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UVOD 

Sucasne met6dy vyroby ocele vyvolali prudke zvysenie poziadaviek na kvalitu 
ziaruvzdornych materialov. Tyka sa to aj bazickych materialov, ktorych hlavnou 
zlozkou je slinuta magnezia. Vysoka trvanlivost ziaruvzdornych materialov 
v sluzbe je dana hlavne ich chemickym zlozenim a p6rovitosfou. Vyzaduje sa, 
aby slinuta magnezia mala popri vysokom obsahu MgO, nizku p6rovitost, vyjadre
nu objemovou hmotnostou vyssou ako 3,4 g .  cm-3

• Pret,o sa v sucasnosti venuje 
velka pozornost procesu slinovania vefmi cisteho MgO. 

Ciefom tejto prace je podat strucny prehfad o poznatkoch v tejto oblasti, ako 
aj O cestach, ktore vedu k ziskaniu slinute,i magnezie s nizkou p6rovitostou. 

APLIKACIA TEORETICKYCH ZAKLADOV PROCESU SLINOVANIA NA 

OXID HOREONATY 

Velky pocet prac, hlavne v 60. a 70. rokoch, sa zaoberal skumanim riadiaceho 
mechanizmu v procese slinovania MgO. Vychadzali pri tom z teoretickych uvah 
Kuczynskeho [l ], Kingeryho [2] a inych, ktori odvodili kineticke rovnice popisujuce 
pociatocnu fazu slinovania pre modelove systemy castic gufoviteho tvaru. 

Proces slinovania moze prebiehat v sustavach v pri'.t,omnosti taveniny, ako aj 
bez nej. Je znamych viacero mechanizmov transportu hmoty, ktorymi maze byt 
proces riadeny. Su to povrchova difuzia, objemova difuzia, difuzia po hraniciach 
z:fo, vyparovanie a kondenzacia, pripadne visk6zne tecenie. Vsetky uvedene me
chanizmy prispievaju k rastu kfckov medzi casticami. 

Vznikom h1anic ztn, sp:ijanim castic a rastom ktckov medzi nimi, sa vyznacuje 
prve stadium slinovania. V sucasnosti sa prijima nazor, ze u keramickych materia
lov je za beznych podmienok pri slinovanf bez prftomnosti tekutej fazy prevlada
jucim mechanizmom prenosu latky difuzia V tuhej faze. Zakrivene konkavne 
plochy ktckov sa vyznacuju vyssou koncentraciou vakavcif ako rovne plochy 
hranic ztn. Zvysenie koncentracie vakancii na zakrivenom povrchu udava vzfah: 

2ya3 

D..C = Co 
. rkT ' 

(1) 

kde Oo - koncentracia vakancii V blizkosti rovneho povrchu; y - plosna hustota 
povrchovej energie; a - mriezkovy parameter; r - polomer krivosti; k - Boltz
mannova konstanta; T - absolutna teplota. 

Vakancie difunduju zo zakrivenych povrchov kfckov resp. latka je transportova
na opacnym smerom. V pripade, ze transport latky nastava povrchovou difuziou 
a vyparovanfm - kondenzaciou, nedochadza k zmrstovaniu sustavy. V ostatnych 
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pripadoch p}ati V pociatocnej faze s}inovania pre }inearne zmrstenie Yefkeho s11horu 
homogenne usporiadanych rovnBko verkych gufovitych castic, kineticka rovnica 

�= �ff',lo rm 
(2) 

kde n, m, K - su konstanty, r - polomer castic, t - cas, !:ll/l0 - linearne zmrste
nie. Hodnota konstanty n zavisi od toho, ci je riadiacim mechanizmom prenosu
�t!y objemova difuzia, alebo difuzia po hraniciach ztn, resp. viskozny tok.

Prechodne stadium procesu slinovania (druhe stadium) je spojene s takyrni 
strukturami, V ktorych poty tvoria kontinua}ne ,,tune}y" pozdlz hran po}ygona}
nych zfn. Pre kinetiku tohoto stadia bolo odvodenych viacero rovnic [3, 4, 5]. 
Vsetky maju obmedzenu platnost, pretoze geometria realnych sustav ma vacsie, 
alebo mensie odchyfky od modelovych, z ktorych sa vychadzalo pri odvodeni 
rovnic. 

Konecne stadium procesu slinovania sa vyznacuje hlavne rastom ztn. Hybnou 
silou tohto procesu je povrchova energia hranice zfn. �tudium mikrostruktury 
latok z nabrusov ukazuje, ze zrna sa stykaju po troch V jednom bode. Kedze zrna. 
maju rozny pocet hran, je nevyhnutelne, aby vacsina hranic zfn bola zakrivene. 
Aby zrna zmensili svoj povrch, budu sa hranice pohybovaf smerom do svojho 
stredu 'krivosti. To znamena ze zrna s konka.vnymi hranami budu rast, zatiaf co 
zrna s konvexnymi hranami sa budu zmensovat. Typicky priklad nadmerneho 
rastu zrna s· konkavnymi hranami je na obr. 1. Pre kinetiku rastu zf:n platf 
empiricka rovnica: 

JJn - D3 = Kt, (3) 

kde D je veikost zrna v case t, Do veikost zrna na pociatku. Exponent n ma obvykle 
hodnoty v intervale 2 az 3. Zrna by mohli teda rast dovtedy, kym by nevznikol 
monokrystal. Takyto jav sa vsak v praxi nepozoruje. Smith [20] v roku 1948 
uverejnil vypocty Zenera, podia ktorych je maxima.Ina vefkost zrna dana vzorcom: 

Kd 
Dm =-

1
-, ( 4) 

kde d je veikost castic cudzich primesi, / je ich objemovy zlomok v danej si.'1stave 
a K je konstanta. 

Podfa [13, 14] je v MgO pomalsie difundujucim kyslikovy anion. Bereznoj [15] 
uvadza, ze do teploty 1 600 K je pomalsim Mgi+ ako 02-, a az nad touto teplotou 
sa pomer meni na opacny. Kingery [16] zistil, ze v polykrystalickom MgO dochadza 
k prednostnej difuzii kyslfka po hraniciach zfn. Predpoklada. sa, ze kyslfkovy 
anion je v prebytku v blizkosti hranic zfn. 

Wermuth a Knapp [6] uvadzaju, ze pri izotermickom slinovani MgO pri teplo
tach 814-1 060 °C V atmosfere sucheho dusfka je }inearne zmrstenie umerne 
0, 34 - mocnine casu, co suhlasi s modelom, v ktorom je difuzia po hraniciach 
zfn riadiacim mechanizmom prenosu latky. Stanovili aktivacnu energiu procesu 
252 kJ/mol, ktora je blizka hodnote najdenej pre samodifuziu kyslfka v MgO [7]. 
Podia Browna [8] je p6rovitost pri slinovanf vefmi cisteho MgO linearne zavisla 
na logaritme casu a aktivacna energia procesu je 113 kJ /mol. Z toho usudil, ze 
pravdepodobnejsou je v tomto pripade difuzia po hraniciach zf:n, ako objemova 
difuzia. Reeve a Clare [9] prehodnotili jeho udaje a zistili, ze skutocna bodnota 
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aktivalmej energie procesu mala by£ 362 kJ /mol. Tato hodnota je v dobrej zhode 
s aktivacnou energiou pre samodifuziu Mg2+ v MgO [10]. Wong a Pask [11] rozdelili 
proces slinovania na dva deje. Pri prvom nastava transport latky z hranic zfn do 
oblasti kfckov medzi P-a.sticami a pri druhom dalsi transport latky z kfckov na 
susediace volne povrchy. Pri slinovani MgO v atmosfere sucheho vzduchu bola 
rychlosf procesu limitovana transportom latky z kfckov. V praci [12] stanovili, 
ze pri slinovani MgO v pociatocnych fazach je pri teplote cca 900 °C dominantnym 
procesom pri tvorbe kfckov medzi casticami povrchova difuzia. Nedochadza pri 
tom k zmrstovaniu s11stavy a k elimirn\cii p6rovitosti. 

Z kratkeho ptehfadu .ie vidief, ze existuju vefke :rozdie}y V udajoch jednotli
vych autorov. Je to sposobene tym, ze modely na zaklade ktorych boli odvodene 
kineticke rovnice pre slinovanie su vefmi zjednodusene a nevystihuju z daleka.

realne systemy. K tomu je viac dovodov. JednoUive fazy procesu slinovania mozu 
byf riadene roznym mechanizmom prenosu latky a naopak, transport latky moze 
prebiehat niekofkymi sposobmi sucasne. Primesi, aj v nizkych koncentraciach, 
mozu ovplyvnit slinovanie MgO. Ich ucinok je vefmi rozny a bude podrobnejsie 
popisany v dalsej kapitole. A nakoniec, ale nie v poslednom rade, je to geometria. 
realnych systemov, ktora sa obvykle znacne Hsi od teoretickych modelov, za.loze
nych na predstave dokonale symetricky usporiadanych castic rovnakej vefkosti 
a tvaru. 

VPLYV PRfMESf NA SLINOVANIE MgO 

Prfmesi v MgO mozu ovplyv:iiovat proces slinova.nia roznym sposobom. Ine 
i6ny ako dvojmocne, ktore vstupuju do krystalovej mriezky MgO, zvysuju kon
centraciu kati6novych, alebo a.ni6novych vakancii. Rovnovazna. koncentracia 
,,vlastnych" vakancii v mriezke MgO, ktory neobsahuje ziadne primesi, je dana. 
vzfahom: 

-E
1/a • 1/c = exp 

kT
, (5) 

kde E je energia potrebna na vytvorenie vakancie [16]. Zo vzfahu (5) vyplyva, 
ze koncentracia vakancii je zavisla na E a teplote. V MgO bez primesi sa pre za
chovanie elektroneutrality musi koncentracia kati6novych a a.ni6novych vakancii 
rovnat. Z obr. 2 je vidiet, �e koncentracia ,,vlastnych" vakancii je v MgO vefmi 
nizka, a ze ani pri teplote 1 800 °C nepresahuje hodnotu I0-7• Je to hodnota. niekof
ko tisickrat mensia, ako je k0ncentracia primes£ aj v tych najcistejsich oxidoch, 
ake sa vobec podarilo pripravit. 

Z uvedeneho je jasne, ze koncentracia vakancii v mriezke MgO beznej aj ked 
vysokej cistoty, bude dana primesami odlisneho mocenstva. Prisady jednomocnych 
kati6nov zvysuju v MgO koncentraciu kyslikovych vakancii, zatiar co primesi 
viac ako dvojmocnych kati6nov a jednomocnych ani6nov zvysuju koncentraciu 
kati6novych vakancii. Na obr. 2 je znazornena teplotna zavislost koncentracie 
va.kancii pre pripa.dy. ked MgO obsahuje primes stvormocneho kati6nu v mno�stvach 
10-3 a. 10-6 m6lov V 1 mole MgO. Zabudovanie jedneho stvormocneho kati6nu 
do mriezky MgO sposobi vznik jednej kati6novej vakancie (V Mg). Kedze sucin 
1/a · 1/c musi zostat konstantny, primesi zvysujuce koncentraciu kati6novych 
vakanci:f sposobia pokles koncentracie ani6novych vakancii (Vo) ako je to zna
zornene na obr. 2. V tomto pripade koncentracia kati6novych vaka.ncii je prakticky 
konstantna a nezavisla na teplote, zatiaf co koncentracia ani6novych vakancii 
je v celom teplotnom rozsahu nizsia, ako koncentracia vakancii v MgO bez primesi. 
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Obr. 2. Zavislos( rovnovaznej koncentracie vakancii (1)) v MgO na teplote (T).
VMg"- kati6nove vakancie; Vo - ani6nove vakancie; CM•+ - molarna koncentracia 

primesi stvormocneho kati6nu V MgO. 

Od koncentracie vakancii zavisia difuzne rychlosti pri mriezkovej difuzii katio
nov a anionov. Ak sa prijme nazor, ze proces slinovania MgO je riadeny rychlosfou 
difuzie pomalsich kyslikovych anionov, potom jednomocne kati6ny vstupujuce 
do mriezky periklasu budu urychfovaf, proces tym, ze zvysuju koncentraciu kysli
kovych vakancii. Reynen [17] vsak ukazal, ze primesi, ktore zvysuju koncentraciu 
vakancii pomalsie difundujuceho i6nu, mozu urychfovaf slinovanie len po urcitu 
kriticku koncentraciu. Zvysovanie koncentracie primesi natl tuto hranicu uz nema 
ziadny ucinok, pretoze sposo bil taky pokles koncentracie vakancii opacneho zna
mienka, ze povodne rychlejsie difundujuci ion sa stane pomalsfm a bude kontrolo
vaf celkovu rychlosf procesu slinovania. 

Pri tychto uvahach sa predpokladalo, ze primesi su rovnomerne rozptylene 
V celom objeme. Situacia V realnych sustavach je zlozitejsia. Hranice a objem 
zfn predstavuju dve moznosti difuzie a je mozna difuzia dvoch i6nov rozlicnymi 
cestami. V mnohych pracach sa experimentalne dokazala rychlejsia difuzia po 
hraniciach zfn, ako v objeme krystalu. Kingery [16] predpoklada, ze zr}'7chlena 
dif{1zia po hraniciach zfn prebieha v oblastiach, ktorych efektfvna hrubka moze 
mat vefmi rozne hodnoty zavisiace na tepelnom spracovani materialu, chemickom 
zlozeni primesi a na ich segregacii. Experimentalne vysledky udavaju 103 az 106 
nasobnu rychlosf difuzie po hraniciach zfn oproti objemovej difuzii. Hranice 
zfn V po}ykrystalickych }atkach, ako je aj oxidova kera.mika, zohravaju V procese 
slinovania vefmi vyznamnu ulohu. Predstavuju miesta s vysokym stupi'iom neuspo
riadanosti, kde nastavaju javy, ktore v objeme zfn neexistuju. Velky vyznam 
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hranfo zrn v procese slinovania vyplyva uz aj z toho, ze su miestom, kde mozu 
zaniknut vakancie difundujuce zo zakrivenych povrchov p6rov. Latka difunduje 
opacnym smerom, vypfna povrch p6rov a dochadza k zmrsfovaniu sustavy. P6ry, 
ktore stratia kontakt s hranicou zfn sa uzavieraju vo vnutri zrna a d'alej sa ne
zmrsfoju. Frenkel [18] a Lehovec [19] ukazali, ze v dosledku prebytku i6nov jedne
ho znamienka moze povrch a hranice zfn i6novych krystalov ziskavat elektricky 
naboj, ktory je kompenzovany priestorovym nabojom opacneho znamienka 
v blizkosti hranice. V oxide bez primesi takyto naboj vznikne v pripade, ked' sa 
v blizkosti hranic lisia energie potrebne pre vznik kati6novej a ani6novej vakancie. 
Vefkost a znamienko naboja hranic sa moze znacne zmenif., ked' su pritomne i6ny od
lisneho mocenstva, ktore ovplyvii.uju koncentraciu mriezkovych poruch V krystale. 
Vefkost a znamienko naboja je tiez zavisle na teplote. Priamy experimentalny 
dokaz existencie zaporneho naboja na hraniciach zfn 99,999 % MgO pri teplote 
1 650 °C je uvadzany v praci [16]. 

Existencia naboja na hraniciach zfn MgO sposobena prebytkom vakancii 
jedneho druhu, ovplyvnitefna i6nmi odlisneho mocenstva a teplotou, moze vy
znamne urychfovat difuziu kati6nov, alebo ani6nov po hraniciach z:fn, co sa 
vyrazne prejavi v kinetike procesu slinovania. Dalsou vyznamnou llrtou hranfo 
zfn je, ze dochadza v ich blizkosti k segregacii primesi. Pritom Kingery [16J 
pouziva pojem segregacia v ohranicenom slova zmysle na vyjadrenie zvysenia, alebo 
znizenia koncentracie v oblasti hranfo z:fn bez toho, aby doslo k separacii novej 
fazy. 

Pre oxidy je hlavnym faktorom, ktory ovplyvnuje segregaciu elektrostaticky 
potencial rozhrania. Na hrubku vrstvy, v ktorej dochadza k segregacii je vefmi 
nejednotny nazor a uvadzaju sa udaje od I0-6 do 10-s m. 

Primesi, ktore sa V MgO nerozpusfaju, alebo ich koncentracia presahuje hranicu 
rozpustnosti pri danej teplote, vytvaraju druhu fazu a mozu by£ pritomne pri 
slinovanf ako tuhe, alebo kvapalne. Podfa toho je ich ucinok rozdielny. Tuhe 
primesi tvoriace druhu fazu brzdia -rast zfn MgO pri slinovani, ako to vyplyva 
z rovnice (4) a zabranuju tvorbe uzavretych p6rov, ktore vznikaj11 pri vefmi 
rychlom raste zfn, pri ktorom p6ry stracaju kontakt, s hranicami zfn. Primesi, 
ktore pri teplotach slinovania tvoria taveninu, mozu tiez nozitivne ovplyvii.ovat 
proces, ale z hfadiska pouzitia MgO ako ziaruvzdorneho materialu, obvykle zhor
suju jeho vlastnosti a preto SU neziaduce. 

Je jasne, ze rozne primesi mozu vefmi rozmanitym sposobom ovplyvnit proces 
slinovania a rast zfn MgO. Aby bolo rnozne urcit, ako ta, ktora primes bude ucinko
vat, je nutne uplne exaktne definovat jej povahu, lokalizaciu, koncentraciu, 
interakcie s ostatnymi primesami, teplotu pri ktorej sa proces slinovania realizuje 
a viicsinou aj plynnu fazu (hlavne P02 a PH,o), ktora je v kontakte s tuhou fazou. 
V mnohych pracach tieto udaje vtibec nie su k dispozicii a preto sa stava, ze rozni 
autori dochadzaju k roznym vysledkom. Hamano [21) zhrnul publikovane udaje 
o vplyve kati6novych primesi na slinovanie MgO a Green [22] ich uvadza vo
SVOjej praci YO forme tabufky. Z udajov vyplyva, ze jednoznacne pozitfvny ucinok
maju kati6ny Fez+, Fe3+, Ti4+, Zr4+ a Mn4+. Vsetky, okrem Fez+, zvysuju V krysta
lovej mriezke MgO koncentniciu kati6novych (V Mg) vakancii, znizuju koncentraciu
ani6novych (Vo) vakancii a mali by teda negativne ovplyvnovat rychlost procesu
slinovania. Aj. v pripade FeO, ako primesi, ktora sa rozpusfa v MgO za vzniku
magneziowiistitu, je potrebne uvazovat s rovnovahou Fez+/Fe3+ zavislou na
parcialnom tlaku 02 a teplote a k tomu proporcionalnou koncentraciou kati6no
vych vakancii.
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Vo vacsine prac [21, 23, 24, 25, 26, 27], v ktorych zistili pozitivny ucinok bore
uvedenych primesi na slinovanie MgO, ostavaju ziskane kvalitativne udaje viac 
menej neobjasnene. Vplyv Zr4+na slinovanie MgO sa pokusili vysvetlit v pracach 
[28, 29]. Figusch [29] vysvetfuje urychlenie procesu spekania MgO v pritonmosti 
Zr4+ tvorbou kontinualnej fazy s vysokou ani6novou vodivostou na hraniciach 
ztn MgO. Urychlenie difuzie ani6nov po hraniciach ztn vedie k zvyseniu rychlosti 
transportu latky pri spekani. Reynen [28] predpoklada vznik zvlastneho vakanc
neho paru (VMg + Vo), ktory umoziiuje umiestnenie rozmerneho i6nu Z1 4+ 

v mriezke MgO. V d6sledku toho sa zvysi v narusenej oblasti pohyblivost 
i6nov kyslika. Ani v jednej praci vsak nebol podany exaktny d6kaz hypotez. 
Je vefmi pravdepodobne, ze primesi pridavane V nizkych koncentraciach SU segre
govane na hraniciach ztn MgO a urychfuju difuziu pomalsich kyslikovych ani6-
nov. 

Ani6nove prisady tiez m6zu ovplyviiovaf proces slinovania. V" pracach [30, 31] 
zistili pozitivny ucinok F-, Cl- a OH- na proces slinovania a rast zfn MgO. Efektiv
nost p6sobenia prisad je v rade OH- > ]'- > Cl-. Ich ucinok je znacne ovplyvne
ny vefkosfou castic a p6rovit,osfou MgO a vysledky su nejednoznacne: M6zu 
byt ovplyvnene a vo vii.Mine pripadov aj su ovplyvnene interakciou ani6novych 
primesi s kati6nmi, ktore MgO obsahoval. Hlavne chloridy a fluoridy alkalickych 
kovov a vapnika su najcastejsimi primesami v MgO a zvysuj11 jeho p6rovitosi po 
slinovani [37]. Ich vplyv vefmi zavisi od toho ako homogenne su rozptylene. 
Pl'eto SU udaje uvadzane V literat11re casto vefmi rozporne. 

V tejto casti je potrebne spomenuf tiez vyrazny ucinok vodnej pary na ra.st 
zfn a eliminaciu p6rovitosti, hlavne v pociatocnych fazach procesu (32-36]. 
Vysvetfuje sa interakciou medzi molekulami H20 a povrchom MgO podfa nasle
dovnej reakcie (22): 

Mgz+ + 02- + H20t --+ Mgz+ + 2 OH-+ VMg

+ H20t --+ VMg + Vo

Mgz+ + 02
- +

(6) 

Podfa tohoto mechanizmu dochadza v d6sledku reakcii v povrchovych vrstvach 
MgO k zmene konce:µtracie vakancii a tym aj k ul'ychleniu prenosu latky, co je 
pre proces slinovania rozhodujuce. 

Podrobnejsi rozbor ucinku jednotlivych primesi na proces slinovania MgO by 
si vyziadal vacsi priestor, ako to dovofuje rozsah a zamer tejto prace. Vo vacsine 
pripadov, ked' nie su presne definovane podmienky, m6ze byt zisteny ucinok 
kvantitatfvne, ale aj kvalitativne r6zny az protichodny. Ciefom tohto strucneho 
prehfadu bolo upozornit na niektore javy a faktory, ktore m6zu vyznacnym sp6-
sobom ovplyvi'i.ovat proces slinovania MgO za pritomnosti r6znych prfmesi. 

FAKTORY OVPLYVNUJUCE KONECNU HUTNOST SLINUTEJ MAGNEZIE 

z praxe je zname, ze medzi pra!ikovymi materialmi rovnakeho chemickeho zlo
zenia, m6zu byt vefke rozdiely v slinovatefnosti. Existuje pre to vefa d6vodov, 
relativne jednoduchych, ale vo vzajomnych suvislostiach vefmi komplexnych. 
Predpovedaf, ze ako sa bude chovaf pri slinovani ten-kto-:-y prasok, je na zaklade 
niekofkych laborat6rnych merani vefmi obtiazne. Preto mnohokrat, technol6govia 
povazuju celu oblast tykajucu sa charakterizacie praskov za vefmi nejasnu a ne
prehfadnu. Casto sa pouzivaju pojmy ,,aktivnost prasku", alebo ,,slinovatefnost 
prasku". Tu je potrebne si objasnit, co sa povazuje za ,,lepsie" slinujuce. Podfa 
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rovnice (2) jednoznacne vyplyva, ze zmrstenie v pociatocnej faze slinovania 
veikeho suboru castic je nepriamo umerne m-tej mocnine polomeru castic. Ak 
sa posudzuje aktivnos£ praskov z merania rychlosti zmrsfovania v pociatoc
nej faze slinovania, potom vychadza, ze drobnozrnejsie prasky su aktfvnejsie. 
Z hfadiska technol6ga je vsak dolezitejsim parametrom konecna hutnos£ slinuteho 
telesa. ,,Lepsie" slinuj{rci je ten prasok, ktory umoznuje po slinovani, pri pod
mienkach realizovatefnych v prax:i, ziska£ produkt s nizsou p6rovitos£ou (vyssou 
hutnosfou). Ako je to vidie£ z obr. 3, vzorka oznacena c. 2 ma z hfadiska techno-
16ga lepsiu slinovatefnost ako vzorka c. 1, pretoze dosiahne vyssiu konecnu hutnost', 
a to aj napriek tomu, ze jej rychlos£ 2mrsfovania bola mensia. Vzorka c. 1 vefmi 
rychlo dosiahla konecn11 hodnotu hutnosti, ta je vsak v porovnani so VZO'. kou c. 2 
nizsia a zachovava si vysoku ,,permanentnu" p6rovitos£. Dovodov k takemuto 
javu moze byf viac. Jednym je prilis rychly rast zfn, pri ktorom p6ry stracaju 
kontakt s hranicami zfn a uzatvaraju sa v zrnach. Tieto p6ry uz nie je mozne 
odstrani£ ani po vefmi dlhej dobe slinovania. Zabrani£ vefmi rychlemu a nadmer
nemu rastu zrn mozu primesi, ktore vytvaraju druhu fazu a SU jemne rozptylene 
medzi zrnami slinuj11ceho materialu (vid rovnicu 4 v t,ejto praci). Inym dovodom 
pre vysoku ,,permanentnu" p6rovitos£ slinuteho telesa je morfologia vychodzieho 
pr2,sku a od nej zavisly vyvoj mikrostruktury v procese slinovania. Pre tieto ucely 
je pot,rebne chapaf pojem ,,morfol6gia" v tom najsirsom slova zmysle. Nielen 
tvar castic, ale aj vzajomne viizby medzi nimi, ich usporiadanie, distribuciu 
veTkost.i castic a stupei\. ich aglomeracie. 

f 
.ft 

--------------------

log t 

Obr. 3. Schematicke znazornenie zavislosti objemovej hmotnosti ((.)) na case (t) pri slinovani pri 
konitantnej teplote, 

et - hustola. 

Oxid horecnaty zfskany termickym rozkladom zlucenin horcika ako Mg(OH)z, 
MgCOJ, MgC204, MgCl2 a pod. sa sklada z krystalov, ktorych veTkos£ sa pohy
buje obvykle v rozmedzi 0,01 az 1,0 µm. Su to bezp6rovite castice v odbornej 
literature casto oznacovane ako krystality, alebo primarne castice [38]. Vzdj· 
tvoria aglomeraty, v ktorych su krystality viazane navzajom povrchovymi silami 
fyzikalnej, alebo chemickej povahy. Aglomeraty sa obvykle delia na ,,hard", 
v ktorych su castice spojene relativne pevnymi silami a ,,soft" aglomeraty kde 
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vazba vznika posobenfm Van der Waalsovych sil. Casto sa pre vyjadrenie stupiia 
aglomeracie vyuziva aglomeracny faktor (AF), ktory je definovany takto: 

AF = 
median priemerov aglomeratov 

ekvivalentny priemer krystalitov ' (7) 

pricom sa vefkost aglomeratov meria napr. sedimentacnou met6dou a vefkost 
krystalitov sa vyrata z merneho povrchu BET. Aglomeracny faktor ma hodnotu I 
pre neaglomerovany prasok. Pre ostatne pripady nadobuda hodnoty > I. 

Vefky pocet prac sa zaobera relaciami medzi vychodzimi zluceninami a vlast
nostami MgO, ktory sa z nich ziskava termickym rozkladom napr. [39-49]. 
Vacsinou sa sleduje slinovatefnost MgO, a to z hfadiska konecnej p6rovitosti. 
Kajpodrobnejsie je prebadany termicky rozklad Mg(OH)z. KrystaJy hydroxidu 
horecnateho (brucit) maju pre ne typicky tvar hexagonalnych platniciek. Oxid 
horecnaty, ktory vznika termickym rozkladom Mg(OH)z si zachova.va tvar 
krystalov prekurzora. Tieto pseudomorf6zy Mg(OH)z su v odbornej literature 
tiez oznacovane ako ,,relikty". Pozostavaju z drobnych kubickych krystalitov 
MgO, ktore sa dotykaju navzajom hranami a rohmi a vytvaraju aglomerat tvaru 
vychodiskoveho krystalu. Aglomeraty SU p6rovite, pricom rozmery p6rov v nich 
radove zodpovedaju vefkosti krystalitov MgO, ktore sa pohybuju V zavislosti na 
podmienkach termickeho rozkladu Mg(OH)z (teplota, cas, pecna atmosfera) 
bezne v rozmedzi 10-100 nm [36, 49]. Aglomeraty (pseudomorf6zy) zodpove
daju na obr. 4 casticiam oznacenym ako D. Krystaly Mg(OH)z maju sklon 

Cislom 1 je oznaceny p6r 
medzi tromi castioami K 

Obr. 4. Schematicke znazornenie uapariadania castw a porov v aglomerovanom pralfku. 
K - primarne castice (krystality), D - aglomeraty primarnych castic (domeny) A - aglomeraty 
zlozene z domen, 1 - pory medzi primarnymi ciasticami, 2 - pory medzi domenami, 3 - p6ry 

medzi aglomeratmi. 

orientovat sa navzaJom vefkymi plochami k sebe uz v procese sedimentacie 
a filtracie suspenzie (v chemickom procese vyroby Mg(OH)i) a tak vytvaraju 
vacsie agregaty. Tieto ostavaju zachovane aj po termickom rozklade Mg(OH)2 VO 

forme vefkych aglomeratov, ktore zodpovedaj(1 casticiam A pri schematickom 
znazorneni na obr. 4. V dosledku vysokeho stupna vzajornnej usporiadanosti 
krystalov Mg(OH)2 mozu chybat V produkte termickeho rozkladu p6ry kateg6rie 
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oznacenej cfslom 2 na obr. 4. KecI sa produkt rozkladu Mg(OH)z kalcinuje pri 
tep}otach V rozmedzf 900-} 000 °0, doehadza UZ k s}inovaniu prima.rnych 
castfo (K na obr. 4) a k eliminacii p6rov oznacenych 1. Pseudomorf6zy sa rozrusuju 
a vznikaju castice s daleko nizsou p6rovitosfou a prasok vykazuje overa nizsi 
stupen aglomeracie. Horeuvedene dobre dokumentuju zavislosti merneho povrchu 
oxidu horecnateho z Mg(OH)i na teplote kalcinacie (obr. 5), stanovene roznym 
sposobom. Merny povrch vypocitany z priemernej vefkosti krystalitov, stanovenej 
z rozsirenia rtg. difrakcnych Hnii, je najvacsi. Merny povrch BET reprezentuje 
povrch krystalitov zmenseny o ich stykove plochy. Zo snimkov SEM je rnozne 
urcit priemernu verkost aglomeratov a vypocitat tomu zodpovedajuci rnerny 
povrch. Tento je najmensi. Z rozdielu medzi SBET a SsEM sa da posudit p6rovitost 
aglomeratov. Rozdiel S0200 a SBET udava stupen usporiadanosti krystalitov 
V pseudomorfozach, resp. vefkosf stycnych p}och, ,ktorymi Sa krystality dotykaju. 
z tychto udajov je mozne tiez vypocitat aglomeracny faktor prasku. 

100 

0/nm 

50 

o 

500 1000 

Obr. 5. Zavislos( merneho povrchu (S) a vellcosti kryitali,tov MgO (D), pripraveneho z Mg(OH)z, 
na teplote kalcinacie (t), 

D20o - priemerna velkost kryitalitov stanovena z roziirenia rtg. difrakcnych Unii 
S moo - merny povrch vypocUany z priemernej velkosti kryitalitov, 

SBE'l' - merny povrch staKwveny met6dou BET. 
SsEM - merny povrch vypocllany z priemernej velkosti aglomeratov zmeranych z obrazkov SEM. 

Oxid horecnaty s inymi vlastnosfami sa zfska termickym rozkladom roztoku 
chloridu horecnateho. Ide o proces realizovany v priemyselnom meritku, kde sa 
roztok rozprasuje do reaktora vyhrievaneho spalinami zemneho plynu a rozklad 
prebieha V jemne rozprasenych kvapkach, zjednodusene podTa reakcie: 

MgClz + H2O --+ MgO + 2 HCI (8) 

Typickym mo.dologickym znakom tohoto produktu je vyskyt, gufovitych castfo, 
ktore su pozostatkami verkych kvapiek v ktorych prebiehal rozklad za spoluucasti 
taveniny. Tieto gufovite castice s rozmermi az do 20 µ.m su obklopene drobnokry
stalickym matrixom, ktory tvoria krystality MgO o veJkosti 100 az 500 nm. 
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Krystalit,y maju sklon k aglomeracii, pricom aglomeraty SU vefke az 200 µm. 
Samot.ne krystality nie su p6rovite. Vypocitany merny pov1ch sa vefmi dobre 
zhoduje s mernym povrchom BET. 

Ak sa vychodzi material pred slinovanim pripravi tak, ze pozostava z rovnakych, 
drobnych castic, homogenne rozptylenych, potom proces slinovania prebieha 
rovnomerne v celom objeme. Za takychto podmienok je mozne slinovanim ziskaf, 
takmer uplne zhutnenie na nulovu p6rovitost. Realne materialy vsak maju vefke 
mnozstvo odchyliek od modelovych sustav, ako to bolo popisane vyssie. Rozdiely 
vo vefkostiach castic, ktore mozu dosahovat az niekorko poriadkov a nehomogenity 
V distribucii }atky VO vy}iskn, maju vefky vplyv na rezultujucu mikrostruktutu 
po slinovani. V procese slinovania sa nehomogenity obvykle este viac prehlbuju. 
Usporiadanie castic vo vylisku je parameter casto zanedbavany, ale v skutocnosti 
vyznamne ovplyviiuje slinovatefoost prasku. 

Dva rovnako vefke p6ry, s rovnako vefkymi dihedralnymi uhlami na priesecni
ku hranice zfn a p6ru, mozu byt obklopene rozn:vm poctom castic, tj. maju rozne 
koordinacne cislo (54]. Dihedralny uhol je definovany: 

cos (if>/2) = ygb/2y,, (9) 

kde ygh - plosna hustota energie hranice zfn, y8 - plosna hustota energie po
vrchu p6ru. Castice obklopujuce p6r s vysokym koo"dinacnym cislom maju kon
vexny povrch a p6r s nizkym koordinacnym cfslom konkavny. P6r s konvexnym 
povrchllm ma termodynamicke pLedpoklady, ze bude rast a naopak. Pri danom 
dihedralnom uhle existuje kriticke koordinacne cislo Re , ktore urcuje zmenu 
z konvexneho (R > Re) na konkavny (R < Re) povrch [55, 56]. Ked je R < Re 

p6r sa bude zmrsfovat a moze uplne vymiznut. Re je funkciou dihedralneho 
uhla, tj. rastie so stupajucou hodnotou tJ>. 

V aglomerovanom pra1;ku existuju obvykle tri kateg6rie p6rov: a) P6ry s najniz
sim koordinacnym • cislom SU medzi primarnymi casticami-krystalitmi, ktore 
maju sucasne aj nejmensie rozmery (vid obr. 4.); b) P61y s vyssimi koordinacnyrni 
cislami medzi domenami; c) P6ry s najvyssimi koordinacnymi cislami medzi 
aglomeratmi. Zvysovanim lisovacieho tlaku pri priprave vyliskov je mozne ,,soft" 
aglomeraty rozdruzit, co znamena, ze sa rozpadnu na domeny, ktore vyplnia 
priestory medzi nimi. Podobne je to s rozrusenim domen pri vyssfoh lisovacich 
tlakoch. To znamena, ze zvysenim lisovacieho tlaku sa zvysuje hutnosf vyliskov. 
Ale samotna hutnost nie je rozhodujuca. Dolezite je, ze sa likviduju vefke p6rv 
s najvyssimi koordinacnymi cislami. Teda koordinacne cisla p6rov VO vylisku 
hudu zavisief, okrem p6rovit,osti na distribucii vefkosti castfo, ktore ich obklopuju 
(domeny, aglomeraty) a mozu byf, znizene zvysenfm hutnosti a/alebo zmensenim 
rozmerov domen a aglomeratov. Zistenie distribucie p6rov vo vylisku je jednou 
z met6d, dolezit,foh pre posudenie stupiia aglomeracie vychodiskovehc prasku 
a pre posudenie slinovatefoosti materialu. 

Typicky priklad, ked hutnost MgO pripraveneho z MgCl2 po slinovani nezavisela 
na p6rovitosti vysliskov, ale hlavne na vefkosti p6rov, je dokumentovany na 
obr. 6. Zmena p6rovitosti vyliskov u skumanej vzo,.ky pri pouziti konstantneho 
1isovacieho tlaku je dosledkom zmeny morfol6gie prasku, dosiahnutej rychlou 
hyd�ataciou MgO a naslednou kalcinaciou [37]. 

Spociatku so stupajucou hutnosfou vyliskov V zavislosti na stupni hydratacie 
MgO, klesal median polomerov p6rov a stupala objemova hmotnost po slinovani 
linearne. Vo vylisku z uplne zhydratovanej vzorky prudko klesol median polomerov 
p6rov a po slinovani sa docielila najvyssia objemova hmotnost napriek tomu, ze 
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p6rovitost vylisku bola vyssia ako u predchadzajucich vzoriek. Hydrataciou 
MgO a naslednou kalcinaciou doslo k vyraznej kvalitatf.nej zmene prasku z hfa
diska jeho slinovacej sohopnosti. Ziska! sa produkt s daleko nizsim stup:nom aglome
racie a s  menshui krystalitmi, co sa prejavilo v homogennosti vyliskov a vo vyvoji 
mikrostruktury pri slinovani. 
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Obr. 6. Zavislos( nbjemovej hmotnosti po vypale ((lp) na objemovPj hmotnosti vyliskov (ev) z MgO 
Rm - median polomerov p6rov vo vyliskoch. 

V priebehu procesu slinovania vznikaju vysoko zhutnene oblasti, napr. domeny,_ 
alebo aglomer,Hy, v ktorych lokalne prebieha zmrstovanie vefkou rychlosfou. 
V tyohto oblastiach dochadza k rastu zfn, pretoze sa v nich eliminuju p6ry, ktore 
su brzdiacim faktorom rastu zfn. Toto ma za nasledok znizenie koordinacneho 
cfsla p6rov medzi domenami a/alebo aglomeratmi. Cize rast zfn moze takto kontro
Iovat celu kinetiku slinovania a mMe napomaha£ procesu slinovania. 

Na druhej strane sa koordinacne cfslo p6rov zvysuje, ked narast vefkosti p6rov 
prevysuje rast zfn. Tento prfpad nastane napr. ak dojde k separacii aglomeratov, 
alebo domen v priebehu procesu slinovania, v dosledku vefkf,ch lokalnych zmrsteni, 
alebo preskupenia castfc (52-54]. K separacii dochadza medzi oblasfami s vyssie 
koordinovanymi casticami (p6ry s nizsfm koordinacnym cislom) pri procese tvorby 
a rastu kfckov. Pociatok separacie vefkych gufovitych utvarov v produkte ter
mickeho rozkladu MgClz zachytarn obr. 7. Tymto sa objasnuje narast p6rov 
v pociatocnej faze slinovania bez toho, aby sa teleso ako celok zmrstovalo. Pri 
t,ornto procese ,znikaju p6ry s vysokym koordinacnym cfslom, ktore mozu dalej 
rast a vytvara£ este vyssie koordinovane p6ry, pokiaT nedoslo k rastu z.rn periklasu 
(obr. 8, 9). V dalsom priebehu procesu slinovania uz tiefo vefke p6ry nezaniknu 
a zvacsuju celkovu p6rovitost kompaktu (obr. 10). 

Keef je Iokalna riadiaca sila zmrstovania vacsia ako priemerna, potom sa mozu 
oHasti, len slabo spojene niekofkymi ktckami, oddelit. Tahove napatie potrebne 
a sposobujuce tu.to separaciu sa da vyjadrif: 

C1t = (n - n) y dA', (10) 

n - priemerna hustota kfckov pre celu sustavu nahodne usporiadanych castfo,
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n - hustota kfckov V nejakej oblasti, vyssia nez n, y - plosna hustota povrchovej 
energie, dA' - zmena povrchu pri vzniku jedneho krcku 

Na obr. 11 je vidiet, ze doslo k uplnej separacii verkeho aglomeratu v dosledku 
rozdielnej rychlosti zmrsfovania v porovnanf s okolitym matrixom. Vysledkom 
nemusf by£ vzdy (1plna separacia, ale hutne oblasti mozu by£ od seba oddelene 
p6rovitymi (obr. 12). 

V prfpade, ze .. vychodzi prasok je homogenny, bez vyskytu vacsich aglomeratov, 
potom je aj vyvoj mikrostruktury v procese slinovania homogenny a vysledk0m 
je hutny pro"dukt s nfzkou p6rovitosfou (obr. 13). 

Z.A.V E R  

Slinovanie vseobecne, ako aj  specialne slinovanie MgO zahrnuje vefmi siroku 
problematiku. Samotna kinetika procesu je ovplyvnena torkymi faktormi, ze 
jej kvantitativne spracovanie je vefmi obtiazne. Bez poznania takych parametrov, 
ako je presna definicia primesi a ich lokalizacia, distribucia verkosti castic prasku 
a zlozenie okolitej plynnej fazy, nie je prakticky mozne vyvodit z experimentalnych 
vysledkov zodpovedajuce zavery. 

Konecni p6rovitos£ slinutej magnezie je vyznamne ovplyvnena vyvojom mikro
struktury v procese slinovania. Ten za visi od morfologickych znakov vychodzieho 
prasku. Je potiebne aby vychodzi prasok MgO bol homogenny, s nfzkym stupnom 
aglomeracie castfc, ktore musia mat dostatocne male rozmery, aby si material 
zachoval vysoku aktivnost. 
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Konference 

Informace o sekci II - ,,CHEMIE POVRCH U  A KAT A LYZA JfLOVYCH MINE
RAL-0-" na 6. EUROCLAY v Seville, 7.-10. 9. 1987. 

Katalyzatory na bazi montmorillonitu a jinych jilovych mineralu jsou uzivany v laboratoffch 
i v prumyslovych provozech. Slouzi pri eetnych syntezach nebo rozkladech jiz nekolik desitek 
let, jako napr. pti prumyslove dimerizaci nenasycenych mastnych kyselin (Newton, 1984) nebo 
pri laboratorni synteze ex, [3-nenasycenych aldehydu (Fishman et al., 1981). Vlltsina reakcf je 
katalyzovana pomocf montmorillonitu s ureitymi vymennymi kationty nebo po aktivaci kyselinou, 

Lewisova aktivita pochazi z hlinitych nebo zelezem bohatych montmorillonitu a pusobi na 
hranach krystalu. Brenstedova aktivita pochazi bud z volne kyseliny, coz plati pro nektere jily 
aktivovane kyselinou, nebo z disociace mezivrstevnich molekul vody, koordinovanych k polarizu
jfcim mezivrstevnim vymennym kationtum (Adams, 1987). Ruzni autori ukazali, ze kyselost 
zpusobC'na tfrnto druhym zpusobem vzrusta pri nlzkych obsazich vody a zvetsuje se pri uziti 
mezivr�tevnich kationtu o vysokem naboji a malem polomeru. K nim patri zejmena AP+, FeH 

nebo Crs+ ( =M). Proton se uvoli'i.uje podle vztahu (Adams, 1987) 

[M(OH2)n]m+ --+ [M(OH2)n_,OHJ<m-11 + H+. 

Uvolneny proton je okamzite pfitazen k jakekoliv volne molekule vody nebo organicke sloueeniny 
v mezivrstevnim prostoru a je zde k dispozici pro dalsi reakci. Weiss (1981) ptedpoklada, ze 
koncentrace vodikovych iontu mezi strukturnimi vrstvami jilovych minerahi muze dosa.hnout 
hodnoty az 10 molu dm-3

• 

II. sekce 6. konference evropskych skupin pro vyzkum jilove hmoty (6. EUROCLAY) byla
zahajena uvodni pre<lnaskou Prof. G. Lagalyho (1987) (Institut flir anorganische Chemie, Univer
sitat Kiel, Olshausenstr. 40, Kiel, NSR) na te:11a ,,Chemi<' povrchu a katalyza". Autor nejprve 
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