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1. UvoD

Mletie patri k zdkladnym operaciam pri priprave
a homogenizacii Startovacich praskov pre vyrobu ke-
ramickych materidlov. Formovanie povrchu, hroma-
denie nerovnovaznych porich a mechanochemické re-
akcie tvoria subor premien mletej latky, ktoré vy-
znamne ovplyviuju priebeh vysokoteplotnych proce-
sov tuhofazove) syntézy a spekania. Z hl’adiska cie-
I’ovych vlastnosti keramického materialu moze byt’
uplatnenie spominanych vplyvov hodnotené kladne
1 zaporne. Poznanie zakonitosti struktirnych a ener-
getickych premien tuhych latok pri mleti a ich vplyvu
na kinetiku tuhofazovych reakcii a spekania patri me-
dzi zdkladne ulohy pri ciel’avedomom riadeni operacie
mletia a moze se stat aj zdrojoni inovacie keramickych
postupov.

V snahe prispiet k rieseniu tejto ilohy predklada-
me subor literarnych poznatkov zahriujici vseobecné
informacie o osobitostiach mechanochemickych pre-
mien tuhych latok pri mleti a uvadzame priklady me-
chanickej aktivacie tuhofdzovej syntézy a spekania pri
priprave keramickych materialov.

2. MECHANOCHEMIA TUHYCH LATOK

Prvii zmienku o mechanochémii ako samostatne)
vednej discipline najdeme v Ostwaldovej ,Prirucke
vseobecnej chémie® [1], ktord vysla na pociatku na-
sho storocia. Pri systematizacii chemickych disciplin
podl’a sposobu ich energetickej dotacie upozornil na
deje prebiehajice ucinkom mechanickej energie.

Ak v silade s Ostwaldom definujeme mechano-
chémiu ako nduku o fyzikalnochemickych premenach
a chemickych reakciach prebiehajucich tié¢inkom me-
chanickej energie, potom sem radime také vzajom-
ne sa lisiace procesy, ako si chemické reakcie a fazo-
vé premeny pri vysokych tlakoch, reakcie iniciované
ultrazvukom, chemické premeny pri treni strojovych
sucasti apod.

Odlisnosti v agregatnom stave hmotnych systémov
a v povahe mechanickych poli mimoriadne kompliku-
Jju formulaciu teoreticky zvazenych kritérii pre syste-
matizaciu mechanochemickych procesov.
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Na sti¢asnom stupni poznania sa javi nav§eobecnej-
§im ¢lenenie podl’a sposobu zatazovania na deje pre-
biehajiice v stalych a v premenlivych mechanickych
poliach. Sposob zafazovania totiz urcuje rychlost ab-
sorpcie energie [2].

Ucelné je aj élenenie mechanochemickych procesov
podl’a skupenského stavu systému, v ktorom prebie-
haju. Pri takomto ¢leneni je potrebné zohl’adnit ter-
modynamické a kinetické osobitosti tuhofazovych re-
akcil, vyplyvajicich z malej pohyblivosti stavebnych
prvkov Struktiry (3, 4].

Mechanochemické procesy pri zjemnovani tuhych
latok studuje tribochémia. Nazov vznikol historicky,
pretoze mechanochemické reakcie sa prvykrat pozo-
rovali pri kombinovanom namahani tuhych latok tla-
kom a Smykom pocas rozotierania. V siicasnosti, ked’
Je zname, ze obdobné efekty je mozné vyvolat aj na-
mahanim iderom a narazom, sa zdéraziuje formdlny
charakter spominaného nazvu a tento sa systematic-
ky vyuziva len v nemeckej literature.

Pociatky ,tribochémie“ su spojené s pracou Carey-
Lea [5], ktory popisal rozklad halogenidov vzacnych
kovov a ortuti pri rozotierani. Pretoze pri ohreve
HgCl, sublimuje a AgCl sa tavi v nerozlozenom stave,
bolo zreymé, ze pozorované rozklady nepatria medzi
termicky aktivované procesy.

Rozvoj mlecej techniky v druhej polovici nasho sto-
rocia vytvoril podmienky pre uskutoénenie celého ra-
du mechanochemickych reakcii, poénic jednoduchy-
mi rozkladmi az po,zlozité syntézy z viaczlozkovych
sustav. Medzi mechanochemickymi reakciami, prebie-
hajucimi bez vonkajsieho ohrevu su popisané aj také,
ktorych afinita je v Sirokom rozmedzi teplot zaporna
(6]. Klasickym prikladom je oxidacia zlata v atmosfé-
re COs.

Mechanochemické reakcie sa odlisuju od termicky
aktivovanych pochodov svojim priebehom a ich rych-
lost v niektorych pripadoch prevysuje rychlost ter-
micky aktivovaného deja o 2 az 3 poriadky.

Priebeh mechanochemickej reakcie je mozné ob-
vykle rozdelif na kontaktné a bezkontaktné stadium.
V kontaktnom Stadiu, prebiehajiicom pocas mletia,
rychlost narasta, az kym sa dosiahne stacionarny
stav, v ktorom reakcia zotrva pocas posobenia de-
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Obr. 1. Netermicky aktivované procesy.

formacnych sil. Po odl’ahceni reakéna rychlost klesa.
Pokles byva pozvol’ny, preto hovorime o doznievani
mechanochemickej reakcie pri bezkontaktnej aktiva-
cii. Jav bezkontaktnej aktivacie nasvedéuje tomu, ze
cast mechanickej energie pohltenej v kontaktnej faze
sa konzervuje v porusenej Struktire. Preto latky vy-
znacujuce sa zmenenou reakénou sposobilostou aj po
odl’ahceni oznacujeme ako mechanicky aktivované.

Mechanochémia sa uroviiou excitaénych procesov
mie (obr. 1). Vybudenie atémov iéinkom mechanic-
kej energie vak prevysSuje energiu termickej aktivacie
o 1 az 2 poriadky [7]. Podobne-ako vo vsetkych od-
vetviach netermicky aktivovanej chémie sa aj v me-
chanochémii stretdvame s kombinovanym energetic-
kym posobenim, na ktorom sa podiel’a tepelna ener-
gia uvol’nena pri disipécili.

Ciel’avedomé riadenie mechanochemickych pre-
mien pri mleti predpokladda poznanie mechanizmu,
ktorym sa mechanickd energia meni na chemicki
energiu v kontaktnom §tdadiu aktivacie a sposobu,
akym sa konzervuje v struktire mechanicky aktivova-
nej latky po odl’ahéeni. Riesenie tejto tlohy kompli-
kuje mnohotvarnost dejov, ktoré prebiehaju pri na-
mahani, ich odli§na energeticka uroven a trvanie.

Pri pruznej deformdcii dochadza k reverzibil-
nej zmene rozloZenia stavebnych castic a mriezko-
vych porich. 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
chemicki v tomto stadiu je spojena s deformaciou
elektronovych obalov a s vybudenim vibraénych sta-
vov uéinkom tepla, ktoré sa uvol’ni pri relaxacii pruz-
nych napati [8].

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

K. Tkdéovd, N. Stevulovd

dovsetkym dislokacii. Podobne ako pri elastickej aj
pri plasticke) deformaci dochadza k tepelnej relaxa-
cii Casti pruznych napati. Ich cast sa vsak uchovava
v nevratne pretvorene) Struktire aj po odl’ahéeni.

Miestami maximalnej koncentracie pruznych napa-
ti si mikrotrhliny vznikajice pri vzdjomnej interakcii
dislokacii a pri ich hromadeni na prekazkach [9].

V stadiu vyniteného rastu mikrotrhliny sa napatia
koncentruju v jej hrote. Vyniteny rast prebieha po
urcity kriticky rozmer (Griffithova dl’zka), pri kto-
rom sa lokdlne napatia vyrovnaju povrchovej energii
lomovych ploch. Po dosiahnuti kritického rozmeru sa
trhlina samovol’ne §iri do lomu.

Extrémne napatia v ele Sirlacej sa trhliny su spre-
vadzané lokalnym ohrevom. Pri vel’kych rychlostiach
Sirenia sa trhliny a malej tepelnej vodivosti latky lo-
kélne teploty pred ¢elom trhliny mézu dosahovat hod-
noty poriadku 10° K [6]. Za uvedenych podmienok sa
elektréony ocitaju v spojitom spektre energii zodpove-
dajicom ionizacii atomov. Hmota sa nachadza v ex-
trémne neusporiadanom stave podobnom plazmatic-
kému, ked dochadza k exoemisii elektronov a foténov.

Podobné efekty sa pozorovali aj pri namahani rych-
lyminarazmi a idermi, ked' v submikroskopickych ob-
Jjemoch kontaktu dochadza ku kvaziadiabatickej aku-
mulaciienergie. Lokalny rozohrev na teploty poriadku
10* K a experimentalne pozorované javy emisie elek-
tronov, fotdnov, iénov 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 excitaénymi
dejmi a aktivaciou tuhofazovych procesov pri nama-
hani narazom a uderom je mozné rozsirit na vsetky
pripady, ked kvaziadiabatickd akumulacia energie pri
namahani sposobi extrémny lokdlny rozohrev. V st-
lade s poznatkami o mechanizme Sirenia sa trhliny je
mozné predpokladat, Ze mechanochemické premeny
pri lome st stimulované impulznym vzrastom teploty
i tlaku [9].

Od 40. rokov nasho storocia vznikol cely rad feno-
menologickych modelov mechanickej aktivacie tuho-
fazovych procesov, ktoré si podrobne popisané napr.
v pracach (2, 4, 6, 11]. Najvseobecnejsi je hierarchicky
model, ktory radi elementarne excita¢né procesy do
stupniov podl’aich energie a ¢asu trvania [12] (tab. I).

Na najvyssom stupni hierarchie je triboplazma so
zivotnostou 10~'1-10~7 s. Extrémne malé objemy,
v ktorych je lokalizovana, neumoziiuju korektny popis
chemickych dejov pomocou termodynamiky. Chemic-
ké reakcie v triboplazme maju stochasticki povahu.

Na stredny stupen hierarchie zaradujeme deje s niz-
Sou uroviou excitdcie a dlhsou dobou zivotnosti, kto-
rych lokalizacia zasahuje az mikroskopické objemy.
Ak vychadzame z predstavy triboplazmy, potom tie-
to stavy lokalizujeme na jej okraj (okrajova plaz-
ma), alebo predpokladdme ich vznik v stadiu ochlade-
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nia (post pla.zma,) Na tejto urovni prebiehajui napr.
procesy spriahnuté g rythlymi exergonickymi reakci-
ami rekombinécie'plazmovych elementov. Prikladom
je stabilizdcia aktivnych centler pri relaxacii vybude-
nych pov:chovych stavov. -

Na strednej irovhi energie a zivotnosti prebieha ce-
ly rad dalSICh elerientarnych procesov, ako je napr.
propagéc,la a_ interakcia dislokacii, lom, propagaaa
a emisia fotonov ‘tvorba tzv. ,horicich skvrn pri vza-
Jomnom*,mnf ¢astic s lokalnymi teplotami 10 K. Na
tomto stupnr p)‘ebleha)u a) mechanochemické reakcie
a fazové ‘premeny, spriahnuté s elementarnymi exci-
tacnymi. proeesml VzhPadom na objemy, v ktorych
prebleha]u a fia dlvotnost elementarnych excitaénych
procesov mOZeme predpokladaﬁ ze v ich priebehu do-
chadza k: lokalnemu ustaleniu rovnovaznej distribicie
energie medzi spolekulami. Podl’a Prigogina a Defaya
[13] je takto splnend podmienka pre termodynamickd
definiciu entropie..Preto je mozné mechanochemické
premeny ‘sprishputé.s disipacnymi procesmi popisat
Zakomtosfam) lreverzlbllneJ termodynamlky

Na naszsom stupni’ hierarchie si stavy bliziace

sa termodynamncke_] rovnovahe. V takomto inetasta-
bilnom’staye sa tuha latka nachadza v stadiu bez-
kontaktnej’aktivdcie. Pruzné napatia, ktoré ostavaji

. Tabulka I

Relaxaéné casy excitacnych procesov v mechanicky
namahanych tuhych ldtkach

Excita¢ny Relaxaény.cas | Rychlost’
proces S (s] [ms™!]
Impakt 107¢
: (podl’a Hertza)

Triboplazma . 10~ -10"7
- Vyboj plynoy - 1077

,Hortice skvrny* 107%-10"*
Elektrostatické

nabijanie 10%-10°

Emisia

exoelektrénov -, 107°-10°
Triboluminiscencia - 10°7-10°
(fluorescencia

fosforescencia) 5

Mriegkové. .

vibrdcie, (pri QK) 107°-10"1°

Cerstvy povrch Y

pri 1.8%x107* Pa 1-102

pri 10°.Pa’ - 107°

Excitované

metasta,b stavy 1073-1072

Lom « 107%-10
Pohyb dislokacii 102
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po odl’ahéeni akoby ,zmrazené“ v okoli ¢asovo stabil-
nych poriich st zdrojom nadbytoénej Gibbsovej ener-
gie. Tato sa uvol’nuje v mnohostupiiovom procese ne-
rovnovaznych dejov pocas ,starnutia® praskov, alebo
sa vyuZije pre energeticki dotaciu tuhofazovych pro-
cesov prebiehajucich v bezkontaktnom stadiu aktiva-
cie [14]. Vzhl’adom na extrémne mali rychlost ne-
rovnovaznych procesov prebiehajucich pri starnuti je
pripustny popis termodynamického stavu praskovej
latky v bezkontaktnom stadiu aktivacie zakonitosta-
mi klasickej termodynamiky.

3. MECHANICKA AKTIVACIA TUHOFAZOVEJ
SYNTEZY A SPEKANIA KERAMICKYCH
STARTOVACICH PRASKOV

Mechanicka aktivacia nasla uplatnenie v celom ra-
de priemyselne vyznamnych procesov, véetne vyro-
by tradiénej keramiky [4], (6], [15]. Vyspelé technolé-
gie uprednostiiuju zlozité preparaéné postupy zaloze-
né na kondenzacii reagujucich zloziek z kvapalnej ¢
plynnej fazy [16-22]. Tieto postupy umoziiuji poza-
dovanii regulaciu zrnitosti, tvaru ¢astic a reprodukciu
chemického zlozenia praskovej latky.

Priprava startovacich praskov tradi¢nymi keramic-
kymi postupmi je v mnohych pripadoch komplikova-
na dejmi, prebiehajicimi pri vysokych reakénych tep-
lotach. Takymi si napr. anomalny vzrast zfn, spece-
nie praskového produktu alebo porusenie jeho stechi-
ometrie v dosledku vyparenia niektorej zlozky.

Mechanochémia ponika dva zakladné sposoby rie-
Senia problémov syntézy zo zmesi tuhych latok: Je to
zniZenie reakénej teploty iéinkom intenzivneho mle-
tia reakénej zmesi, alebo mechanicka aktivacia hru-
bokrystalického produktu pred spekanim.

3.1. Mechanochemicka stimuladcia
syntézy Startovacich praskov pre
pripravu keramickych materidlov

Je zname, ze vacsina tuhofazovych reakcii by moh-
la prebehmif pri laboratdrne) teplote alebo pri tep-
lotach, ktoré si podstatne nizsie ako su teploty ich
realneho priebehu, ak by bolo mozné dokonalé pre-
miesanie reakénych partnerov na molekuldrnej trov-
ni a priebeh reakcie by nebol brzdeny vrstvou tuhého
produktu.

Reakcie v zmesiach tuhych latok prebiehaji v po-
¢iatotnom §tadiu na miestach kontaktu medzi reak-
tantami. Ich rychlost v tejto faze zavisi od plochy
a tesnosti vzajomnych kontaktov. KedZe je rychlost
difiizie v tuhych latkach vel’mi mala, moze sa reak-
cia zabrzdif uz vo véasnych stadiach rozvoja aj vtedy,
ked je plocha kontaktov medzi éasticami dostatoéne
vel’ka a tesnost kontaktov este nie je vyznamnejsie
narusena tvoriacim sa produktom.

Rychlost difuzie, ktora v mnohych pripadoch zavisi
od mnozstva a pohyblivosti dislokacii, je mozné zvysit
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Obr. 2. Schematické zndzornente vzdjomnych kontaktov
v trogkomponentnych zmesiach. 1 ~ dvogkontakty nedefor-
movanych castic, 2-4 vytvdranie trojnych kontaktov pocas
plastického tecenia jednej, dvoch alebo troch komponent, 5
- kontakt komponenty B s tuhym roztokom A a C [11].

intenzivnym namahanim i1 ohrevom. Preto je pochopi-
tel’né, Ze intenzivne mechanické namahanie pri mlet{
a s nim spojeny lokdlny rozohrev na miestach kon-
taktu stykajuicich sa ¢astic, tzv. horicich skvfn (,hot
spots“), urychl’uji vnitorni difdziu. Tento ucinok
sa v mechanochémii oznacuje ako transportny efekt
(ptransport effect*) [23-25].

Zatial’, kym je rychlost tuhofazove) reakcie uréend
mnozstvom a plochou vzajomnych kontaktov reagu-
Jucich latok, vaznu ulohu hra mikroplasticka deforma-
cia jednej alebo viacerych komponentov reakénej zme-
si. Zmeny geometrie partikuldrnej sistavy v désledku
plasticke) deformacie ¢astic pri mleti je mozné znazor-
nit modelom, ktory sa vypracoval pre zlozity pripad
trojzlozkovej zmesi [11] (obr. 2). Kedze je vytvorenie
trojitych kontaktov medzi ¢asticami malo pravdepo-
dobné (obr. 2/1), syntéza vo viackomponentnych sys-
témoch prebieha cez cely rad medzistupiiov, ktorych
sa zulastiiuju aj taveniny alebo pary reagujicich la-
tok. Preto je mozné takéto reakcie uskutoénit len pri
vysokych teplotach a dlhych reakénych ¢asoch. Ak pri
mechanickej aktivdcii dochddza k plastickej deforma-
cii jedného alebo viacerych reaktantov, bodové kon-
takty sa menia na rozhrania. Potom je mozna tvorba
priamych kontaktov medzi tromi i viacerymi zlozkami
reakénej zmesi (obr. 2/2-2/5).

V pokroéilejsich stadiach rozvoja reakcie je tesnost
kontaktov narusovana tvoriacim sa tuhym produktom
a vnitorna difuzia cez produkt sa stdva limitujicim
stadiom procesu. Pri rastice) hribke produktu moze
dojst k iaplnému zabrzdeniu tuhofazovej reakcie a do-
reagovanie si vyziada teploty, pri ktorych niektora zo
zloziek reaguje v tavenine alebo v parach.

K. Tkdéovd, N. Stevulovd

Pri cyklickom namahani poéas mletia kontakty me-
dzi casticami periodicky zanikaji a opatovne sa ob-
novujui. Pri vzajomnych zrazkach, otierani a zdrobno-
vani reagujiicich castic dochddza k olupovaniu tuhého
produktu z ich povrchu. Reakény povrch sa neustdle
obnovuje, ¢im se odstrani brzdenie reakcie difiiziou
cez tuhy produkt. Jedna sa o tzv. efekt ¢erstvych po-
vrchov [26] (,fresh surface effect®).

Plynuié obnovovanie éerstvého reakéného povrchu
a urychlenia difiznych pochodov v tuhom reaktante
sposobuje, ze sa mechanochemické reakcie vyznacu-
ju tzv. bezdifiznou kinetikou. Takyto mechanizmus
umoznil uskutoé¢nit cely rad syntéz tuhofazovym me-
chanizmom a to aj bez vonkajSieho ohrevu reakénej
zmesi pocas mletia. V technologicky prijatel’nom éa-
se je stupen mechanochemickej konverzie nizky. Pre
mechanicku aktivaciu tuhofdazovych reakcii sa preto
v praxi vyuZiva intenzivne homogeniza¢né mletie re-
aktantov pri siicasnom alebo naslednom ohreve reak-
¢nej zmesi.

Intenzivne mletie pri sicasnom ohreve reakénej
zmesi je vhodnou metédou vol’by vo vsetkych pri-
padoch, ked’ sa mechanochemickd reakcia vyznacuje
teplotnou citlivostou. V zavislosti od typu chemicke)
reakcie sa ohrev reakénej zmesi dosahuje Specidlnou
upravou mlyna, alebo vyuzitim reakciou uvol’neného
tepla.

Mletie pri vonkajSom ohreve mlyna sa osvediilo
napr. pre rieenie zlozitej ulohy pripravy Li-Mn-Mg
feritu z reakéne) zmesi karbonatov Li a Mn a oxi-
dov Mg a Fe. Vzhl’adom na faktory brzdiace difuzne
pochody vo viackomponentnych zmesiach a na brz-
denie reakcie tuhym produktom, prebieha termicky
aktivovana syntéza po predchadzajiicom homogeni-
za¢nom mleti pri teplotach 970-1173 K. Vyparovanie
niektorej z komponent pri tychto teplotdch znemoz-
nuje udrzat standardné zlozenie a funkéné vlastnosti
produktu. Inovacia postupu, ktora spoéivala v homo-
geniza¢nom mleti za sic¢asného ohrevu mlyna, umoz-
nila znizif reakénu teplotu o 200 K a pripravu produk-
tu reprodukovatel’nej kvality s vlastnostami vhodny-
mi pre vyrobu pamitovych prvkov poéitacov [27, 28].

Technicky vyhodné su pripady, ked’ pre ohrev re-
akéne) zmesi v mlyne mozeme vyuzit teplo uvol’nené
v niektorom reakénom stupni. Pre tento tcel sa os-
vedéili mechanochemické reakcie s explozivnym prie-
behom, medzi ktoré sa radi mechanochemicka reduk-
cia niektorych oxidov kovovym horéikom [29].

Redukcia oxidov tvori medzistupei pri prepara-
cii karbidov, nitridov a dalsich obtiazne tavitel’nych
zhicenin [30-32]. KedZe tieto reakcie v konvenénom
prevedeni prebiehaju pri extrémne vysokych teplo-
tach, moznost vyuzitia exoefektu redukéného stupna
pre mechanochemickd modifikdciu postupu sa stretol
s ve’kym zdujmom vyskumnikov. Experimentami po-
pisanymi v prdci [33] sa dokdzalo, ze mletim v zmesi

Ceramics — Silikdty &. 2, 1992
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Obr. 8. Schematicky diagram mechanizmu parcidlnej nitriddcie (A - konvenény termicky postup, B

- mechanochemicky postup) [36].

SiO2 , Mg a uhlikatej substancie (sadza, uhlovodiky)
Jje mozné uskutocnit mechanochemicki syntézu SiC
bez vonkajsieho ohrevu mlyna. Zistilo sa, ze stupen
konverzie je zavisly od povahy uhlikatej substancie.
Reakcia prebehla so 100 percentnym vytazkom pri
mleti zmesi S102 a Mg v prostredi hexametyléntetra-
aminu. Podobny efekt sa docielil pri mleti zmesi WO3
a kovového horéika v prostredi uhl’ovodikov [34].

Kombinacia mletia a ohrevu sa osvedéila aj pre
urychlenie reakcii medzi tuhou a plynnou fazou. Ta-
kyto priaznivy efekt sa zistil napr. pri parcialnej nit-
ridacii titdnu a zirkénu. Podl’a idajov prace [35] re-
akcia prebieha pri 973 K vo vibra¢nom mlyne, kto-
rého konstrukcia umoziiuje kontrolu parcialneho tla-
ku dusika. Zistené rozdiely v Struktire reakénych
produktov ziskanych konvenénym a mechanochemic-
kym postupom sa vysvetl’ujii schémou (obr. 3), ktora
v pripade mechanicky aktivovaného postupu uvazuje
uplatnenie diskutovanych efektov urychlenia difiizie
ucinkom transportného efektu a efektu cerstvych po-
vrchov [36].

V prevaznej vacSine pripadov je stadiuin mechanic-
kej aktivacie oddelené v ¢ase od termicky aktivované-
ho pochodu.

Priaznivy vplyv echanickej
akénej zmesi je mozné ilustrovat na priklade syntézy

predaktivacie re-

Ceramics — Silikaty ¢. 2, 1992

karbidu titanu z elektrolytického praskového Ti a sa-
dzi [37]. Reakcia prebieha v atmosfére argdnu pri tep-
lote 1173 K po dobu 2 hodin za vzniku relativne hru-
bokrystalického produktu. Ak sa reakéna zmes pod-
robi intenzivnemu predmletiu v planetarnom mlyne,
reakcie prebehne po kratkej indukénej peridde explo-
zivne. Z obrazu 4 je zrejmé, ze dl’zka indukénej peri-
ody sa meni v zavislosti od teploty a od casu mletia
v rozmedzi 2 az 30 minit. Efektivna aktivacia zadi-
na po 20 minitach mletia, ked sa syntéza ukonéi pri
teplote 1073 K. Predlzenim mletia na 30 minit sa
reakéna teplota znizi o dalsich 100 K (obr. 5) a in-
dukéna peridda sa skrati na 2 minity. V dosledku
poklesu reakénej teploty a skratenia casu vydrze sa
ziskal jemnokrystalicky TiC zrnitosti 0,15-2 yem. Cas-
tice mikrometrickych rozmerov predstavuju specence.
Ich rozrusenie kratkodobym mletim v gul’ovom mlyne
umozni pripravu prasku s izkym rozdelenim zrnitosti
v rozmedzi 0,15-0,22 pm.

Efekt intenzivneho homogenizaéného predmletia
reakénej zmesi na priebeh tuhofazovej syntézy sa vy-
svetl'uje tak, ze okrem porusenia struktury reaktan-
tov dochadza pocas mletia aj k ich parcialnej konver-
zil. Zarodky produktu, podobne ako struktirne po-
ruchy, si miestami koncentracie pruznych napati
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Obr. 4. Zmena indukénej periddy 1, v tuhofdzovej syntéze
karbidu titdnu v zdvislosti od teploty T a od ¢asu homoge-
nizacného mletia v zmesi Ti-C [37].

a predstavuju centra pre dalsi rozvoj reakcie v nasled-
nom termicky aktivovanom stadiu.

3.2. Mechanicka aktivacia procesu

spekania

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

S rozvojom vyspelych techndlogii vyroby keramic-
kych materidlov dochadza k obmene skimanych sys-
témov a k vytvaraniu novych vyskumnych centier.
V odbornej literatire 80. rokov sa mnozia japonské
a americké prace, zamerané na mletie a aktivaciu ne-
oxidickych praskov pre vyrobu funkénej a konstruk-
¢nej keramiky [45-76].

Prace z oblasti tradi¢nej 1 technologicky vyspelej
keramiky zhodne ukazali, ze mletim je mozné znizit
teplotu spekariia o 100-200 K pri nezmenenych alebo
dokonca aj zlepsenych ciel’ovych vlastnostiach kera-
mického materidlu.

Z podrobnejsej analyzy literarnych prameiiov vy-
plyva, Ze zmeny rozmeru, morfolégie a struktiry vy-
volané mletim ovplyviiujui vsetky stadia konsolidacie
partikuldrnej sistavy. Snaha o podrobnej$ie poznanie

K. Tkdéovd, N. Stevulovd
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Obr. 5. Stupen konverzie a v zdvislosti od reakénej teploty
T pre neaktivovani zmes Ti-C (1) a pre vzorky homogeni-
zované v planetdrnom mlyne po dobu: 0,167 h (2), 0,338
h (3)a0,5h(4)[37].

spominanych vplyvov na jednotlivé stadia konsolida-
cie partikularnej sistavy sa stala motivom pre cely
rad experimentov.

Vztahy medzi jemnosfou prasku a struktirou su-
rového kompaktu su relativne jednoduché. Prikladom
je zavislost ziskana pri testovani 12 komerénych pras-
kov SizN,4 s hodnotami specifického povrchu 3 az 20
m?g~! [53] (obr. 6). Vzorky sa podrobili izostatické-
mu lisovaniu za studena pri dvojminutovej vydrzi na
0.2 kg m~2. Reprezentativny rozmer pérov sa vypogéi-
tal z distribiicie pocetnosti pérov v réznych rozmero-
vych triedach pri stanoveni ortutovou porozimetriou.
Je zrejmé, ze z hl’adiska lisovatel’nosti je vyhodny
¢o najvacsi povrch, resp. ¢o najmensi rozmer castic.
Z hl’adiska celkového procesu spekania a jeho vysled-
ného efektu vsak jestvuju ohranicenia aj pre dolny
roziner Castic. Povod tychto ohraniceni je treba hl’a-
dat v rastiicej aktivite povrchu.

S rasticou jemnosfou a povrchovou aktivitou cas-
tic rastie hustota surového kompaktu a rychlost po-
vrchovej difazie pri spekani. Nepriaznivym dosledkom
rastucej aktivity povrchu je aglomeracia ¢astic v suro-
vom kompakte a interakcia povrchovych centier s mo-
lekulami mobilnej fazy. Oba spominané deje moézu
vyvolat zhorSenie vlastnosti keramického materidlu:
prvy z nich spésobuje anomalny rast zfn pri spekanti,

Ceramics — Silikdty &. 2, 1992
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Obr. 8. Hustota surového (prerusované ciary) a slinutého
) . . (plné ciary) kompaktu p v zdvislosti od $pecifického povr-
Obr. 6. Vztah medzi repreze.ntatz'unym rozmerom porov v chy S, prdskového feritu bdria (A - atritor, B - gul’ovy
surovom kompakte d,, a Specifickym povrchom Sy komeré- mlyn, V - vibraény mlyn, P - planetdrny mlyn) [55].
nych prdskov SizNy [53].

m? g~!, ktoré zodpoveda ekvivalentnému sférickému

16 polomeru cca 0,1 gm.

dm S podobnymi narokmi na jemnost sa stretivame
lom]y e aj u inych latok. Z obr. 7, kde je porovnana kinetika
zjemiovania feritu baria v réznych mlynoch je zrejmé,

- Ze pre mletie na takéto extrémne jemnosti sa nehodia
klasické zariadenia typu otacéavych mlynov. Pozado-

10/~ : vané jemnosti sa dosiahnu v zariadeniach intenzivne-

\ ho mletia [54, 55], t.j. v mlynoch, v ktorych je ob-

8- jemova energia rozpojovania niekol’konasobne vyssia

ako v klasickych mlynoch [4].

Typova rozmanitost modernych mlynov a kon-
strukéné upravy umoziujice variovat vel’kost poso-
biacich sil, rychlost a frekvenciu zafazovania vytva-
raju priaznivé podmienky pre experimentdlne §tu-
dium vzfahov medzi Struktirou Startovacich pras-
kov a vlastnostou kompaktu. Z obr. 8 je zrejmé, ze:
vplyv sposobu mletia na objemovi hustotu surové-
ho a najma slinutého kompaktu sa prejavi aj pri po-
rovnatel’nej vel’kosti povrchu Startovacieho prasku.
Obr. 7. Kinetika zJemriovania feritu bdria (A - atritor, B Vysvetlenie je treba hl’adat v odlisnej koncentracii,
- gul’ovy mlyn, V - vibraény miyn, P - planetdrny mlyn) priestorovom rozlozeni a tepelnej stalosti nerovno-
[55]. vaznych porich vznikajicich pri odlisnych externych

podmienkach namahania v réznych mlynoch.

Vplyv strukturnych a elektrénovych porich na jed-
druhy hromadenie necistot na hranici zfn polykrys- notlivé fazy spekania sa podrobne studoval u praskov
talického materialu. Raciondlna hranica jemnosti sa SigN4 namahanych tlakovymi vlnami v expldznej ko-
pre kazdy material voli po experimentélnom posideni more [56]. RTG difrakciou sa dokdzalo, ze intenzivne
kladnych i zapornych vplyvov. Pre SizN4 sa povazuje namahaniespésobuje drobenie zfn a blokov mozaiko-
za priaznivé rozmedzie $pecifickych povrchov 15 az 20  vej struktiry a vyvolava vznik mikronapati v mriezke.

Ceramics — Silikaty ¢. 2, 1992 .
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Metddou ESR sa identifikovali paramagnetické povr-
chové centra. Sledovanim rozmeru blokov mozaikove)
struktury, mriezkovych napati a koncentracie para-
magnetickych centier pri roznych teplotach sa zistilo,
ze poruchy vnesené v stadiu deformacie sa vyznacuji
vel’kou tepelnou stalosfou. Ich odzihanie sa zacina az
pri 1573 K. Tlakové viny dosahujiice desiatky GPa
sposobuju zhutnenie materialového 16zka a ciastocné
specenie castic uiéinkom disipovaného tepla. Navzdor
poklesu plochy povrchu téinkom spominanych vply-
vov, spekatel 'nost prasku se vyrazne zlepsila.

Experimenty ukazali, Ze relativna hustota kompak-
tu narastala s klesajucim rozmerom blokov mozaiko-
vej Struktury a s rastucim mriezkovym napatim.

Priestorové rozlozenie poriuch sa sledovalo u cas-
tic porusenych tlakovymi vlnami i mletim v gul’ovom
a vo vibraénom mlyne [56, 58). Topochemickymi po-
stupmi sa zistilo, ze paramagnetické centra sa kon-
centruju na povrchu, zatial’ co mriezkové napatia sa
zachovaju aj po odleptani povrchovych vrstiev. Hlbka
prieniku porich pod povrch sa meni v zavislosti od
intenzity deformacnych sil; pri namahani tlakovymi
vinami je hlbka prieniku najvacsia, pri mleti v gul’o-
vom mlyne najmensia.

Riadiacim mechanizmom spekania je hraniéna ale-
bo mriezkova difuzia vakancii. Ak sii poruchy lokalizo-
vané v povrchovej vrstve malej hribky, potom sa ich
vplyv prejavi len v poc¢iatoénych fazach spekania, ked’
sposobia urychlenie povrchove) difiizie. S rastiicou te-
pelnou stalostou a hlbkou prieniku portich pod povrch
rastu moznosti ovplyvnenia mriezkovej difuzie vakan-
cii. S klesajuiciin roznierom zfn sa zmnozia difizne
drahy a urychli sa difiizia po ich hranici. Predpoklada
sa [6], ze vakancie, ktoré sa pri mechanickej aktivdcii
tvoria v nerovnovaznycir koncentraciach a pri tepel-
nom procese splyvajui do mikropérov, zanechavaju pri
svojej koalescencii a pri migracii mikropdrov tepelne
stabilnui dislokaémi siet. Jej ic¢inky na proces speka-
nia sa prejavia aj pri teplotach prevysujicich stalost
povodne vnesenych portich.

Pre ovplyvunenie strednej a konecnej fazy spekania
Je preto vhodné volit také podinienky mechanickej
aktivacie, pri ktorych sa hromadia tepelne stale obje-
mové poruchy.
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EUROPEAN CERAMIC SOCIETY
THIRD CONFERENCE
Madrid, September 13-17, 1993

Organized by:
Spanish Ceramic and Glass Society

The Third Meeting of the European Ceramic So-
ciety will be held in Madrid in September 13-17,
1993. The conference will be co-sponsored by: The
American Ceramic Society and the Ceramic Society
of Japan and with the cooperation of the Australian
Ceramic Society and the Chinese Silicate Society. The
first conference in this series was held in Maastricht,
Holland, in June 1989 and the second in Ausburg,
Germany, September 1991.

It will be organized by the Spanish Ceramic and
Glass Society with the collaboration of the Ceramic
and Glass Institute (CSIC).

The conference Objective is to provide an inter-
national forum for the presentation and discussion of
recent advances in the field of the science and technol-
ogy of ceramics, including from traditional clay based
to advanced materials. Papers are solicited on all as-
pects related to them. A partial list of topics to be
addressed is as follows:

Basic Science:

Contributions reflecting the present status of the
ceramic powder processing, new synthesis meth-
ods of ceramic powders, forming, sintering, ceramic
property-powder processing relationships, etc.

Engineering Ceramics:

This topic will include ceramics for mechanical,
thermo-mechanical, high-temperature corrosion, and
wear-resistant applications. Emphasis will be placed
on coating, component design, and non-destructive
testing.

Electronic Ceramics:

The materials and processing of all ceramics for elec-
trical, dielectrical and magnetic applications, includ-
ing substrats, sensors, actuators, high T, ceramic su-
perconductors, and ceramic thin and thick films.

Traditional Ceramics:
All that related to the production technology, process

control and properties of clay based, whitewares and
refractory materials.

Special Topics:

Contributions in the field of life prediction and com-
ponent design, quality assurance, and ceramic based
composites are also welcome.

In order to facilitate planning of the Conference
and to obtain detailed instructions for preparing cam-
era ready abstract, please submit a tentative tittle of
your proposed paper indicating the topics of special
interest before January 31th, 1992.

A second circular will be distributed in May 1992,
and camera-ready abstracts should be received be-
fore October 30th, 1992. Once notified the ac-
ceptance and manner of presentation of their paper
(oral/poster) before December 31th, 1992, a com-
plete manuscript should be submitted before March
15th, 1993.

The manuscripts received within the deadline
above indicated will be published in proceedings
which will be available at the Conference. The par-
ticipants will receive the proceedings along with the
other conference documents upon registration.
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Members:
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