic zfn. V pripade Al,O3/SiC
kompozitu sa povazuje diftizia hranic zfn za hlavny mechanizmus tecenia.
Mechanizmus tecenia sa meni na zéklade exponentu tecenia z kavitacie (napr.
v pripade monolitickej SizNs keramiky, obr. 17-a) na difuzne teCenie v SizgN4/SiC
nanokompozite, ako nésledok uzamknutia SizNs zfn SiC inklaziami. Priklad je
uvedeny na obr. 17-b. Redukciou SiO,, ktory je pritomny vo vychodiskovom prasku,
mozno vytvorit SiC inkluzie reakciami in Situ a zvysit Zziaruvzdornost fazy
zostavajucej na hraniciach zfn.*
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Obr. 16. Minimalna rychlost” teenia nanokompozitov (vid’ legendu k obrazku):

Si3N4/SiC nanokompozitov (®, 4 ) and odpovedajuceho SisN4 monolitu (V)
Vv zavislosti od teploty pri zat'azeni 100 MPa.

SizN4 grain
interlocking by SiC

SSNY/CREPT —
AR4693 208 0KV XI120K  Séne

Obr. 17. a) Kavitacia v monolitickej SizN4 keramike, b) difizne tecenie v SiC/SizNg4
nanokompozitoch, ako nasledok uzamknutia SizN4 zfn inkluziami SiC.

SizN4/SiC nano/nano kompozity

O dva rady lepsSia odolnost SiC/SizNs nano/nano kompozitov voci
vysokoteplotnému teceniu v porovnani s odpovedajicimi mikro/nano kompozitmi
(obr. 16 pri 1400 °C), sa pripisuje nizSiemu obsahu pridavkov spekania (1 hm.%
Y203). S vys$sim obsahom spekacich prisad (8 hm.% Y;03) sa odolnost’ voci teceniu
Si3N4/SiC nano/nano kompozitov (+ na obr. 16 pri 1400 °C) znizila priblizne o jeden
rad. Ostatné nano/mikro kompozity a tiez odpovedajice monolitické SizN4 keramické
materialy obsahujii 5 hm % Y,03. V pripade SizN4/SiC nano/nano kompozitov je
uréujucim mechanizmom tecenia rozpusStanie-reprecipitacia cez sklent fazu na
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hraniciach zfn. Vysokoenergetickym mletim sa dosiahol podstatny pokles stredne;j
vel'kosti Castic s odpovedajucim ndrastom volného povrchu povodného prasku.
Vychodiskovy obsah kyslika bol v pdovodnom prasku konStantny: zvysSenie
povrchovej plochy mdze sposobit’ nehomogénne rozlozenie povrchovej vrstvy bohate;j
na kyslik vo vychodiskovom pragku. Ziarovym lisovanim mozno pripravit hutny
material s niz§im obsahom prisad spekania a tym znizit mnozstvo skla na hraniciach
zfn na jednotku povrchu hutného SizN4/SiC nano/nano kompozitu. Wan a kol.™
zdoraziuji, ze SizN4/SiC nano/nano kompozit obsahuje jednak cCisté hranice zin
a hranice so sklenou fazou. Prave tomuto javu sa pripisuje lepSia odolnost’ tychto
nanokompozitov vo¢i vysokoteplotnému teceniu.

Odolnost’ voci tepelnym Sokom keramickych nanokompozitov

Odolnost'ou keramickych nanokompozitov voci tepelnym Sokom sa zaobera iba
niekol’ko prac.®”* Na obr. 18 s porovnané dva najdélezitesie typy nanokompozitov,
Al,O3/SIC a SizN4/SiC. Al,03/SiC ma v porovnani s SizN4/SiC vyssSiu odolnost’ voci
tepelnym Sokom. V oboch pripadoch je hustota blizka teoretickej hustote a obsah SiC
je priblizne 5 hm.%. V obidvoch citovanych pracach je odolnost’ keramickych
nanokompozitov voci tepelnym Sokom vysSia v porovnani s monolitom. Toto
spravanie sa pripisuje vysSej tvrdosti a mierne zvySenej/porovnatelnej lomovej
huzevnatosti nanokompozitov v porovnani s prislusnymi monolitmi. Na zaklade
vysledkov Maensiri a kol. ¥ je odolnost vo&i teplotnym Sokom zavisla tiez od
velkosti Castic Al,O3 matrice. Zvac¢Senie trhliny (obr. 18) sa meralo len na vzorke so
strednou velkostou zrna 2,8 um. V pripade, Ze sa stredna velkost’ zin Al,03 matrice
zvysi na 5,2 um, tak je zvéacSenie trhliny po tepelnom Soku (AT = 300 °C) takmer
dvojnésobné.

70 y T ¥ T Y T : T Y T
_ A
6o | MSIC/ALO, [87] |
ASiCISi N, [95]
X 50} "
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Obr. 18. Odolnost’ nanokompozitov SiC/Al,O3 a SiC/SizN4 voci tepelnym Sokom
(indenta¢na metoda).
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Informacia o novej kniznej publikacii
,uroviny pre silikatové technologie a ich vlastnosti‘
(Autorka: Beatrice Plesingerova)

V druhej polovici minulého roku vydala Katedra keramiky Technickej univerzity
v Kosiciach kniznu publikaciu s nazvom: ,,Suroviny pre silikatové technologie a ich
vlastnosti“. Autorkou publikacie je Doc. Ing. Beatrice PleSingerova, CSc., dlhoro¢na
vysokoskolska pedagogicka pdsobiaca na Katedre keramiky, TU v KoSiciach
a zaroven hlavna organizatorka tradi¢énych seminarov a konferencii v Herlanoch,
venovanych metédam pripravy keramickych materialov.

Hlavnym zamerom tejto publikacie bolo podl'a samotnej autorky: ,,poskytnut
prehlad o najbeznejsich surovinach silikatového priemyslu, ich vlastnostiach
a najvyznamnejsich sposoboch ich vyuzZitia, pricom najvicsi doraz je kladeny na
vysokoteplotné reakcie premeny tychto latok™. 1 ked’ v ivode tejto publikacie nie je
jasne vymedzeny okruh Ccitatelov, ktorym publikacia je urCena, z formulacie:
“Predkladané informacie maju sluzit' ako uvod do Sstudia technoldgie keramiky
a vysokoteplotnych procesov sa da tusit, ze primarnym dévodom pre jej napisanie
bolo zabezpecenie Studijného materidlu pre interné potreby autorského pracoviska.
Tuto verziu potvrdzuje aj celkova koncepcia tohto dokumentu, ale tiez jej rozsah (140
stran) a aj pomerne nizky naklad (60 ks).

Kniha okrem uvodnej vSeobecnej Casti obsahuje aj kapitoly s nazvami 1. Nerastné
suroviny®, 2. Hlinito-kremicité¢ tavidla, 3. Plastické suroviny, 4. Neplastické
kremicité suroviny — ostriva, 5. Ostané neplastické suroviny, 6. Uhlik a grafit, 7.
Syntetické suroviny a 8. Druhotné suroviny. Pre potencidlnych Ccitatelov, ktori
nepracuju Vv oblasti silikatovej chémie mozno uviest, Ze hlavnymi nerastnymi
surovinami, ktorym publikacia je venovana st Zivce, ilové horniny, horniny
sobsahom  hlinito-kremicitych, hore¢nato-kremicitych  a vapenato-kremicitych
mineralov, horniny s vysokym obsahom SiO; a Al,O3, vapenec, dolomit, magnezit,
sadrovec abarit. Do okruhu syntetickych surovin bol zahrnuty predovsetkym
hydroxid hlinity, hydroxid hore¢naty, oxid hlinity, oxid vépenaty, oxid horecnaty,
oxid titani¢ity, oxid zirkonicity, oxid bority, oxid berylnaty, zmesny oxid olova Pb3O4
(minium) a niektoré latky zo skupiny karbidov, nitridov a boridov.

| ked’ problematike silikatovych surovin bolo v minulosti venovanych niekol’ko
kniznych publikacii, kniha ,,Suroviny pre silikatové technologie a ich vlastnosti ma
svoje opodstatnenie. Jej vyznam spociva predovsetkym v jej akceptovatelnosti ako
vyukového ucebného textu, ktory by bol dobre vyuzitelny aj na inych vysokych
Skolach. Takému vyuZitiu vSak brani nizky ndklad tejto publikacie. Idedlnym
rieSenim, ktoré by zéroven nevyzadovalo ziadne dodatocné nédklady, by mohlo byt
zverejnenie elektronickej verzie tohto sympatického dokumentu.

Karol Jesenak
Katedra anorganickej chémie
Prirodovedecka fakulta Univerzity Komenského
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Citovana publikacia:

Plesingerova, B.: Suroviny pre silikatové technolégie a ich vlastnosti, Vydala Katedra
keramiky Hutnickej fakulty Technickej univerzity v KoSiciach, KoSice (2010),
Recenzenti: M. Skrobian a K. Jesenak, 145 stran.

A'ICH VLASTNOI

Beatrice PleSingerova

Technicka univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta
KoSice, august 2010

keramika — suroviny — keramika - suroviny - keramika - suroviny - keramika

Obr. Titulna strana citovanej publikacie.
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Informacia o elektronickej kniznej publikacii
wExkurzia po miestach tazby a spracovania
anorganickych nerudnych surovin na Slovensku*
(Autor: Karol Jesendk)

Zaciatkom decembra tohto roku bola na internetovej stranke Prirodovedeckej
fakulty Univerzity Komenského zdarma spristupnend knizna publikdcia s ndzvom
~Exkurzia po miestach tazby a spracovania anorganickych nerudnych surovin na
Slovensku* [1]. Podl'a sucasnej klasifikacie publika¢nych produktov na slovenskych
akademickych pracoviskach, je tato publikacia zaradend do kategorie tzv. odbornych
monografii. Publikdcia vznikla rozdelenim  minuloro¢nej publikiacie s ndzvom
Exkurzia po miestach tazby a spracovania anorganickych surovin na Slovensku [2] na
dve samostatné Casti, z ktorych jedna sa venuje nerudnym a druhd rudnym surovindm
[3]. Kym povodna publikacia mala v Case jej prvého zverejnenia priblizne 550 stran,
tak kazda z novo vzniknutych publikacii (rozdelend do dvoch samostatne ¢islovanych
Casti), mé rozsah priblizne 950 stran, z cCoho vyplyva, Ze jedna sa o vyrazné rozsirenie
povodného dokumentu.

Ako autora tychto publikdcii, bolo mojim hlavnym zdmerom pristupnym
sposobom priblizit verejnosti problematiku histérie tazby a spracovania
anorganickych surovin na Slovensku. Obe publikdcie maji charakter vSeobecno-
vzdelavacich dokumentov s vysokym zastipenim obrazovych ilustracii. Cielovou
skupinou su predovsetkym Studenti chémie, geoldgie a environmentalnych vednych
disciplin, ako aj Sirok4 laicka verejnost’.

Publikécia ,,Exkurzia po miestach tazby a spracovania anorganickych
nerudnych surovin na Slovensku* zobrazuje a zaroven aj velmi strune popisuje
hlavné oblasti tazby vapenca, dolomitu, granitu, andezitu, bazaltu, ryolitu, tufitu,
kremena, perlitu, bentonitu, Ziaruvzdornych ilov, alginitu, diatomitu, Zivcov,
magnezitu, talku (mastenca), baritu, sadrovca, kamennej soli ainych surovin.
V zavere¢nej Casti publikdcie su kapitoly, ktoré sa stru€ne venuji historii vyroby
stavebnej keramiky, skla, cementu, vapna a azbestocementu. PredovSetkym vzhl'adom
na potreby autorského pracoviska, ktorym je Prirodovedecka fakulta v Univerzity
Komenského v Bratislave — teda vysoka $kola netechnického zamerania — bola v§ak
zvolena minimalisticka koncepcia spracovania tychto tém. Vznik tejto publikacie
vyzadoval urobit’ vyber z priblizne 10 000 poévodnych obrazovych dokumentov,
ktorych zhromazdenie spada do ¢asového obdobia rokov 2000 az 2011. Praca vznikla
bez financ¢nej podpory grantovych agentur. Ako autor oboch novych publikacii,
budem vda¢ny kazdému za ich hodnotenie a pripomienky kich obsahovej aj
formalnej stranke.

Karol Jesenak
Katedra anorganickej chémie
Prirodovedecka fakulta Univerzity Komenského
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Informacia o elektronickej kniznej publikacii
»Povod ndzvov vyznamnych mineralov*

(Autor: Karol Jesendk)

Napriek tomu, ze v mnohych publikdciach sa obcas stile stretivame uz s
neplatnymi slovenskymi ndzvami mineralov, tieto nazvy nie su nijakou vaznou témou
pre odborni diskusiu. Na druhej strane je pravdou, Ze povod tychto ndzvov je
mnohokrat vel'mi zaujimavy: nazvy Casto v sebe obsahuju odkaz na nejak vyraznu
vlastnost’ mineralu, jeho objavitela, pripadne na miesto alebo okolnosti ich prvého
objavu. Preto zamyslenie sa nad pévodom nazvov minerdlov poskytuje mimoriadne
pritazliva prilezitost’ pripomenut’ si niektoré fragmenty z historie geologie, chémie
(resp. alchymie), fyziky, ale aj inych prirodnych vied.

Koncom roku 2011 bola na internctovej stranke Prirodovedeckej fakulty
Univerzity Komenského spristupnend — spolu uz s vysSie citovanou publikaciou —
dalsia elektronicka publikacia, ktord sa venuje prave tejto téme. Kniha obsahuje
kratke texty, tykajuce sa povodu nazvov tych minerdlov, ktoré mozno povazovat’ za
dolezité jednak z hladiska ich hmotnostného zastupenia v zemskej kore a jednak
hl'adiska ich vyznamu ako priemyselne vyuZzitelnych nerastnych surovin. Vzhl'adom
na zameranie periodika Silikdatnik, mozno uviest’, Ze vyznamnu ¢ast’ knihy tvoria texty
venované minerdlom zo skupiny silikdtov, ako aj minerdlom, ktoré su zlozkou
r6znych surovin pre silikdtovy priemysel. Kniha ,,Pévod ndzvov vyznamnych
mineralov je vSeobecno-vzdeldvacou publikaciou, ktorej vyuzitelnost pre
odbornikov z oblasti silikatov je sice ve'mi obmedzena, na druhej strane jej prinos by
vSak mohol spocivat’ v zlepSeni vztahu mnohych chemikov ku geologii: totiz
ignorancia najbeznejSich anorganickych latok prirodného pévodu — najmé zo strany
Studentov anorganickej chémie — je uplne neprijatel'nou alternativou.

Karol Jesendk
Katedra anorganickej chémie
Prirodovedeckd fakulta Univerzity Komenského

Citovany dokument:

JESENAK, K.: Pévod nazvov vyznamnych minerélov (elektronicky dokument),
Vydavatel'stvo Univerzity Komenského Bratislava, (2011), Recenzenti: D. Ozdin a L.
Kuchta, 345 stran. Dokument je pristupny na internetovej adrese:
http://www.fns.uniba.sk/?jesenak
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Obr. 1 Titulna stranka vysSie citovanej publikacie.
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Morganit
Be3Alx(S15015)

Tento mineral je ruzovou alebo oranZovou odrodou berylu. Ma amerického
bankara Johna Pierponta Morgana (1837 — 1913). Morgan bol mimorniadne spesny americky
finan¢nik, ktory zlucenim dvoch velkych finem Edison General Electric a Thompson-
Houston Electric Company vytvoril novi spolocnost s nazvom General Electric Company.
Firma dtspesne prezila az do dneSnych cias a vsucasnosti je to jedna znajvacsich
nadnarodnych  priemyselnych  korporacii  posobiacich v strojarskom,  leteckom
a elektrotechnickom priemysle. J. P. Morgan je zaroven aj zakladatefom firmy United States
Steel Corporation, ktora vznikla v roku 1901 zlucenim niekolkych oceliarskych spolocnosti
zberatefom rozmych umeleckych diel, zktorych vacsinu odkazal miekolkym mmizeam
v Spojenych Statoch americkych, najma viak Metropolitnémm mizeu v New Yorku. Zaroven
zhromazdil najvacsiu zbierku drahokamov vUSA. Tato zbierka obsahovala asi 1000
drahokamov a bola prvykrat vystavena s obrovskym tuspechom v roku 1889 v Parizi a neskor
aj vroku 1 900. Odbomy dozor tejto vystavy zabezpecoval Georg Frederick Kunz, hlavny
odbomik na drahokamy pracujici pre svetoznimm klenotnicku firmu Tiffany & Co. Aj Kunz
patril k tym_ ktorych stale Zije v nazve mineralu. (Blizsie informacie o iom nasleduja
v texte k mineralu kunzitu.) Tuto zbierku drahokamov daroval americkému prirodovednémm
mizeu American Museum of Natural History. Doteraz je oznacovana ako Morgan-Tiffanyho
zbierka. John Pierpont Morgan financne podporoval aj mnohé iné americké mmzea, skoly
a nemocnice, medz1 ktorymi bola aj znama najstarsia americka univerzita Harvard University,
zalozena v roku 1636.

Obr.10.37. Mineral morganit a americky finanénik, podnikatel’, zberatel a mecenas
John Pierpont Morgan

Obr. 2 Tlustra¢na strana z uvedenej publikacie.
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