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1. UVOD

Mletie patri k zakladnym operaciam pri priprave 
a homogenizacii startovacich praskov pre vyrobu ke­
ramickych materialov. Formovanie povrchu, hroma­
denie nerovnovaznych pon'ich a mechanochemicke re­
akcie tvoria stibor premien mletej latky, ktore vy­
znamne ovplyvnujti priebeh vysokoteplotnych proce­
sov tuhofazovej syntezy a spekania. z hl'adiska cie­
l'ovych vlastnosti keramickeho materialu moze byt' 
uplatnenie spominanych vplyvov hodnotene kladne 
i zaporne. Poznanie zakonitosti strukttirnych a ener­
getickych premien tuhych latok pri mleti a ich vplyvu 
na kinetiku tuhofazovych reakcii a spekania patri me­
dzi zakladne tilohy pri ciel'avedomom riadeni operacie 
mletia a moze se staf aj zclrojorn inovacie keramickych 
postupov. 

V snahe prispief k rieseniu tejto tilohy preclklacla­
me stibor literarnych poznatkov zahrnujtici vseobecne 
informacie o osobitostiach mechanochemickych pre­
mien tuhych latok pri rnleti a uvaclzame priklacly me­
chanickej aktivacie tuhofazovej syntezy a spekania pri 
priprave kerarnickych rnaterialov. 

2. MECHANOCHEMIA TUHYCH LATOK

Prv1.'i zmienku o rnechanochemii ako samostatnej 
vednej discipline najdeme v Ostwaldovej ,,Prirucke 
vseobecnej chemie" [1], ktora vysla na pociatku na­
sho storocia. Pri systematizacii chernickych disciplin 
podl'a sposobu ich energetickej dotacie upozornil na 
deje prebiehajtice ticinkom mechanickej energie. 

Ak v s1Hacle s Ostwaldom definujeme mechano­
cherniu ako nauku O fyzikalnochemickych premenach 
a chemickych reakciach prebiehajticich i1cinkorn me­
chanickej energie, potom sem radime take vzajom­
ne sa lisiace procesy, ako si1 chernicke reakcie a faza­
ve premeny pri vysokych tlakoch, reakcie iniciovane 
ultrazvukorn, chemicke prerneuy pri treni strojovych 
sticasti apod. 

Odlisnosti v agregatnom stave hmotnych systemov 
a v povahe mechanickych poli mimoriadne kompliku­
jti formulaciu teoreticky zvazenych kriterii pre syste­
matizciciu mechanochemickych procesov. 
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Na sticasnom stupni poznania sa javi navseobecnej­
sim clenenie podl'a sposobu zafazovania na deje pre­
biehajtice v stalych a v premenlivych mechanickych 
poliach. Sposob zafazovania totiz urcuje rychlosf ab­
sorpcie energie [2]. 

Ucelne je aj clenenie mechanochemickych procesov 
podJ'a skupenskeho staVU systernu, V ktorom prebie­
hajti. Pri takomto cleneni je potrebne zohl'adnif ter­
modynarnicke a kineticke osobitosti tuhofazovych re­
akcii, vyplyvajticich z malej pohyblivosti stavebnych 
prvkov strukttiry [3, 4]. 

Mechanochemicke procesy pri zjemnovani tuhych 
latok stucluje tribochemia. N azov vznikol historicky, 
pretoze mechanochemicke reakcie sa prvykrat pozo­
rovali pri kombinovanom namahani tuhych latok tla­
kom a smykom pocas rozotierania. V si1casnosti, ked' 
je zname, ze obdobne efekty je mozne vyvolaf aj na­
mahanim tiderom a narazom, sa zd6raz1iuje formalny 
charakter spominaneho nazvu a tento sa systematic­
ky vyuziva Jen v nemeckej literature. 

Pociatky ,,tribochemie" sti spojene s pracou Carey­
Lea [5], ktory popisal rozklad halogenidov vzacnych 
kovov a ortuti pri rozotierani. Pretoze pri ohreve 
HgCb sublimuje a AgCI sa tavi v nerozlozenom stave, 
bolo zrejme, ze pozorovane rozklady nepatria medzi 
termicky aktivovane procesy. 

Rozvoj mlecej techniky v druhej polovici nasho sto­
rocia vytvoril podmienky pre uskutocnenie celeho ra­
du mechanochemickych reakcii, pocntic jednoduchy­
mi rozkladmi az po.zlozite syntezy z viaczlozkovych 
stistav. Medzi mechanochemickymi reakciami, prebie­
hajticimi bez vonkajsieho ohrevu sti popisane aj take, 
ktorych afinita je V sirokom rozmedzi tepJot zaporna 
[6]. Klasickym prikladom je oxidacia zlata v atmosfe­
re CO2. 

Mechanochemicke reakcie sa odlisujti od termicky 
aktivovanych pochodov svojim priebehom a ich rych­
losf v niektorych pripadoch prevysuje rychlosf ter­
micky aktivovaneho deja O 2 az 3 poriaclky. 

Priebeh mechanochemickej reakcie je mozne ob­
vykle rozdelif na kontaktne a bezkontaktne stadium. 
V kontaktnom stadiu, prebiehajticom pocas mletia, 
rychlose narasta, az kym sa dosiahne stacionarny 
stav, v ktorom reakcia zotrva pocas posobenia de-
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formacnych sil. Po odl'ahceni reakcna rychlost' klesa. 
Pokies byva pozvol'ny, preto hovorime o doznievani 
mechanochemickej reakcie pri bezkontaktnej aktiva­
cii. J av bezkontaktnej aktivacie nasvedcuje tomu, ze 
cast' mechanickej energie pohltenej v kontaktnej faze 
sa konzervuje V porusenej strukture. Preto latky vy­
znacujuce sa zmenenou reakcnou sposobilosfou aj po 
odl'ahceni oznacujeme aka mechanicky aktivovane. 

Mechanochemia sa urovii.ou excitacnych procesov 
radi na najnizsi stupeii. netermicky aktivovanej che­
mie (obr. 1). Vybudenie at6mov ucinkom mechanic­
kej energie vsak prevysuje energiu termickej aktivacie 
o 1 az 2 poriadky (7]. Podobne·ako vo vsetkych od­
vetviach netermicky aktivovanej chemie sa aj v me­
chanochemii stretavame s kombinovanym energetic­
kym posobenim, na ktorom sa podiel'a tepelna ener­
gia uvol'nena pri disipacii.

Ciel'avedome riadenie mechanochemickych pre­
mien pri mleti predpoklada poznanie rnechanizmu, 
ktorym sa mechanicka energia meni na chernick11 
energiu V kontaktnom stadiu aktivacie a sposobu, 
akym sa konzervuje v strukture mechanicky aktivova­
nej latky po odl'ahceni. Riesenie tejto ulohy kompli­
kuje mnohotvarnost dejov' ktore prebiehaju pri na­
mahani, ich odlisna energeticka uroveii. a trvanie. 

Pri pruznej deformacii dochadza k reverzibil­
nej zmene rozlozenia stavebnych castic a mriezko­
vych poruch. Zmena medziatomarnych vzdialenosti 
a vazbovych uhlov je spojena s akumulaciou pruz­
nej energie, ktora dotuje navrat stavebnych castic do 
rovnovaznych poloh. Premena mechanickej energie na 
chemicku V tomto stadiu je spojena S deformaciou 
elektr6novych obalov a s vybudenim vibracnych sta­
vov ucinkom tepla, ktore sa uvol'ni pri relaxacii pruz­
nych napati [8]. 

Plasticka deformacia je proces spojeny s pohybom, 
interakciou a akumulaciou mriezkovych poruch, pre-

dovsetkym dislokacii. Podobne ako pri elastickej aj 
pri plastickej deformacii dochadza k tepelnej relaxa­
cii casti pruznych napati. Ich casf sa vsak uchovava 
V nevratne pretvorenej strukture aj po od]'ahceni. 

Miestami maximalnej koncentracie pruznych napa­
ti su mikrotrhliny vznikajuce pri vzajomnej interakcii 
dislokacii a pri ich hromadeni na prekazkach [9]. 

V stadiu vynuteneho rastu mikrotrhliny sa napatia 
koncentruju V jej hrote. Vynuteny rast prebieha po 
urcity kriticky rozmer (Griffithova dl'zka), pri kto­
rom sa lokalne napatia vyrovnaju povrchovej energii 
lomovych ploch. Po dosiahnuti kritickeho rozmeru sa 
trhlina samovol'ne siri do lomu. 

Extremne napatia V cele siriacej sa trhliny SU spre­
vadzane lokalnym ohrevom. Pri vel'kych rychlostiach 
sirenia sa trhliny a malej tepelnej vodivosti latky Io­
kalne teploty pred celom trhliny mozu dosahovaf hod­
noty poriadku 105 K [6]. Za uvedenych podmienok sa 
elektr6ny ocitaju v spojitom spektre energii zodpove­
dajucom ionizacii at6mov. Hmota sa nachadza v ex­
tremne neusporiadanom stave podobnom plazmatic­
kemu, ked' dochadza k exoemisii elektr6nov a fot6nov. 

Podobne efekty sa pozorovali aj pri namahani rych­
lymi narazmi a udermi, ked' V submikroskopickych ob­
jemoch kontaktu dochadza ku k vaziadiabatickej aku­
mulacii energie. Lokalny rozohrev na teploty poriadku 
104 K a experimentalne pozorovane javy emisie elek­
tr6nov, fot6nov, i6nov a radikalov sa stali podnetom 
pre vytvorenie tzv. magma- alebo triboplazma mo­
delu. Model vytvoreny P.A. Thiessenom [10] pre vy­
svetlenie spojitosti medzi elementarnymi excitacnymi 
dejmi a aktivaciou tuhofazovych procesov pri nama­
hani narazom a uderom je mozne rozsirif na vsetky 
pripady, ked' kvaziadiabaticka akumulacia energie pri 
namahani sposobi extremny lokalny rozohrev. V SU.­
lade s poznatkami o mechanizme sirenia sa trhliny je 
mozne predpokladaf, ze mechanochemicke premeny 
pri lome su stimulovane impulznym vzrastom teploty 
i tlaku [9]. 

Od 40. rokov nasho storocia vznikol cely rad feno­
menologickych modelov mechanickej aktivacie tuho­
fazovych procesov, ktore su podrobne popisane napr. 
v pracach [2, 4, 6, 11]. N ajvseobecnejsi je hierarchicky 
model, ktory racli elementarne excitacne procesy do 
stupi'10v podl'a ich energie a casu trvania (12] (tab. I). 

Na najvyssom stupni hierarchie je triboplazma so 
zivotnosfou 10- 11 -10- 7 s. Extremne male objemy, 
v 'ktorych je lokalizovana, neumozr1ujt'1 korektny popis 
chemickych dejov pomocou termodynamiky. Chemic­
ke reakcie V tribop]azme maju stochasticku povahu. 

Na stredny stupeii. hierarchie zarad\1jeme deje s niz­
sou uroviiou excitacie a dlhsou dobou zivotnosti, kto­
rych lokalizacia zasahuje az mikroskopicke objemy. 
Ak vychadzame z predstavy triboplazmy, potom tie­
to stavy lokalizujeme na jej okraj ( okrajova plaz­
ma), alebo predpokladame ich vznik V stadiu ochlade-
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nia (post-plazw�)- Na tejto urovni prebiehaju napr. 
procesy spriabmi'te s rythlymi exergonickymi reakci­
ami rekombinacie plazmovych elementov. Prikladom 
je stabilizacia akti�nych centier pri relaxacii vybude­
nych pov,rchoyych stavov. 

N� stre..dnej urovn,i energie a zivotnosti prebieha ce­
ly rad d'a.lsich eJeinentarnyd1 procesov, ako je napr. 
pr�pagaci" a.. inter'ltkcia. dislokacii, lorn, propagacia 
a emisia. fotonQv ,)vo�ba tzv. ,,honicich skvfn" pri vza­
jomnom ir4!nt castic s loka.lnymi teplotami 103 K. Na 
.tomto �t1,1p'h� p1�b1ehajii aj mechanochernicke reakcie 
a fazove _pr�qieny, spriahnute s elementarnymi exci­
tacnymi procesmi. Vzlil'adom na objemy, v ktorych 
prebieha)u a pa �ivotno�f etementarnych excitacnych 
proceSOV 'mozetne predp�kladaf, ze V ich priebehu do­
ch�dza k lokalnernu usta.leniu rovnovaznej distribt',cie 
energie rnedzi .. niolekulami. Pocll'a Prigogina a Defaya 
[13) je ta�to splnena podmienka pre termodynamicku 
definici.u entropie.:, Preto je mozne mechanochemicke 
premeny sprit.hJlll.t.i.s dil:,ipacnymi, procesmi popisaf 
zakonitog£ami tn,wei:zioilnej terrn-oclynamiky. 

Na najniz59m. S
0

tupni· hierarchie SU stavy bliziace 
sa term�dy_INt,ini�kej rovnovahe. V takomto rnetasta­
bilnom staye 'Sa tuh� Jatka nachadza V stadiu bez­
kontaktneJ'aktivaCie. ·Pruzne napatia, ktore ostavajti 

Tabulka I 

Relaxacne easy excitacnych procesov v mechanicky 
nanui.hanych tuhych latkach 

Excitacny 
proces 

Impakt 

Triboplazina 
Vyboj "lynoy 
,,Honit,e s�n�y" 
Elekt1ostati\;ke 
nabij<M�e 
Emisia 
exoelektronov 
Tribolttmini&cencia 
( fl uoresc;encia 
fosforesceucia) 
M rieil.cm\ 
vibra�,(pri Ql<)· 
c:erstvy. pe)vrcJ,,

pri 1.8x1F4 Pa 
pri 105

. Pa: 
Excitovij.ne_ 
metas.t�b. ;;t.vy 
Lorn· ., ' 
Pohy\,", disloka.�ii 

Relaxacny. cas 
(s] 

10-6
(podl'a Hertza) 

10-11_ 10-7
10-7 

10-3_ 10-4

10-6_ 10-5
10-7_ 103

1-102 

10-6
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Rychlost' 
(m s-1] 

10-3
- 10

102 

po odl'ahceni akoby ,,zmrazene" v okoli casovo stabil­
nych poruch su zdrojom nadbytocnej Gibbsovej ener­
gie. Tato sa uvol'imje v mnohostupnovom procese ne­
rovnovaznych dejov pocas ,,starnutia" praskov' alebo 
sa vyuzije pre energeticku dotaciu tuhofazovych pro­
cesov prebiehajucich V bezkontaktnom stadiu aktiva­
cie (14). Vzhl'aclom na extremne malu rychlosf ne­
rovnovaznych procesov prebiehajucich pri starnuti je 
pripustny popis termodynamickeho stavu pra.5kovej 
Jatky V bezkontaktnom stadiu aktivacie zakonitosfa­
mi klasickej termodynamiky. 

3. MECHANICKA AKTIVACIA TUHOFAZOVEJ

SYNTEZY A SPEKANIA KERAMICKYCH

STARTOVACICH PRASKOV 

Mechanicka aktivacia nasla uplatnenie V celom ra­
de priemyselne vyznamnych procesov, vcetne vyro­
by tradicnej keramiky [4), [6), (15). Vyspele technol6-
gie upreclnostnuju zlozite preparacne postupy zaloze­
ne na kondenzacii reagujucich zloziek z kvapalnej ci 
plynnej fazy [16-22]. Tieto postupy umoznuju poza­
dova1111 regulaciu zrnitosti, tvaru castic a reproclukciu 
chemickeho zlozenia praskovej latky." 

Priprava startovacich praskov tradicnymi keramic­
kymi postupmi je v mnohych pripacloch komplikova­
na dejmi, prebiehajucimi pri vysokych reakcnych tep­
lotach. Takyrni Sll napr. anomalny vzrast zfn, spece­
nie praskoveho procluktu alebo porusenie jeho stechi­
ometrie v dosledku vyparenia niektorej zlozky. 

Mechanochemia ponuka dva zakladne sposoby rie­
senia problemov syntezy zo zmesi tuhych latok: Je to 
znizenie reakcnej teploty ucinkom intenzivneho mle­
tia reakcnej zmesi, alebo mechanicka aktivacia hru­
bokrystalickeho procluktu pred spekanim. 

3.1. M e c h a n o c h e m i c k a  st i m u l a c i a  
sy n tez y s t a r t o v a c i c h  p r a s k o v  p r e  
p rip r a v u  k e r a m i c k y c h  m a t e r i a l o v  

.Je zna111e, ze vacsina tuhofazovych reakcii by moh­
la prebehnt'1t', r,ri laborat6rnej teplote alebo pri tep­
lotach, ktore Sll poclstatne nizsie ako SU teploty ich 
realneho priebehu, ak by bolo mozne dokonale pre­
rniesanie reakcnych partnerov na molekularnej urov­
ni a priebeh reakcie by nebol brzdeny vrstvou tuheho 
produktu. 

Reakcie v zrnesiach tuhych latok prebiehaju v po­
ciatocnom stadiu na miestach kontaktu medzi reak­
tantarni. kh rychlosf v tejto faze zavisi ocl plochy 
a tesnosti vzajomnych kontaktov. Kedze je rychlosf 
cJjft'izie V tuhych latkach vel'mi mala, maze Sa reak­
cia zabrzdjf UZ VO vfasnych stadiach rozvoja aj vteciy, 
keel' je plocha kontaktov meclzi casticami dostatocne 
vel 'ka a tesnosf kontaktov este nie je vyznamnejsie 
narusena tvoriacim sa produktom. 

Rychlosf difuzie, ktora V mnohych pripadoch zavisi 
ocl mnozstva a pohyblivosti dislokacii,je mozne zvysif 
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Obr. 2. Schematicke zndzornenie vzdjomnych kontaktov 
v trojkomponentnych zmesiach. 1 - dvojkontakty nedefor­
movanych castic, 2-4 vytvdranie trojnych kontaktov pocas 
plastickeho tecenia jednej, dvoch alebo troch komponent, 5 
- kontakt komponenty B s tuhym roztokom A a C {11 J.

intenzfvnym namahanfm i ohrevom. Preto je pochopi­
tel'ne, ze intenzfvne mechanicke namahanie pri mletf 
a s nim spojeny lokalny rozohrev na miestach kon­
taktu stykajucich sa castic, tzv. horucich skvfo (,,hot 
spots"), urychl'uju vnutornu difuziu. Ten to ucinok 
sa v mechanochemii oznacuje ako transportny efekt 
(,,transport effect") [23�25]. 

Zatial', kym je rychlosC tuhofazovej reakcie urcena 
mnozstvom a plochou vzajomnych kontaktov reagu­
j1icich latok, vaznu ulohu hra mikroplasticka deforrna­
cia jednej alebo viacerych komponentov reakcnej zme­
si. Zrneny geometrie partikularnej sustavy V dosledku 
plastickej deformacie castic pri rnleti je rnozne znazor­
niC modelom, ktory sa vypracoval pre zlozity pripad 
trojzlozkovej zmesi [ll] (obr. 2). Ke<lze je vytvorenie 
trojitych kontaktov medzi casticami malo pravdepo­
dobne (obr. 2/1), synteza VO viackomponentnych sys­
temoch prebieha cez cely rad medzistup110v, ktorych 
sa zucastirnju aj taveniny alebo pary reagujucich la­
tok. Preto je mozne taketo reakcie uskutocniC Jen pri 
vysokych teplotach a dlhych reakcnych casoch. Ak pri 
mechanickej aktivacii dochadza k plastickej deforma­
cii jedneho alebo viacerych reaktantov, bodove kon­
takty sa menia na rozhrania. Potom je mozna tvorba 
priamych kontaktov medzi tromi i viacerymi zlozkami 
reakcnej zrnesi (obr. 2/2�2/5). 

V pokrocilejsich stadiach rozvoja reakcie je tesnos£ 
kontaktov narusovana tvoriacim sa tuhym produktom 
a vnutorna difuzia cez produkt sa stava limitujucim 
stadiom procesu. Pri rastucej hrubke produktu rnoze 
dojsC k uplnemu zabrzdeniu tuhofazovej reakcie a clo­
reagovanie si vyziada teploty, pri ktorych niektora zo 
zloziek reaguje v tavenine alebo v parach. 

Pri cyklickom narnahanf pocas mletia kontakty me­
dzi casticami periodicky zanikaju a opiitovne sa ob­
novuju. Pri vzajomnych zrazkach, otierani a zdrobno­
vani reagujt'1cich castic dochadza k olupovaniu tuheho 
produktu z ich povrchu. Reakcny povrch sa neustale 
obnovuje, cfm se oclstrani brzdenie reakcie difuziou 
cez tuhy produkt. Jedna sa o tzv. efekt c.erstvych po­
vrchov (26] (,,fresh surface effect"). 

Plynuie obnovovanie cerstveho reakcneho povrchu 
a urychlenia difuznych pochoclov v tuhom reaktante 
sposobuje, ze sa mechanochemicke reakcie vyznacu­
ju tzv. bezdifuznou kinetikou. Takyto rnechanizmus 
umoznil uskutocnit cely rad syntez tuhofazovym me­
chanizmom a to aj bez vonkajsieho ohrevu reakcnej 
zmesi pocas mletia. V technologicky prijatel'nom ca­
se je stupen mechanochemickej konverzie nizky. Pre 
rnechanicku aktivaciu tuhofazovych reakcif sa preto 
v praxi vyuzfva intenzivne homogenizacne mletie re­
aktantov pri si'1casnom alebo nasleclnom ohreve reak­
cnej zmesi. 

Intenzivne mletie pri sucasnom ohreve reakcnej 
zmesi je vhoclnou met6clou vol'by vo vsetkych pri­
pacloch, keel' sa mechanochemicka reakcia vyznacuje 
teplotnou citlivosfou. V zavislosti od typu chemickej 
reakcie sa ohrev reakcnej zmesi closahuje specialnou 
upravou mlyna, alebo vyuzitim reakciou uvol'neneho 
tepla. 

Mletie pri vonkajsom ohreve mlyna sa osvedcilo 
napr. pre riesenie zlozitej ulohy pripravy Li-Mn-Mg 
feritu z reakcnej zmesi karbonatov Li a Mn a oxi­
dov Mg a Fe. Vzhl'adom na faktory brzdiace clifuzne 
pochocly vo viackomponentnych zmesiach a na brz­
denie reakcie tuhym procluktom, prebieha termicky 
aktivovana synteza po predchadzaji'1corn homogeni­
zacnorn mleti pri teplotach 970� 1173 K. Vyparovanie 
niekt.orej z komponent pri tychto teplot.ach znemoz­
nuje udrzat stanclarclne zlozenie a funkcne vlastnosti 
procJuktu. lnovacia postupu, ktora SJ)OC.JVa)a V homo­
genizacnom mleti za sucasneho ohrevu mlyna, umoz­
nila znizit' reakcnu teplotu o 200 K a  pripravu produk­
tu reprodukovatel'nej kvality s vlastnostami vhodny­
mi pre vyrobu pamafovych prvkov pocitacov [27, 28]. 

Technicky vyhoclne su prfpacly, keel' pre ohrev re­
akcnej zmesi V m]yne mozerne vyuzit teplo UVol'nene 
v niektorom reakcnom stupni. Pre tento 11c.el sa os­
veclcili mechanochemicke reakcie s explozivnyrn prie..: 

behorn, meclzi ktore sa racli mechanochemicka reduk­
cia niektorych oxiclov kovovyrn horcikom [29]. 

Redukcia oxidov tvori medzistupen pri prepara­
cii karbidov, nitridov a d'alsich obtiazne tavitel'nych 
zli'1cenin (30�32]. Kedze tieto reakcie v konvencnom 
prevedeni prebiehaju pri extremne vysokych teplo­
tach, moznosC vyuzitia exoefektu redukcneho stupna 
pre mechanochemicku moclifikaciu postupu sa stretol 
s vel'kym zaujrnom vyskurnnikov. Experimentami po­
pisanymi V praci [33] Sa cJokaza]o, ze m]etim V zmesi 
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Obr. 3. Schematicky diagram mechcmizmu parcicilnej nitridcicie ( A - konvencny termicky postup, B 
- mechcmochemicky postup) (.'36}.

Si02 , Mg a uhlikatej s11bstancie (sadza, uhl'ovodiky) 
je mozne uskutocnit' mechanoche1nicku syntezu SiC 
bez vonkajsieho ohrevu wlyna. Zistilo sa, ze stupe11 
konverzie je zavisly od povahy uhlikatej subst.ancie. 
Reakcia prebehla so 100 percent11y111 vyf.azkorn pri 
mleti zmesi Si02 a Mg v prostredi hexametylentetra­
aminu. Podobny efekt sa clocielil pri mleti zrnesi W03 

a kovoveho horcika v prostredi uh! 'ovoclikov [:34]. 
Kornbina.cia mletia a ohrevu sa osvedcila aj pre 

urychlenie reakcii rnedzi tuhou a plynno11 fazou. Ta­
kyto priaznivy efekt sa zistil napr. pri parcialnej nit­
riMtcii tit.iurn a zirkonu. Podl'a 1'1dajov prace [:35] re­
akcia prebieha pri 973 K vo vibracnom mlyne, kto­
r6ho konstrukcia umoz11uje kontrolu parcialneho tla­
ku dusika. Zistene rozdiely V strukture. reakcnych 
produktov ziskanych konvencnym a mechanochemic­
kym postupom sa vysvetl'uj,i schemou (obr. 3), kt.ora 
v pripade mechanicky aktivovaneho postupu 11vaz11je 
uplatnenie diskutovanych efekl.ov urychlenia dif<tzie 
ucinkorn transportneho efoktu a efektu cerstvych po­
vrchov [36]. 

V prevaznej vacsine pripadov je stadium mechanic­
kej aktivacie oddeJene V case od t.errnicky aktivovane­
ho pochodu. 

Priaznivy vplyv rnechanickej predaktivacie re­
akcnej zmesi je mozne ii ustrovat' na priklade syntezy 
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karbidu titanu z elekt.rolytickeho praskoveho Ti a sa­
dzi (:37]. Reakcia prebieha v atmosfere argonu pri tep­
lotc 1173 K po dobu 2 hodin za vzniku relativne hru­

bokrystalickeho produktu. Ak sa reakcna zmes pod­
robi intenzivnemu predrnletiu v planetarnom mlyne, 
reakcie prebehne po kratkej indukcnej periode explo­
zivne. Z obrazu 4 je zrejme, ze cll'zka indukcnej peri­
ody sa meni v zavislost.i ocl teploty a od casu mletia 
v rozmedzi 2 az 30 minut. Efektivna aktivacia zaci­
na po 20 minutach mletia, keel' sa synteza ukonci pri 
teplote 1073 h .. Predlzenim mletia na 30 minut sa 
reakcna teplota znizi o d'alsich 100 K ( obr. 5) a in­
clukcna perioda sa skrati na 2 rnimH.y. V dosledku 
poklesu reakcnej teploty a skratenia casu vydrze sa 
ziskal jernnokryst.alicky TiC zrnitosti 0,15-2 Jtm. Cas­

t.ice mikrornet.rickych rozrnerov predstavuj1'1 specence. 
!ch rozruseni<" kratkoclobym rnletim v gul'ovom mlyne
umozni pripravu prasku s 1'izkyrn rozclelenim zrnitosti
v rozmedzi 0,15-0,22 pm.

Efekt intenzivneho hornogenizacncho predrnletia 
reakcnej zmesi na priebeh tuhofazovej syntezy sa vy­
svetl'uje tak, fr okrem pornsenia strukt1iry reaktan­
tov dochaclza pocas mlet.ia aj k ich parcialnej konver­
zii. Zarodky produktu, podobne ako strukturne po­
rurhy, SU miestami koncentracie pruznych napati 
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Obr. 4. Zmena indttkcnej peri6dy r, 11 v tuhofcizovej synteze
karbidu titcinu v zcivislosti od teploty T a od casu homoge­
nizacneho mletia T zmesi Ti-C {37}. 

a predstavuj1.i centra pre d'alsi rozvoj reakcie v 11asled-
110m termicky aktivovanorn stadiu. 

3.2. Me c h a n i c k a  a k t iva c i a  p ro ces u 
s p e k a n i a  

Vplyv mletia na kinetiku spekania sa studuje od 
konca 50. rokov. Prace prveho obdobia boli venovane 
prevazne spekaniu oxidov a alumosilikatov [38-44]. 

S rozvojom vyspelych techn6logii vyroby kerarnic­
kych materialov dochadza k obrnene skurnanych sys­
temov a k vytvaraniu novych vyskumnych centier. 
V odbornej literature 80. rokov sa mnozia japonske 
a americke prace, zamerane na mletie a aktivaciu ne­
oxidickych praskov pre vyrobu funkcnej a konstruk­
cnej keramiky (45-76]. 

Price z oblasti tradicnej i technologicky vyspelej 
keramiky zhodne ukazali, ze mletim je mozne znizif 
teplotu spekariia o 100-200 K pri nezmenenych alebo 
dokonca aj zlepsenych ciel'ovych vlastnostiach kera­
mickeho materialu. 

Z podrobnejsej analyzy literarnych prameiiov vy­
plyva, ze zmeny rozmeru, morfol6gie a struktury vy­
volane mletim ovplyviiuju vsetky stadia konsolidacie 
partikularnej sustavy. Snaha o podrobnejsie poznanie 
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Obr. 5. Stupen konverzie a v zcivislosti od reakcnej teploty 
T pre neaktivovantt zmes Ti-C {1) a pre vzorky homogeni­
zovane v planetcirnom mlyne po dobu: 0,167 h {2), 0,333 
h ('J) a 0,5 h (4) {37}. 

spominanych vplyvov na jednotlive stadia konsolida­
cie partikularnej sustavy sa stala motivom pre cely 
rad experimentov. 

Vzfahy medzi jemnosfou pra,sku a strukturou Sll­

roveho kompaktu su relativne jednoduche. Prikladom 
je zavislosf ziskana pri testovani 12 komercnych pras­
kov Si3 N4 s hodnotami specifickeho povrchu 3 az 20 
m2g- 1 [53] (obr. 6). Vzorky sa podrobili izostaticke­
mu lisovaniu za studena pri dvojminutovej vydrzi na 
0.2 kg m- 2

• Reprezentativny rozmer p6rov sa vypoci­
tal z distrib1'icie pocetnosti p6rov v roznych rozmero­
vych triedach pri stanoveni ortufovou porozimetriou. 
Je zrejme, ze z hl'adiska lisovatel'nosti je vyhodny 
co najvacsi povrch, resp. co najmensi rozmer castic. 
Z hi 'acliska celkoveho procesu spekania a jeho vysled­
neho efektu vsak jestvuju ohranicenia aj pre dolny 
rozmer castic. Povod tychto ohraniceni je treba hl'a­
daf v rastt'1cej aktivite povrchu. 

S rastucou jemnosfou a povrchovou aktivitou cas­
tic rastie hustota suroveho kompaktu a rychlosf po­
vrchovej clifuzie pri spekani . Nepriaznivym dosledkom 
rastucej aktivity povrchu je aglomeracia castic V SUro­
VOffi kompakte a interakcia povrchovych centier s mo­
lekulami mobilnej fazy. Oba spominane deje mozu 
vyvolaf zhorsenie vlastnosti keramickeho materialu: 
prvy z nich sposobuje anomalny rast zrn pri spekani, 
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Obr. 6. Vzfah medzi reprezentativnym rozmerom p6rov v 
surovom kompakte d

p 
a specifickym povrchom SA komerc­

nych praskov SiJ N4 {53}.
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Obr. 7. /( inetika z1emiiovania Jeri tu baria ( A - atritor, B 
- gul'ovy mlyn, V - vibracny mlyn, P - planetarny mlyn)
{55}.

druhy hromadenie necistot na hranici zrn polykrys­
talickeho materialu. Racionalna hranica jemnosti sa 
pre kazdy material voli po experimentalnom posudeni 
kladnych i zapornych vplyvov. Pre Si3N4 sa povazuje 
za priaznive rozmedzie specifickych povrchov 15 az 20 
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Obr. 8. Hustota suroveho (prerusovane ciary) a slinuteho 
(plne ciary) kompaktu p V zavislosti od specifickeho povr­
chu SA praskoveho feritu bdria (A - atritor, B - gul'ovy
mlyn, V - vibracny mlyn, P - planetdrny mlyn) {55}. 

m2 g-1, ktore zodpoveda ekvivalentnemu sferickemu
polomeru cca 0,1 µm.

S podobnymi narokmi na jemnosC sa stretavame 
aj u inych latok. Z obr. 7, kde je porovnana kinetika 
zjemiiovania feritu baria V roznych mJynoch je zrejme, 
ze pre mletie na taketo extremne jemnosti sa nehodia 
klasicke zariadenia typu otacavych mlynov. Pozado­
vane jemnosti sa dosiahnu v zariadeniach intenzivne­
ho mletia [54, 55], t.j. v mlynoch, v ktorych je ob­
jemova energia rozpojovania niekol'konasobne vyssia 
ako v klasickych mlynoch [4]. 

Typova rozmanitosf modernych mlynov a kon­
strukcne upravy umoznujuce variovaf vel'kosC poso­
biacich sil, rychlosf a frekvenciu zafazovania vytva­
raju priaznive podmienky pre experimentalne stu­
dium vzfahov rnedzi strukturou startovacich pras­
kov a vlastnosfou kompaktu. Z obr. 8 je zrejme, ze� 
vplyv sposobu mletia na objemovu hustotu surove­
ho a najmii slinuteho kompaktu sa prejavi aj pri po­
rovnatel 'nej vel'kosti povrchu startovacieho prasku. 
Vysvetlenie je treba hl'adaf v odlisnej koncentracii, 
priestorovorn rozlozeni a tepelnej stalosti nerovno­
vaznych poruch vznikajucich pri odlisnych externych 
podmienkach namahania V roznych m]ynoch. 

Vplyv strukturnych a elektr6novych poruch na jed­
notlive fazy spekania sa podrobne studoval u praskov 
Si3N4 namahanych tlakovymi vlnami v expl6znej ko­
more [56]. RTG difrakciou sa dokazalo, ze intenzivne 
namahanie sposobuje drobenie zfn a blokov mozaiko­
vej struktury a vyvoJava vznik mikronapati V mriezke. 



116 K. Tkdcovd, N. Stevulovd 

Met6dou ESR. sa iclentifikovali paramagneticke povr­
chove centra. Sleclovanirn rozmeru blokov mozaikovej 
struktury, mriezkovych napati a koncentracie para­
magnetickych centier pri roznych teplotach sa zistilo, 
Ze poruchy Vl1eSene V stadiu cJeformacie Sa vyznac.ujtl 
vel'kou tepelnou stalosfou. Ich odzihanie sa zacina az 
pri 1.573 K. T lakove vlny closahujt'1ce desiatky G Pa 
sp6sobuji'1 zhutnenie materialoveho lozka a ciastocne 
spei'enie castic i'icinkom disipovaneho tepla. Navzclor 
poklesu plochy povrchu ticinkom spominanych vply­
vov' spekatel 'nose prasku se vyrazne zlepsila. 

Experimenty ukazali, ze relativna hustota kompak­
tu narastala s klesajucim rozmerom blokov mozaiko­
vej struktury a s  rastucim mriezkovyrn napatim. 

P riestorove rozlozenie poruch sa sledovalo u cas­
t.fc porusenych tlakovymi vlnami i mletim v gul'ovom 
a vo vi bracnorn rnlyne [56, 58). Topochemickymi po­
st u pmi sa zistilo, ze pararnagneticke centra sa kon­
centruju na povrchu, zatial' co mriezkove napatia sa 
zachovaji'1 aj po odleptani povrchovych vrstiev. Hlbka 
prieniku ponich pod povrch sa meni v zavislosl.i od 
intenzity deformacnych sil; pri namahani tlakovymi 
vlnami je hlbka prieniku najvai'.sia, pri mleti v gul'o­
vom mlyne najmensia. 

R.iacliacirn mechanizn1om spekania je hranicna ale­
bo mriezkova clifu.zia vakancii. Ak si'1 poruchy lokalizo­
vane v povrchovej vrstve rnalej hrubky, potom sa ich 
vplyv prejavi len v poc.iat.ocnych fazach speka11ia, keel' 
sposobia urychlenie povrchovej dift'1zie. S rast.1icou te­
pelnou stalosfou a hlhkou prieniku pon'irh pod povrch 
rastu moznosti ovplyvnenia mriezkovej clift'1zie vakan­
cii. s klesajucim rozrnerom zrn sa zrnnozia difu.zne 
drahy a urychli sa difu.zia po ich hranici. Predpoklada 
sa [6), ze vakancie, ktore sa pri mechanickej aktivacii 
tvoria V nerovnovaznycrr Koncentraciach a pri tepeJ­
nom procese splyvaj1i do mikroporov, zanechavaju pri 
svojej koalescencii a pri migracii rnikroporov tepelne 
stabilmi dislokac11t'1 siet' . .Jej C1i'.inky na proces speka­
nia sa prejavia r1.i pri teplot.ach prevysuj1'icich stalose 
povodne vnesenych ponirl1. 

Pre ovpl yv!lenie strednPj r1 konecnej fazy speka11ia 
je preto vhodne volit' t.r1ke podrnienky merha11ickej 
aktivacie, pri ktorych sa hro,nadia tepelne stale obje­
rnove poruchy. 
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