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P4 reakct ethylsilikdtu s vodou se uplativuji dva typy reakci: hydrolyza a kon-
denzace. Hydrolyza probihd pomérné rychle a jeji rychlost roste s rostouct
teplotou a koncentraci katalyzdtoru (HCl). Kondenzace probihd pomaleji.
Vysledkem obou reakci je vznik pojiva — roztoku polyethoxysiloxanw. Ty maji
trojrozmérnou, zesiténou strukturu a obsahuji reaktivni Si—OH a Si—OEt
vazby.

UvoD

Polyethoxysiloxanové pojiva v kombinaci s Zdrovzdornymi materialy na zédklads
sillimanitu, mullitu, zirkonu, oxidu hlinitého, zirkonig¢itého, resp. nitridu a karbidu
kFemigitého umoziiuji pfipravu Zarovzdornych tvarovanych vyrobkt s vyhodnymi
fyzikdlnimi i chemickymi vlastnostmi. Velkou pfednosti je snadné tvarovéni
keramickych suspenzi a t&st obsahujicich tato pojiva.

Siloxanova pojiva se uplatiuji zejména. ve sklafstvi a hutnictvi p¥i vyrobg
zarovzdornych komponent peci a zafizeni pro dopravu a udrZzovéni tavenin skel
a kovu [1, 2].

Nemén& vyznamnou aplikaci maji p¥i vyrob& keramickych forem v piesném liti
[3], zejména forem pro smérovou krystalizaci Zaropevnych slitin [4, 5].

Polyethoxysiloxanové pojiva se pFipravuji z tzv. ethylsilikatid. V technické
praxi je nejb&Zn&jsi ethylsilikit 40 (ETS 40) obsahujici kolem 40 hm9, SiO,
ve form& smeési ethoxysiloxanii s pramérnym poétem pé&t kfemikovych atomii
v jedné molekule [6].

Samotny ETS 40 nema pojivové vlastnosti. Ty ziskdva kysele katalyzovanou
reakei s vodou, béhem niZz probihaji dvé& zakladni reakce — hydrolyza a poly-
kondenzace. Obou z nich se zudastiiuji Si—OEt vazby ethylsilikatu.

Hydrolyza vazeb SiOEt probihd podle rovnice (1)

Si—OEt + H,0 —> 8i—0—Si -+ EtOH. (1)
Polykondenzace probihd za ucasti Si—OH a Si—OEt podle rovnice (2)
Si—OEt + Si—OH — 8i—0—S8i + EtOH. @)

SloZeni reak&niho produktu zéleZi na rychlostech soutasn& probihajicich reskei —
hydrolyze a kondenzaci, popf. alkoholyze. Vysledkem jsou t¥irozmérné polyfunkeni
polyethoxysiloxany s vybornymi pojivovymi vlastnostmi, které se udrzuji po dobu
aZ n&kolika mésica [7].

Prace se zabyva studiem kinetiky kysele katalyzované reakce ETS s vodou
s cilem:

1. popsat pribeéh reakce, sloZeni reak&ni smési v zavislosti na teplot& a kon-
centraci katalyzatoru;

2. navrhnout, na zékladé kinetickych dat, strukturu polyethoxysiloxanovych
molekul v pojivu.
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EXPERIMENTALNI CAST
PouzZité materidly

Jako zakladni sloZka byl pouZit ethylsilikat 40, typ TES 40, vyrobek firmy
Wacker—Chemie GmbH (NSR). Z vysledktt analyz (M, = 630, mol. pomér
Si/OEt = 2,46) vyplyva priumérné sloZeni ethoxysiloxanit v TES 40 odpovidajici
vzorci Sig@3(OEt) -

Pti studiu kinetiky byl jako rozpoustédlo pouZit izopropanol a tetrahydrofuran
(THF). Komeré¢ni produkty (Lachema, Fluka) &istoty p. a. byly suseny nad Ca
a rektifikovany. Obsah vody po rektifikaci dosahoval 0,05 mol . 1-1,

Jako katalyzator slouZila HCl p. a. (Lachema), jako druha reakéni slozka byla
pouzita redestilovana voda.

Experimentalni metody

Reakce ETS s vodou byla provadéna ve sklenéném reaktoru opatfeném zp&tnym
chladitem, teplomérem, tubusem pro odbér vzorki a magnetickym michadlem.
Reaktor byl umistén v termostatované vodni ldzni. Studium bylo provadéno za
t&chto reakénich podminek:

koncentrace HCI 15,3 aZ 62 mmol . 1-1
koncentrace H.,@® 3,64 aZ 3,68 mol . 11
koncentrace ETS 0,71 mol . 11
rozpoustédla isopropanol, THF
teplota 293 az 323 K

Analyza vychozich latek a vzorku reakéni smési byla provadéna plynovou
chromatografii na piistroji CHROM 4 za podminek:
nerezova kolona 1500 X 3 mm plnéna Porapakem QS, nosny plyn H,, prutok
25 ml/min, teplota kolony 140 °C, tepeln& vodivostni detektor.

Analyza TES 40 a vzorku reakéni smési byla provadéna gelovou chromatografii
na pistroji firmy Waters Assoc. (VUMCH — Brno) za podminek: kolony 2440 X
X 9 mm plngné STYRAGELEM o velikosti péri 50 aZz 100 nm, rozpoustédlo
THEF, refraktometricky detektor. Kalibrace piistroje byla provedena osmometrii
v parni fazi (Knauer).

ZPRACOVANI VYSLEDKU

Plynova chromatografie

Stanoveni obsahu vody a ethanolu ve vzorcich odebranych v prub&hu reakce
bylo provedeno plynovou chromatografii pomoci absolutni kalibra¢ni metody [8].
Ziskané hodnoty koncentrace vody na potatku reakce (c%,5) a hodnoty koncentraci
vody a ethanolu stanovené v prab&hu reakce (ci;,, ctio0n) byly pouZity k vyhodno-
ceni dalsich koncentra¢nich a kinetickych dat. Koncentrace ethanolu vznikajiciho
kondenzaci byla vypoétena podle vztahu (3)

3 ¢
clivor = Chtom — (010{20 — C.0)- (3)

Tato koncentrace je ekvivalentni koncentraci Si—O—Si vazeb v hydrolyzatu.
Plati

chion = csr—o-sI- 4)
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Koncentrace silanolovych vazeb ction byla vypodtena podle vztahu
csicon = 2(c%,0 — Ch0) — Chon- (5)

Potatetni koncentrace Si—OEt vazeb v ethylsilikitu (cdop) byla vypoltena
pomoci vztahu (6)

%iort = cEts - 10,0, (6)

kde crTs je koncentrace ethylsilikidtu za predpokladu jeho M, = 630. Pro okami-
tou koncentraci SiIOEt vazeb (ciog,) plati vztah (7):

chions = Cions — Cheon- (7)
Konverze vody (xu,0) byla vypottena ze vztahu (8)
cg{zo _ C%{zo (8)

Z tasové zavislosti koncentrace vody v reakeni smési byla vypoé&tena (numerickou
derivaci) po&ate¢ni rychlost hydrolyzy «9 (9)

dewmo
= (= e, Q
a potatedni rychlostni konstanta hydrolyzy (10):
0
KO — (i_) 10
" ¢t - Chon o)
Aktiva¢ni energie hydrolyzy Ey byla vypottena pomoci Arrheniovy rovnice (11)
E
lnk?{:lnA—HH,. (11)

Zaznamy gelové chromatografie byly vyhodnoceny na zakladé kalibrace osmometrii
v parni fazi (Knauer). Mezi eluénim objemem 1'; a relativni molekulovou hmotnosti
M polysiloxanu v hydrolyzatu byl nalezen vztah

s = 43,85 — 4,5 log M;. (12)

Vysky viny zdznamu H; byly promé&feny v né&kolika bodech rovnomé&rné rozlo-
Zenych na ose elu¢nich objemi I; a z nam¢fenych dat byla vypottena &iselng
priamdérna relativni molekulova hmotnost M, (13):

X H;

My= <> 13
"= S (Hy M) (13)
déle hmotnostn& priimérna relativni molekulovd hmotnost ,, (14)
_ Hi| M;)
i, — il M
1, S H, a (14)
koeficient polydisperzity D (15)
M,
D= —_—"-., {15
M, o)
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Z koncentragnich ddaju ziskanych pomoci plynové chromatografie a molekulo-
vych hmotnosti ziskanych gelovou chromatografii byly vyé&isleny sumarni vzorce
polyethoxysiloxant v reakéni smési po ,,skonéeni‘ hydrolyzy.

K tomu bylo pouZito vztahu pro M, ve tvaru (16)
M, = deMs + % (4d — a — b) Mo + axMox + bMog,. (16)

Z rovnice (16) byla vypo&tena hodnota « a dosazena do sumarniho vzorce polysilo-
xanu ve tvaru (17)

Sidzov; (4d—a—b) OHa,x OEtbx. (17)

VYSLEDKY A DISKUSE

Zavislost reakce na teploté

Zvysovani teploty reakéni smési ma za nasledek rast po¢ateéni rychlosti hydro-
lyzy (obr. 1) a rust rychlostiuvoliiovani ethanolu (obr. 2). Z obrizku dale vyplyva,
Ze reakce je rychld a je prakticky ukondena nejpozdg&ji do 40. minuty, kdy se
sloZeni reakéni smesi prakticky neméni.

Konverse vody stanovend po 1 hodin& reakce zavisi na teploté; s rostouci
teplotou mirn& roste (xy = 90—91—939%,), ale nikdy nedosihne 1009, (p¥Fi
T = 293—303—323 K). Rychlostni konstanta reakce stanovena v poéatku,
pFedstavujici rychlostni konstantu hydrolyzy, roste s rostouci teplotou
z 3,6.10-41. mol-1.s1 (293 K) na 2,0. 10-31. mol-1. s71 (323 K) (viz tab. I).
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Obr. 1. Zdvislost koncentrace vody na reakéni dobé a teploté; O 293 K, @ 303 K, @ 323 K.
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Obr. 2. Zdvislost koncentrace ethanolu na reakéni dobé a teploté; O 293 K, @ 303 K, @ 323 K.
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Obr. 3. Zavislost &iselné molekulové hmotnosti polyethotyziloxant v alkoholu na dobé reakce a na

teploté; O 293 K, @ 303 K, @ 323 K.

Zavislost k) na teplot& byla vypottena ve tvaru In kY = 11,16 — 5609,3 7-1,
Aktivatni energie hydrolyzy Eu = 46,6 + 2,9 kJ . mol-1. Tato hodnota je ve
shods s publikovanymi hodnotami aktiva®ni energie kondenzace [9, 10], lisi se
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viak od publikované aktivafni energie hydrolyzy tetraethoxysilanu (19,18 kJ .
. mol—1) [11].

Soutasné s probihejici hydrolyzou dochézi ke kondenzaci podle rovnice (2),
coZz se projevuje ristem koncentrace Si—O—Si vazeb v reakéni smési (tab. I),
resp. rustem molekulové hmotnosti siloxant (obr. 3). Po jedné hodiné reakce
molekulovd hmotnost roste podstatné pomaleji a jeji hodnota roste s rostouci
teplotou (M% = 1446 —1546—1766 pro 7' = 293 —303—323 K).

CHlO
[mol-]
s f
|\C1

0 20 40 go tImin]

Obr. 4. Zdvislost koncentrace vody v alkosolu na reakéni dobé a na koncentraci HCl; [ caci1 0.0153 mol .
71, @ 0,081 mol . 11, ] 0,062 mol . 171,

S rostouci koncentraci HC] roste reakéni rychlost charakterizovana dbytkem
koncentrace vody (obr. 4) a piirustkem koncentrace ethanolu (obr. 5). Rychlostni
konstanta hydrolyzy k) vypo&tend na potatku reakce roste v rozmezi 6,0 . 10-41.
.mol-1.s71az1,2.10-31. mol-1.s~1 (tab. I). Zavislost rychlostni konstanty hydro-
lyzy na koncentraci HCl byla vyjidfena ve tvaru & = 6,38 . 10~5 ++ 0,02cqc:.
Hydrolyza je skontena b&hem 1 hodiny reakce, kdy konverse vody dosahuje 919,
bez ohledu na koncentraci HCL.

S rostouci koncentraci HCl roste koncentrace Si—O—Si vazeb v siloxanech
a klesa koncentrace Si—OH skupin (viz tab. I). Molekulova hmotnost v reakéni
smdsi mirn& roste s rostouci koncentraci HCI (M, = 1565 aZ 1637) (obr. 6, tab. I).

Zavislost reakce na typu rozpousdtédla

Vliv rozpoustédla ns prabé&h reakce byl studovan pii cmci = 0,0262 mol . 1-1,
T =303K a cgrs = 0,712 mol . 1"t v -PrOH, THF, ethylacetatu a acetonu.
Posledni dv& jmenovana rozpoudtédla nebyla vhodna ke studiu reakce, nebof
tvofila s ostatnimi slozkami (ETS—H,0—EtOH) nemisitelné emulze. Prub&h
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Polyethoxysiloxanovd pojiva pro fdrovzdornou keramiku
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Obr. 5. Zdavislost koncentrace ethanolu v alkosolu na reakéni dobé a na koncentraci HCL; [J cuci
0,0153 mol . 171, @ 0,031 mol . 171, |} 0,062 mol . 171,
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Obr. 6. Zdvislost Eiselné molekulové hmotnosti polyethoxysiloxant v pojivu na reakéni dobé a koncentra-
¢t HCL; [ cucy 0,0153 mol . 171, ( 0,031 mol . 171, | 0,062 mol . 11,
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Obr. 7. Zdvislost koncentrace HyO na reakéni dobé a typu rozpoustédia; @ THF, | i-PrOH.
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Obr. 8. Zdvislost koncentrace ethanolu na reakéni dobé a typu rozpoustédla; @ THPF, |j i-PrOH.
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Tabulka 1

Koncentradni a kinetické tidaje reakce ETS s vodou v zévislosti na teplot& a koncentraci HC1

]
Reakee T Chicr ‘ Chuo [ Ckrs Ciio CSlok. ’ Clost l CSlon ! rozp. kL ! o ‘ MP | MP

¢ (K) (mol . 1-1) | (1. mol-1, s-1) ‘ (%)

1 293 | 0,031 3,64 | 0,71 0,37 2,68 1,11 2,2 +-PrOH 3,6.104 90 1446 | 1978
2 303 | 0,031 | 3,64 | 0,71 0,36 2,34 1,70 1,36 -PrOH 6,0.104 91 1546 | 2092
3 323 | 0,031 3,68 | 0,71 0,27 1,92 1,74 1,7 +-PrOH 2,0.10°3 93 1766 | 2463

4 303 /0,0153| 3,64 | 0,71 0,32 2,62 1,04 2,4 +-PrOH 3,6.104 91 1565 | 2171

5 303 |0,062 3,64 | 0,71 0,31 2,1 1,78 1,44 +-PrOH 1,2.10-3 91 1637 | 2276
6 303 (0,031 1,97 | 0,36 0,31 0,45 1,27 0,3 +-PrOH 6,0.10-4 84

7 303 (0,031 5,27 1,06 0,30 3,95 1,66 4,1 +-PrOH 5,0.10-4 95

8 303 {0,031 1,82 | 0,71 0 3,34 1,87 0 +-PrOH 6,0.10-4 100

9 303 (0,031 4,9 0,71 0,87 1,97 1,7 1,73 +-PrOH 6,6.104 80
10 303 10,031 7,2 0,7 1,9 0,17 1,7 3,6 +-PrOH 6,9.10-4 74
11 303 |0,062 | 3,64 ! 0,71 0,39 2,18 1,88 1,44 THF 1,1.10-3 89

Tabulka 11
Slozeni polysiloxant v reakdni smési po jedné hodin& reakce v zdvislosti na teplot& a koncentraci katalyzatoru
T | ; ‘ ; . .
es=d | co | con=a | come=b | Si | O | OH | OEt | OH/Si | OEt/Si OH + OEt/Sil OH/OEt
Reakce | I i "

é . n

: mol . 171 mol . mol-! siloxanu mol . mol-?

1 2,93 3,42 2,2 2,68 14,35 | 16,75 | 10,78 | 13,13 0,75 0,91 1,67 0,82 1446 | 49
2 2,93 4,01 1,36 2,34 16,47 | 22,64 | 17,65 | 13,15 0,46 0,80 1,26 0,58 1546 | 5,62
3 2,93 4,05 1,7 1,92 19,71 | 27,24 | 11,44 | 12,92 0,568 0,66 1,24 0,89 1766 | 6,73
4 2,93 3,35 2,4 2,62 15,66 | 17,79 | 12,74 | 12,74 0,82 0,89 1,71 0,92 1565 | 5,31
5 2,93 4,09 1,44 2,1 17,97 | 25,09 | 8,83 | 8,83 0,49 0,72 1,21 0,69 1637 | 6,13
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reakei v t&chto heterogennich soustavach nebyl reprodukovatelny. Vysledky ziska-
né v i-PrOH, a THF jsou uvedeny na obr. 7, 8 a v tab. I.

Pro ob& rozpouitédla byly ziskdny prakticky stejné kinetické zavislosti, na
jejichZ zédklad® pfedpokladame, Ze reesterifikace siloxanti b8hem studované reakéni
doby nebyla vyznamna. Na zéklad® ziskanych vysledki (tab. I) bylo vyhodnoceno
primérné sloZeni siloxantt v reakéni smési po 1 hodin& reakce. Vysledky jsou
uvedeny v tab. II.

Molekuly polysiloxant obsahuji pramérng 14 az 20 atomu kfemiku, v zavislosti
na reakeni teplotd a koncentraci HCL. S rostouci teplotou z 303 na 323 K roste potet
Si atomt v siloxanech ze 14 na 20. Molarni pomér OH/Si s teplotou klesa (z 0,75
na 0,58), stejn& jako pom&r OEt/Si (z 0,91 na 0,66).

S rostouci koncentraci HCI roste prim&rny pocet atoma Si v molekulach siloxani
ze 16 na 18. Pom&r OH/Si kles4 (z 0,82 na 0,49), pom&r OEt/Si mirn& klesa (z 0,89
na 0,72).

Pomér OH/OEt nezavisi vyrazn& na teplots (0,82—0,89). Pom&r OH/OEt klesa
s rostouci cgcy (z 0,92 na 0,69).

I
HO—Si-O-Si-O-EISi—O-:lSi-OEt

| |

OBt 0 OEt 0

(')Et Get |
HO-Si-O-SIi-O-Si-O-Si-OH

| , | I

0 CEt 0 0

| QEt | |
EtO-Si-O-:;‘i-O-Si—O-Si-OEt

I I |

0 CEt OH CH

| OEt

|

HO -Si -0-5i-@H

{ i

CH QEt

Obr. 9. Si“O]eOHuOEtls.

Polysiloxany tvofi zesit&€né struktury, které je moZné povazovat, s nejvetsi
pravd&podobnosti, za sférické ttvary obsahujici sit siloxanovych vazeb Si—O0—Si
a reaktivni vazby Si—OH, resp. Si—OEt. Schematické znazornéni oligomernich
siloxanti v reakéni smé&si po 1 hodin& reakce (nerespektujici jejich prostorovou
strukturu) je uvedeno na obr. 9 a 10. Obr. 9 pfedstavuje strukturu siloxant vznika-
jicich pii teploté 273 K (reakce &. 1), obr. 10 siloxany vznikajici p¥i 323 K (reakce
¢&. 3).
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Obr. 10. SizoOz-;OHuoEtls-

ZAVER

Studium kinetiky reakce ETS s vodou katalyzované HCl ukézalo, Ze prvni faze
reakce, hydrolyza, probih4 pomérné rychle a jeji rychlost roste s teplotou i kon-
centraci HCl. Druhé faze, kondenzace, probihd pomaleji. Vysledkem je vznik
pojiva — roztoku polyethoxysiloxani s trojrozmérnou strukturou obsahujiciho
nezreagované Si—OH a Si—OEt skupiny. Pravdépodobné sterické duvody sniZuji
reaktivitu téchto skupin, takZe roztok je v ,,pseudorovnovézném stavu a jeho
pojivové vlastnosti se zhorduji jen pomalu.
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ITOIM3TOKCHCHUJIOKCAHOBLBIE BAKYIIUE BENIECTBA,
INPEJHA3HAUYEHHBIE OJIA O'HEYIIOPHO KEPAMUKU

flpocaiaB Iuriapur
mawurocmpoumenvubili faxyavmem Iloaumexnuseckozo uncrmumyma, 616 69 Bpro

BaanmogeiicTBue arHiicmiikara 40 ¢ BOJOH, caymamaee [JIA IOJyUeHHMA BSKYIDIX
BelllecTB, IIpeHA3HAYEHHKIX VI OHEYNOPHOH KepaMUKH, 3aBMCHT OT TeMIEePaTyDhl 4 KOH-
nenrpannn Kataiu3atopa (HCl). TemMnepaTypHasi 3aBHCHMOCTh KOHCTAHTHI CKODOCTH Iiep-
Boi (a3wr  B3aMMOJleHCTBMA, I'MAPOAM3a, ONMcHBaeTcd YypaBHeHueM In A% = 11,16 —
— 5609,3 T-1, saBucumocts ot KoHuleHTpauuu HCl ypaBuenuem kY = 6,38 . 105 + 0,02¢ ¢
O:1HOBpeMeHHO ¢ IpoTeKalonuM ¢ I'napoIu30M MPOXO;INT KOHJEHSAIIHA, TPU KOTOPoi odpa-
3yIOTcA IIONMITOKCHCHIIOKCAHBI, O0Jajlalolie BAMKYIIMMH c¢BOWcTBaMil. MoJlekyisl MOJIH-
3TOKCHCUNOKCaHOB coflep:KaT B cpejHeM 14—20 Si aromoB, 8—13 Si—OH cBsazeit u 9—13
Si—OEt cBsseil, B peay;ipTaTe 4Yero MMEIOT CHIIBHO CeTYATYI0 CTPYKTYPY NpaBlenofo0HO
mapoobpasHoii (opMbl.

Puc. 1. 3asucumocrmv xonyenmpayuu 600st om epemenu peakyuu u memnepamypey, O 293 K.

Puc. 2. Sasucumocrmbv KOHYEHMPAYUU IMAHOLA OM EPEMEHU PEAKYUU U MeMNepamypil
O 293 K, ® 303 K, @ 323 K.

Puc. 3. 3asucumocmsd cpeOHESUCAEHHO20 MOLEKYARPHO0 6ECA NOAUIMOKCUCUAOKCAHOE ¢ A~
Kocoae om epemenu peaxyuu u memnepamype;, O 293 K, @ 303 K, @ 323 K.

Puc. 4. 3asucumocmsv Konyenmpayuu 600l 8 a1kE0COAE 0N EPEMEHU PEAKYUU U KOHYEHMPAYUU

HCl; O crc1 0,0153 mon . 27!, @ cuc1 0,031 moa . a1, [ caci 0,062 moa . a~'.

Puc. 5. 3agucumocmv KoHYyenmpayuu 3maHora 6 ALK0CORE OM 6PEMEHU DEAKYUU U Om KOH-
yenmpayuu HCl; O cac1 0,0153 moa . 471, B cuc1 0,031 mon . 22, W cucr 0,062
Mo . A~

Puc. 6. asucumocmdv cpeOHevUCLEHHO20 MOAEKYAAPHOZ0 66CA NOAUIMOKCUCUIOKCAROE 8 8ANHCY-
wem eempecnee om epemenu peasyuu u konyenmpayuu HCl; O cac1 0,0153 moa . 271,
D cucr 0,031 moa . a7, B cuc, 0,062 mon . a=1.

Puc. 7. 3asucumocmv konyewmpayuu H,0 om epemenu peaxyuu wu muna pacmeopumeas
® THF, B i-PrOH.

Puc. 8. 3asucumocmv KoHYeHMpayuu 3Marora om pemeH pearyult U Muna pacmeopumeas
® THF, B {-PrOH.

Puc. 9. Si140160H110Et13.

Puc. 10. SizoOszHuOE[u.

POLYETHOXYSILOXANE BINDERS FOR REFRACTORY CERAMICS

Jaroslav Cihlaf

Technical University, Engineering Faculty, 616 69 Brno

The reaction of ethyl silicate 40 with water, which produces binders suitable for refractory
ceramics, depends on temperature and concent.ation of the catalyst (HCl). The temperature
dependence of the rate constant for the first stuge of the reaction, hydrolysis, was described by
the equation In £ = 11.16 — 5609.37'~, and the dependence on the concentration of HC1 by the
equation £ = 6.38 X 105 + 0,02cuci1. The condensation, which takes place simultaneously with
the hydrolysis, yields polyethoxysilanes exhibiting binding properties. The polyethoxysilane
molecules contain on the average 14 to 20 Si atoms, 8 to 12 Si—OH bonds and 9 to 13 Si—OEt
bonds; the structure is therefore strongly cross-linked and probably of spherical form.

Fig. 1. Water concentration vs. reaction time and temperature; O 293 K, (p 303 K, @ 323 K.

Fig. 2. Ethanol concentration vs. reaction time and temperature; O 293 K, () 303 K, @ 323 K.

Fig. 3. Molecular weight of polyethoxysilozanes in alcosol vs. reaction time and temperature; O 293 K,
D 303K, @ 323 K.
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Fig. 4. Concentration of water in the alcosol vs. reaction time and concentration of HCL (O cuc1
0.0153 mol 11, (® 0.031 mol I~ i} 0.062 mol 11,

Fig. 5. Concentration of ethanol in the alcosol vs. reaction time and concentration of HCL [ cuci
0.0153 mol 11, (p 0.031 mol 11, ] 0.062 mol 1.

Fig. 6. Molecular weight of the polyethoxysiloxanes in the binder vs. reaction time and concentration
of HCY; a cuc10.0153 mol 1-1, @ 0.031 moll-1, |} 0.062 mol I-1.

Fig. 7. Concentration of H20 vs. reaction time and type of solvent; @ THF, [ i-PrOH.
Fig. 8. Concentration of ethanol vs. reaction time and type of solvent; @ THF, [ i-PrOH.
Fig. 9. Si140:60H,OEt;3.

Flg. 10. Si200270H;10Et,3.

KONTROLOVANA POROVITOST ZVYSUJE CITLIVOST PZT PIEZOKE-
RAMIKY, ¢o sa dokdzalo pomocou kompozitu keramika — vzduch pripravenym novym sp6-
sobom v Naval Research Lab. Prisadou prchavej zlozky sa kontroluje porovitost vrstevnatej
Struktary PZT. Vysledné vlastnosti vykazuji nielen zvySent priemerni pevnost a pevnost
v ohybe v désledku zachytdvania trhlin na mikroporoch, ale aj nizSie Poissonove &islo, pri¢om
stlpcovité usporiadanie zfn zvySuje citlivost piezokeramiky na hydrostaticky tlak 200krat.
DalSou vyhodou je znizenie kapacity a dasovej prodlevy odozvy, &o je vyznamné vo viacvrstvo-
vych mikroobvodoch. (Am. Ceram. Bull. &. 12, 1987).

Pdnek

KOMPOZIT SiC VLAKNO —LAS (kremiditan hlinito-litny) pouZity pre vnutornu
stenu spalovacej komory leteckych motorov je vyhodny v porovnani s volfrimom spevnenymi
superzliatinaini, resp. kompozitom uhlik-ublik nielen z hladiska vyssich pracovnych teplét, ale
oproti kovovym kompozitom aj z hladiska hmotnostii vyrobnych ndkladov, ako ukézalo porov-
nanie a ekonomické Stadia odbornikov Pratt and Whitney Aircraft Group pre pripad stredne vel-
kych typov leteckych motorov. (Am. Ceram. Bull. ¢&. 12, 1987)

Pdnek

DISPERZNY AMORFNY NITRID KREMIKA Si;N, pripraveny kalcindciou diimi-
du kremika Si(NH), vyuzili pracovnici japonskej firmy Ube Industries, Ltd., na pripravu réznych
vychodiskovych latok pre konStrukéné keramické a kompozitné materidly. V zavislosti od
spdsobu spracovania (teplota, atmosféra, prisady) ziskali jemnedisperzné prasky alfa-nitridu
kremika, beta-sialonu a beta-karbidu kremika a viskre alfa-nitridu kremika (Y. Kohtoku, T. Ya-
mada, H. Miyazaki, T. Iwai, The developments of ceramics from amorphous silicon nitride,
v knihe Ceramic Materials and Components for Engines, eds. W. Bunk, H. Hausner, Proc. Second
International Symposium, Liibeck-Travemiinde, FRG, April 14—17, 1986, Verlag Deutsche
Keramische Gesellschaft, str. 101—108).

T. Ligko

PROCES NA VYROBU ZIARUVZDORNYCHNITRIDOV. Kombinacia melaminu
so sofami kovov je spésob na ziskanie kovovych nitridov objaveny T. C. Quintym. Postup obsahuje
rozloZenie soli kovu v roztoku za pritomnosti melaminu a varenie az do tvorby zrazeniny melaminu
kovu. Roztok je potom ochladeny a precipitat kalcinovany pri teplote nizsej ako 700 °C, aby sa
vytvoril nitrid kovu bez vzniku neziaduceho oxidu. (Am. Ceram. Soc. Bull. 67, [1], 1988, 63).

L. Baling

HUTNA NITRIDOVA KERAMIKA NA BAZE 8i;N, SPEVNENA VISKRAMI
SiC (zlozenia 30 az 35 hm 9, SiC, 6 hm 9% Y,03; + 1,6 hm % AlL,O;) vykazuje o 409% az 759%
(6,4—8,3 MPa . m 1/2) vysSiju lomova huzZevnatost pri izbovej teplote. Pevnost, pri tej istej
teplote, stipne o 25 9%, oproti pevnosti monolitického Si;N4 toho istého sloZenia bez viskrov SiC.
Obe vlastnosti, lomené4 huzevnatost a aj pevnost si udrzuja vysoké hodnoty v Sirokom intervale
teplot od 25°C do 1400 °C. Navrhnuté zloZenie keramiky vykazuje aj vynikajacu oxidacnu
rezistenciu aj pldnovand na vyrobu niektorych dasti automobilovych motorov. (S. T. Buljan,
J. B. Baldoni, M. L. Huckabee, J. T. Neil a G. Zilberstein, ,,SiC Whisker Reinforced Si;N,*,
prednesené na 25th Automotive Technology Development Contractors’ Coordination Meeting, Okto-
ber 26—29, 1987, Dearborn, Michigan, USA)

P. Sajgalik
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