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Predmluva

Podnétem pro sepsani tohoto skripta bylo zavedeni vybérového
predmétu"Anorganické nekovové materidly" do studijniho programu
Fakulty chemické technologie VSCHT Praha.

Skriptum shrnuje zakladni poznatky o anorganickych nekovo-
vych materialech a je urc¢eno zejména posluchac¢im, pro které tato
oblast materiald neni hlavnim studijnim oborem. Dliraz je kladen
na pochopeni podstaty hlavnich typi anorganickych materialt
(skla, keramiky, anorganickych pojiv, monokrystalickych materia-
ld) a zejména vztahu mezi jejich makroskopickymi vlastnostmi,
atomarni strukturou a mikrostrukturou. Technologie téchto mate-
riala je popséana pouze ramcoveé s cilem vylozit
fyzikalné-chemické procesy, které se uplatiuji pri jednotlivych
vyrobnich operacich.

Na pripravé tohoto skripta se podileli nékteri pracovnici
Ustavu skla a keramiky VSCHT Praha. V nemalé mire prispél ke
zlepseni jeho obsahové urovné Prof. Ing. Jan Hlavac¢ DrSc., které-
mu dékuji za velmi peclivé a kritické posouzeni rukopisu.

Z2a pomoc pri kresleni obrazku dékuji pani Ing. Helené Hra-
decké a pani Ing. Ludmile Smidové z pedagogického oddéleni rekto-
ratu VSCHT dékuji za rady a pomoc pri vydani tohoto skripta. Pani
Ivané Strnadové naleZi mdj dik za prepis rukopisu a pripravu tex-
tu k tisku.

Prvni vydani ucebniho textu, ktery struéné popisuje gi-
rokou oblast anorganickych nekovovych materiald mé& sva cetna
uskali. Za pripominky a naméty k pojeti tohoto skripta, vybéru
informaci a Jjejich interpretaci bude proto autor é&tenarim velmi

povdécen.



1.
2.

OBSAH

UVOD vivienenionnnnnnnnnnnns i eeeee ittt str.
ZAKLADNI CHARAKTERISTIKA ANORGANICKYCH

NEKOVOVYCH MATERIALU....... e taeiaet ettt
FYZIKALNE-CHEMICKE DEJE PRI VYROBE

ANORGANICKYCH NEKOVOVYCH MATERIALU.......uvuuueennannn
3.1 DifUlZe......ciieeenccnnoscaconnnnnsss Ceseesnnas .
3.2 Nukleace a krystalizace....eeeeveeececosoccaocccans
3.3 Reakce v pevném stavu.............. cees s e eae
3.4 Reakce pevnych latek s kapalinami........cco0ce..
3.5 SlinovVANni.....iieeieeeisescaccnccsannnss e e
KERAMICKE MATERTIALY ... toteoeansoeansnsocsosnsacnensas
4.1 Struktura a fazové sloZeni.......c.ooeeeseee s e

4.1.1 Typy Kkeramiky podle prevladajiciho druhu

chemické vazby.............. ceae ettt .

4.1.2 Struktura keramiky s iontovou vazbou..........
4.1.3 Struktura keramiky s kovalentni vazbou........
4.1.4 Struktura silikdatl.....c0neeeeeiiieeeeneneanns
4.2 Vlastnosti Keramickych materidld......... ceeeeenn
4.2.1 Elektrické vlastnosti.......... cereaeees ceaees
4.2.2 Magnetické vlastnosti...... et e et ssasenns
4,2.3 Tepelné vlastnosti........ciiiiiiiiieiieeeene.
4.2.4 Mechanické vlastnosti...... e aeeeeneas eeees
4.3 2akladni procesy pri vyrobé Keramiky............ .
4.3.1 Keramické suroviny a jejich zpracovani........
4,3.2 Tvarovani..... Chers et cr s e ceeeeen
4.3.3 SuSenNi....eovveeeencns e et eas e e s secseseeenn e
4.3.4 Vysokoteplotni zpracovani........... cr it e e
4.4 Hlavni druhy keramickych materidalu........ ceseaen
4.4,1 Tradicdni Keramika.........oioeiiiievenneeana ‘e
4.,4.2 Technickd keramika........coiiieeeneeseoennnen

4.4.3 Zarovzdorna a velmi tvrda keramika.....ceooocee
4.4.4 BlOKEramiKaA «o:.eeoeoooeeoooeooecaoseaacsoonesonooes

4.4.5 Kompozitni materidly s keramickou slozZkou.....

15
18
22
25

.28

33
33

34
34
37
38
43
44
47
49
50
54
55
59
61
63
65
66
71
75
83
87



5. ANORGANICKA SKLA. . v v ereeenennnn Gttt e e e e ae e e 89

5.1 SKelny Stav...ieeeeieeeeeeeeeeeneneannsas cesseeee 89
5.1.1 Termodynamika skelného stavu...........c0c.... 89
5.1.2 Kinetické aspekty tvorby skla.............. v 92
5.1.3 Strukturni modely.........vivevvruen. s e eeee e 95

5.2 Vlastnosti skla...... ettt s s seee s eeanaaaaensen 97
5.2.1 Hustota.......... e re s Ceceseoessesseonsanns 98
5.2.2 Tvrdost......iiiiiiiinnnnnnn seeeeessav e .. 99
5.2.3 Mechanicka pevnost..... creeen tececcrrassasaann 99
5.2.4 Tepelné vlastnosti............ B 0 )
5.2.5 dptické vlastnosti..... oo cesessas 103
5.2.6 Elektrickeé vlastnosti........coivvinieennn.. .. 106
5.2.7 Chemicka odolnost...... cheetaeaan ceeeceenaaa 108

5.3 Zakladni procesy pri vyrobé skel.......... ceess. 110
5.3.1 Technologické schema vyroby......... e 110
5.3.2 Suroviny..........c0... teeecsacssatnncanaas .. 111
L B = o 113
5.3.4 Zpracovani utavené skloviny..... cee e cee.. 116

5.4 Hlavni druhy anorganickych skel........o.oveeuu.. 119
5.4.1 Plocha a obalova skla.......e00... it «... 119
5.4.2 Kristalova skla.......eveeeeeenn.. e ce.. 121
5.4.3 Skla tepelné a chemicky 0dolnd.......ceveeuu.. 122
5.4.4 Sklenéna vlékna....... Ceeeetecs st st et naas 124
5.4.5 Barevna a zakalena skla..... ceeeean ceeeae ce. 126
5.4.6 OpticKkd SKla...:ivieeeeeeeeeeeneoeoeoannnan .. 128
5.4.7 FosforeCnd sSKla........oieeeeeeeeeennsonnnenns 129
5.4.8 OXYNitridovad SKla.....cue'eeeeeoousenoeeoanas 131
5.4.9 Specialni oxidova skla...... et eceer e ce. 132
5.4.10 Chalkogenidova sKla......veeeeeenenonn. veeee 132
5.4.11 Halogenidova skla........ e ettt ettt 133

6. SKLOKERAMICKE MATERIALY........... et e s s s esesssssannss 136
6.1 PrinCip VYrODY .. iiieieeeeeeneeoeeeonecansoeenennns 136

6.2 Vychozi systémy, krystalické faze a vlastnosti... 137
6.2.1 Systémy SiOy =~ R50.tuviunnenennennnneenenns ... 138
6.2.2 Systém Si0p = Aly0g.evvvurnnnnnieneneennnnnnn. 138



7.

8.

6.2.3 Systém Si02 - A1203 - Li20..... c e e e s ce e
6.2.4 Systém SiO, = Al,05 - MgO........... cetreenaes
6.2.5 Systém SiO,; - Al,03 = ZnO....cvevinnenennnns
6.2.6 Systém 5i0; = Al,03 = Ca0..vvvveeernrsvnnnnnnn
6.2.7 Systém Si02 - AL203 - MgO - K20 - F...... e o
6.2.8 Systémy pro pripravu sklokeramiky specialnich
viastnosti........ciiiiiiiiniaennn cs e e .
ANORGANICKA POJIVA. .. ereeeeooeaasasancacansssaansnss
7.1 Zakladni charakteristika a druhy.......... ceeeenn
7.2 Stavebni pojiva.......eieiiiiiiiiiiiiiiiiiiaaa,
7.2.1 Cementy...coeeeeeeeeececnscnnes Cee e e e s .o
7.2.2 VAPNO....... e h e st e et s e s s s eses e s es e s s es s
7.2.3 SAdrova POJivVa..e.eeceercccacconns e s e
7.2.4 Horecnatd maltovina.......oeeiesrieeerenencnss
7.3 Technickd pojiva......eeeiiieieeeeenneancacnncenns
7.3.1 Fosfatova pojiva.....cciiieeiieesnnnns cheeeaeas
7.3.2 Vodni SKloO...iiiiieieeeeoeeeeoesassosncosnessoes
MONOKRYSTALICKE MATERIALY...... s ececessenemne e s e e
8.1 Priprava mMonoKrystalll.....c.ciceieecesrsososossosssoees
8.1.1 ROst krystald z plynné fadze............... e
8.1.2 Krystalizace z roztokG....... st e e s en e e
8.1.3 Krystalizace z tavenin............ i
8.2 Materialy s vysokou tvrdosti............. e e
8.3 Polovodivé a optoelektronické materialy..... ceees
8.4 Magnetické materidly........ et ees st e s .o

139
139
140
140
141



1. UvoD

. Historické etapy vyvoje lidské civilizace jsou &asto spojo-
vany s druhem materialu, které &lovék pouzival pro vyrobu nastro-
j4, zbrani a pozdéji vyrobka a zbozi nejruznéjsiho druhu. Z toho-
to pohledu jsou anorganické nekovové materialy nejstarsim druhem
materiall (doba kamennd), samozrejmé ve velmi 2zuZeném a se sou-
Ccasnosti nesrovnatelném rozsahu. Pro nynéjsi etapu vyvoje je cha-
rakteristické pouZiti vSech znamych a technicky dostupnych druhi
materialu ¢asto ve vzadjemné kombinaci, jeZ dovoluje lépe vyuzit
jejich vlastnosti.

V  tomto skriptu bude pojednano o anorganickych nekovovych
materialech, k nimZ naleZi zejména materialy skelné, keramické
a anorganicka pojiva, brusiva a dale objemem vyroby méné vyznamné
materiidly monokrystalické. 2Zvlastni skupinu tvori krystalické
a skelné povlaky na kovovych a keramickych materialech.

Prumyslova vyroba anorganickych nekovovych materialua tradic-
niho sloZeni (tj. oxidovych, materialua s jistym podilem oxidu
k¥emicitého - t.zv. silikdtovych materialll) byla po staleti zale-
Zitosti ¢isté empirickou. Technologie vyroby se v zasadé prilis
nerozvijela i kdyZ musela respektovat odli&né vlastnosti vycho-
Zzich prirodnich surovin.

S rozvojem anorganické a analytické chemie vznikaly a pos-
tupné se zpresnovaly predstavy o chemickém sloZeni relativné kom-
plikovanych silikatovych skel, silikatovych keramickych materialu
a pojiv. To byl vyznamny krok k poznani jejich chemické podstaty,
ktery vedl k postupnému porozuméni souvislosti vlastnosti materi-
ald s jejich chemickym sloZenim. Kontrola chemického slozeni
vychozich surovin, meziproduktd a finalnich vyrobkii se postupné
stala soucdsti jejich prumyslové vyroby. Kontrolni metody analy-
tické chemie podstatnou mirou ovliviiuji vyrobni technologie
a souCasné se stavaji zakladnimi metodami vyzkumu anorganickych
nekovovych materialu. Dal$i védecké prace prinesly zasadni pozna-
tek o vlivu struktury na vlastnosti. Ukazalo se totiZ, Ze existu-
ji1 materialy, které a¢ jsou po chemické strunce identické, vyka-

zuji odlisné vlastnosti. PFi¢ina tohoto jevu byla, podobné jako



u materidld kovovych, nalezena v tom, Ze chemicky identické latky
mohou podle podminek pfipravy mit odlisnou atomarni i t.zv.
mikrostrukturu. Tento neoby&ejné vyznamny poznatek byl umozZnén,
kdyZz byly vypracovany rentgenografické metody pro stanoveni
struktury pevnych latek a kdyZ mikroskopické metody poskytly poz-
natky o fazovém sloZeni anorganickych nekovovych materialu.

Chemie méla a ma vyznamny podil i na poznani podstaty proce-
su, které se uplatriuji pri vzniku anorganickych nekovovych mate-
riala. Vyznamného pokroku v tomto sméru bylo dosaZeno vyuZitim
poznatkd chemie pevnych latek a zejména fyzikalni chemie. Poznani
fyzikalné-chemické podstaty procesi, které probihaji za vysokych
teplot bylo klicem k jejich ovladnuti zejména proto, Ze vytvorilo
predpoklady - pro uplatnéni metod chemicko inZenyrskych. Tak se
technologie skla, keramickych materialt a pojiv‘postupné stava
pristupnou exaktnimu chemicko-inZenyrskému popisu nejprve dilé&ich
déji a pozdéji souhrnnych procest.

Ukolem chemické technologie dnes je ridit technologicky pro-
ces tak, aby vznikl materidl o pozZadovanych vlastnostech. Chemic-
Ky vyzkum i naddle prispivd Kk rozsireni poznatku o sekvenci: su-
roviny - technologie - struktura - vlastnosti, ktera neni zdaleka
doposud zcela objasnéna. Dal$i vyzkum v tomto ohledu miZe prinést
materidly novych vlastnosti a zlep$eni reprodukovatelnosti vlast-
nosti, ktera, zvlasté u keramickych materiald je c&asto vazZnou
prekaZzkou jejich sirsimu uplatnéni. Koneénym cilem vyzkumu pak je
predikce vlastnosti na zakladé vstupnich technologickych paramet-
ri, které jsou pristupné prubéiné kontrole a mohou tak byt vyuzi-

ty pro automatizované rizeni daného technologického procesu.
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predikce vlastnosti na zakladé vstupnich technologickych paramet-
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ty pro automatizované rizeni daného technologického procesu.



2. ZAKLADNI CHARAKTERISTIKA ANORGANICKYCH NEKOVOVYCH MATERIALU.

Zhruba do tricatych let tohoto stoleti bylo moZné vymezit
chemické sloZeni téchto materialii pomérné jednoduSe. Pojmy kera-
mika, sklo, cement zahrnovaly sloudeniny, resp. smési sloucenin
raznych oxidd z nichZ z hlediska kvantitativniho zastoupeni domi-
noval oxid kremic¢ity. Redukovat keramické materialy a skla pouze
na materialy obsahujici oxid kremicity je ovSem z dnesniho pohle-
du nepripustnym zjednodusenim. Mnohé technicky vyznamné materialy
neobsahuji oxid kremic¢ity vibec (napf. materialy na bazi Al,05,
Mgo, Ti02, Zr0,). Takeé by nebylo spravné setrvavat na stanovisku,
Ze Kkeramické materialy a skla musi vidy sestavat z oxidu. Tim
bychom zanedbali velmi perspektivni skupinu neoxidové keramiky
(napr¥. Sic, Si3N4, B,C, BN) a neoxidovych skel (nap¥. skla chal-
kogenni nebo halogenidova). Z hlediska chemického sloZeni je tedy
obtiZné jednoznac¢né definovat skupinu keramickych materialu
a skel. zjistujeme, Ze jejich chemické sloZeni je velmi rvznoro-
dé, od skel tvorenych jednim elementem, aZ po keramiku a skla na
bazi multikomponentnich oxidovych i neoxidovych systémi. Presto
je moZné formulovat alespon nékteré diléi zavery o chemickém slo-
Zzeni uvaZované skupiny materialu:

1. AZ na vyjimky (nékteré druhy kompozitnich materialu) jde
o0 anorganické nekovové materialy.

2. 7 hlediska velikosti produkce dominuji materialy oxidove-
ho typu. VelkotonazZni vyrobou se vyznac¢uji predevsim tradiéni ty-
py skel na bazi oxidu kremic¢itého, tradi¢ni keramika na bazi ji-
lovych minerald a rozsahla skupina kremiéitanovych cementu.

3. InZenyrska Kkeramika (high tech ceramics) a skla pro na-
ro¢né technické aplikace jsou chemicky &isté a dobire definované
latky a slouceniny.

Charakteristika keramiky a skel z hlediska jejich atomarni
struktury neni snadna. Keramika se obecné vyznaduje tim, Ze obsa-
huje jednu nebo vice krystalickych fazi, které mohou byt spojeny
fazi skelnou. Pokud tedy jde o keramiku tvorenou jedinou krysta-
lickou fazi, pak jeji atomarni struktura je identicka se struktu-

rou krystalu, které tuto krystalickou fazi vytvari. Prikladem mi-



Ze byt nap¥. oxidova keramika (Al,053, ZrOZ’TiOZ), nebo keramika
neoxidového typu (Si3;N,, SiC...). I v téchto pripadech miZe kera-
mika obsahovat jisté mnoZstvi necistot, resp. skelné faze a poéru,
nebo ruzné modifikace jediné sloZky. Keramika obsahujici jedinou
slozku je polykrystalickym materidlem, jehoZ struktura je vysled-
kem zejména tepelného zpracovani vychozi suroviny.

Podobné, jestliZe je krystalicka faze tvofena vice slouceni-
nami, Jje vysledna struktura v idedlnim p¥ipadé zavisla na fazove
rovnovaze, ktera se ustavi pri tepelném zpracovani. Ve skutec¢no-
sti 1 u téchto krystalickych fazi nachazime podobné Jjako
u jednoslozZkové keramiky fazi skelnou, resp. dalsi primési.

Jesté sloZitéjsi strukturni vztahy vznikaji u materidld tvo-
renych slouc¢eninami kr¥emic¢itanu. Kremik, podobné - jako uhlik ma
tendenci k tvorbé polymernich retézci a to Jjak v roviné, tak
i v prostoru. Z toho vyplyva neobycejnd rozmanitost krystalickych
struktur materiald na bazi silikatovych slouc¢enin. Pri tepelném
zpracovani, které je pro naprostou vétsSinu silikatovych materialu
charakteristické, vznika fdazové sloZeni, jeZ zpravidla zahrnuje
vice krystalickych fazi spojenych fazi skelnou.

Slozitost struktury keramickych materialt a rozmanitost je-
jich chemického sloZeni umoZriuje formulovat pouze takovou defini-
ci keramiky, ktera je z chemického i termodynamického hlediska
dosti neurc¢ita. Keramikou rozumime anorganicky nekovovy material
s heterogenni strukturou tvorenou Kkrystalickymi latkami o ruzném
sloZzeni a usporadani, JjeZ mohou byt prostoupeny skelnou fazi.
Tento material zpravidla obsahuje i jisté mnoZstvi poru.

JestliZe pro keramické materidly je tedy charakteristicke,
Zze obsahuji jednu nebo vice krystalickych fazi, pak skla se vy-
znac¢uji tim, Ze z hlediska struktury se jevi jako latky amorfni.
Neplati ovsem opak, totiZ Ze kazZda latka amorfni je sklem. Pro
skla je, 3Jjak bude uvedeno v dalsim, charakteristicky jev trans-
formace, ktery je disledkem toho, Ze skla jsou z termodynamického
hlediska v nerovnovazném stavu a maji snahu pribliZit se nejblizi-
Simu stavu rovnovazZnému, tj. stavu prechlazené kapaliny. Tato

tendence Jje pozorovatelnd v Jjistém teplotnim rozmezi, t.zv.



"transformacnim intervalu" sledovanim zmén vlastnosti skla v za-
vislosti na case.

Pojem skla tedy nesouvisi s jistym chemickym sloZenim, ani,
jak byva casto uvadéno, se zplUsobem jeho pripravy (byva zdurazro-
vana nejcastéjsi metoda pripravy skla ochlazovani taveniny).
Velmi snadno vznika sklo z takovych latek, které tvori vysoce
viskoézni taveniny a které v roztaveném stavu obsahuji polymerni
molekuly nebo ionty, u nichZz je treba relativné velmi dlouhého
¢casu Kk ustaveni rovnovaZné konfigurace. JestliZe je rychlost
ochlazovani vétsi, nezZ rychlost ustavovani rovnovazné konfigurace
(metastabilni rovnovahy prechlazené kapaliny), pak po ochlazeni
na Jjistou teplotu =zUstava dosaZeny stupefl rovnovahy nezménény
("zamrzne") i kdyZ teplota dale klesa.

Je zrejmé, zZe stejna latka miZe vytvorit sklo, jehoZ "od-
chylka" od metastabilni rovnovdhy bude zaviset na tom, p¥i které
teploté doslo k "zamrznuti" odpovidajiciho metastabilniho rovno-
vazneho stavu. Sklo je tedy vidy termodynamicky nestabilni 1lat-
kou, ale miZe mit pri stejném chemickém sloZeni ruzny stupen (mi-
ru) termodynamické nestability. Tomu také odpovida rozdilny stu-
pen usporadanosti, resp. neusporadanosti atomarni struktury. Na
rozdil od krystalickych latek, Kkteré jsou energeticky nejstabil-
néjsi formou pevného stavu a vyznaduji se pravidelnosti struktu-
ry, Je tedy sklo 2z energetického hlediska nestabilni a jeho
struktura je nepravidelna, tj. mnoZina atomi, ktera tvori struk-
turni mrizku skla nevykazuje translac¢ni soumérnost. ProtoZe neus-
poradanost nekrystalickych latek (tj. 1latek amorfnich i skel) je
statisticky ve vSech smérech stejna, vyznaduji se tyto latky
izotropii vlastnosti. Vedle primyslové nejvyznamnéjsi metody izo-
barického ochlazovani 1lze k pripravé skla pouZit i metodu izo-
termni komprese a dalsSich postupl, vyvinutych v poslednich letech
(metoda sol-gel, depozice z plynné faze...)

Zvlastni skupinu materialu tvofi anorganicka pojiva. Vyzna-
¢uji se schopnosti samovolného zpevnovani a pouZivaji se proto ke
spojovani zrnitych materialu (napr. kamen, stérk, pisek) v pevny

kompaktni celek. Po zpevnéni tvori krystalické nebo gelové systeé-



my prostoupené péry a vykazuji vlastnosti pevnych téles. Chemické
sloZeni anorganickych pojiv je velmi raznorodé - od dobre defino-
vanych chemickych slouc¢enin aZ po mnohosloZkové a polyfazové sys-
témy na bazi kremi¢itana, hlinitokremic¢itani a hlinitant. Podle
ucelu lze vymezit dvé hlavni skupiny anorganickych pojiv:

1. stavebni pojiva (maltoviny), Kk nimZ patfi zejména cement
a vapno. |

2. technicka pojiva (napf. vodni sklo, fosfatova poijiva aj.)

Objemem vyroby vyrazné prevaZuje skupina stavebnich pojiv,
jimZz bude vénovana pozornost v dals$im textu.

Technicky vyznamna je dale skupina materialti brusnych (SicC,
Al,045, diamant...), jeZ se vyrabéji a pouZivaji jako brusné pras-
ky (volné brusivo), nebo jako brousici nastroje (vazané brusivo).
Definovanym chemickym sloZenim a urcitou atomarni strukturou se
vyznacuje rozmanitd skupina monokrystalickych materiald, které
jsou pouzivany pro vyrobu polovodiéi, optickych, ferromagnetic-
kych a piezoelektrickych prvku.

Anorganické nekovové materidly se 1i$i od materialt kovovych
a polymernich chemickym sloZenim, atomarni strukturou i mikro-
strukturou. Z téchto odlisnosti vyplyvaji i rozdilné vlastnosti
mechanické, tepelné, elektrické a magnetické. Pres znac¢nou rizno-
rodost vykazuje skupina anorganickych nekovovych materiali n&kte-
ré charakteristické vlastnosti, které determinuiji jejich aplikaé-
ni moZnosti. Srovnani nékterych zakladnich vlastnosti mezi rtzny-
mi druhy materidld ukazuji nasledujici prehledné tabulky (1-7).
Udaje uvedené v téchto tabulkach maji informativni charakter a ve
skuteénosti vykazuji 2znacény rozptyl zejména v zavislosti na de-
tailnéjsi charakteristice materidla. Ukazuji vSsak nékteré dileéi
poznatky. Pri relativné nizké mérné hmotnosti vykazuji nékteré
anorganické nekovové materialy vcelku priznivé mechanické vlast-
nosti, které si udrzuji i za zvysSenych teplot. Udaje o tepelné
vodivosti a teplotni roztaZnosti nasvédéuji tomu, Ze jde o mate-
ridly dobre odolavajici vysokym teplotam a v Getnych p¥ipadech
i teplotnim zméndm. Nevyhodou je doposud malo uspokojiva reprodu-

kovatelnost vlastnosti, zejména mechanickych pevnosti. Pri rela-



tivné vysokych hodnotdch pevnosti v tlaku (desitky aZ tisice MPa
Je kritickou vlastnosti téchto materialQ pevnost v ohybu. S ohle
dem na relativné vysokou tvrdost jsou ¢&asto oznadovany za mate
rialy krehké.

Pokud Jjde o elektrické vlastnosti, byva céasto zdUraziova
jejich vysoky elektricky odpor, ktery v&ak s teplotou klesa. Né
které anorganické nekovové materialy vykazuji vyrazné nizs$i hod
noty mérného elektrického odporu a jsou pouzivany jako polovodi

ce.
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20

15

10

Os

Pt

Au

Hg

Pb

Ag

Ni

Cu

Fe

Zn

v
Titanidita ker.
Diamant
Sklo PTFE
Porceldn PVC

KOovy ANORGAN.NEKOVOVE ORGANICKE
MATERIALY POLYMERY

Tab.l Meéerna

hmotnost materialua (g.cm—

3)




10

102

10

1071

ocel
Ni
Zn

Au,Ag
Sn
Bi
Mg

SicC,8i4N,
2r0,Al,0,

Steatit
Kremenné sklo
Porcelan
Technické sklo

Polyester

PTFE
Epoxid.pryskyrice
pvC

PP

PE (nizkotlaky)

PE (vysokotlaky)

KOvYy

Tab.

2

ANORGAN . NEKOVOVE
MATERIALY

Modul pruZnosti v tahu

ORGANICKE
POLYMERY

E (GPa) pri 20°c.




104
Mo
103 | Ta
W Si;N
Pt Zroz?PSZ)
Cu sic
Ag Al,0
Fe, Au ZrOZ?stabilizovany
102 Al kremenné sklo
cd technicka skla PVC (tvrzeny)
steatit
Sn porcelan PP,PTFE
Pb PVC
10
Bi
1
KOvVy ANORGAN . NEKOVOVE ORGANICKE
MATERIALY POLYMERY

Tab. 3 Pevnost v ohybu (MPa) pri 20°cC
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10°

Diamant
- T 8icC T
104 Korund
Kfemenné sklo
Os Technicka skla
W
Mo
Ti,
103 Co
Cr
Cu
Fe,Pt
2r
Au
102 Epoxidova prysky-
Bi PVC rice
) PP
Sn PTFE
Pb
10
1
KOVY ANORGAN .NEKOVOVE ORGANICKE
MATERIALY POLYMERY

Tab.4 Tvrdost materiald podle Knoopa (MPa)
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102

10

10”1

10~2

Tab.

Cu
Au
Al

Zn
Fe
Pt

Pb.

Bi
Hg

BeO
grafit
sic

MgO

Tho,,

steatit,cordierit
porcelan

kfemenné sklo
technicka skla

5

PTFE
PP
PVC
izolac¢ni prvky ze
sklenénych vlaken
KOVY ANORGAN.NEKOVOVE ORGANICKE
MATERIALY POLYMERY
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Tepelna vodivost materialn (W.m-lK-l) pri 20°c.




10”3

10”4

10”2

10~7

PVC (mékceny)

Hg PP
PTFE
PVC(tvrzeny)
Zn,Al
Pb
Ag MgoO Bakelit
Cu
Au diamant
Fe sklo,beton
Pt steatit
Mo porcelan
W sic
cordierit,si3N4
kr¥emenné sklo
KOVY ANORGANICKE ORGANICKE
NEKOVOVE MATERIALY POLYMERY
Tab. 6 Sou¢initel délkové teplotni roztaZnosti (K™ 1).
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1020

kremenné sklo

1018 PTFE
epoxidova pryskyrice
1016
1014 technicka skla PE,PS
PVvC
1012
steatit
porcelan fenolové pryskyrice
1010
ANORGANICKE NEKOVOVE ORGANICKE
MATERIALY POLYMERY

Tab. 7 Mérny elektricky odpor (L . cm) pri 20°C a 50 Hz.
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3. FYZIKALNE-CHEMICKE PROCESY PRI VYROBE ANORGANICKYCH NEKOVOVYCH
MATERIALD

Jedna se zejména o difuzni déje, nukleaci a rust krystalické
faze, reakce pevnych latek a o spojovani disperznich latek za vy-
soké teploty (slinovani). 2Zvlastni postaveni mezi témito déji ma
slinovani, jehoZ vysledkem je pevny keramicky material v pozado-
vaném tvaru a s pozadovanymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnost-
mi.

3.1. Di fuze

Difuze casto rozhoduje o rychlosti vysokoteplotnich chemic-
kych reakci, které probihaji p#i vzniku anorganickych nekovovych
materiald. Radime ji mezi transportni déje, nebot jeji podstatou
Je transport (pfenos) hmoty v daném systému. Pri reseni inZenyr-
skych dloh md pojem difuze c¢asto $ir&i souvislost, neZ je obvyklé
v ¢isté fyzikalné-chemickych dvahach. Fundamentalnim problémem,
z nehoZz Jje treba vychazet, je definice pojmd difuze a difuzni
koeficient. V literatufe 1lze nalézt nékolik moZnych pristupu.
Klasické definice pojmu difuze vychazeji z fenomenologického po-
jeti tohoto procesu a definuji difuzi jako samovolné probihajici
prevod latky =z oblasti vy33i koncentrace do oblasti koncentrace
niZsi, nebo odvozuji definici difuze z molekularnich a atomarnich
predstav. Difuze je pak definovana jako proces, pri kterém je
transportovana hmota =z jedné &asti systému do druhé v dusledku
nahodilého pohybu molekul, nebo atomi. V obecnéjsim pojeti 1lze
vSak obsah pojmu difuze roz$ifit a zahrnout do néj prenos hmoty,
jehoZz hnaci silou miZe byt nejen gradient koncentrace ("obycejna"
nebo "molekuldarni" difuze), ale i gradient teploty ("termodifu-
ze"), gradient tlaku ("barodifuze") a gradient jinych vnéijsich
sil ("nucena" difuze). Difuzi néjaké slozky ve smési tedy rozumi-
me jeji relativni pohyb viéi ostatnim slozkam, ktery vyjadfujeme
jeji relativni rychlosti vzhledem k urcitym zpusobem definované
referenéni soustavé.

Udaje rGznych autort o difuznich koeficientech v identickych

systeémech nejsou vidy konzistentni. Tato okolnost souvisi s tim,

15



3e difuzni koeficienty jsou empirické konstanty, které vyjadruji
linearni vztah mezi intenzitou toku difundujici slozky a gradien-
tem koncentradnich proménnych. Intenzita difuzniho toku néjaké
slozky muZe byt mérena vzhledem k ruznym soufradnicovym systémum,
takZe 1i hodnota difuzniho koeficientu 2zaleZi na volbé vztaziné
soustavy souradnic. Toto fenomenologické pojeti problému, ne-
prihlizejici k mechanismu difuze, sice nevede k hlub$im znalostem
o povaze difuznich procesi, ale umozZnuje syntézu a vyklad dosa-
vadnich poznatkd a zejména je navodem k obecnému matematickému
popisu difuznich procesu.

vztaznou soustavu Jje moZné volit na zakladé predstavy
o existenci fixniho, nepohyblivého souradnicového systému. Inten-
zita difuzniho toku byva napf. v pevné fazi mérena vzhledem
k nékteré z rovin, prochazejicich vzorkem kolmo ke sméru difuze.
vV kapalné fazi byva intenzita difuzniho toku mérena vzhledem
k nékteré sténé difuzni cely. Takovy zplusob volby vztaZné sousta-
vy je nahodily a zavisi na experimentalnim usporadani. Nabizi se
tedy otazka, zda je moiné najit takovy souradnicovy systém, ktery
nezavisi na volbé experimentalniho usporadani, a ktery by bylo
moZné pouzit jako referenc¢ni. Tento pozadavek splnuji vztainé
soustavy, definované pomoci zprumérnéné rychlosti pohybujicich se
slozek.
. K primé interpretaci déja, pri nichZ je distribuce koncent-
race nezavisla na case (ustalena difuze), lze pouzit vztaht, kte-
rymi je definovana intenzita difuzniho toku (obvykle ve znamém
tvaru I. Fickova zakona). V opac¢ném pripadé, kdy distribuce kon-
centrace se s casem méni (neustadlena difuze), vyjadfuji vztahy
pro intenzitu difuzniho toku jeho okamZitou hodnotu, ktera vyply-
va z pravé existujiciho gradientu koncentrace v uvaZovaném misté.
Chceme-1i zjistit distribuci koncentrace pfi neustalené difuzi,
pak je treba vychazet z bilance hmotnosti, ktera v nejjednodussim
pripadé vede Kk t.zv. II. Fickovu zakonu. Pro pripad jednosmérne

difuze maji uvedené vztahy tvar

J; = — Dy —=———- (3.1)



----- = =——==—— ( Dj -——=Z) (3.2)

v nichZ J; znac¢i intenzitu difuzniho toku i-té slozky, D; Je
prislusny difuzni koeficient, C; koncentrace a x je difuzni vzda-
lenost mérena od referendniho rozhrani.

Pri praktickém pouziti difuznich rovnic miZeme vychazet
z udaju o difuznich koeficientech, které jsou pro nékteré systémy
dostupné v literature. V mnoha pripadech je nezbytné uchylit se
k aproximativnimu vypodtu s pouZitim difuzniho koeficientu ze
soustav analogického sloZeni. Tam, kde Jjde o exaktni vypocet
a data o difuznich koeficientech nejsou dostupna, nezbyva neZ je
ziskat experimentalné naroénym stanovenim. Nékteré udaje o difuz-
nich koeficientech jsou pro ilustraci uvedeny v dal&im.

Zatimco za normalni teploty se hodnoty difiuznich koeficientu
v plynnych soustavach pohybuji zhruba mezi 0,1-1 cmz.s'l, v ka-
palnych soustavach dosahuji podstatné niZsich hodnot =~ cca
10 2cm?.s71. v pevnych latkach maji difuzni koeficienty za nor-
malni teploty natolik nizkou hodnotu, Ze je prakticky neméritel-
na. S rostouci teplotou v8ak jeji hodnota rychle vzrista a pohy-
buje se v Sirokém rozmezi cca 1078 - 10716¢m2.571 v zavislosti na
teploté a povaze systému. V roztavenych oxidovych systémech dosa-
huje hodnota difuzniho koeficientu aZ hodnot, které jsou typickeé
pro systémy Kkapalné. Aktudlni hodnota pro danou taveninu zavisi
predevsim na jeji viskozité.

Z hlediska hodnoty difuznich koeficienti 1ze pevné 1latky
rozdélit do tri skupin:

a) latky polovodivé, nebo tvorici tuhé roztoky (FeoO, Fej0, ,
CoO, Cu,0, stabilizovany 2rO,,...) vykazuji difuzni koeficienty
o hodnoté cca 10_8—10_1lcm2.s'1jiz za relativné nizkych teplot
(600-1100°C).

b) prevazna vétsina oxidi a oxidovych soustav vykazuje hod-
noty D v rozmezi 10°2- 10 1%m?.s71 a to az za vyssich teplot
(1100-2100° C)

c) pevné latky s kovalentni vazbou (SiC, €) vykazuji hodnoty
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D v rozmezi 10712~ 10716 cnm?.571za vysokych teplot (nad 2000°cC).

V nékterych soustavach se setkavame s anomalné vysokymi hod-
notami difuznich koeficientli. V téchto pripadech je difuzni
mechanismus podminén vysokou koncentraci defektu ve strukturni
mriZce, nebo je umoZnén zvlastni strukturou v atomarnim nebo
i v mikroskopickém méritku.

U polykrystalickych materiali vykazuje extrémné vysokou
rychlost difuze po hranic¢énich plochach, ktera byva na rozdil od
difuze strukturni mfizi (t.zv. objemova difudze), oznac¢ovana jako
difuze povrchova, resp. interkrystalicka. Povrchovou difuzi se
rozumi difuze po povrchové plose, ktera tvori rozhrani mezi pev-
nou latkou a okolnim prostfedim. Interkrystalicka difuze je pak
transport hmoty, ktery probiha po hraniénich plochach mezi jed-
notlivymi krystaly nebo na fazovém rozhrani mezi matrici a dis-
pergovanou fazi. Pricinou vyssich hodnot difuznich koeficientli je
v obou pripadech zvySena koncentrace poruch na hranié¢nich
plochach, oproti Jjejich koncentraci uvnit# strukturni m#izky.
Vedle anomdlné vysoké hodnoty D je charakteristickym znakem difu-

ze po hranic¢nich plochach nizka hodnota aktivadni energie.

3.2. Nukleace a rast krystalha

Nukleace a krystalizace je vyznamnym déjem pri vzniku noveé
faze. V technologii keramiky jde napf. o krystalizaci tavenin,
polymorfni premény a o nékteré rozkladné reakce.  Nova faze se
tvori v diskrétnich oblastech, kde nejprve vznika jeji zarodek
(nukleus), jehoZz rozmér je fadové v nm. Jednotlivé zarodky pos-
tupné narustaji do vétsich rozmérd a vytvareji tak novou fazi.
JestliZe tento déj probiha v puvodné homogennim prostiedi, jde

0 nukleaci homogenni. Rychlost homogenni nukleace souvisi se zmé-

nou Gibbsovy energie A G, pri tvor bé nového fazového rozhrani
a se zménou Gibbsovy energie AG,, kterou je doprovazen prechod
molekul z pivodni homogenni fdze do faze nové vytvorené. Celkova
zména Gibbsovy energie pfi vzniku kulové izotropni oblasti o po-

loméru r je
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4
DG = AG] + AG, =4qrip+ —Jr’ AG, (3.3)
3

Rovnice (3.3) udava souvislost celkové zmény Gibbsovy energie
S polomérem vznikajici castice r a s interfacialni (mezifézovou)
energii 9. Tato zavislost je zndzornéna na obr.l. Je zfejmé, Ze
aG prochazi maximem, jemuZ odpovida kriticka velikost nuklea rr.
Z podminky maxima funkce (3.3) plyne pro hodnotu kritické veli-
kosti nuklea
r* = - it (3.4)
AGy,

0d okamziku, kdy nukleus nabude kritické velikosti, probiha dalsi
rust nuklea spontanné. Kritické velikosti nuklea odpovida Kritic-
ka hodnota celkové zmény Gibbsovy enefgie ac” , kterou vypoéte-

me, jestliZe dosadime za r hodnotu r* do rovnice (3.3).

Hodnotu AG,, lze priblizné vypoc¢itat ze vztahu
AH(T,-T)

(3.5)

To

v némz AH Jje teplo premény na jednotku objemu a rozdil teplot
(To-T) je pfechlazeni pod teplotu liquidus dané latky T,.
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400

-AG

Obr. 1 Zména Gibbsovy energie pri nukleaci

Grafické znazornéni zavislosti rychlosti nukleace I na
prechlazeni tj. na rozdilu teplot (T, - T) je na obr. 2. Je
patrné, Ze pri niZsich hodnotach prechlazeni rychlost nukleace
roste aZ dosahne Jjisté maximdlni hodnoty. JestliZe hodnota
prechlazeni dale roste, rychlost nukleace naopak klesa.
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— [ (rychlost nukleace)

T To= T {prechlazeni)

Obr. 2 Zavislost rychlosti nukleace na prechlazeni

Homogenni nukleace miZe nastat pouze ve zcela homogennim
prostredi. Jde spise o idealizovany pripad, nebot ve skutednosti
kazda faze obsahuje v urcitém rozsahu néjaké defekty. Jestlize
v disledku pritomnosti defekti obsahuje matefska faze jiZ nové
vytvoreny povrch (Castice identického nebo odlisného chemického
sloZeni) nebo jestliZe je pritomen néjaky cizi povrch (sténa, ci-

zi téleso) jde o heterogenni nukleaci , ktera je zpravidla oproti

homogenni nukleaci rychlejsi.

Z praktického hlediska je vyznamné, Ze pri heterogenni nu-
kleaci se sniZuje stupen prechlazeni, nutny k vylou¢eni nové fa-
ze. Zavislost na obr. 2 2zustava zachovana, ale jeji maximum se
posunuje bliZe k teploté liquidus.

Nuklea, kterda dosdahla nadkritické velikosti postupné narus-

taji a vytvareji tak novou fazi zpoc¢atku rozptylenou ve fazi ma-
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terské. Mechanismus rustu nové faze zavisi predevsim na povaze
systému . Z toho se odviji riznost a sloZitost matematického po-
pisu kinetiky rGstu nové faze.

Rychlost rustu nové faze zavisi u koncentrovanych roztoku na

teploté. Krivka znazornujici pribéh krystalizaéni rychlosti v za-

vislosti na stupni prechlazeni ma podobny tvar, jako stejna za-
vislost pro nukleaéni rychlost. Obé kfivky obecné maji odlisnou
polohu (jsou vzajemné posunuté).

Z praktického hlediska je vyznamny pripad, kdy vznikajici
nova faze vytvari systém polydisperznich ¢astic. Jednotlivé cas-
tice nerostou rovnomérné i kdyZ se primérna velikost ¢&astic po
dostatecné dlouhém case zvétsuje. Rostou pouze vétsi Gastice na
ukor castic malych, Kkteré se rozpoustéji aZ postupné mizi. PPidi-
nou tohoto jevu je zavislost rozpustnosti &astic na poloméru kfi-
vosti jejich povrchu. S klesajicim polomérem krivosti roste roz-
pustnost, takZe nova féze prednostné nartsta ve formé vétsgich
castic. Tento jev byl nejprve pozorovan u sraZenin soli ve vod-
nych roztocich (Ostwaldovo zrani). Uplatfiuje se i pfi tvorbé ke-

ramiky napf. p¥i slinovani, ruastu krystalu z plynné faze a pod.

3.3. Reakce v pevnen s tavu.,

Pocatky a rozvoj teoretické i prumyslové chemie jsou spoijeny
s chemickymi reakcemi v plynné a kapalné f&zi. Teprve ve dvaca-
tych letech tohoto stoleti byly popsany chemické reakce, ktere
probihaji bez zjevné ucasti plynné nebo kapalné faze. V soudasné
dobé pokroc¢ilo poznani kinetiky a mechanismu téchto reakci nato-
lik, Ze se konstituovala zvlastni chemicka disciplina - chemie
pevnych 1latek. Chemické reakce v pevné fazi se uplatnuji
i v technologii anorganickych nekovovych materiali.

Podobné 3jako chemické reakce probihajici v plynné a v
kapalné fazi, mhZeme i reakce pevnych 1latek klasifikovat na
reakce:

1. aditivni

A(s) + B(s) = AB(s)

2. vyménné
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AB(s) + CD(s) = AD(s) + BC(s)
3. rozkladné

AB(s) = A(s) + B(s)

V 8irsim pojeti zahrnujeme mezi reakce pevnych latek i takové
reakce, pri nichZ alespon jedna nebo vice vychozich slozek, resp.
reak¢énich produkti je ve fazi pevné a ostatni vychozi sloZky,
resp. produkty mohou byt ve fazi kapalné nebo plynné.

U aditivnich reakci vznikda na rozhrani sloZek A a B pevny
produkt AB. Ma-1i reakce probihat, musi budto sloZka A nebo sloz-
ka B (resp. obé vychozi slozZky) pronikat vrstvou produktu. Jen
tak se miZe neustale obnovovat kontakt vychozich slozZek, ktery je
nezbytnym predpokladem tvorby produktu. Transport vychozich slo-
Zek vrstvou produktu je zpravidla velmi pomaly a stdva se proto
ridicim déjem pro rychlost reakci tohoto typu. JiZ tento jedno-
duchy priklad ukazuje, Ze prubéh reakci v pevné fazi zavisi na
pUusobeni nékolika déji. Soubor téchto déjt, jejich rychlost,
event. jejich vzajemnou interakci oznadujeme jako mechanismus re-
akce v pevné fazi.

Zkoumame-1i mechanismus reakci aditivnich a vyménnych obje-
vime zpravidla t¥i diléi déje. Prvym déjem je povrchova reakce,
pri které vznikaji na fazovém rozhrani mezi vychozimi sloZkami
prvé molekuly produktu. Jakmile vznikne souvisla vrstva produktu,
zacina se uplatnovat difuze jedné nebo obou vychozich sloZek. Ko-
nec¢né tretim dilc¢im déjem je nukleace a rust krystalu v nové vy-
tvorené vrstvé produktu. Postupujici nukleace a krystalizace
v puvodné neusporadané mriZzi produktu ovlivriuje hodnotu difuzniho
koeficientu vychozich sloZek a konsekventné i uhrnnou rychlost
reakce.

Predstava o mechanismu dovoluje presnéji interpretovat mate-
maticky popis c¢asového prUbéhu reakce. U reakci, jejichZ ridicim
déjem je difuze vrstvou produktu, vychdzime z modelovych pfed-
stav.

Reakce probihd v systému, ktery se sklada 2z velkych
diskrétnich kulovych c¢astic jedné slozZky a v némZ druha slozZka

vyplnuje ve formé jemnych ¢astic zbyvajici prostor. Pro rychlost
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tvorby vrstvy produktu plati t.zv. parabolicky vztah:

y2 = 2 kt (3.6)
Z této rovnice plyne, Ze experimentdlné urcena hodnota konstanty
k dovoluje vypoc¢itat, jak se méni tloustka produktu y v daném
reakénim systému s c¢asen.

Je zfejmé, Ze vztah (3.6), ktery plati pro rovinnou vrstvu
bude pro pripad kulové symetrie jen jistou aproximaci. Presto lze
Zz tohoto vztahu vychazet pri odvozeni kinetické rovnice pro sy-
stém kulovych ¢astic, zejména v pripadé malé tloustky vrstvy
reakc¢niho produktu. ObdrZime pak t.zv. Janderovu rovnici

2kt
— = [1- (1-«)1/312 = k4t (3.7)

2
's

vV nizZ je ro'poééteéni polomér kulové castice a « stupen premény.
Janderovu rovnici odvodime ze vztahu

3 3
rqg - (ro-y)
oA = ° 3 0 (3.7a)
o

kterym je definovan stupen pfemény kulové c¢astice o poloméru ro-
Pro tloustku reakéniho produktu pak plati

Y = ro (1-°VI-a) (3.7b)

Spojenim (3.7b) s (3.6) dostaneme rovnici (3.7). Tato =za-
kladni rychlostni rovnice pro popis kinetiky reakci v pevném sta-
vu byla dale zpresnéna dalsimi autory.

Nékdy miZe nastat pripad, Ze evidentné nejde o reakci difuz-
niho typu. Takovy pripad prichazi v udvahu tehdy, je-1li difuze
vzhledem ke strukture produktu velmi rychla, nebo Jjde o jiny

rychly typ transportu. Ridicim déjem pak miZe byt povrchovy déi,

ktery probiha konstantni rychlosti. V disledku toho klesa i polo-
mér kulovych c¢astic konstantni rychlosti.

Zvlasté v pripadé rozkladua pevnych 1latek typu A(s) = B(s)
+ C(g) (napf. uhli¢itant) za vzniku plynného produktu miZe byt
Fidicim déjem reakce rychlost nukleace produktu B. Rychlost tvor-

by nuklei sice obecné zavisi na poétu poruchovych mist v krysta-
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lu, ale pri odvozeni kinetickych rovnic Jje treba rozlisovat lo-
kalni vznik nuklei a zpusob Sireni nukleace. Relativné jednoduchy
vztah plati, JjestliZe je povrch vSech ¢astic pro nukleaci zcela
rovnocenny. Nukleace pak probiha na povrchu vsech ¢astic a Siri
se velmi rychle po celém povrchu tak, Ze povrch vSech &astic je
prakticky okamZité pokryt souvislou vrstvou produktu. Rychlost
nukleace je v takovém pripadé dana rychlosti posunu rozhrani mezi
B a A smérem ke stfedu kulové cdastice.

Jiné resSeni obdrZime, jestliZe povrchova nukleace neprobéhne
okamzité, ale podle exponencidlniho vztahu. Zvlastnim pripadem je

"bodova nukleace", kdy na kaZdé c¢astici vznikne okamZité jediny

nukleus, ktery se dale $i¥i aZ postupné vyplni cely prostor kulo-
vé castice. Prakticky se velmi ¢asto setkame s pripadem, kdy na
povrchu kazdé castice vznika postupné vice nuklei. Nukleace po-
stupuje z povrchu ¢astice vice sméry a zastavuje se v okamZiku,
kdy nastane dotyk mezi rozsirfujicimi se oblastmi (Avramiho rust).

Experimentalni data o rychlosti reakci pevnych 1latek a je-
jich teoreticka interpretace dovoluji formulovat hlavni parametry
ovliviujici pribéh téchto reakci. Rychlost reakci v pevném stavu
roste s teplotou a s velikosti styéného povrchu (t.j. klesa
8 rostouci velikosti ¢astic). Vedle téchto parametrd se uplatnuje
strukturni stav vychozich 1latek, tj. poruchovost krystalické
mrizky a strukturni rozdily dané ruznymi polymorfnimi formami té-
Zze latky. Na priklad rychlost reakce mezi CoO a Al,03 je nizsi,
jestliZe misto p- Aly0,4 pouZijeme jako vychozi sloZku - Al,05.
Ukazuje se, Ze ucinek modifikace vychozi latky ma obecnéj$i cha-

rakter (Hedvalluv efekt). Je proto vyhodné pouZivat jako reakéni

slozky nizkoteplotni modifikaci vychozi latky a ridit reakci tak,

aby probihala tésné pod teplotou modifikacéni premény.

3.4. R e a k c e p e v n y ch latek =
kapalinami
Pri chemické reakci pevnych latek s kapalinami mohou

vzniknout nasledujici pripady:
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a) objem pevné faze se neméni, tj. poloha fazového rozhrani
mezi pevnou a kapalnou fazi je s ¢asem konstantni. Chemicka reak-
ce vede ke zméné chemického sloZeni povrchové vrstvy pevné faze.
Prikladem miZe byt interakce silikatovych skel s taveninami né-
kterych anorganickych soli, kdy dochazi k iontové vyméné mezi
sklem a alkalickymi ionty z anorganické taveniny.

b) objem pevné faze s casem narUsta, tj. fazové rozhrani se
s Casem posunuje ve sméru do kapalné faze v dusledku vzniku reak-
¢niho produktu na povrchu pevné faze. Nejéastéji jde o precipita-
ci nerozpustnych soli pri reakci sloZek pevné faze, prechazeji-
cich do roztoku s puvodnimi sloZkami roztoku. Takovy mechanismus
pfichazi v uvahu nap¥. pfi interakci anorganickych nekovovych ma-
teridld s vodou a s kapalnymi roztoky.

c) objem pevné faze s casem klesa, tj. fazové rozhrani se
s Casem posunuje ve sméru do pevné faze v dusledku rozpousténi
pevné latky Jjako celku. Pritom dochazi k uplné destrukci struk-
turni mriZky pevné latky a k prevodu vSech jejich sloZek do faze
kapalné. Jde tedy o rozpousténi pevné latky v kapalineé, které ma
znacny technicky vyznam p¥i vyrobé i pouZivani anorganickych ma-
terialn.

Princip matematického popisu kinetiky probihajicich procesu
vychazi ve vsech pripadech z predstavy o existenci dvou elemen-
tarnich kroku:

1. déje na fazovém rozhrani

2. transportniho déje v blizkosti fazového rozhrani

(t.zv. mezifazova oblast)

Povaha a mechanismus uvaZovanych déju je obecné ruzna,
avsak nezavisle na druhu systému a zpusobu interakce rozhoduje o
dhrnné rychlosti procesu rychlost jednoho resp. v pripadé jejich
souméritelnosti rychlost obou elementarni kroku.

Podstatu teoretického pristupu k popisu kinetiky reakce pev-
nych latek s kapalinami lze wukazat na prikladu rozpousténi pevné
latky v kapaliné.

JestliZe rozpousténi pevné latky nastava v nehybném kapalném

prostredi, je rychlost rozpousténi zpravidla rizena neustalenou
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difuzi produkth rozkladu pevné latky ve sméru od fazového rozhra-
ni do faze kapalné. Matematicky popis pak vychazi z teorie neus-
talené difuze, t.j. spoc¢iva v feseni diferencialni rovnice (3.2)
pro odpovidajici poc¢atec¢ni a okrajové podminky.

Proudi-1li kapalina podél pevného povrchu, vytvari se na fa-
zovém rozhrani tenka vrstvicéka (film) kapaliny, kterou muZeme
pokladat 2za nehybnou. Tloustka této vrstvy roste s klesajici
rychlosti laminarniho proudéni Kkapaliny. Transport rozpusténé
latky pak zprostredkuje ustalena difuze pres tento nehybny film
do kapaliny.

Uhrnna rychlost rozpousténi miuZe byt tedy #izena budto po-
vrchovou reakci (déjem na fazovém rozhrani (obr. 3a), nebo usta-

lenou difuzi- mezifazovou, resp. hraniéni vrstvou (obr. 3b).

C a | C )
Co Co

PR W —

Obr. 3 Rozpousténi pevné latky v kapaliné rizené
a) reakci na fazovém rozhrani

b) ustdlenou difuzi hraniéni vrstvou

Obecné plati, Ze ubytek hmotnosti pevné 1latky s &asem

popisuje rovnice
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dm

= K.A (Cg-Cp) (3.8)
dt

kde A je povrch fazového rozhrani
C, Je rovnovaina koncentrace rozpousténé 1latky na fazovém
rozhrani
Cr je koncentrace rozpousténé latky v roztoku ve vzdalenosti
presahujici tloustku hraniéni vrstvy

K Jje udhrnny koeficient prenosu hmoty, ktery Jje definovan

vztahem
1 1 1
—_— — + (3.9)
K D/ k

kde D je difuzni koefient rozpusténé latky v kapaliné

d Je tloustka hraniéni vrstvy

k je rychlostni konstanta reakce na fazovém rozhrani

Rovnice (3.8) a (3.9) zahrnuji tedy oba mezni pripady, tj.
rozpousténi je rizeno difuzi (k»D/d), nebo rychlosti reakce na
fazovém rozhrani (k&«D/d ) i moZny pripad intermediarni, kdy hod-

noty k a D/d° Jjsou souméritelné.

3.5. S1linovani

Pod pojmem slinovdni rozumime proces, pri kterém dochazi
k spojovani disperznich latek (pragkh, c¢asticovych systémi) plso-
benim zvySené teploty. Z puvodné malo soudriného systému vznika
slinovanim hmota, c¢astéji primo vyrobek v Zadaném tvaru, ktery se
vyznacuje mechanickou pevnosti. Pevnosti se dosahne tim, Ze pu-
vodné izolované castice se pfi slinovani pevné spoji. K tomuto
spojeni maZe dojit v pevném stavu (t.zv. suché slinovani) nebo za
pritomnosti taveniny. Spojovanim &astic vznika polykrystalicka
hmota. Postup slinovani a prubéh tvorby polykrystalické hmoty lze

sledovat mérenim nékterych fyzikalnich vlastnosti, nap¥. mecha-
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nické pevnosti, objemové hmotnosti nebo smrsténi (kontrakce).

Podstatu slinovani lze dobre vysvétlit na prikladu interakce
kapalnych cCastic (kapek). JestliZe umistime dvé kapky na pevnou
podloZku, kterou dana kapalina nesmaci, pak pri postupném
zmensSovani vzddlenosti obou kapek nastane okamzik, kdy obé kapky
velmi rychle splynou Vv jednu kapku vét$i. Hnaci silou tohoto
procesu je povrchové napéti, které zplsobuje v kapce kapaliny
pretlak

p = -4 (3.10)

kde $ je povrchové napéti a r je polomér kapky. PFi kontaktu dvou
kapek se vytvori spojovaci krc¢ek, Kktery se u malo viskoznich ka-
palin rychle roz$ifuje, nebot plUsobici pretlak deformuije kapku.
Je-1i tato deformace snadna (souvislost s viskozitou kapaliny)
velmi rychle vznikne kapka jedina a ustavuje se nova rovnovaha
sil, ktera odpovida kapce o zvétSeném poloméru. S rostouci veli-
kosti kapek se pretlak sniZuje a tim klesa i tendence kapek
k vzajemnému spojovani.

V zasadé podobnym zpusobem probiha interakce dvou pevnych
¢astic. Rozdil je v tom, Ze pevnou latku nelze tak snadno defor-
movat, jako kapaliny. K tomu, aby doslo ke spojeni dvou pevnych
castic, je nutné zvysit teplotu na hodnotu cca 0,8 - 0,9 teploty
tani dané latky. I za zvysené teploty probiha spojovani dvou pev-
nych ¢astic pomalu a zpravidla nevede ke vzniku jediné dastice.
Vznika nova castice, jejiz tvar Jje dan tvarem ptvodnich ¢&astic
navzajem spojenych vice ¢i méné vyvinutym spojovacim krckem.

Podstatou slinovani je tedy transport hmoty v misté kontaktu
pevnych ¢astic. V uvahu prichazeji nasledujici transportni déje:

a) makroskopicky (viskézni) tok (pohyb hmoty c¢astice jako
celku), ktery je zplUusoben povrchovym napétim v misté dotyku cas-.
tic.

b) objemovy difuzni tok, Kktery je vyvolan rozdilem koncent-
race vakanci na zakriveném povrchu c¢astic.

¢) vyparovani a kondenzace - u latek s dostatednou tenzi
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par. Tenze pdry nad vypouklymi povrchy je vy$si, takZe nastava
kondenzace par v misté povrchu konkavnich.

d) povrchova difuze, kdy transport hmoty probiha pouze po
povrchu c¢astic.

I kdyZ slinovani v redlnych systémech miZe byt zplasobeno
kombinaci uvedenych déju, maji pro sklo a keramiku zasadni vyznam
dva prvni transportni déje. Z nich makroskopicky pohyb hmoty se
uplatnuije v systémech, v nichZ miZe nastat viskdézni tok (¢&astice
skla, slinovani keramickych ¢&astic =za pritomnosti taveniny).
Objemova difuze se wuplatnuje u vétsiny krystalickych latek.
Makroskopicky tok i objemova difuze vedou pri slinovani k vzajem-
nému pribliZovani stfedl ¢astic a tim i ke zhutnéni pri soucasné
kontrakci.

Dosavadni uvahy © mechanismu slinovani plati pro systémy
tvorené jedinou sloucdeninou (napf. &astice Al,045, BN, SicC..).
Vétsina keramickych materiald, zejména tradicénich (porcelan, ka-
menina, stavebni keramika...) jsou materialy vicesloZkové. Nékte-
ré jejich slozZky se tavi za relativné nizkych teplot, kdy zbyva-
jlci pevné castice (napr. 5i0,) se jesté nemohou v podstatné mire
na slinovani podilet. JestliZe taveniny vznika velké mnoZstvi
(napf. pri vypalu porceldnu) pak za zvysené teploty vznika systém
tvoreny taveninou v niZz jsou rozptyleny pevné éastice a péry vy-
plnéne vzduchem nebo jinym plynem. Podminkou zhutnovani v koneé-
ném stadiu je rozpousténi nebo difuze plynu v pérech do okolni
taveniny. V pripadé, Ze taveniny vznikne malo (cca 10-20%), ne-
vytvori souvislé prostfedi a vlivem kapilarnich sil se nasava do
sty¢nych mist mezi pevnymi c¢asticemi. Po ochlazeni ziskava takovy
systém urcitou pevnost, ktera je disledkem pevného spojeni castic
ztuhlou taveninou v mistech jejich vzadjemného kontaktu. Jestlize
soucasné nastava zhutnéni, pak je to disledkem castecného roz-
pousténi pevnych castic v taveniné, nebo deformaci pevnych &astic
kapilarnimi silami (viz dfive popsany mechanismus slinovani
v JjednosloZkovych soustavach). Rychlost slinovani lze matematicky
popsat pomoci modelovych s&stém& a to zvlast pro pocateéni a ko-

necné stadium slinovani. Matematicky popis je pochopitelné odlis-
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ny pro t.zv. "suché" slinovani a pro slinovani za pritomnosti ta-
veniny.

Pro pocatec¢ni stadium suchého slinovani dvou kulovych ¢éastic
se uvadi vztah

%P

— = k.t (3.11)
ad

v nemz t je ¢as a k, p, g jsou konstanty, jejichZ hodnota zavisi
na mechanismu slinovani. Parametr a znac¢i polomér slinujici cas-
tice a x na case zavisly délkovy parametf, charakterizujici na-
rust spojovaciho krc¢ku (obr.4). Redlné systémy se od modelovych
soustav v mnoha ohledech vyrazné odlisuji. Exaktni matematicky
popis slinovani v redlnych soustavach zpravidla neni moZny a ne-
zbyva neZz kvalitativné posoudit u¢inek rozhodujicich parametrt.
Podstatny je vliv granulometrického sloZeni vychoziho prasku. Je
vyhodné, JjestliZe vychozi prasek je polydisperzni, nebot ruzna
velikost ¢astic zvySuje pocet styénych mist jiZz pfi lisovani
prasku, které casto predchazi vlastnimu slinovani. ZalezZi také na

sloZeni atmosféry a na vnéjsim tlaku p¥i slinovani. Napr. dusik

a oxidy uhliku maji velmi nizkou rozpustnost v oxidovych taveni-
nach, zatimco vodni para a vodik se rozpoustéji 1lépe a také je-
jich difuze do okolni taveniny je relativné rychla.

Slinovani v redlnych systémech je sloZitym procesem, ktery
je zpravidla moZné ridit pouze na zakladé experimentdalniho ovére-

ni vlivu uvedenych parametru pri jejich simultannim pUsobeni.
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Obr. 4 Model pocateéniho stadia slinovani
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4. KERAMICKE MATERIALY

4.1. Struktura a fazové sloZeni
Keramika, kterou jak jiZ vime, miZe tvorit nékolik krysta-

lickych fazi, jeZ mohou byt navzajem spojeny fazi skelnou, je ma-

teridlem heterogennim a polykrystalickym. U tohoto typu materialu

je treba rozlisovat mezi strukturou v atomarnim méritku a t.zv.

mikrostrukturou, tedy strukturou v mikroskopickém méritku. Pod

pojmem mikrostruktura rozumime velikost, tvar a usporadani krys-

Obr. 5 Mikrostrukturni prvky keramického materidlu (schematicke

znazornéni)

1 - zrna krystalické faze

2 - castice a zrna sekundarni faze
3 - rozhrani krystalické faze

4 - pory

5 - mikrotrhliny zpusobené mechanickym napétim
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talickych zrn nebo fazi a také velikost, distribuci a objemovy
podil poru, které zpravidla keramika obsahuje (obr.5).

Struktura v atomarnim i v mikroskopickém méritku je vysled-
kem procesu, zejména vysokoteplotnich, které pri vyrobé keramiky
probihaji. 2 toho vyplyva, Ze .vyrobit keramiku o predem zadanych
vlastnostech vyZaduje kontrolovat a ¥idit pribéh c¢asto velmi kom-
plikovanych procesh fyzikalni, chemické a fyzikalné-chemické po-
vahy, které probihaji ve sloZitych heterogennich soustavach za
zvysSenych teplot.

4.1.1. Typy keramiky podle prevladajiciho druhu chemické vazby

Z hlediska druhu vazby mezi atomy, které tvori zakladni
strukturni jednotky fazi z nichZ sestava keramicky material, je
treba rozlisovat t.zv. iontovou a kovalentni keramiku.

Strukturu iontové keramiky tvori slouc¢eniny, Vv nichZ jsou
atomy vazany prevazné iontovou vazbou. Zpravidla jde o slouceniny
kovovych elementl s elementy nekovovymi, napr. MgoO, Al,05, 2r0,,
v nichZ atomy kovi a nekovli maji ruzny elektricky naboj a jsou
navzajem poutany elektrostatickymi silami. Tento zpusob vazby ve-
de k usporadani se zna¢nou hustotou atoml, nebot pozitivné a ne-
gativné nabité ionty maji v disledku pusobeni elektrostatickych
sil tendenci k maximalné moZnému pfibliZeni.

Naproti tomu kovalentni krystaly jsou tvofeny slouceninami
nekovovych elementd (napf. SiC, Si;N,), nebo samotnymi elementy
(napr. Si nebo C). Atomy kovalentnich krystalu jsou k sousednimu
atomu poutany sdilenim elektronu. Struktura kovalentnich krystalu
je dana urcitym poé¢tem smérovych vazeb a minimalni energie sou-
stavy se nedosahuje tésnosti usporadani atoma jako u krystall
iontovych, ale vytvarenim retézovych, plosnych, nebo trirozmér-
nych siti.

4.1.2. Struktura keramiky s iontovou vazbou

Vétsina sloucenin typu AB s iontovou vazbou mezi atomy A a B
odvozuje svoji struktur od struktury Kkrystalického chloridu
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sodného (obr.6). Prikladem muZe byt oxid horfec¢naty, ktery je
pouzZivan jako specidlni Zarovzdorny material pro vysoké teploty.
Kazdy atom Mg poskytuje dva elektrony atomu kysliku a tim vznika

(a) (b)

-

Obr. 6 Struktura NaCl (a) a MgO (b)

elektrostaticka pritazliva sila mezi Kkationty Mg2+ a anionty 02~
(koordinac¢ni ¢islo 6) a nejtésnéjsi mozZné usporadani atomi u to-
hoto typu krystalu. Intensivni elektrostaticka interakce opac¢né
nabitych atomi spolu s jejich tésnym usporadanim ma za nasledek
znacnou stabilitu téchto krystalickych 1latek (napf; bod tani MgoO
je cca 2800°C). Stejnou strukturu a podobné vlastnosti maji
i dalsi oxidy (CaO, BaO), nebo nékteré karbidy (TiC) a nitridy
(TiN). Zakladni strukturni jednotkou je kubick& plosné centrovana
mrizka.

Rovnéz nékteré dalsi oxidy (napr. 2rO, , ThO,) se vyznacuji
tim, Ze zakladem struktury jejich vysokoteplotnich modifikaci je
plosné centrovana kubicka mrizka. Na rozdil od predchazejiciho
typu Jsou v tomto pripadé atomy usporadany analogicky jako v
krystalu CaF,. Proto je také tento typ krystalové mrizky
oznacovan Jjako typ fluoridovy. Zakladem struktury (obr.c¢.7) je
plosné centrovana mrizka obsazena atomy Ca. Uvnitr zakladni
bunky Jjsou ctyri atomy fludru, které 1lezZzi na télesnych
uhloprickach krychle. Kazdy atom vapniku Jje tak obklopen osmi
atomy fluoru a naopak kazdy atom fludru sousedi se c¢tyrmi atomy
vapniku. Intensita elektrostatické interakce mezi opac¢né nabitymi
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ionty Jje i v tomto pripadé neobyc¢ejné velka. Oxidy, které se
vyznacuji timto typem struktury jsou proto velmi stabilni a jsou
vhodné pro vysokoteplotni aplikace jako Zarovzdorné materialy. V
posledni dobé velmi vzruista vyznam 2zvlasté oxidu zirkonic¢itého a
to nejen Jjako materidlu s vysokou odolnosti vaéi teploté, ale i
jako konstrukéniho materialu s vynikajicimi mechanickymi

vlastnostmi.

Obr. 7 Struktura fluoritu - CaF, (teckované atomy vapniku)

Nejrozsirenéjsim typem oxidové Kkeramiky je Kkeramika
korundova, v niz krystalickou fazi tvori korund
(X-Al,05). Struktura korundu je vytvorena =z oktaedru A106/4 a
tetraedru 0A14/6 (viz obr.8).
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Obr. 8 Struktura «K-korundu. (teckované atomu hliniku).

4.1.3. Struktura keramiky s kovalentni vazbou

Struktura dvou nejcastéjsich typa kovalentni Kkeramiky (Sic,
Si;N,) je velmi blizka strukture diamantu. Diamant ma kubickou
mriZku, v niZ je kazZzdy atom uhliku v centru pomyslného tetraedru
vazan ke d&tyrem sousednim atomim uhliku, Kkteré jsou umistény ve
¢tyrech rozich tohoto tetraedru (obr.9). Napr. strukturu SiC od-
vodime ze struktury diamantu tak, 2Ze kazdy druhy atom uhliku na-
hradime atomem kremiku. Podobnost struktury zaklada podobnost
vlastnosti. Proto ma karbid Kkremiku vynikajici tvrdost, ktera se

blizi tvrdosti diamantu.
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(a) (b)

Obr. 9 Struktura diamantu (a) a karbidu kremiku (b)

4.1.4. Struktura silikatu

zakladni strukturni jednotkou krystalickych silikatu je te-
traedr [Si04]4" (obr.10). Atom kremiku je uloZen ve stredu tetra-
edru, zatimco v rozich tetraedru se nachazeji atomy kysliku. Vaz-
ba Si-0 je z¢éasti iontova a z&asti kovalentni. Kazdy z kysliku
miZe prijmout jesté jeden elektron, ktery miZe dodat bud atom
kovu, nebo dojde ke spojeni tetraedru $i0,. V poslednim pripadé
sdili dva Kkremikové atomy jeden atom Kkysliku. Timto zpusobem se
spojuji tetraedry SiO, a vznikaji ruzné typy silikatovych (kfemi-
¢itanovych) aniontu. Maximdlni poéet Kkysliki sdilenych jednim
tetraedrem je ctyri. Podle poc¢tu sdilenych Kkysliku tak vznikaji
ruzné typy struktury silikatu.

Vedle téchto zakladnich typl struktury existuji struktury
vznikajici stridavym sdilenim 2 a 3, resp. 3 a 4 kyslika. Tak
vznikaji dvojité nekonecné retézy, resp. nekonec¢né dvojite
vrstvy.
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(a) SiO4 monomer (b) Si,0, dimer

Obr.10 2Zakladni strukturni jednotka silikatu
a) tetraedr SiO,(monomer) b) dimer $i,04

pocet sdilenych kysliku typ struktury
&) samostatné tetraedry
| dvojice tetraedru
2 kruhy, nekonecné retézce
3 nekonecné vrstvy

4 prostorové mrizZe

Nezavislé tetraedry Si0, nalezneme u silikata, jejichz

vSechny valence Jjsou nasyceny kationty. Patri sem napr.
2Mg0.Si0, (forsterit).Podobnou strukturu maji i dals$i ortosilika-
ty (fayalit - Fe,5i0,, zirkon - Z2rsio,, skupina t.zv. granatu

Dvoijici tetraedru spojenych kyslikem obsahuje napr. rankinit

Ca,Si,04. Jeho strukturu charakterizuje existence aniontu
Kruhové polymerované tetraedry charakterizuji napr. beryl

Be;Al,5i¢0,g, ktery obsahuje s$esti¢lenné kruhy. Mnohé silikaty

maji retézové polymerované tetraedry. Pro né je charakteristické,

Ze obsahuji linearni makroanionty, v nichZ kazZdy kfemik sdili dva
kysliky se sousednimi kremiky. Zbyvajici volné valence kysliku

mohou byt nasyceny ionty kovu. Takovou strukturu ma napr. ensta-
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tit MgSiO5, nebo wolastonit Casio,. Retézce se mohou 1isSit perio-
dou identity, tj. vzdalenosti po které se opakuje taz stavebni
jednotka. Tvar Fetézcl zavisi na druhu kationti, které zprostred-
kuji jejich vzajemné spojeni (obr.11). .

Obr.11 Struktura enstatitu

Také silikaty s vrstevnatou strukturou se vyznac¢uji velkou
rozmanitosti struktury. Typickymi mineraly s vrstevnatou
strukturou jsou slidy a jilové mineraly. U téchto mineralu jsou
valencné vysyceny vzdy tri sdilené kysliky, takZe kaZdému kremiku

zbyva Jjeden kyslik, smérujici ven z vrstvy. Vrstvy jako celek

jsou tedy valenéné nevysycené. K vysyceni dochazi spojenim s

Al Al Al Al Al Al
A QR QA @ :

“(OH)3 (OM), (OH) (OH); (OH); (OH), (OH);
Ai AI AlAL AL Al

(OH); iOthOHh toma tOng IOH)J tomj

Obr. 12 Jilovy mineral s vrstevnatou strukturou
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oktaedrickymi vrstvami, jaké tvori gibbsit (hydroxid hlinity)
(obr.12) nebo brucit (hydroxid horednaty). Spojovat se muZe bud
jedna vrstva tetraedri s Jjednou vrstvou oktaedrd, nebo dvé
vrstvy tetraedru s jednou vrstvou oktaedru. V poslednim pripade
se nachazi oktaedricka vrstva vidy mezi dvéma vrstvami
tetraedrickymi. Spojeni tetraedrickych a oktaedrickych vrstev se
uskutec¢nuje sdilenim kysliku mezi kfemiky a hliniky, po pripadé
ho¥c¢iky.

struktura slid a jilovych minerdaly, jejimiZ zakladnimi sta-
vebnimi prvky jsou tetraedrickeé a oktaedrické vrstvy, se vyznacu-
je znacnou variabilitou. Tato variabilita je dana prostorovou
orientaci valenéné nevysycenych kysliki tetraedrické vrstvy, vza-
jemnym posunem sousedicich tetraedrickych a oktaedrickych vrstev
(turbostraticnost) a konecné izomorfni substituci kremiku v'tet-
raedrické vrstvé, (naptr. hlinikem nebo Jelezem), resp. hliniku
v oktaedrické vrstvé (napr. horcikem nebo Zelezem). Substituce
kfemiku v tetraedrickych vrstvach hlinikem vede k prebytku zapor-
ného naboje, ktery Jje vyrovnavan kationty v mezivrstevnych polo-
hach (u slid jde o ionty drasliku). Tyto kationty mohou byt vyme-
nény za kationty jiné, napf. pri kontaktu mineralu s vodnym roz-
tokem. Zvlasté snadno nastava takova vyména u minerald s turbo-
stratickou strukturou (napf. montmorilonit). Takové mineraly
(obecné smektity) jsou prirozenymi iontoménici a vyzna¢uji se vy-
sokou sorpéni kapacitou.

Prostorova sit tetraedri kremiku Jje charakteristicka prc

krystalické modifikace oxidu ‘kremi¢itého a pro kremicCitany,
v nichZ je éast kremiku nahrazena hlinikem nebo Zelezem. Prosto-
rova sit vznika tak, Ze kazdy atom kremiku sdili vSechny své kys-
1iky se sousednimi k¥emikovymi atomy.

Nizkoteplotni modifikaci oxidu kremi¢itého je beta-kfemer
(obr.13), ktery se pri teploté 573°C reverzibilné preménuje ne
vysokoteplotni modifikaci alfa. Nizkoteplotni modifikace ma tri-
gonalni symetrii, zatimco vysokoteplotni modifikace ma vyssi sy
metrii a Jje hexagonalni. podobné i dals$i modifikace SiO

- coristobalit a tridymit se vyznac¢uji prostorovou strukturou
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ktera vznika ukladanim tetraedrickych vrstev kfemiku. V realné

n
‘1
'
i
1
i
1
1
1
1
1
'

Obr.13 Struktura/kafemene (teckované atomy Si)

strukture cristobalitu a tridymitu se opakuje vidy vétsi nebo
men$i pocet dvojvrstvi resp. trojvrstvi tetraedrt k¥emiku, které
obsahuji primési Na, Ca, Al nebo Fe-iontli. Schéma modifikadnich

zmén Si0, byva uvadéno nasledujicim zpUsobem

870°C 1470°C 1726°cC

ol-kremengz——2 L ~tridymit == ol-cristobalit s=—— tavenina

573°C 163°C 200-270°¢
A -kfemen A -tridymit /[ -cristobalit
117°c
?wtridymit

Premény naznac¢ené v horizontdlnim sméru jsou pomalé a Jjsou
spojeny s uplnou zménou v usporadani tetraedru Si04. Premény ve
vertikdlnim sméru jsou t.zv. premény displacivni, a jsou spojeny
se strukturnimi zménami v mens$im rozsahu.

y/ technologického hlediska je vyznamné, Ze nékteré
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modifikaéni premény Si0, Jjsou doprovazeny podstatnymi zménami
hustoty materialu na bazi 5i0, I kdyZ absolutni udaje o zménach
hustoty, resp. o objemovych 2zménach se v literature ponékud
razni, Jje nesporné, 2Ze nékteré =z téchto 2zmén byvaji pricéinou
vainych destrukénich zmén jak pri vyrobé materiald na bazi Sio,,
tak pri jejich pouZivani. Prehled o objemovych zménach podava
tabulka 8.

Tabulka 8

Objemové zmény pri polymorfnich preménach Sio,

premena objemova zména (%)
/3-krfemen - ~—3 of —kFemen 0,82 - 1,3
oK ~kremen —> K -tridymit 14,4 - 16,0
oL ~-kFemen — o ~cristobalit 15,4 - 17,4
‘y—tridymit —> L-tridymit 0,4 - 0,5
/3-cristobalit — X-cristobalit 2,0 - 2,8

Prostorovou siti tetraedru Si0O, se vyznacuji i Zivce, které
jsou vyznamnou keramickou surovinou. Cast kremikl je v prostorové
siti nahrazena hliniky a prebytek zaporného naboje vyrovnavaji
kationty alkalii nebo vapniku, umisténé v dutindch tetraedrické
sité. Podobnou strukturu maji zeolity, pro JjejichZ strukturu je
charakteristicka existence poéria s wuréitou distribuci. Pérovy
prostor miZe byt vyplnén vodou, kterou lze vysuSenim odstranit
pri zachovani struktury. Takto vznikly pérovy prostor je pristup-
ny pouze pro molekuly, jejichZ prumér je men$i neZ prumér vstup-
nich otvoru. Zeolity se proto vyuZivaji jako t.zv. molekulova si-
ta pro déleni smési plyni. Pri kontaktu s vodnymi roztoky mohou
byt pouzity jako iontoménice.

4.2. V1astnosti keramickych
materialhi
Keramické materidly se vyznac¢uji znac¢né rozdilnymi vlastnos-

tmi v zavislosti na jejich chemickém sloZeni, atomarni strukture
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a mikrostrukture. Prehledné lze vlastnosti keramiky shrnout tak-
to:

a) elektrické vlastnosti prevazné vétsdiny keramickych mate-
ridla je radi mezi izolatory. Nékteré Keramické materialy vykazu-
ji polovodivé, piezoelektrické, pyroelektrické a feroelektrické
chovani. Zvlastni skupinu materiall tvo¥i supravodiva keramika.

b) vétsina keramickych materialu, zejména na bazi silikatu
nalezi mezi tepelné izolatory. Hutné materidly oxidové (napt.
MgO, BeO) 1 neoxidové (SiC, grafit), vykazuji tepelnou vodivost
srovnatelnou s kovy.

c) za normdlni teploty se keramické materidaly vyznacduji tvr-
dosti a krehkosti. Pri mechanickém zatiZeni za studena dochazi
proto k poruseni materidlu v dusledku kfehkého lomu. Pevnost ke-
ramiky zavisi na jejim sloZeni a na mikrostrukture. Obecné plati,
Ze pevnost keramiky klesa s rostoucim podilem péra a se vzrista-
jici velikosti krystalickych zrn. Pevnost sniZuje také obsah
skelné faze u niz dale =zavisi na zpusobu distribuce. Plasticka
deformace keramiky se vyraznéji uplatfiuje za vysokych teplot, kdy
pri dlouhodobém zatiZeni nastava pomalé taZeni (creep).

d) keramické materialy Jjsou chemicky stabilni a odolavaji
pusobeni zvysenych teplot.

e) nékteré druhy keramickych materialtt se dobre snasi s Zi-

vou tkani a jsou proto pouzZivany pro medicinalni ucely.

4.2.1. Elektrické vlastnosti
Zakladni vlastnosti izoldtorl je posun elektronového obalu
a jadra atomi vlivem vnéj$iho elektrického pole. Atom tak ziska

polarni charakter - je polarizovan. Méreni polarizace Jje zaloZeno

na méreni kapacity kondenzatoru, jehoZ dielektrikum tvor¥i dany
material. Materialovou velic¢inou je pomérna permitivita

(dr.dielektricka konstanta), ktera vyjadfuje, kolikrat je vétsi
kapacita kondenzatoru s danym dielektrikem oproti kapacité tého:z
kondenzatoru, jehoZ dielektrikum tvori wvakuum.

V iontovych krystalech se vedle polarizace elektronové

uplatriuje téZ polarizace iontovda k niZ u izolatoru pristupuije
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jesté polarizace orientac¢ni, zpisobena orientaci dipélu do sméru
vnéjsiho pole. K této orientac¢ni polarizaci dochazi v ohranice-
nych oblastech (doménach). Materialy, které se vyznaduiji existen-
ci spontanni polarizace a mozZnosti zménit smér spontdnni polari-

zace pUsobenim vnéjsiho elektrického pole <jsou materialy fero-

elektrické. Polarizace obecné zavisi na teploté a na frekvenci

stridavého elektrického pole. Keramickym feroelektrickym materia-
lem je napf. BaTiO;.

Mirou dielektrickych ztrat je ztratovy &initel, vyjadrovany

jako tgd . Uhel charakterizuje zpoZdéni vektoru proudu na realném
kondenzatoru proti idealnimu kondenzatoru, kde<{=fn/2. Vyznamnou
veli¢inou charakterizujici chovani dielektrika v elektrickém poli

Je dale elektrickad pevnost. Elektrickou pevnosti se rozumi pomér

takového prurazného napéti k tloustce dielektrika, kdy dielektri-
kum ztrati sveé izola¢ni schopnosti. Hodnota elektrické pevnosti
zavisi na mnoha faktorech, které také urcéuji, zda vznikne elek-
tricky, nebo tepelny pruraz.

Keramické polovodice se vyznacuiji prevainé nevlastni polovo-

divosti, ktera souvisi s pfitomnosti polyvalentnich prechodnych
elementi v krystalické mriZce. Napr. magnetit (Fe2+Fe23+O4) je
kKeramickym polovodic¢em, jehoZ mérny elektricky odpor je srovna-
telny s grafitem nebo Sedym cinem (cca 10_2J2.cm). U titanic¢iteé
keramiky je vznik polovodivych vlastnosti spojen budto s redukci
Ti%t  nebo je vysledkem dopovani vzacnymi zeminami. Polovodivé
vlastnosti miZe také mit keramika na bazi Cu0O a Sic.

Obecnou vlastnosti dielektrickych materiala je elektrostrik-
ce, tj. zmenSeni geometrického rozméru v disledku pusobeni pri-
tazlivych sil pri polarizaci elektrického naboje. U nékterych ke-
ramickych materialt (napr. BaTiO,5) 1lze tuto orientaci domén
vyvolat ucinkem silového elektrického pole.

Pisobenim vnéjsiho mechanického napéti se zméni vzdalenost
elektrickych dipéld a tim vznika na povrsich materialu elektricky

naboj. Tento jev se oznacuje 3jako piezoelektricky a materialy,

ktere se timto jevem vyznac¢uji Jjsou materialy piezoelektricke.

Prednosti keramickych polykrystalickych piezoelektrickych materi-
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ala je relativné snadna priprava a rozsahlé moZnosti regulace
intenzity piezoelektrického jevu.

Znamym piezoelektrickym materialem je kfemen, ktery je pou-
Zivan k rizeni frekvence elektrickych obvodi. Obecné plati, ze
vSechna feroelektrika jsou soucasné piezoelektriky. Kazdy piezo-
elektricky material vsak nemusi mit vZdy feroelektrické vlastnos-
ti. Nazev feroelektrikum je analogii terminu feromagnetikum a ne-
ma vztah ke skuteénému chemickému slozZeni prislusného materialu,
ktery casto Zelezo vibec neobsahuje. Z praktického hlediska lze
tedy feroelektrikum definovat jako material, ktery vykazuje
hysteresi pri vzniku polarizace plsobenim elektrického pole.

Feroelektrickeé chovani a souvislost polarizace s postupnou
orientaci domén ukazuje obr. 14

velikost Orientace
a smé&r E domén

Orientace velikost
domén a smér E
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Obr. 14 Feroelektricka hysterese
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S rostoucl intenzitou elektrického pole roste stupen orien-
tace domén a tim i polarizace (krivka O - C). S poklesem intenzi-
ty elektrického pole zpét na nulovou hodnotu se polarizace zcela
nezrusi a zustdva na hodnoté remanentni polarizace P,.. Teprve pri
pusobeni opac¢ného elektrického pole o intenzité - c (koercitivni
sila) poklesne polarizace na nulovou hodnotu.

Feroelektrické vlastnosti existuji pouze pod jistou teplotou
(Curieviv bod). Nad touto teplotou neexistuje spontanni polariza-
ce a plati linearni vztah mezi hodnotou polarizace a intenzitou
elektrického pole

P =X E (4.1)

v némZ konstanta umérnosti je t.zv. dielektricka susceptibilita.
U nékterych krystalit maZe byt polarizace vyvolana zménou

teploty. V dasledku tepletni zmény tak vznikd na povrchu krystalu

elektricky ndboj. Tento jev se oznacduje jako pyroelektricky a vy-

kazuje jej napf. borosilikatovy mineral turmalin.

4.2.2 Magnetické vlastnosti

Keramické materidly, oznacované souhrnné jako ferity, se
vyznac¢uji feromagnetickym chovanim, které je zndzornéno na obr.
15. Z tohoto obrazku je patrnd souvislost magnetické indukce
s intenzitou magnetického pole a s usporadanosti orientace v tzv.
Weissovych doméndch. V nezmagnetovaném materialu Jjsou sméry
orientace magnetickych momenti ve Weissovych doménach ruzné,
takZe vnéjsSi makroskopicky magneticky moment je nulovy. Pf¥i pluso-
beni slabého magnetického pole se rozsiruji oblasti, v nichZ smér
spontanni magnetizace souhlasi se smérem pole. "SilnéjsSi magne-
tické pole zplGsobuje zménu sméru v celych oblastech aZ nakonec
dojde k dokonalému usporadani domén ve sméru vnéjsiho pole. Tim
Weissovy domény vymizi, resp. celé téleso se sklada z jediné do-
mény. Feromagnetické chovani ma, podobné jako feroelektricky jev
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jistou teplotni hranici (Couriertiv bod) nad niZ feromagnetismus
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Obr. 15 Feromagneticka hysterese

vymizi a material se stava paramagnetickym.

Oproti jinym feromagnetickym materialum maji keramicka fero-
magnetika odlisnou atomarni strukturu a tim také jiné usporadani
atomarnich magnetickych momenti. Pro odliSeni od ostatnich jsou
keramicka feromagnetika nékdy oznac¢ovana jako ferimagnetické ma-
terialy. Je tak respektovana strukturni charakteristika sloucenin
typu MeO.Fe,05 - feritu. Zavislost intenzity magnetického pole
a indukce je u para - a diamagnetickych materialtt linearni
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B = AH (4.2)
kde konstanta étje magneticka permeabilita. U latek fero a feri-
magnetickych zavisi permeabilita na intenzité magnetického pole
a na sméru jeho zmény. Zatimco u latek dia a paramagnetickych se
permeabilita prilis nelisi od hodnoty Jjedna (u diamagnetickych
latek smérem kK niZsim hodnotam a u paramagnetickych latek nad
hodnotu jedna), dosahuje u feromagnetickych 1latek podstatné
vyssich hodnot (radové stovky).

Oproti feromagnetickym kovum maji ferity pri vysokych
hodnotach permeability radové vyssi elektricky odpor a tim i
nizké energetické ztraty v dusledku vzniku virivych prouda.
Vyznacduijli se spinelovou strukturou v niZ lze izomorfni zaménou
kationtd regulovat magnetické vlastnosti v Sirokém rozsahu.

Analogii elektrostrikce je magnetostrikce, tj. zména
geometrického rozméru feromagnetického materialu v disledku zmény
intenzity magnetického pole. Magnetostrikci lze zamérné
potlac¢ovat, nebo ji vyuZit k preméné mechanické energie v
magnetickou a naopak.

Ferity se obvykle déli podle velikosti plochy hysterezni
smycky na mékké (plocha je mald) a na tvrdé. Mékké ferity jsou
odvozeny ze soustavy MnO-ZnO-Fe,05 resp. NiO-ZnO-Fe,O05;. Tvrdé
ferity maji vysokou remanentni indukci a maji sloZeni odvozené ze

soustav BaO-Fe,0 resp. SrO-Fe,;04.

4.2.3 Tepelné vlastnosti

Vétsina keramickych materidlu patri mezi izolatory v nichz
prenos tepelné energie zplUsobuje vlnéni, sSifici se krystalem
rychlosti zvuku. Tyto vlny lze nahradit predstavou pohybujicich
se castic, t.zv. fononl, jejichZ pocet v krystalické latce roste
s teplotou. Pro vypoc¢et tepelné vodivosti Jje pak mozZné pouzZit

vztahu, ktery je formalné prevzat z kinetické teorie plynt

). =1/3 ¢ . v . 1

kde c je specifické teplo materialu, v je rychlost sirfeni fononu
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(rychlost zvukﬁ) a 1 je stredni volna draha fononu. Stredni volna
draha zaleZi na geometrii krystalové mriZe a na poruchdch mrizko-
vé periodicity. V keramickych polykrystalickych materialech je
podstatny v1liv poruchovosti mfizky, Kktera obecné snizZuje stredni
volnou drahu fononl a tim i tepelnou vodivost. Také pritomnost
skelné faze v keramickém materidlu sniZuje tepelnou vodivost,
nebot obecné plati, Ze v amorfnich latkach je stredni volna draha
fononl niZsi, neZ v latkach krystalickych.

Dobrou tepelnou vodivosti se vyznacuji keramické materidaly
s relativné dokonalou Kkrystalickou strukturou (BeO, MgoO, Al,05,
grafit), zatimco materidly s komplikovanou atomarni strukturou
a mikrostrukturou jsou typickymi izolatory (porcelan, slida..
). Tepelnd vodivost keramickych materialu tak miZe kolisat v roz-
mezi cca 1071 - 102 w.m™1Kk™1l. vétsina materialu vsak vykazuje te-
pelnou vodivost kolem 1 W.m 1K™l

Koeficient teplotni roztaZnosti pevnych latek obecné zavisi
na druhu vazby mezi atomy. Latky s prevazZujici kovalentni nebo
iontovou vazbou maji teplotni roztaZnost nizkou, zatimco kovova
vazba je pric¢inou znac¢né teplotni roztazZnosti. Vétsina keramic-
kych materiald m& koeficient teplotni roztaZnosti relativné niz-
ky. Jeho hodnota se pohybuje v rozmezi cca 1072 - 1078 K71, Je
vSak moZné pripravit keramické materidly s hodnotami nizZsimi az

negativnimi.

4.2.4. Mechanické vlastnosti

Pri malém kratkodobém zatiZeni za normalni teploty se sklo
i keramika chovaji jako pruzné latky. Jejich pomérna deformace je
v souladu s Hookovym zakonem primo umérna pusobicimu napéti. Po-

mérné prodlouZenli ve sméru x pri pusobeni normdlniho napética‘x je
gx = [Gx —ék( Gy + z )]l . E—l ‘(4'3)
kde E je modul pruzZnosti v tahu a tkje souc¢initel pricné kontrak-

ce (Poissonovo ¢islo). PUsobenim smykovych napéti nastavaji zmény

pivodné pravych dhld nap¥. podle vztahu
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gﬂxy = ——— (4.4)

kde &yznaéi pomerny zkos,?a’pﬁsobici smykové napéti a G modul
pruZznost ve smyku.

Modul pruzZnosti v tahu E vét$iny keramickych materialti se
pohybuje mezi cca 70 GPa (porcelan) aZ 500 GPa. Existuji vsak ke-
ramické materialy s hodnotami niZ$imi (porézni keramika) i vysSsi-
mi (slinuté karbidy). Poissonovo ¢islo nabyva hodnot 0,17-0,36,
vétsinou se pohybuije okolo 0,25.

Za vysokych teplot se u skla i keramickych materidald proje-
vuji odchylky od elastického chovani a vznika nevratna deformace.

Tento jev je patrny zvlasté pfi dlouhodobém zatiZeni. Casovy pru-

béh nevratné deformace (teceni, resp. creep) keramického mate-
c
U
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Obr.16 Creep keramického materialu

ridlu ukazuje obr. 16. Po Kratkém casovém useku v némZ nastava

51



pruzna deformace se rychlost deformace sniZuje a ustavuje na kon-
stantni hodnoté. V zavislosti na teploté a zatizZeni se pak rych-
lost trvalé deformace zvySuje aZ do okamZiku uplného prerugeni
vazebnych sil. K poruseni télesa miZe dojit jiZ v prubéhu ustile-
ného stadia creepu. Rychlost nevratné deformace pri creepu je da-
na vztahem

.

£=x d“ exp(-T,/T) (4.5)

kde é je rychlost pomérného prodluiovani,(;je napéti, T - abso-
lutni teplota a k, n, T, jsou konstanty. Pri¢inou creepu keramic-
kych materialud je skluz dislokaci wuvnitr krystalové mrizky a po-
suny hranic zrn (u polykrystalickych materialll) doprovazené vzni-
kem a ruUstem dutin. U jemnozrnné keramiky s velkym po&tem hranic-
nich ploch se uplatnuje i difuzni creep, zpUsobeny rozdilnou hod-
notou koncentrace vakanci na plochach namahanych tahem, resp.
tlakem oproti koncentraci rovnovazZné.

Vzniku creepu napomdhd u keramickych material( jejich hete-
rogenni struktura, zejména pritomnost poru a skelné faze. Rostou-
ci podil péru a skelné faze zvysuje rychlost creepu.

Za normalni teploty se prFi mechanickém namahani deformuije
keramicky material pruZné aZ do okamZiku, kdy se porusi lomem.
Lom probiha jako k¥ehky, bez zjevné plastické deformace, ktera se
projevuje nap¥. u kovovych materiali. Keramické materialy, podob-
né jako materialy skelné, se v nékterych ohledech vyrazné odlisu-
ji od houzZevnatych materialu (kovy, plasty) a jsou oznadovany ja-
ko materialy krehké. Kfehké materidly maji nékteré charakteris-
tické rysy:

1. pevnost v tlaku je nékolikanasobné vys$8i, neZ v tahu

2. pevnost v tahu, resp. ohybu zavisi na geometrickych roz-
mérech materidlu - roste s klesajici velikosti.

3. pevnost vyrazné zavisi na stavu povrchu materialu - pos-
kozeni povrchu pevnost vyrazné snizuje.

4. pevnost zavisi na dobé zatiZeni, okolnim prostredi a

teploté - tyto zavislosti uhrnem representuji unavu materialu.
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Nejmens$ich hodnot pevnost{ v tahu (pod 10 MPa) dosahuji raz-
né tepelné izolac¢ni materialy. Tradiéni keramika na bazi jilovych
surovin vykazuje pevnost v tahu v rozmezi cca 30 - 150 MPa. Oxi-
dova keramika bézZné 100 - 300 MPa, pri dokonalém slinuti 600 MPa
i vice. Také pevnosti neoxidové keramiky (Si3N,, SiC) vyrazné za-
visi na stupni slinuti a mohou ¢&init aZ 800 MPa. Gasteéné stabi-
lizovany Zr0, (viz dale) dosahuje pgvnosti pres 1000 MPa.

Uvedené hodnoty zdaleka nedosahuji pevnosti, které byly na-
méreny na whiskerech (nitovitych krystalech o délce nékolika
gm) . Pevnosti whiskrl jsou enormné vysoké, ale stale nizdi, nez

teoretické hodnoty pevnosti (viz tab.9).

Tab. 9 Teoretickd a maximalné dosaZend pevnost (whiskry)

teor (GPa) max (GPa)
Al,0, 47 29
sio, 16 14
sic 100 21
Si,N, 80 14

Podle Griffita je pri¢inou niZsich realnych hodnot pevnosti
mechanické poruseni materialu, které se projevuje existenci trh-
linek. Na téchto trhlinach se koncentruje pri zatiZeni materidlu
napeti, které pri prekroceni kohezni pevnosti materialu zpusobuije
Sifeni (rust) trhliny. U krfehkych materidl se trhlina $iri velmi
snadno az do jejich uUplného rozruseni. U keramickych materialu
souvisi nizkd redlna pevnost zejména s heterogenni mikrostruktu-
rou. Podstatna je pritomnost péru (velikost a tvar) a rozdilnost
fyzikalnich vlastnosti jednotlivych f&zi (zejména rGzna teplotni
roztaznost). Také povrchové trhlinky a vady, makro a mikrodefekty
zpusobené technologickymi chybami p¥i tvarovani, susSeni nebo vy-
palu sniZuji pevnost materidlu. Podminkami, které zpusobuji rust
trhliny a prGbéhem 1lomu se zabyva lomovd mechanika. Z teorie
t.zv. linedrni lomové mechaniky dospivame k zavéru, 3ze pro Sireni
trhliny Jje podstatna koncentrace napéti plsobici v okoli c&ela
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trhliny. V1iv rozméri a tvaru télesa i trhliny a vliv zplusobu
a velikosti zatiZeni na napéti v okoli korene trhliny charakteri-
zujeme pomoci faktoru intenzity napéti. K ristu trhliny doijde,
jestliZe faktor intenzity napéti dosahne uréité, kritické hodnoty
Ko. Kriticka hodnota faktoru intenzity napéti je materialova kon-
stanta, Kktera se urcuje experimentalné. Charakterizuje vlastné
odpor materialu vici Sifeni trhliny a oznaduje se proto jako lo-
mova houZavnatost. V literature byva oznacdovana Kic: kde index
I zna¢i nejcastéjsi zpasob rozevirani trhliny normalnim napétim
kolmym k roviné trhliny.

Lomova houZevnatost K;- keramickych materiald se pohybuje
zhruba v rozmezi cca 0,5 =~ 12 MPa ml/2 3 je pr¥iblizZné 10-100x

niZzsi neZ u konstrukénich oceli.

4.3. Zakladni procesy pri vyrobaé

keramilky

Vyroba keramiky je zaloZena na vytvarovani vyrobku ze suro-
vinové smési, vysuseni a na tepelném zpracovani, pri kterém vyro-
bek ziska definitivni tvar (rozméry) spolu s potrebnou mechanic-
kou pevnosti. Pri tepelném zpracovani (vypalu) nastane dalsi
zpevnéni a vznika polykrystalicky material, jehoz fazové slozZeni
je vysledkem vysokoteplotnich reakci. Staletym vyvojem se u tra-
di¢ni keramiky nashromaZdily empirické poznatky o poZadavcich na
kvalitu vychozich surovin a o podminkach pro vedeni technologic-
kych postupl. Tento stav nedovoloval spolehlivé predvidat disled-
Ky zmén v kvalité prirodnich surovin ani zasahd do technologie
vyroby. Tim méné bylo moZné tyto dusledky bez c¢asové narocénych
a pracnych zkousek eliminovat. V soucasné dobé disponujeme solid-
nimi znalostmi o moZnostech dosahnout Zadouciho fazového sloZeni
keramiky a o souvislostech fazového sloZeni s vlastnostmi kera-
mickych materiald. V tomto sméru poskytuji potfebné znalosti ved-
le optické mikroskopie predevsim elektronova mikroskopie a dalsi
metody zaloZené na interakci zareni s keramickym materidlen.

Pokracuje i vyzkum procest, nebot jejich fizeni je klic¢em k tech-
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nickému zvladnuti vyroby keramiky v primyslovém méritku.

4.3.1 Keramické suroviny a jejich zpracovani

Tradicni keramika se vyrabi ze surovin prirodnich (predevs$im
suroviny na bazi jila) zatimco pri vyrobé technické keramiky
a zejména novych druhQ keramiky (high tech ceramics) se pouZiva
chemicky i mineralogicky dobfe definovanych surovin syntetickych.

Tradi¢né rozdélujeme keramické suroviny podle jejich funkce
v technologickém procesu do tri skupin:

1. Plastické suroviny

Tato skupina zahrnuje suroviny, které dodavaji surovinové
smési plasticitu a tim schopnost tvarovani z plastického stavu.
Z prirodnich surovin sem patfi kaolin, jily a hliny u nichZ nosi-
telem plasticity jsou jilové mineraly. Pro vyrobu technické kera-
miky a novéjsich druhu keramickych materialli se misto 3jilovych
surovin pouZivaji ruzné typy organickych plastifikatoru.

2. Ostriva

Tato skupina surovin se pridava do surovinové smési proto,
aby se sniZilo smrsténi (kontrakce) pri suseni a vypalu. Tim se
sice také sniZi plasticita smési, ale jde tu o nutny kompromis,
nebot bez pridavku ostfiva by dochazelo pri suseni a vypalu k ta-
kové kontrakci, ktera miZe vést aZ k mechanickému poruseni vyrob-
ka. Jako ostriva se pouzivaji 2zv1asté kremen, korund a predem
kalcinovany jil (t.zv. Samot). Jsou to nepdérézni, tvrdé a ve
srovnanl s plastickymi surovinami i hrubozrnné praskovité mate-
rialy.

3. Taviva

Hlavni funkce taviv spoc¢iva ve vytvoreni Zadouciho mnozZstvi
taveniny pri tepelném zpracovani. U tradiéni keramiky plni tuto
funkci alkalické Zivce (NaAlSij;Og-albit a KAlSijOg-ortoklas).

Z chemického hlediska nalezZi tedy vétsina zakladnich kera-
mickych surovin mezi oxidy a kfemiditany. 2v1asté u prirodnich
surovin miZe chemické slozZeni kolisat. Tyto suroviny se mohou
také vyznac¢ovat proménnym obsahem casto neZadoucich primési.

Vedle chemického sloZeni je t¥eba dale kontrolovat zejména granu-
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lometrii (velikost castic a jejich distribuci), stav povrchu &as-
tic a mineralogické sloZeni surovin. Suroviny a jejich vlastnosti
maji zasadni vyznam pro bezporuchovou vyrobu a pro vlastnosti ke-
ramickych vyrobku. Vétsi odchylky vlastnosti surovin od technolo-
gickych norem a predpisG zpravidla nelze uspésné kompenzovat doda-
tecnymi zasahy do technologického procesu.

K doposud uvedenym trem skupindm zdkladnich keramickych su-
rovin je treba priradit jesté vodu, ktera se vidy v uréitém mnoz-
stvi pridavd do smési keramickych surovin na bazi jilu.

Pri pripravé smési keramickych surovin je tfeba volit opti-
malni granulometrickou skladbu smési a optimdlni pridavek vody.
Obsah vody souvisi s reologickym chovanim plastické surovinové
smési. Jako plastickou surovinovou smés oznacdujeme takovou smés,
kterou lze dobre tvarovat a kterad si ziskany tvar dovede uchovat
(odtud také casto pouzZivany termin "plastické tésto"). Chova se
tedy jako pevna latka a vykazuje uré¢itou pruZnost. Za pusobeni
mechanického napéti se nevratné deformuje teprve od jisté hodnoty
kritického napéti - meze toku. Takové chovani lze popsat pomoci
Binghamova modelu (viz obr. 17), ktery predpoklada, Ze dana hmota
se az do meze toku (T,) chova jako pevna latka a nad mezi toku
vykazuje chovani stejné jako newtonska kapalina. Skutec¢né chovani
plastického télesa ukazuje prubéh krivky c. Je zrejmé, Ze mez to-
ku neni pro readlné plastické téleso presné definovana a lze ji
ur¢it extrapolaci chovdni idedlni Binghamovy hmoty. Plastickou
viskozitu pak urcéujeme ze smérnice primky b. Vedle meze toku
a plastické viskozity Jje uZite¢né stanovit jesté maximalni rych-
lost deformace, kterou hmota snese, aniZ by vznikly trhliny
a plasticka smés tak ztracela svoji celistvost.

Zakladni reologické parametry (mez toku, plasticka viskozi-
ta, maximadlni rychlost deformace) souvisi s obsahem vody v kera-
mické smési a je treba je pro danou smés experimentalné stanovit.
Rizné zpusoby tvarovani vyZaduji odlisné reologické parametry.
S rostoucim obsahem vody klesda mez toku aZ se keramicka smés zac-
ne chovat jako newtonska kapalina.

Nositelem priznivych reologickych vlastnosti je zpravidla
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Obr. 17 Modely reologického chovani
a - Newtonska kapalina
b - Binghamova hmota

c - realné plastickée téleso

jilova surovina. ZaleZi na jejim obsahu v surovinové smési, ale
i na druhu jilové suroviny a na druhu iontd adsorbovanych na po-
vrchu jilovitych &astic. Ionty HY a ca?t zvySuji, zatimco ionty
Nat sniZuji mez toku. Mez toku lze také sniZit latkami, které
sniZuji povrchové napéti. SniZeni meze toku je podstatou t.zv.

ztekucovani keramické smési. U systeémi, které neobsahuiji jilovou
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slozku lze plasticity dosahnout pridavkem organickych plastifika-
toru (metylceluléza, polyvinylalkohol, parafin....).
Vedle plastické surovinové smési se pro tvarovani keramiky

pouziva i lici suspenze. Konzistence suspenze zavisi zejména na

obsahu vody, na velikosti a tvaru pevnych &astic a na druhu ad-
sorbovanych iontd na jejich povrchu. Tekutost suspenze je vyssi,
jestliZe castice pevné latky jsou izometrického tvaru a jsou na-
vzajem izolovany (netvori shluky). Zvlasté jilova sloZka vzhledem
k malé velikosti c¢dastic (v1 pm) ma tendenci ke koagulaci. Lici
suspenze je vhodna k vytvareni litim do sadrovych forem, jestlize
ma nizkou nebo nulovou mez toku a jeji reologické chovani se tedy
bliZi newtonské kapaliné. Reologické vlastnosti lici suspenze lze
regulovat pridavkem vhodnych elektrolytid. V praxi se ke ztekuco-
vani pouzivaji soli jednomocnych kationtli (Na,CO4, Na,5i03 - vod-
ni sklo, NaPO,, NaAlO, ...), jejichZ ucinek spociva ve zvétseni
tloustky elektrické dvojvrstvy obklopujici Gastice jilu.

Podobny uc¢inek ma i skupina 1latek, které oznac¢ujeme jako

ochranné koloidy (Na-huminat, ligninsufonany, tanin a nékteré

synteticky pripravené polymerni latky).
Ztekutit 1lze i smési surovin, Kkteré neobsahuji jilovitou

sloZku (oxidy, nitridy, karbidy ...). Napr. pro ztekuceni prasku

oxidu hlinitého postacuje uprava pH suspenze. Lici suspenzi pri-
pravime okyselenim (pH = 5) nebo pridavkem NaOH (pH = 12) k vodni
suspenzi. Nékteré z téchto vychozich keramickych praska se vodou
hydrolyzuji. V takovém pripadé je mozZné k pripravé tekuté suspen-
ze pouzit jiné kapaliny (napf¥. alkohol).

Surovinovad smés, ktera ma byt dale tvarovana musi tedy mit

nékterou z nasledujicich konzistenci:
1. vlhky prasek, ktery se tvaruje lisovanim
2. plasticka smés, ktera se tvaruje na p¥. na pasmovém lisu nebo
vytacéenin
3. tekuta (lici) suspenze, kterda se pouziva k liti do pdérovitych
forem
Prakticky se tyto smési a suspenze pripravuji misenim za

soucasného mleti v rotujicich bubnech s mlecimi télesy. Pritom
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dojde i k rozpojeni shlukli, které Jjsou charakteristické zvlasté
pro jilové suroviny a nékdy i pro suroviny pripravované chemickou
cestou (napr. Al,03). Vznikla suspenze prochazi sitem a magnetic-

kym separatorem. Pro pripravu plastické smési se takto vznikla

suspenze odvodnuje na kalolisech a prohnéte ve Snekovych lisech,

které mohou byt vybaveny vakuovou komorou. Pro lisovani je nutné
obsah vody jesté dale sniZzit a smés granulovat na c¢astice o veli-
kosti cca 1 mm. V posledni dobé je tento postup nahrazovan Jjedno-
stupnovou technologii, kdy se suspenze zbavuje vody a soudasné
granuluje v t.zv. rozprasovacich susarnach. Vedle mokrého miseni
se pouziva i miseni za sucha, pripadné dalsich postupt v zavis-

losti na druhu keramiky.

4.3.2 Tvarovani

Lisovani praskovitych smési se jevi jako technicky i ekono-
micky vyhodny zpusob. Jeho pouziti Jje vSak moZné jen pro ploché,
neprilis tvarové slozZité tvary jejichz vyska (tloustka) je mensi
nezZ deélkovy rozmér, resp. prumér. PouZiva se proto predev$im pri
sériové vyrobé rozmérové presnych vyrobku. Lisovaci formy jsou
ocelové, ze specidlnich slitin nebo ze slinutych karbidi. Smési
obsahujici plastické jilové slozky se lisuji ovlhéené 5-12% vody,
lisovaci tlaky ¢ini 20-60 MPa. Smési neplastickych surovin (oxi-
dy, karbidy, nitridy ... ) se lisuji za pridavku organickych 1la-
tek (metylceluldéza, polyvinylalkohol, dextrin, vosky ...) zpra-
vidla vyssimi tlaky. Obecné plati, Ze je vyhodné dosahnout pri
lisovani co nejvys$$i hustoty vylisku a co moZna homogenniho roz-
déleni hustoty. Posledni poZadavek je obtiZné splnit zejména ve
sméru pusobeni lisovaciho tlaku. V okoli razniku puisobi vidy vys-
§i 1lisovaci tlak, neZ v hlubSich vrstvach materialu. Proto se
pouZiva tzv. oboustranné lisovdni. Tim dosahneme stejné
hustoty v obou povrchovych vrstvach, které prichazeji do kontaktu
s raznikem, ale uprostred vylisku bude opét hustota mens&i.

Homogenniho rozdéleni hustoty ve vylisku se lze pribliZit
pri pouziti izostatického lisovani. Pri tomto postupu se lisovaci

tlak vyvozuje prostrednictvim kapaliny na vylisek umistény v pry-

59



Zovém obalu. Takto se lisuji napf. keramicka télesa motorovych
zapalovacich svic¢ek, ale i vyrobky vétsi(Zarovzdorné tvarnice,
sklarskeé panve, stolni nadobi). U 2zvlasté rozmérnych vyrobku, kde
by se 1lisovanim nemohlo dosahnout uspokojivé homogenity hustoty
vylisku, se pouZiva t.zv. dusani, tj. postupné zhuthovani po
vrstvach.

Plastickou smés keramickych surovin lze tvarovat rucéné (umé-

lecké vyrobky, hrnéirsky kruh) nebo zcela mechanizovanymi postu-

pPY. Prumyslova vyroba je zaloZena na homogenizaci, prohnéteni

a odvzdusnéni plastické smési na pasmovém lisu, z JjehoZ usti

vychazi nepretrzity pas (t.zv. taZeni). Volbou usti se méni tvar

a rozméry pasu, ktery lze jednodus$e automaticky délit na vyrobky

potrebnych rozméri. Takto se tvaruji smési na bazi jilovych suro-

vin (cihly, trubice, tyce), ale i smési neplastické s prisadou

organickych plastifikatori. Nékdy se taZenim zisk& pouze hruby

tvar, ktery se dolisuje, nebo po ¢astec¢ném vysuSeni a zpevnéni se
dale obrabi (napr. porcelanové izolatory).

Tvarovani vytac¢enim je pouzivadno pro vyrobu uzitkového por-

celanu. Jde vlastné o automatizovanou variantu prace na hrnéir-
ském kruhu.

Podobné jako prFi lisovani je treba i pri tazZeni
neplastickych surovin pridat organické latky (plastifikatory).
Plastifikator umoznuje plastické zpracovani smési neplastickych
surovin a dodava vyrobku pevnost za syrova. Pri pouziti
organickych plastifikatord je treba pouzivat zvlastni teplotni
rezim pri suSeni a vypalu vyrobki, kdy je treba pri urcitych
teplotach poc¢itat s c¢asovou prodlevou potrebnou pro odstranéni
(vyhoreni) plastifikatoru.

Liti suspenze do sadrovych forem se pouZiva zejména pro
tenkosténné vyrobky a vyrobky slozitych tvaru. PlOvodné se
pouzivalo pouze pro suspenze obsahujici jilovité slozky. Tyto
suspenze se peptizuji (deflokuluji), ¢&imZ Jje moZné pripravit
stabilni tekuté suspenze pfi mensim pridavku vody. Obsah vody u
takovych suspenzi ¢&ini min.30% a doba potrebna pro odsati vody

sténou sadrové formy je radové v minutdch u tenkosténnych vyrobkiu
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a v hodinach pro vyrobky silnosténné.
Litim 1lze tvarovat i 1latky neplastické. Nap¥. je moZné
odlévat vyrobky 2z korundu a to tak, Ze jemné mlety Al,04 se

ztekucuje pridavkem mineralni kyseliny.

4.3.3. Suseni

Vyrobky, které ziskaly Zadany tvar pouzitim nékterych tvaro-
vacich technologickych postupi obsahuji natolik velké mnoZstvi
vody, Ze Jje nutné pred vlastnim tepelnym zpracovanim je vysusit
za urcitého teplotniho a vlhkostniho reZimu. Hlavnim problémem ije
odstranit vodu co moZna nejrychleji, avsak bez poruseni tvaru
a soudrznosti vyrobku. V zasadé je moZné rozlisit tfi stadia su-
Seni:

a) Voda zcela vyplnuje prostor mezi pevnymi ¢asticemi a na-
vzajem je separuje. Pri poklesu obsahu vody se pribliZuji pevneé
castice, dochazi ke smrsténi, ale pevné castice stale zustavaiji
oddéleny vrstvami H,0. Voda se odparuje zhruba stejné jako by $lo
0 odparovani z volné hladiny. Rychlost vyparovani je tedy za kon-
stantni teploty, vlhkosti a rychlosti proudéni vzduchu velidinou
konstantni.

b) Obsah vody poklesl natolik, Ze se pevné ¢astice dotykaji
bodové nebo plosné. Voda zustava v pérech mezi pevnymi casticemi.
V okamZiku, kdy vznikne takovato distribuce vody a pevnych &as-
tic, rychlost vyparovani zac¢ne klesat, protoZe hladina vody ustu-
puje dovnityr pérd a voda musi byt transportovana k povrchu ve
formé par, které postupuji prostory pdru.

c) Voda zustava pouze na povrchu pevnych ¢&astic ve formé
tenkého filmu vazaného adsorbénimi silami. Malé mnoZstvi vody je
vazano v nejmens$ich pdérech systému. Vzhledem k pomérné silné vaz-
bé vody k pevnym ¢asticim rychlost vyparovani dale klesa.

Z teto predstavy lze odvodit zavislost rychlosti suseni na
obsahu vody (t.zv. susici krivku). Je znazornéna na obr. 18. Je
zrejmé, Ze nezavadny prubéh suseni vyZadulje, aby rychlost

vyparovani byla mensSi, nebo rovna rychlosti transportu vody z
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Obr. 18 Tri etapy suseni keramické smési

hlubsich vrstev. Pokud by rychlost suSeni byla prilis velka,
povrch vyrobku by se smrstoval rychleji a vznikala by mechanicka
napeti. JestliZe tato napéti prekro¢i mez pevnosti vyrobku,
vznikaji ve vyrobku trhliny. Z hlediska nezavadného suseni je
tedy podstatna také distribuce teploty ve vyrobku. Optimalni
rezim pro susSeni 1lze stanovit experimentalné, nebo na zakladé
modelovych predstav.

Prumyslova praxe pouZivd k suseni v podstaté dva druhy
susaren. Starsim typem jsou periodicky pracujici komorové

susarny. Velkosériova vyroba vyzZzaduje kontinualni tunelové pece,

jimiZz prochazeji vyrobky uloZené na vozicich. U vyrobku vétsich
rozmérui Jje vyhodné pouZit elektrického tepla vyvijeného uvnitr
vyrobku elektrickou indukci ¢&i Jouleovym teplem. Doba suseni
kolisd od cca 15-30 minut (tenkosténné vyrobky) k radové hodinam
u rozmérnéjsich vyrobkl. Velkorozmérné 1lité vyrobky zdravotnické

keramiky vyzaduji extrémné dlouhé doby susSeni a jsou pri suseni
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velmi citlive.
4.3.4 Vysokoteplotni zpracovani

Vypalovaci teploty keramickych materialu lezi nad 1000°cC.
Pritom probihaji chemické reakce, které determinuji fazové sloie-
ni keramiky. Soucasné nastdva slinovani, tedy déj povahy fyzikal-
ni, ktery vede ke zpevnéni a zhutnéni keramiky. Zpevnéni souvisi
se srustem zrn pevné faze nebo s Jjejich stmelenim taveninou.
Zhutnéni se dosahne snizZenim mnoZstvi a velikosti poru, po pripa-
dé jejich vymizenim.

Teplotni reZim pouZivany p¥i vypalu keramiky tvori tri

casové useky:

1. Vyhrati keramiky na vypalovaci teplotu

V tomto useku je nutné volit primérenou rychlost vzestupu
teploty, aby teplotni gradienty ve vyrobku nevyvolaly mechanické
napéti vétdi, neZ je mez Jjeho pevnosti. Z chemického hlediska
jde v tomto uUseku o dehydratac¢ni a rozkladné reakce (hydraty,
uhlic¢itany), preménu modifikaci (korund, krfemen..) a o reakce v
pevné fazi.

2. Vypal pri maximdlni teploté

Je ve srovnani s predchazejici etapou kratkodobou zaleZitos-
ti. Minimalni doba je dana prohratim vyrobka pri maximalni teplo-
té v celé hmoté a dokonalym pribéhem slinovani. Teplota vypalu
pro vétsinu vyrobkl leZi mezi 1000-1400°C. Zarovzdorna a special-
ni keramika vyzaduje teploty vyssi (aZ 1700°C a v nékterych pri-

padech i kolem 2000°C). Optimalni vypalovaci teplotu je tf¥eba ur-

¢it experimentalné, aby bylo dosaZeno Zadouci pevnosti, pérovi-
tosti a geometrickych rozméra vyrobku (smrsténi).

Prakticka zkuSenost ukazuje, Ze podle typu Kkeramického
materidalu je pripustnd urc¢ita odchylka od maximdlni teploty. V
této souvislosti je udavana hodnota _slinovaciho intervalu jako

rozmezi teplot, v némZz v dané casové prodlevé probéhne slinovaci
proces, aniz dojde k deformaci vyrobku. 2 pohledu technologa je
vyhodné, kdy# keramicky material ma slinovaci interval $iroky,

tj. kolisani teplot od stanovené maximalni teploty Jje pripustné

v relativné velkém intervalu. Sirokym slinovacim intervalem se
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vyznacuje napf¥. porcelan, kde je pripustné kolisani vypalovaci
teploty v rozmezi 20°C. Nékteré keramické materidly maji naopak
slinovaci interval velmi uzky (cordieritova keramika).

3. Ochlazovani keramiky

Neni jiz tak citlivé na dodrieni teplotniho prubéhu jako
predchazejici etapy. Rychlost ochlazovani je opét limitovana tim,
aby gradienty napéti neprekro¢ily mez pevnosti vyrobku, ktera ije
ovSem po vypalu jiZ vysoka.

Podstatného urychleni slinovani a dosaeni vysokych hustot
vyrobku lze dosdahnout zcela novymi technologickymi postupy. Mezi
né pat¥i na prvém misté Zarové lisovani (tlakové slinovani). Sli-
novani probiha v zarizeni (Zarovy lis), které dovoluje provadét
slinovdni za vysoké teploty a zvySeného tlaku. Mechanismus u¢inku
tlaku na zvyseni rychlosti slinovani 1ze odvodit z predstav
o prubéhu slinovaciho procesu. Vysoky tlak vede ke wvzniku
a urychleni makroskopického toku 1latky plastickou deformaci pev-
nych Castic a zvétsuje u¢inné kontaktni plochy mezi casticemi.
Prakticky je tento zpusob pouZivan u specidalni oxidové keramiky
a u karbidové a nitridové keramiky.

Zarové lisovani je vyhodné kombinovat s t.zv. reakdénim

slinovanim, t.j. volit pro slinovani takovou teplotu, pr¥i které
probihaji v systému polymorfni pfemény a chemické reakce. Za
téchto teplot Jjsou pevné latky snaze deformovatelné a slinovani
je tak dale urychlovano.

Popsané postupy pro urychleni slinovaciho procesu vychdazeji
z predstavy, Ze slinovaci aktivitu 1lze zvysit za extrémnich pod-
minek (tlak, teplota). Existuji i postupy, které vyuzZivaji poz-
natku, Ze slinovaci aktivitu lze zvysit zménou stavu povrchu pev-
nych latek. K témto postupim nalezi metoda sol-gel. PFi této me-

todé se na pr. stabilizovany sol Si0, smisi s dal$imi slozkami
v kapalném stavu, prevede v chemicky homogenni gel a dehydratuije
se. Takto pripraveny povrch gelovitych céastic s homogenné rozpty-
lenymi prisadami ma vysokou slinovaci aktivitu. JiZ za relativnée
nizkych teplot (cca 600—700°C) probéhnou jak reakce v pevné fazi,

tak i wvlastni slinovani. Metoda sol-gel je casto pouZivana
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k pripravé monodisperznich ¢astic definovaného tvaru (t.zv. pre-
kurzorovych praskt), které slouzi k pripravé inZenyrské oxidové
i neoxidové keramiky. Je také vyuZivdna Kk pripravé keramickych
vrstev na substratech z ruznych materiali.

Prevazna veétsina keramickych vyrobkl (zejména uZitkova,
zdravotni a stavebni keramika a tradiéni Zarovzdorné materidaly)
se vypaluje ve dvou typech prumyslovych peci. Jsou to kontinualni

tunelové pece a periodické pece komorové.

Periodické pece klasické konstrukce, jakou se vyznaduji pece
komorové, maji dnes nékolik konstrukénich variant. Vyhodou perio-
dickych peci je predevSim moZnost vypalu vyrobka ritiznych tvaru
a velikosti. Jsou proto vhodné zejména pro men$i provozy a pro
specidlni vyroby.

V soucasnosti v prumyslové vyrobé zcela prevaZuji pece tune-
lové, které jsou kontinudlni a jimiZ prochazi keramické vyrobky
ulozené na kolejovych vozicich. Jsou vytdpény plynem, téZkymi
oleji, nebo elektrickym proudem. Tepelna ucinnost téchto peci je

oproti komorovym pecim zhruba dvojnasobna.

4.4, H1l avni druhy keramickych

materialnu

Keramické materialy lze klasifikovat podle riznych hledisek.
Nejcastéji se uplatnuje hledisko makrostrukturni (hruba a jemna
keramika), obsah péra (hutna, slinutd a pérovita keramika),
chemické a fazové sloZeni. Z hlediska aplikaéniho Jje vyznamné
rozdeéleni Keramiky podle funkéniho pouZiti, které ukazuje Sirokeé
mozZnosti jejiho uplatnéni. Zejména v poslednich letech se tyto
moZnosti znaéné rozsiruji, takZe ¢lenéni Kkeramiky podle funkce
vede k znac¢nému poctu skupin keramickych materiala a nevystihuije
vZdy jejich chemickou a strukturni podstatu. Jedna se zejména o
nasledujici funkce:
- elektrické (izolacni materidly, feroelektrika, piezoelektrika,

polovodice, pevné elektrolyty, elektrodové materialy aj.)

- magnetické (feromagnetika mékka a tvrda)
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- optické (materidly pro vybojky a lampy, laserové materialy,
elektrooptické ménice, materidly pro pamétové systémy aj.)

- tepelné (konstrukCni Zarovzdorné materidly, izolac¢ni materialy,
infracervené zaricde)

- mechanické (konstrukéni keramika, materialy pro ¥fezné nastroje,
brusna keramika)

- chemické (chemicky odolna keramika, chemicky aktivni Keramika,
- nosi¢e katalyzatoru, senzory, keramické elektrody pro elek-

trochemické vyroby)

- biologické (biokeramika pro medicinalni ucely)

- nuklearni (reaktorova keramika pro nukledrni techniku
- nuklearni palivo, ochranné a kryci materidly)

Pro nekteré funkce se nevyzZaduji $&pic¢kové specialni vlast-
nosti, ale kombinace vhodnych vlastnosti. Napr. stavebni keramika
musi vykazovat vedle dobrych mechanickych vlastnosti i dobreé
vlastnosti tepelné izola¢ni a odolnost vuéi pusobeni vody event.
dalsim sloZkam prostredi. U wuZitkové keramiky (porcelan, pérovi-
na) vedle téchto vlastnosti pristupuji i kritéria esteticka.

Podrobny popis jednotlivych skupin materiald &lenénych podle
jejich funkce presahuje ramec tohoto prehledného ucebniho textu.
V dalsim bylo zvoleno ¢lenéni méné detailni, jez radi jednotlivé
typy keramickych materialti do obsahové Sirsich skupin. Vedle
kritérii aplikac¢nich Jjsou tak zcéasti respektovany i zvlastnosti
chemického sloZeni, jez je pro jednotlivé skupiny
charakteristické.

4.4.1. Tradic¢ni keramika

Do této skupiny radime vyrobky, Kkteré co do objemu vyroby
predstavuji rozhodujici podil ve vyrobé Kkeramickych materialu.
Jde o keramiku, jejiz hlavni surovinou (plastickou slozkou) Jjsou
jily. Podle chemického sloZeni Jjiltt se rozlisuji nasledujici
hlavni druhy tradic¢ni keramiky:
porcelan - porovina - kamenina - stavebni keramika

Pro vyrobu porcelanu se jako jilova sloZka pouziva kaolin.

Typické sloZeni surovinové smési Jje 50% kaolinu, 25% kremen
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a 25% zivce (hmot.%). Tento poméru surovin se v urc¢itych mezich
méni podle jeho funkce. Existuje celd rada riznych typu porcelanu
v zavislosti na pouzZitych vychozich surovindch, Jjejich chemickém
a mineralogickém sloZeni a na jejich vzajemném poméru. Porcelan
tedy neni materialem presné definovaného a neménného chemického
nebo mineralogického sloZeni. Po chemické strance jsou rozhoduji-
cimi slozkami SiO,, Al,0, a alkalické oxidy. Vlastnosti porcela-
nu, podobné jako i ostatni Kkeramiky, vSak neurc¢uje pouze jeho
chemické sloZeni. V tomto sméru Jje rozhodujici fazové sloZeni
a zpusob vzajemné orientace a spojeni krystalickych fazi a faze
skelné.

Mikrostruktura porcelanu vznika pri tepelném zpracovani
(vypalu) vytvarované surovinové smési. NejduleZitéjsi deéje
probihaji az za teplot vy$sich neZ cca 1100°C. Jde o nasledujici
déje
1. taveni zivce
2. vznik mullitu (budto z jilového mineralu, nebo reakci Jjilové

slozky s roztavenym Zivcem -~ t.zv. primarni, resp. sekundarni
mullit)
3. rozpousténi SiO, (kfemen) v taveniné

Vysledkem téchto déji Jje urcité fazové sloZeni porcelanu,

které se podle druhu porcelanu pohybuje v nasledujicich mezich:
mullit: 15-25

o

skelna faze: 50-80 %
kremen: 5-25 %
cristobalit: 6-10 %

V porceldanu prevaZuje skelna faze (matrice) v niZ jsou rozp-
tyleny drobné jehlic¢kovité krystaly mullitu a vétsi zrnité krys-
taly kremene, jejichZ povrch je nékdy pokryt tenkou cristobalito-
vou vrstvou. Skelnad faze neni z hlediska chemického sloZeni zcela
homogenni .

Mikrostruktura porcelanu je tedy velmi mnohotvarna a udéluje
porcelanu vlastnosti, JjejichZ kvantitativni mira mGZe byt dosti
rozdilna. Pro polyfazovy keramicky material Jje charakteristicksé,
Ze v dusledku rozdilnych hodnot koeficientu teplotni roztazZnosti
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skelné a krystalické faze vznika uvnit¥ hmoty pri ochlazovani

z vypalovaci teploty napeéti. "Toto napéti vyvolava vznik trhlinek

Obr. 19 Mikrostruktura porcelanu

uvnity krystalli kremene, nebo na jejich rozhrani se skelnou fazi
a vytvari tak nékdy i mikroskopicky viditelna defektni mista. Po-
cet a rozsah téchto defektnich mist determinuje mechanické vlast-
nosti porcelanu, zejména jeho pevnost v ohybu.

Pro vysledné vlastnosti porcelanu ma zasadni vyznam teplotni
zpracovani vytvarované porcelanové smési (vypal). Toto zpracovani
probiha u klasického porcelanu na dvakrat. Pri prvnim vypalu na
cca 950°C (prezah) se vyrobek zpevni natolik, Ze miZe byt po
ochlazeni opatren tenkou povrchovou vrstvou (glazurou) a
podroben koneénému vypalu za vy$$i teploty 1200 - 1450°C. Glazura
vytvari vlastni povrch vyrobku a ma nejen estetickou funkci, ale
priznivé ovlivnuje mechanické a elektrické vlastnosti porcelano-
vych vyrobka pri jejich pouzZivani. Pro klasicky porcelan se muzZe
pouzivat glazura, ktera obsahuje stejné slozky, jako vlastni por-
celanova hmota, ale v jiném pomérovém obsahu (obsahuje vice ta-

viv, zpravidla Zivce). Pro elektrotechnicky porcelan se pouzZiva
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t.zv. hnéda glazura, obsahujici Fe,05 , Cu,05 a Mno, .

Nékteré
tabulce 10.

udaje o

vlastnostech porcelanu

jsou shrnuty

Tabulka 10

N
Vlastnosti porcelanu

Pevnost (MPa)

v tahu 25-40
v ohybu 40-200
v tlaku 300-550

sou¢initel délkové teplotni
roztaZnosti (20-600°C)
«. 107 (k1) 35-60

Tepelna vodivost (20-100°C)
(w.m"1k"1)  1,2-1,6

Obj. hmotnost

(g.cm™3) 2,3-2,65

Nasakavost (%) 0

Max. teplota pouziti
atmosfére bez
1100

v oxid.

zatizeni (°c)

Mechanicka

pevnost porcelanu

Elektricka pevnost

(kV.mm™ 1)

ztratovy ¢initel

pri 20°€

tg . 10% 50 Hz 170-250
1 MHz 60-120

25-60

Mérny odpor (I2cm)

100°C 108-1012
600°¢C 103-10°
Permitivita

(50 Hz) 6

Modul pruZnosti 60 - 160
v tahu E(GPa)

v

je srovnatelna s hodnotanmi,

jeZz Jjsou charakteristické pro béZné typy uZitkovych skel. Porcelan

se zvysSenym obsahem Al,05, pouZivany pro vyrobu elektrickych izo-

latorlt dosahuje maximalnich hodnot mechanickych pevnosti, zatimco

porcelan klasického sloZeni vykazuje hodnoty na dolni hranici uve-

deného rozpéti. Elektrické vlastnosti charakterizuji porcelan ja-

ko velmi dobry

izolant. Nizky koeficient teplotni
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a dobra chemickda odolnost Jjsou zakladem pro pouZiti porcelanu
jako laboratorniho nadobi a pro dals$i technické ucely.

Vedle porcelanu existuje, jak bylo dfive uvedeno celd rada
technicky vyznamnych vyrobkd, které fadime do skupiny tradiéni
keramiky. Jejich chemické sloZeni je od porcelanu ponékud odligné
v disledku pouziti méné ¢istych surovin, zejména jilové slozky.

NejbliZe k porcelanu maji materialy, v nichZz je &ast kaolinu
nahrazena méné kvalitnimi Jjily a pri jejichZ vyrobé se vedle
zivce pridavaji dalsi sloZky s funkci taviv (vapenec, dolomit,
mastek). Po vypalu (1250-1300°C) neni takovy material prusvitny a
jeho povrch se opatfuje bilou nebo ruzné zbarvenou glazurou.
PouZiva se pro vyrobu zdravotnické keramiky pod ndazvem Diturvit.
Diturvit mé& dobrou mechanickou pevnost (cca 40 MPa) a nizkou
nasakavost (do 0,5%)

Nahradou kaolinu méné kvalitnimi t.zv. pérovinovymi jily se
vyrabi pérovity materidl souhrnné oznadovany jako pérovina. Po-
dobné jako u porcelanu nejde o jediny z chemického hlediska jed-
noznacne definovany material. Jeho sloZeni kolisd v dosti Siro-
kych mezich v zavislosti na druhu pouZitych surovin. Zakladnimi
slozkami zustavaji sio,, Al,0; a alkalické oxidy, i kdyZ nékteré
druhy poéroviny obsahuji i dalsi oxidy (napf. Ca0O) vV mnoZstvi az
cca 10%. Pri vypalu (1150-1280°C) vznikd ne zcela slinuty materi-
al, takZe jeho poérovitost je vétsi neZ 10% a jeho pevnost v ohybu
je relativné nizka (pod 30 MPa vV ohybu). PouZiva se K vyrobé ob-
kladacek a nékdy i pro levnéjsi uZitkové a dekorac¢ni predméty.
Glazovanli povrchu je zpravidla nutnosti, protoZe glazura vytvari
povrchovou vrstvu nepropustnou pro vodu. Pro nékteré technické
ucely (diafragmy, bakteriologické filtry...) se naopak vyuZiva
vysoké poérovitosti, t.j. takové vyrobky se neglazuiji.

JestlizZe Jjilovou sloZku ve smési keramickych surovin
nahradime t.zv. kameninovymi jily vznika kamenina. Jde o hutnou
keramiku, zbarvenou Zluté aZ hnédé, s nasakavosti do 7% s dobrymi
mechanickymi vlastnostmi a s velmi dobrou chemickou odolnosti. Je
také velmi dobrym elektrickym izolatorem. PouZiva se Kk vyrobé

kanaliza¢nich rour, dlazdic a elektrickych izolatort. Povrch
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téchto vyrobkl se casto glazuje a to tak, Ze na konci vypalu se
do pece vnasi NaCl ve formé par nebo roztoku, ktery chemickou
reakci s povrchem kameniny vytvafi hladkou vrstvicéku ze smési
kremic¢itanu.

Technicky neobyc¢ejné vyznamna Jje skupina stavebni keramiky,

ktera zahrnuje predevsim cihlarské vyrobky. Zakladni surovinou

jsou hliny a Jjily, k nimZ se nékdy pridava pisek, struska,
elektrarenské popilky a dalsi sloZky, které vlastné plni funkci
ostr¥iva. Chemické sloZeni cihlafskych hlin a jild je opét dosti
variabilni. Na zavadu je predevs$im obsah siranu (Na,;S0,, Mgso, -
hydrataci a naslednou expanzi miZe nastat poruseni vyrobku), dale
pyritu (hnédé az cerné dutiny a protavena mista) a koneéné vadi
obsah vapence (vypalem prechazi na CaO, ktery hydratuje a
expanduje). Vypalovaci teplota je relativné nizka (900-1000°C) a
hlavnimi vyrobky jsou cihly, krytina a dal$i stavebni prvky.
Vlastnosti zdleZi na sloZeni surovinové smési a na teploté a dobé
vypalu (stupen slinuti). Pevnost v tlaku plnych vyrobka dosahuje

az 60 MPa, objemova hmotnost 1,8 g.cm_3

, tepelna vodivost 2,3-2,
9 kJ h™In 1kl 4 teplotni roztaznost &ini cca 50.10°’K”l. U leh-
cenych cihel s vysokou pérovitosti (napr. v dasledku pouéiti spa-
litelnych primési) klesa objemova hmotnost, pevnost i tepelna vo-

divost.

4.4.2 Technicka keramika

Nazev této Siroké skupiny keramickych materialua neni zcela
vystiZny, nebot i keramika na bazi tradicénich prirodnich surovin
miZe mit technické vyuziti. AZ na vyjimky (keramika na bazi mast-
ku) spoc¢iva hlavni odlisnost této skupiny materiald v tom, Ze
vychozimi surovinami jsou latky syntetické. Syntetické suroviny
se vyznacujl definovanymi a spolehlivéji reprodukovatelnymi che-

mickymi i fyzikalnimi vlastnostmi, neZ suroviny prirodni.

Keramika na bazi soustavy MgO-A1,0,-Si0,

Zakladni surovinou pro vyrobu Kkeramickych materiala v sou-
stavé MgO-Al,03-5i0, je mastek (3Mg0.45i0,.H,0) a jil. Podle po-

71



meéru téchto dvou surovin a mnoZstvi dalsich pridavkua (Zivec,
BaCO5, MgCO5...) vznikd keramika steatitova, cordieritova nebo
forsteritova. NAzvy téchto keramickych materialu jsou odvozeny od
prevladajici Kkrystalické faze, resp. vychozi suroviny (steatit
- mastek). V pripadé steatitové keramiky prevaZuje krystalicka
faze enstatitova (Mg0.85i0,). Forsterit 3je binarni sloucenina
z téZe soustavy, ale bohat&i na Mgo (2Mg0.S8i0,). Cordierit je
slouc¢eninou ternarni o sloZeni 2 MgO-2 Al1,05.55i0,.

Vsechny tyto typy materiald maji velmi dobré izolacéni
vlastnosti, takZe jejich hlavni pouZiti je v elektrotechnice.
Cordierit se navic vyznacuje nizkym koeficientem délkové
roztaznosti ( 15.107%), takze je velmi odolny k teplotnim razim a
ma zanedbatelnou dilataci. Téchto vlastnosti se vyuZiva prFi
pouZiti cordieritové keramiky jako nosic¢e katalyzatoru pro

¢isténi vyfukovych plyni automobilovych motoru.

Keramika na bazi TiO2 a _titanicitanu

Jde o sirokou skupinu materiald vyznamnych pro elektrotech-
niku a elektroniku. Relativné nejjednodussim typem je rutilova
keramika, ktera obsahuje cca 90% TiO, ve formé vysokoteplotniho
rutilu (teplota premény cca 900°C). Vychozi anatas, resp. rutil
(po kalcinaci) je pojen pridavkem cca 5% Jjilu nebo bentonitu.
Rutilova keramika se vyznaduje vysokou permitivitou (dielektric-
kou konstantou), ktera miZe dosdhnout aZ hodnoty 85.

Dalsimi materidly v této skupiné jsou ortotitaniéitan horecé-
naty 2Mg0.TiO, a CaTiO; (perovskit). NejvyznamnéjsSimi materidly

jsou materidly soustavy Ba0-TiO,, zejména vsak titani¢itan barna-

ty BaTiO;, ktery je zakladem feroelektrickych dielektrik. Vyzna-
Cuje se extrémnimi hodnotami permitivity (aZ 12000), které mohou

2t jontu ionty Pb2+, srt

byt modifikovany napr¥. substituci Ba '
ca?*a cd?*. Feroelektrické chovani BaTiO, je omezeno na teploty
do 120°C (t.zv. Curieho bod). Vyroba BaTiO; je zaloZena na vyso-
koteplotni syntéze BaCO,; a TiO2 za teplot 1100-1300°C, kterou lze
formalné popsat rovnici

BaCO3 + T102 = BaTiO3 + CO,
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Ve skutecCnosti je pribéh reakce sloZ2itéjsi a ke konecnému
produktu vede pres fadu meziproduktu. Syntetizovany BaTiO; se
rozemele a za pridavku organickych plastifikatoru se formuje do
Zadouciho tvaru a vypaluje do slinuti. Proces slinuti vyzaduje
teplotu 1400°C a oxidac¢ni atmosféru, ktera zabranuje redukci
titanu na niZs$i oxidaéni formu.

Vyznamnou vlastnosti BaTiO; Jje vedle vysoké permitivity
a feroelektrického chovani i piezoelektricky efekt. Pro tyto uce-
ly se k BaTiO; pridava PbTiO4, resp. jesté dalsi slouceniny. Vy-

hodné piezoelektrické vliastnosti ma t.zv. P2T keramika, ktera se

pripravuje modifikaci zakladni soustavy PbZr0, - PbTiO,. Special-
nimi postupy je moZné pripravit transparentni keramiku, ktera je
vhodna pro optoelektronické ucely.

Redukénim vypalem nebo dopovanim BaTiO5 malym mnoZstvim
oxidl vzacnych zemin Jje moZné pripravit keramiku, ktera se

vyznac¢uje polovodivymi vlastnostmi.

Feritova keramika

Ferity Jsou slouc¢eniny typu MeO.Fe,05, jejichZ vyznacénou
vlastnosti je feromagnetismus. Technicky vyuzivané ferity obsahu-
ji vice druht kationtd (Co, Ni, Cu, Mg, Zn, cd), jejichZ izomorf-
ni zaménou lze magnetické vlastnosti regulovat.

Pri vyrobé feriti se vychozi oxidy nebo uhli¢itany misi
a vznikla smés se zahriva (predreaguje) na teplotu, ktera je niz-
81, neZ vlastni vypalovaci teplota, ale zaruCuje jiZ syntézu

prislusného feritu. Jde o nasledujici chemické reakce:

MeO + Fe,03 = MeFe,O, (Me = Zn, Ni, Mg)

3Fe,04»2FeFe,0,+ 1/2 Oy(vyZaduje vhodny pomér CO:CO, v atmosfére
pece)

2 Mn,0, + 4Fe,05= 4MnFe,0, + O,

Produkt, ktery vznika uvedenymi reakcemi se rozemele a tva-

ruje za pridavku organického plastifikatoru. Slinovani probiha za
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teplot 1000-1400°C. Vedle teploty je treba s ohledem na Zzadané
magentickeé vlastnosti volit i vhodné sloZeni atmosféry. Pro ucho-
vani oxidac¢né-redukénich pomérti vzniklych pri vypalu Jje ucelné
kontrolovat i rychlost chlazeni vyrobku a atmosféru, v niZ chla-
zeni probiha.

Supravodiva keramika

Vyzkum supravodivosti se datuje od r. 1911, kdy byl tento
jev poprvé popsan u rtuti. Pri méreni elektrického odporu za
teplot dosazZitelnych pri ochlazovani kapalnym heliem byl zjistén
nahly pokles pri T = 4,2 K prakticky na nulovou hodnotu. AZ do r.
1986 byl tento jev popsan pouze u nékterych kovovych slitin na

bazi niobu -a dalsich kovi. Kritickd teplota T pod nizZ se

c
objevuije supravodivost, je u vSech kovovych supravodicu
dosazitelna pouze ochlazovanim Xkapalnym heliem. To prakticky
vylucduje technické vyuziti zatim znamych kovovych supravodici.

V r. 1986 publikovali Muller a Bednorz objev supravodivosti
u keramickych oxidovych materialu v soustavé L =~ Ba - Cu - O.
Kriticka teplota téchto materialu T, ¢inila 48 K. V r. 1987
a v letech nasledujicich byly syntetizovany supravodivé keramické
materidly na bazi soustavy Y - Ba - Cu - 0, z nichZ je nejcastéji
uvadén material o slozZeni YBaZCu3O7_y s kritickou teplotou kolem
90 K, kterou lze dosahnout v kapalném dusiku. Témito objevy se
otevrela cesta pro vyuziti supravodivosti v silnoproudé elektro-
technice (bezztratovy prenos elektrické energie s nizkym napétim,
elektrické toc¢ivé stroje o vysoké uc¢innosti...) i v elektronice.

Vyzkum supravodivosti, zejména pokusy o syntézu keramickych
supravodici s vys$si hodnotou T, uspésné pokracuji. V soucasné do-
bé jsou slibné materidly analogické materidalum soustavy Y - Ba
- Cu - 0, v nichZz je yttrium substituovdno jinymi prvky vzacnych
zemin. Také materialy typu (BiO)ZSrZCan_1Cunoy, nebo
(TlO)ZBaZCan_]_CunOy

0 mechanismu supravodivosti existuje vice teorii. V pripadé

se jevi jako nadéjnée.

keramickych oxidovych supravodic¢i se zda, Ze supravodivost vznika

u materiald se strukturou perovskitu s deficitem kysliku a za
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koexistence dvojmocné a trojmocné médi.

Syntéza supravodivych materidld neni prilis obtiZna. Spociva
v kalcinaci homogenni smési vychozich latek (nejc¢astéji prislus-
nych oxidd a karbonatii) za teploty 900-950°C. Potom nasleduje ro-
zemleti kalcinatu na prasek, slisovani do Zadouciho tvaru a sli-
novani (opét pri cca 900-950°C) a temperovani pri cca 500-700°C
nejlépe v atmosfére kysliku. ObtiZné Jje tvarovani do technicky
pouZitelného tvaru, kdy je treba nékdy uzit i jinych technik, nez
je lisovani. Takeé teplotni reZim pri slinovani a temperovani je
nutné zvolit tak, aby byl ziskdn co moZna nejvys$si podil supravo-
divé faze.

Vedle této "keramické" cesty pripravy oxidovych supravodicu
existuji dalsi metody pripravy, vhodné zejména pro tenké
supravodive vrstvy na pevnych inertnich podlozZkach

(koprecipitace, sol-gel ...).

4.4.3 Zarovzdorna a velmi tvrda keramika

Odolnost vic¢i vysokym teplotam a tvrdost pat¥i mezi zakladni
vlastnosti, jimiZz se vyznaduje v mens$i nebo véts$i mire vétsina
keramickych materialu. Existuji vsak keramické materialy, u nichz
alesponn Jjedna =z téchto vlastnosti dosahuje zv1last vyrazné
hodnoty. V podstaté 1lze vymezit dva zdkladni druhy téchto
materialu.

Prvni skupinu tvori Z2arovzdorné materidly pro prumysloveé
pece, které se vyznac¢uji hrubozrnnou strukturou, JjeZ je tvorena
¢asticemi ostriva rozptylenymi v jemnéji utvarené matrici. Tyto
materialy se vyrabéji ve velkém mnoZstvi a spotrebuji se zejména
v hutnictvi (cca 60 %) a dale v prumyslu skla, maltovin a Vv
dalsich prumyslovych odvétvich.

Druhou skupinu tvori materidly zpravidla na bazi jedno-
duchych chemickych slou¢enin, s jemnou strukturou, s naroc¢nymi
poZadavky na kvalitu surovin, ¥izeni vyroby a s prisnymi toleran-
cemi v hodnotach poZadovanych vlastnosti. Neobvykle vysoké pozZa-
davky na tento typ keramickych materialu jsou davodem pro to, aby
mnohé z téchto vyrobku byly rfazeny do skupiny t.zv. inZenyrské
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keramiky (high tech ceramics, advanced ceramics, engineering ce-
ramics). Nékteré =z téchto materialu (2ro,, Si;N,) se vyznacuji
priznivymi hodnotami mechanické pevnosti v ohybu a naleZi do sku-
piny keramiky konstrukéni.

Zarovzdorné materidly pro prumyslové pece

Vyroba hrubé 2Zarovzdorné keramiky vychazi predevsim =z
prirodnich surovin. Vzhledem k zavislosti kvality téchto surovin
na lokalni charakteristice jejich loZisek, ziskavaji se materialy
s dosti proménlivymi vlastnostmi.

Z hlediska chemického sloZeni je podstatny zejména obsah
Si0,, ktery je voditkem pro rozdéleni téchto materiald na:

a) kyselé (dinas a "Kkysely" sSamot)

b) neutralni (korundova, mullitova, chromitova a
forsteritova keramika)

c) zasadité - Dbazické (magnezitova, chrommagnezitova a
dolomitova keramika)

Pro praktické ucely se schopnost odolavat vysokym teplotam
(2arovzdornost) stanovuje jednoduchou usanc¢ni zkouskou za pomoci
t.zv. Zaromérek. Jsou to trojboké jehlany o vysSce 62 nebo 30 mm,
jejichZ sloZeni je odstupniovano tak, aby se deformovaly p¥i ruaz-
nych teplotach. Za teplotu Zaromérné deformace se poklada teplo-
ta, pri niz se ohnuty jehlanek pravé dotkne sSpickou podlozky,
je-1i zahrivan rychlosti 3-5°c.min"1. Zarovzdornost se vyjadruje
¢islem odpovidajici standardni 2aromérky. Dolni hranici Zaro-
vzdornosti wudava Zaromérka ¢. 26, JjejiZz deformace nastava pri
teploté 1580°C. V praxi to znamena, Ze materidl o této Zarovzdor-
nosti nemiZe byt pouZit za teplot nad 1580°C. Skutecna maximalni
teplota pouziti keramického materidlu zavisi na tom, 2zda bude
vystaven mechanickému namdahani a po jakou dobu, dale na okolnim
prostredi a zpusobu interakce s jeho sloZkami. Rozhodujici pritom
miuZe byt ubytek materidlu korozi, dosaZeni urc¢ité trvalé deforma-
ce nebo pokles pevnosti na kritickou hodnotu.

Pro dany ucel vybirame proto Zarovzdorny material na zakladé
nékolika kritérii:

1. Zaromérna deformace (2Zarovzdornost)
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2. Mechanické a tepelné vlastnosti (pevnost, deformace pod zati-
Zenim za 2zvysSenych teplot, odolnost k teplotnim razim, otéru-
vzdornost, tepelna vodivost)

3. Chemicka stabilita (koroze taveninami a plyny, interakce s ji-
nymi druhy materiala...)

Oxidova keramika

Zahrnuje 2zarovzdorné a velmi tvrdé materialy, tvorené bud
vyluéné, nebo alespon prevaziné jedinym oxidem. Pripravuji se =z
praskovité formy prislusného oxidu a to slinutim za vysokeé
teploty. Vysledkem je hutny jemnozrnny polykrystalicky material,
stabilni =za vysokych teplot v oxida¢ni atmosfére s vysokou
mechanickou pevnosti. Vlastnosti nékterych druhl oxidové keramiky
shrnuje tabulka 12. Maximdlni teplota pouZiti se vztahuje na ma-
terial bez mechanického zatiZeni a na oxidaé¢ni prostredi. Udaje
o pevnosti ZrO, v ohybu se tykaji stabilizovaného oxidu. Nejroz-

Sirenéjsim materidlem této skupiny je slinuty korund, ktery Je

pouzivan Jjako konstrukéni material pro vysoké teploty (trubice,
kelimky) a pro vyrobu izolatoru zapalovacich svid¢ek. Cisty slinu-
ty korund obsahuje necistoty pouze v desetinach event. v setinach
procent, zatimco slinuty korund obsahuje prisady v mnoZstvi cca
5 %, jeZ usnadnuji slinovani (mastek, kaolin, CaCO5, AlPO,).

V pripadech, kdy Zarovzdornost slinutého korundu neni posta-

¢ujici, pouziva se stabilizovany 2r0,. Oxid zirkoni&ity nemlze
byt pouzivan v c¢istém stavu, nebot za teploty 1100°C prechazi
nizkoteplotni monoklinicka modifikace v tetragonalni za znacne
objemové zmény. Této modifikacéni zméné se 1lze vyhnout, jestiiie
Zr0, tepelné zpracujeme s 5-15 mol. % oxidd, krystalizujicich
v kubické soustavé (napf. CaO, nebo Y,05). Tim se ZrO, prevede
v pevny roztok obou oxidl, takZe vznika Kkubicka modifikace Zro,
stdld v celé oblasti teplot. Nizka tepelna vodivost tohoto typu
keramiky zpuasobuje jeji malou odolnost vuc¢i teplotnim 2zménam.
Chemicka stabilita 2rO, umoZiiuje tavit v kelimcich ze ZrO, speci-
alni kovy a slitiny. V kombinaci s ¥Y,05 vznika material s vynika-
jici elektrickou vodivosti, ktery ma mnohostranné pouZiti (kera-
mické topné ¢lanky, pevny elektrolyt pro palivové c¢lanky, tzv.

kyslikové sondy ke stanoveni koncentrace kysliku v plynech nebo
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taveninach za vysokych teplot).
Obecnou nevyhodu keramickych materialu - krehkost - se poda-

¥ilo v poslednich letech znaéné potlac¢it u ¢astecéné stabilizova-

neho 72ro0,(PSZ). Stabilizujici primési je v tomto pripadé Mgo,
pridavany v mnozstvi 3-9 %. Stabilizace Zr0,, tedy prechod na ku-
bickou formu probiha v takovém pripadé jen &astecéné, takZe v ho-
tovém vyrobku je vedle kubické formy pfitomen i monoklinicky
a tetragonalni 2rO0,. Pfi mechanickém zatiZeni takového materidlu
nastava sSireni trhlin v disledku $ireni napétové vliny. Deformaéni
energie zplsobujici S$ifeni trhliny se u PSZ (partially stabilized
zirconia) spotrebuje na pfeménu tetragonalni formy v monoklinic-
kou a tim se-dalsi sireni trhliny a tedy i lomu materialu zasta-
vi. Pevnost v ohybu takového materialu pak muZe &init aZ 1000 MPa
a jeho vysoka lomova houZevnatost umozZnuje, aby byl pouZivan jako
konstrukéni materidl na pr. ve strojirenstvi. Je vhodny tam, kde
specialni kovové slitiny nevyhovuji, napf. pro vysoké teploty
a agresivni prostredi (trysky, loZiska, soudasti Dieselovych mo-
toru). Je také uvazZovan jako material pro vyrobu t.zv. celokera-
mického (adiabatického) motoru.

Z dalsich materidld na bazi oxidl je moZno uvést slinuty BeO

pouZivany pri konstrukci ¢asti jadernych reaktoru. Pfes jeho vy-
nikajici tepelenou odolnost a vysokou teplotu tani je jeho pouZi-
vani silné omezeno pro jeho toxicitu a snadnou tékavost, zejména
za pritomnosti vodni pary. Vysokou teplotou tani a vynikajici
chenmickou stabilitou se vyznacuje ThO,. PouZiva se proto jako ma-
terial na kelimky pro taveni kovu.

Do skupiny oxidovych materialu lze zaradit i keramiku na
bazi TiO,, o které bylo pojednano jiz drive.

Neoxidova keramika

Do této skupiny materidld ndlezi keramika na bazi nitrida,
karbidd, boridl a silicidi a grafitu. Strukturou a chemickymi
vlastnostmi se tyto materialy zna¢né 1iSi od keramiky oxidové.

U neoxidovych slouc¢enin prevaZuje vazba kovalentni nebo kovova na
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rozdil od iontové vazby, ktera je charakteristicka pro keramiku
oxidovou. Neoxidové materialy s kovalentni vazbou (Sic, B,C,
Si3N,, BN) maji vysoky elektricky odpor a polovodivé chovani.
Materialy s vazbou kovovou (TiC, TiN, TaC, UC, WC) se svymi vlas-
tnostmi bliZi kovim.

Neoxidovd keramika obtiZné slinuje, takZe je nezbytné pouZit
vysokych teplot a vzhledem k jejich chemické povaze atmosféru bez
kysliku. Casto Jje nutné pouZit specialnich postupu - tlakového
slinovani nebo reakéniho slinovani. Pouziti téchto materiala za
vysokych teplot je vétSinou omezeno jen na neutralni nebo reduké-
ni atmosféru, resp. vakuum.

NejrozsSirenéjsim karbidem je karbid krfemiku - SiC, ktery ma

jiZz tradiéni pouZiti jako brusivo (praskovité, brusné papiry
a kotouce), nebo Jjako materidl pro elektrické topné ¢lanky
(v.zv. silitové). Dnes je jeho pouZiti roz$ireno i pro soucasti
pramyslovych peci. 2a teplot do 1500-1600°C neni vylouc¢eno jeho
pouziti v oxidaéni atmosfére, nebot zhruba od 1000°C vznika na
povrchu vyrobkd z SiC tenky film Si0O,. V inertni atmosfére lze
Sic pouzivat aZ do teploty 2200°c.

Technicky vyznam ma dale karbid boru - B,C, ktery se vyzna-

¢uje vysokou tvrdosti i Zarovzdornosti. Vyrabi se rozkladem B50,
nebo H;BO; petrolejovym Xkoksem nebo grafitem v odporové nebo
obloukové peci. Vedle souc¢astek odolnych va¢i abrazi se z néj
vyrabéji kontrolni tyc¢e a ochranné s$tity v jadernych reaktorech.

Také dalsi karbidy (UC, TiC, WC) nalézaji specialni technicke

vyuziti.
Ze skupiny nitridd maji technicky vyznam nitrid boru - BN
a nitrid kremiku - Si;N,. Mezni teplota pouziti nitridu boru

v inertni atmosfére &ini 3000°C. Vyskytuje se v hexagonalni formé
(vyborna odolnost va&i zménam teploty), nebo Jjako kubicky (t.zv.
Borazon) s nejvyssi tvrdosti vedle diamantu. Nitrid kfemiku naléza
vzhledem k dobré tepelné vodivosti a nizké teplotni roztaZnosti
uplatnéni jako konstrukcéni materidl (plynové turbiny) a je
jednim 2z kandidata (spolu se Z2r0,) pro vyrobu adiabatického

celokeramického Dieselova motoru.
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Také zarovzdorné boridy (napf. TiB,, ZrB,) jsou pro svoji
stabilitu za vysokych teplot ( 2500°C) vhodnymi materialy pro
vysokoteplotni aplikace. Ze silicidua je nejvyznamnéjsi disilicid
molybdenu - MoSi,, ktery je pouZivan jako elektricky topny ¢lanek
az pro teploty 1650°C v oxidacéni atmosfére (Kantal Super).
Vlastnosti dvou hlavnich druhl neoxidové keramiky (SiC, Si;N,)
shrnuje tabulka 13.

Jednim 2z nejvyznamnéijsich a JjiZz od druhé svétové valky
v rozsahlé mire technicky pouzZivanym materidalem Jje grafit. Jde
spise o skupinu materidll, protoZe variabilita vlastnosti v za-
vislosti na vychozich surovinach (obvykle petrolejovy koks), vy-
robnim postupu a teploté vypalovani, Jje velmi Siroka. Pro vlast-
nosti grafitovych materiald je rozhodujici obsah grafitu (stupen
grafitizace), velikost a orientace jeho Kkrystall a objem pdru,
které jsou v materidlu viZdy obsaZeny. Vedle grafitu (krystalické-
ho uhliku) obsahuje materidl i uhlik amorfni. Je tedy moZné pri-
pravit souvislou radu materidlu od materialld grafitovych, v nichZ
prevazuje krystalicky grafit, aZ po materialy nekrystalické. Gra-
fitové materialy se vyznacuji anizotropii, ktera vyplyva z jejich
vrstevnaté struktury. Tato anizotropie Jjednotlivych krystald se
promita i do polykrystalického materidlu a je tim vétsgi, ¢im vys-
Siho stupné orientace krystald se dosahne. Vlastnosti ve smérech
na sebe kolmych se tak mohou 1lisit aZ dvojnasobné. Grafitové ma-
teridly se vyznacuji vysokou mechanickou pevnosti jesté pri tep-
lotach 1000°C, maji dobrou tepelnou vodivost a pomérné p¥iznivou
teplotni roztazZnost. Jsou proto neobycejné odolné vuci teplotnim
razum. Stabilita grafitovych materidli v oxidac¢nim prostredi je
omezena. JiZ od teploty 500°C se grafit zad¢ina oxidovat, ale
rychlost oxidace je relativné mala. Z pomérné sSirokého spektra
aplikac¢nich moZnosti vynika rozsahlé pouziti grafitu v nuklearni
technice.

Zminéné vlastnosti grafitovych materiald jsou dovedeny do
extrémnich hodnot u t.zv. pyrolytického grafitu, ktery se pripra-
vuje pyrolyzou metanu. Pritom vznika hutna grafitové vrstva s vy-

raznou anizotropii, ktera ma vyssi odolnost k oxidaci, radové
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vyssSsi mechanickou pevnost a nékolikandsobné vyssi tepelnou vodi-
vost.
Pro vyrobu kompozitnich materidald jsou vyznamna grafitova

vlakna s vysokou mechanickou pevnosti.

4.4.4. Biokeramika
K nahradé poskozenych nebo nemocnych ¢&asti 2Zivé tkané
a kosti byly aZ do nedavna vyhradné pouZivany kovové a polymerni
materidly. Pres znac¢né uspéchy projevuji se u téchto materialu
zejména po del$im case aplikace zavazné nedostatky. Implantaty
Casem 2ztraceji pevnost, jejich funkce se zhorSuje a v krajnim
pripadé miZe dojit aZ k jejich destrukci. Souvisejicim problémem
Je senzitivita lidské tkané k cizim materialum, ktera je pric¢inou
vzniku neadherentniho pouzdra, 3jez izoluje implantat od okolni
tkané. Tloustka pouzdra zavisi od druhu implantovaného materialu
a souvisi i s Jjeho funkci. Na rozhrani mezi implantatem a Zivou
tkani tak nastava frikcéni pohyb a dochazi k poskozeni tkané i po-
vrchu implantatu. Poskozené buriky lidské tkané a mikrocastice im-
plantatu zplsobuji nepfiznivé efekty, jejichZ intenzita zavisi na
individualnim chovani lidského organismu. PribliZné od $edesatych
let tohoto stoleti se proto provadi systematicky intenzivni vyz-
kum moZnosti pouziti nového biomaterialu - biokeramiky a bioskel.
Z hlediska interakce materialu s 2Zivou tkani rozlisujeme
ctyri typy odezvy:
1. materidl je toxicky a zplUsobuje odumirani okolni Zivé tkané
2. material je netoxicky a resorbovatelny, t.j. miZe byt postupné
nahrazen okolni tkani
3. material je netoxicky a inaktivni (inertni), po jeho implanta-
ci vznika tenké neadherentni vlaknité pouzdro
4. material Jje netoxicky a bioaktivni, po Jjeho implantaci
vznikaji interfacidalni vazby s okolni tkani
U Kkeramickych materiald 1lze pozorovat vsSechny &tyri typy
odezvy.
Resorbovatelné biomateridly slouZi jako doCasna vypli, resp.

vyztuz, nebot po jisté dobé jsou nahrazovany okolni tkani. Pro-
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rustani a postupnad asimilace zavisi predevsim na aktivite zive
tkané, ktera pri postupné destrukci implantatu musi jeho funkci
v dostacujici mire nahrazovat. Resorbovatelné biomaterialy mohou
byt tedy pouzivany pouze pro do¢asné nahrady, u nichZ se nepred-
poklada vétsi mechanické zatiZeni. 2 keramickych materiala mohou
byt jako resorbovatelné materialy pouZity materialy na bazi tri-
kalciumfosfatu 3Ca0.P,05, jejichz aplikace byla jiZz klinicky ové-
fena zejména v dentdlni mediciné. Keramika tohoto typu se ve fy-
ziologickém prostfedi postupné rozpousti, vzrista Jjeji porozita
a vzniklé péry proriusta Ziva tkan. Rychlost resorbce zavisi na
druhu materialu a zplsobu jeho pripravy. Molekularni pomér CaoO
a P,0g se miZe 1isit od trikalciumfosfatu (kolisa od 3:1 aZ k 1:
1).

Inaktivni biokeramické materidly Jjsou pouZivany k protetic-

kym uc¢elum nebo jako schrénky elektronickych stimuldtorti. Slinuty
korund s vylesténym povrchem ma vynikajici odolnost vuéi korozi,
mechanickému otéru a dostatecnou mechanickou pevnost pro nahrady
kyCelnich kloubu. Pérézni korundové materialy jsou pouzivany
zvlasté jako jednotlivé zubni implantaty a pro fixni dentalni
protézy. Korund muZe byt pouZit pro vyrobu elektronickych stimu-
latoru. Kvalitnéjsi schranky stimulatorui 1lze ziskat &astecnou
nebo uplnou ndahradou korundu keramikou z oxidu tantalu (Ta,0g) .

Uhlikové materidly pouzZivané v klinické praxi jsou v podsta-

té trojiho druhu:

- pyrolyticky uhlik (LTI - low temperature isotropic carbon)

- skelny uhlik (glassy, vitreous, polymeric carbon)

- uhlik pripraveny depozici z par (ULTI - ultralow temperature
isotropic carbon)

Z uhliku typu LTI se vyrabéji srde¢ni chlopné, depozici par
uhliku na vhodném substratu se pripravuji cévni implantaty. Depo-
novana vrstva miZe slouZit jako ochrana implantatu z jinych mate-
riala. PouZiti skelného uhliku je omezeno pouze na pripady, kdy
nenl pozZadovana mechanicka pevnost.

Bioaktivni (povrchové aktivni) keramika se vyznacuje schop-

nosti reakce s fyziologickym prostfedim (tkan, kost). Z keramic-
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kych materidll se touto schopnost vyznaduji materialy na bazi
hydroxyapatitu Ca,4(PO,)g(OH),, které jsou pouzivany jako ortope-
dické a dentalni implantaty. Po implantaci vznika chemicka vazba
s kosti, jejiz pevnost prevysuje pevnost samotné kosti. PouZivané
materialy se 1iSi porozitou. Hutny hydroxyapatit i jeho mikro
a makroporézni forma se nelisi biokompatibilitou. K proristatni
materialu tkani dochazi zvlasté u makroporéznich materiala s pru-
mérem poérd cca 100 um.

Na bazi soustavy Na,0 - Ca0O - CaF,- P,0g5 - S5i0, byla pfipra-
vena rada povrchové aktivnich bioskel, které mohou rovnéz vytva-
ret chemickou vazbu s kosti. Pro jejich neuspokojivou mechanickou
pevnost slouZi predevsim k vytvareni skelnych povlakl na pevnéj-
Sich inertnich materialech.

Analogické chemické sloZeni jako bioskla maji i nékteré
sklokeramické materidly. Tyto materialy jsou podstatné pevnéijsi
nez skla stejného chemického slozZeni a maji srovnatelnou bioakti-
vitu. Pod nazvem Cervital je tento material pouzZivan pro povlaky
ortopedickych protéz.

Jsou vyvijeny biokeramické materidly o komplikovanéij$im che-
mickém sloZeni se snahou o zvyraznéni nékterych vlastnosti. Napr.
pridavkem slidy a krystalického apatitu ke skelné matrici lze
pripravit materidl, ktery Jje opracovatelny chirurgickymi nastro-
ji.
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4.4.5 Kompozitni materidly s keramickou sloZkou

Kompozitni materialy predstavuji pravdépodobné nejnadéjnéjsi
skupinu materi&alt, nebot vykazuji vlastnosti, které nemohou byt
jednotlivymi druhy materialli, jeZ dany kompozit skladaiji, dosaZe-
ny. SloZenim vice typl materidlt v materidl jeden se tedy dosahu-
je synergického u¢inku. Kompozitnim materialem je obecné takovy
materialovy systém, ktery Jje sloZen z vice fazi 2z nich3z alespon
jedna je pevna a v némZ lze makroskopicky identifikovat rozhrani
mezi jednotlivymi fazemi. V uZsim pojeti byvaji za kompozitni ma-
teriadly pokladany materialy, které sestavaji alespon ze dvou pev-
nych fazi, z nichZ jedna tvori fazi spojitou (matrici) a ostatni
faze vytvareji vypln, resp. vyztuZ (kompozity I. typu). Jestlize
jednu 2z téchto sloZek tvofi keramicky material, pak se jedna
o materidl s keramickou matrici, resp. keramickou vyplni nebo
vyztuZi. Material, ktery plni funkce vyztuZe, miZe byt ve tvaru
vlaken (monofilti, praden, striZe) nebo whiskrli, resp. ve formé
dispergovanych polykrystalickych cCéstic. Objemovy podil zpeviuji-
ciho materidlu miZe ¢init aZ 80%.

Keramicka vldkna pouZivana jako vyztuZz kompozitnich
materidald mohou mit rUzné chemické slozZeni. NejuzZivanéjsi jsou
vlakna grafitova, siliciumkarbidova a korundova. PrUmér vlaken
kolisa od Jednotek do stovek mikrometri. Keramické whiskry jsou
monokrystalické c¢astice, jejichZ prumér je mens$i neZ u vléaken
(zpravidla cca 1 um) a jejichZ délka kolisa od desitek mikrometri
vyjimecéné aZ k centimetrum. Vyznacuji se zejména vysokou pevnosti
v tahu (cca 10x vési ne?Z vlékna). PouZivaji se zejména whiskry z
sic, Si;N, a Al,0,.

Keramicka vlakna a whiskry jsou pouzZivana jako vyztuZ kovové
matrice. Takovy kompozitni material se vyznaduje lepsi tepelnou
odolnosti, neZ ma samotny kov. V pri¢ném sméru uloZeni vlaken
vykazuje velmi dobré a s teplotou se prilis neménici mechanické
pevnosti. Zpevnéni si zachovava svoji funkci az k teploté, kdy
dochazi k poklesu adhezni sily mezi vlakny a matrici. Materialem
matrice miZe byt Al, Mg, ale i olovo a ruzné slitiny kovi.

Slinutim smési kovovych a keramickych praski se pripravuji
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t.zv. cermety. Tyto materialy jsou tvoreny disperzi
polykrystalickych keramickych ¢astic ve spojité kovové matrici,
event. vice versa. Tento typ Kkompozitnich materialtl nalezi k
relativné starsim kompozitim a Jjeho vlastnosti zaleZi zejména od
vzajemného poméru kovové a keramické faze. V soucasné dobé se
keramicka faze vytvari prednostné dispergaci Kkeramickych vlaken
nebo whiskra v kovové matrici.

VyztuZz keramické matrice kovovymi casticemi, resp. vlakny se
prilis neosvédcila =zejména pro snadnou oxidaci kovovych vlaken.
Lepsich vysledkl bylo dosaZeno v systémech keramika- keramika,
kdy Kkeramicka matrice Jje zpeviiovana Keramickymi vlakny (napr.
matrice Si;N, Jje zpeviiovana vladkny SiC nebo B,C, resp. matrice
z Al,0, je zpevinovana whiskry z SiC). Takové materidly se vyzna-
¢uji lep$i houZevnatosti, neZ puvodni matrice. Zejména pri apli-
kaci pro vysoké teploty jsou tyto kompozity vhodnéjsi, neZ mate-
ridly kovoveé.

Mezi kompozitni materialy lze zahrnout i materidly povrchové
upravené nanesenim keramického povlaku. Tenké vrstvy se
vytvareji specidalnimi metodami (fyzikalni a chemicka depozice
par, elektrodepozice, iontovad implantace aj.) a slouZi zejména
pro pripravu konstrukénich prvkua v elektronice a optice. Tluste
" keramicke vrstvy se dnes pripravuji prevazné plazmovym
nastfikem. Takto pripravené Xkeramické povlaky maji tloustku v
rozmezi desetin aZ jednotek milimetru. K plazmovym nastrikum se
¢asto pouZiva praska z Al,05 , WC, uplatfiuji se i boridy (TiB,,
ZrB,...) nitridy (TiN, 2ZrN, BN) a silicidy (MoSi,). Keramické
povlaky jsou pouZivany pro zlepSeni vlastnosti keramickych, nebo
kovovych substrati (odolnosti vuc¢i otéru, korozi, tepelna nebo

elektroizolaéni ochrana).
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5. ANORGANICKA SKLA

Za normalni a mirné zvysené teploty vykazuji skla vlastnosti
podobné pevnym latkam, Rentgenograficke vyzkumy struktury pevnych
skel vsak ukazuji, Ze jde o latky amorfni a Ze jejich neusporada-
na struktura se spise podoba struktufe kapalin. Existuje tedy
jisty nesoulad mezi makroskopickym chovanim skel a jejich amorfni
strukturou. Zv1lastni chovani skel vysvétlujeme existenci skelného
stavu, ktery se odlisuje od krystalickych i amorfnich pevnych la-
tek a kapalin.

5.1. S kelny s tav

5.1.1. Termodynamika skelného stavu

Z obecné charakteristiky skelného stavu (viz kapitola 2.)
vyplyva, Ze z termodynamického hlediska se jedna o stav nerovno-
vazny. Podrobnéji 1lze tuto skutecnost ukazat na prikladu zavis-
losti mérného objemu nebo entalpie na teploté (obr. 20). Za tep-
lot nad bodem tani krystalické latky se dana latka nachazi v ter-
modynamicky stabilnim stavu jako tavenina. Pri ochlazovani dojde
po dosaZeni bodu tani ke spontanni krystalizaci, ktera se projevi
skokovou zménou. Podminkou vzniku krystalické faze je dostatecné
pomalé ochlazovani taveniny a jeji velka krystalizaéni schopnost.
V opac¢ném pripadé se nadhly zlom zavislosti V = V(T) a H = H(T)
neprojevi a pokles H a V s teplotou sleduje prodlouZeni linedarni
zavislosti z oblasti taveniny pod bod tani. Tavenina tak prechazi
do stavu podchlazené kapaliny, tj. do stavu metastabilni rovnova-
hy. Pri dalsim ochlazovani stale klesa kineticka energie atomi,
molekul, resp. vétSsich seskupeni molekul, coZ se makroskopicky
projevuje vzrustem viskozity. 2Zhruba pri viskozité 1013dpras se
pohyb atomi a molekul prakticky zastavi a dosaZena konfigurace
téchto zakladnich stavebnich jednotek zlUstava stejna, i kdyZ tep-
lota dale klesa. Na obr. 20 se tato skutednost projevi odklonem
od linearni zavislosti, ktera naleZi podchlazené kapaliné. Sous-
tava tedy prechdzi z metastabilniho stavu podchlazené kapaliny do

nerovnovazného stavu skelného. Prechod do skelného stavu nenasta-
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Obr. 20 Teplotni zavislost mérného objemu a entalpie latek v

kapalném, krystalickém a skelném stavu

va vidy pri stejné teploté. Pro soustavu daného sloZeni plati, Ze
prechod do stavu skelného probihd pri niZsich teplotach, je-1i
rychlost ochlazovani pomalejs$i. Neexistuje tedy konstantni teplo-
ta premeny ze stavu podchlazené kapaliny do stavu skelného. Tento
proces oznacovany jako tranformace nastava pri transformaéni tep-
loté, jejiZ hodnota je niZsi, neZ teplota tani a klesa s klesaji-
ci rychlosti ochlazovani. Transformaéni teplota tedy neni mate-
ridalovou konstantou a souvisi s usanéni volbou rychlosti ochlazo-

vani taveniny. Transformad¢ni bod T, uvadény éasto v odborné lite-

g
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rature je teplota transformace, kteria odpovida rychlosti chlazeni
10 K.min" 1. Prakticky se transformac¢ni bod uréuje 2z dilatomatric-
kého méreni. Takto definovana transformacni teplota odpovida hod-
noté viskozity 1013/3  gpas a je pro nékteré 1atky uvedena v ta-
bulce 14.

Termodynamicka nestabilita skel se projevuije fim, Ze v
urcité teplotni oblasti probihaji strukturni zmény, smérujici k
ustaveni struktury metastabilni podchlazené kapaliny (stabilizace

skel). Tyto 2zmény probihaji pozorovatelnou rychlosti v teplotni

Tabulka 14
Transformacni teplota nékterych latek (K)

kremic¢itd skla 700-790 prirodni kauc¢uk 200
kfemenné sklo 1600 polystyren 295
Al,04 433 polyetylen 206
voda 135 glycerin 187

oblasti, ktera je oznacovana jako transformaé¢ni interval. Trans-
formaéni interval lze opét vymezit pomoci viskozity a to tak, Ze
je dan teplotami, p¥i nichZ viskozita soustavy 1leZi v rozmezi
1012- 1015 gpas. Stupen stabilizace skla byva charakterizovan
fiktivni teplotou, tj. teplotou pri které dochazi k "zamrznuti"
rovnovazné strukturni konfiqurace. Tato teplota Jje vys$si, ne?Z
transformaé¢ni bod. Cim vice se od transformacni teploty vzdaluije,
tim je sklo méné stabilni. Diference mezi fiktivni teplotou a od-
povidajici transformac¢ni teplotou roste se vzrustajici rychlosti
ochlazovani.

Doposud jsme sledovali vznik skla p¥i izobarickém ochlazova-
ni kapalné faze. Sklo je vsak moZné pripravit také izotermni
kompresi kapaliny (nap¥. taveniny selenu). Skelného stavu dosdh-
neme po prekroceni tlaku skelné transformace.

Z termodynamického hlediska je tedy sklo latka nachazejici

se Vv nerovnovaiZném stavu, kterého bylo dosaZeno izobarickym
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ochlazenim pod teplotu transformace, nebo izotermni kompresi nad
hodnotu tlaku skelné transformace.

5.1.2. Kinetické aspekty tvorby skla

K tomu, aby z taveniny pfi Jjejim tuhnuti nevznikla krysta-
licka latka, ale podchlazend kapalina a nasledné sklo, je nutné
rychlé ochlazovani. Rychlost chlazeni, ktera Jje natolik velka,
aby krystalizace nenastala je pro ruzné materiéiy rizna. U vysoce
viskoznich tavenin (nap¥. tavenina 5i0,) postacuje rychlost chla-
zeni 1074 Kk.s”1l. Kdybychom chtéli pripravit sklo z vody, musime
pouzit rychlosti chlazeni 10’K.s”!. Tvorba skla je tedy také
otazkou kinetickou. AniZ bychom se zabyvali strukturni podstatou
skla, miZeme vyjit z téze, Ze sklo lze pripravit z kaZdé kapali-
ny, jestliZe ji dokaZeme dostatec¢né rychle ochladit. Problematika
vzniku skelného stavu se tak redukuje na otazku: jaka je kriticka
rychlost ochlazovani pro rizné kapaliny a které faktory ji ovliv-
nuji.

Je zrejmé, Ze odpovéd na tuto otdzku souvisi s predpovédi
rychlosti vzniku a ristu krystaltl v taveniné. Sklo miZeme totiz
pokladat za materidl, ve kterém po ochlazeni vychozi taveniny bu-
de podil krystalické faze tak nepatrny, Ze jej nedokaZeme soucdas-
nymi experimentalnimi postupy stanovit.

Definujeme-1i stupen krystalizace

V(t)
y = ~----- (5.1)

kde V(t) je objem Kkrystali v télese v éase t a V(oo ) je jejich
objem v ¢ase t-+»co0, pak podle Uhlmanna ma& kriticky stupen krysta-
lizace hodnotu y = 107%, Jestlize dokazeme pro danou latku zjis-
tit hodnotu rychlosti ochlazovani (t.j. zavislost teploty na ¢éa-
se), pri které dosdhneme kritické hodnoty y, pak se moZnost pri-
pravy skla redukuje na technickou dostupnost poZadované rychlosti
ochlazovani.

Vychodiskem pro teoreticky vypocet kritického stupné krysta-
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lizace Jje t.zv. Kolmogorova rovnice, ktera popisuje zavislost
Y na rychlosti nukleace I(t) a na rychlosti rustu krystala u.

V nejjednodussim pripadé plati
Y =1/3 st T uw’t [T) (5.2)
JestlizZe tedy zname rychlost nukleace I a rychlost riastu

u jako funkce teploty T a ¢asu t, miZeme pomoci uvedené rovnice
vypocitat stupen krystalizace y Jjako funkci teploty (stupné

tavenina ' bod
stabilni tani

o krystalick a

o [ - ] fdze

Q -

QL -
metastab;in;
krystalickd

sklo fdze

— ¢as

Obr. 21 TTT diagram
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pPrechlazeni) a ¢asu. Ziskame tak zavislost, z niZ mGZeme pro li-
bovolnou teplotu (prechlazeni) vypocitat dobu, za kterou je dosa-
zeno kritické hodnoty y = 10”®. provedeme-1i takovy vypocet pro
radu teplot, ziskame tak zvany TTT diagram

(Time-Temperature-Transformation). Typicky prubéh takové zavis-
losti ukazuje obr. 21.

Pri vyssi teploté potrebujeme dlouhou dobu k tomu, abychom
dosahli kritické hodnoty y . S klesajici teplotou (s rostoucim
prechlazenim) tato doba klesa, ale jen do Jjisté hodnoty.
Existence extrému na kfivce T(t) je vysledkem dvou protichidnych
teplotnich zavislosti:

a) s poklesem teploty roste hnaci sila krystalizace
b) s poklesem teploty klesa pohyblivost molekul v taveniné

Kritickou rychlost ochlazovani (t.j. rychlost, ktera

odpovida hodnoté y = 107%) zjistime podle vztahu

(—)krit = —— (5.3)
dt tp

v némz T, je teplota tani nebo teplota liquidus dané taveniny a
Tg resp. ty jsou hodnoty odpovidajici extrému kfivky na obr. 21.
Jde samozrejmé pouze o vypocet orientadni, ktery vsak poskytuije
uspokojivou shodu s experimentalné zjisténymi hodnotami.

Jinou velic¢inou, ktera poskytuje informaci o kinetice tvorby
skla je tloustka vzorku, pri které ochlazovanim nevznikne objemo-
vy podil krystalické faze vétsi, nez 10™°. Priblizné plati, ze
kritickd tloustka lgprp Jje

Lipie = (a.typ)t/2 (5.4)
kde a je tegg%?a vodivost materialu.

Nékteré hodnoty kritické rychlosti chlazeni a kritickeé tloustky
shrnuje tabulka 15
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Tabulka 15
Hodnoty kritické rychlosti chlazeni a kritické tloustky

latka (dT/dt) ¢ [K.s™1) lxritlcm]
sio, 2.1074 4.102
GeO, 7.1072 7

H,0 107 1074

Ag 1010 1072

Je zrejmé, Ze u vody a st¥ibra Jje kriticka rychlost chlazeni
velmi vysokd a lze ji dosahnout pouze extrémné rychlym chlazenim
velmi tenkych filmid. Hodnoty kritické rychlosti chlazeni a
kritické tloustky jsou pouze orientaéni. Teorie kalkulujici tyto
hodnoty na 2zakladé Jjinych predpokladl dospivaji Kk ponekud
odlisnym hodnotam.

5.1.3 Strukturni modely

Predstavy o strukture skel jsou odvozovany 2z poznatku, které
byly povrve formulovany Zachariasenem (teorie spojité strukturni
neusporadané mrizky) a Lebedévem (teorie krystalitova).

Zachariasenova teorie vychazi z predstavy o strukture kremi-
¢itych skel, jeZ Jje zaloZena na predpokladu existence spojité
strukturni mrizZe, sestavajici ze stejnych strukturnich jednotek,
jako krystalické silikaty, t.j. S§iOo,. Napr. krystalicky Sio, se
vyznacuje prostorovou strukturni siti tvofenou pravidelné uspora-
danymi a vzijemné spojenymi tetraedry SiO,. V této pravidelné
strukture je vzddlenost atomi kfemiku a kysliku konstantni. Na-
proti tomu ve strukturni siti kremenného skla (Si0O, ve skelném
stavu) Jjsou tyto zakladni stavebni jednotky deformovany, tj.
vzdalenost atomi kremiku a kysliku vykazuje urc¢ity rozptyl a také
dhel vazby Si - O kolisa. Vznikla prostorova sit nevykazuje na
vétgich vzddlenostech transladéni soumérnost a oznacujeme ji jako
neusporadanou. JestliZe jsou do této zakladni sité zabudovany
oxidy alkalickych kova a Kkovu alkalickych zemin (t.zv. modifika-

tory), prerusuji se nékteré vazby mezi kremikem a kyslikem. Pev-
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nost strukturni sité klesd a soucasné v ni vznikaji dutiny,
Vv nichZ jsou uloZeny kationty prislusnych kovi. Anionty kysliku
zavedené spolu s témito kationty zaujimaji mista v rozich rozdé-
lenych polyedri. Ve strukturni siti skla tak vznikaji dva typy
kyslikovych anionta: mistkové, které spojuji vidy dva atomy kre-
miku a nemistkové, vazané pouze na jeden atom kremiku. Pr¥idavkem
modifikdtori a naslednym prerusovanim vazeb mistkovych kysliku se

sniZuje teplota potrebna k prevedeni systému do viskézniho stavu.

Obr. 22 Plosné znazornéni struktury Kkrystalického sioz (a),
skelného S8iO, (b) a sodnokrfemi¢itého skla (c) podle Zachariasena

a Warrena.
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Popsany proces modifikace zakladni strukturni sité kremenné-
ho skla lze dokumentovat na prikladu soustavy Na,0-5i0,. V tomto
binarnim systému jsou preruSeny nékteré vazby Si - O a vznikaiji
nemistkové kysliky. Kationty Na¥ zaujimaji polohy v dutinach
vzniklych pretrZenim vazeb Si-O a kompenzuji elektronegativni na-
boj nemistkovych kyslikQ. Podobné jsou ve strukturni siti lokali-
zovany dvojmocné kationty (obr.22).

Jiny typ strukturniho modelu kremi¢itych skel byl formulovan
na zakladé krystalitové teorie, ktera byla vypracovana Lebedévem.
Podle teto predstavy je struktura skel tvorena rozmérové malymi
oblastmi, jeZ se vyznacuji usporadanou strukturou. Tyto oblasti
(krystality) maji velikost, jeZ pribliZné odpovida seskupeni né-
kolika elementarnich bunék Si0,; (cca 150 nm). Jednotlivé krysta-
lity jsou wuloZeny v matrici s neusporadanou amorfni strukturou.
Prednosti krystalitové hypotézy je uspokojivy vyklad anomalniho
chovani nékterych skel (nap¥. teplotni zavislosti indexu lomu).

Realna struktura skel se vice ¢i méné blizi nékterému z uve-
denych strukturnich modelu. Absence transladéniho poradku velmi
znesnadnuje jeji exaktni vysSetreni. Charakteristika idealni spo-
jité mriZe by vyZadovala popis nekonec¢né velké elementarni burky.
Existence usporadanych oblasti pak vyZaduje urc¢it prostorovou
distribuci téchto oblasti. Spojeni téchto pristupl je obtizné.
Proto se vedle primého urceni struktury skel modernimi metodami
(EXAFS) uplatnuje i matematické modelovani.

Strukturni modely jsou vychodiskem pro hlubsi poznani
struktury skelného stavu a umoznuji kvalitativni vyklad
vlastnosti anorganickych skel, zejména kremic¢itych, boritych,

fosforec¢nych a dalsich.
5.2. Vlastnosti s k1la

Pro vyrobu skla jsou vyznamné vlastnosti skel v roztaveném
stavu. Jde zejména o viskozitu, krystalizac¢ni schopnost,
povrchové napéti, hustotu, tepelnou kapacitu, tepelnou vodivost a

elektrickou vodivost. Znalost teplotniho prabéhu téchto
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vlastnosti pro sklovinu daného chemického sloZeni je nezbytna pri
Fizeni vyrobniho procesu, zejména v etapé taveni, tvarovani a
chlazeni.

Prakticka aplikace skel vyZaduje =znalost chovani skla v
pevném stavu, za podminek jeho pouziti. Vzhledem k zaméreni
tohoto skripta bude v dal§im vénovana pozornost pravé vlastnostem

skla v pevném stavu.

5.2.1. Hustota

Hustota skel zAavisi zajména na chemickém sloZeni a Jje dale
funkci teploty a tepelné historie skla (rychlosti chlazeni
taveniny pri vzniku skla a rychlosti chlazeni hotového vyrobku).
Hustota je ¢asto pouZivana jako mira stability chemického slozeni
pfi vyrobé skla. I relativné malé odchylky v chemickém sloZeni
skla lze stanovenim hustoty snadno zjistit.

Teoreticka hustota krystalického S§i0, pri nejtésnéjsim uspo-
radani kyslikovych aniontu ¢ini 3,84 g.cm"3. Hustota kremenného
skla za normalni teploty kolisad mezi 2,20-2,22 g.cm_3. Relativné
velké rozpéti hustoty souvisi s hustotou usporadani strukturni
sité skla, jeZ se odviji od zpusobu pripravy kfeménného skla.

U binarnich kremic¢itych skel roste hustota s rostoucim obsa-
hem kovového oxidu (Na,o0, K,0, Li,O, Ca0O, PbO, ZnO....). U binar-
nich skel, jejichZ zakladni strukturni mFiZ tvori jiny oxid, nez
S$i0, (napr. B,05, GeO, aj.) Jje zavislost hustoty na chemickém
sl oZeni komplikovanéjsi a odrazi zmény v konfiguraci sklotvorné-
ho oxidu.

U vicesloZkovych kremic¢itych skel lze hustotu skel pomérné
spolehlivé vypocitat pomoci inkrementli jednotlivych oxida, které
skla skladaji. Charakteristické aditivni faktory pro jednotliveé
oxidy spolu s metodou vypoc¢tu 1lze nalézt v odborné literature.
Hustota prumyslové vyrabénych kfemic¢itych skel se pohybuje od cca
2,2 g.cm-3 do 6 g.cm—3 (sklo s vysokym obsahem PbO). Nejvice
frekventované typy skel (skla plochda a obalova) maji hustoru cca
3

2,5 g.cm” 5 rostouci teplotou hustota skel klesa.
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5.2.2. Tvrdost

Tvrdost skel =zavisi predevéim na Jjejich chemickém sloZeni,
teploté a tepelné historii. Vét&ina kfemic¢itych skel ma tvrdost
podle Mohse 5-7. K nejtvrdsim sklum patfi sklo kfemenné a kremi-
¢ité sklo s obsahem 10-12 hmot.$% B,03. K nejmékéim kfemic¢itym
sklim patri skla s vysokym obsahem PbO. S rostoucim obsahem alka-
lickych oxida klesa obvykle tvrdost kremié&itych skel. U multikom-
ponentnich skel a u skel, jejichZz strukturni sit tvori B,03 resp.
daléi sklotvorné oxidy je zavislost tvrdosti na obsahu modifiku-
jicich oxidl slozitéjsi.

S rostouci teplotou tvrdost skel klesa. Sklo, Jjehoz
struktura vznikla ochlazenim a "zamrznutim" pri vyssi teploté ma

nizsi tvrdost, neZ sklo vzniklé pomalym ochlazovanin.

5.2.3. Mechanicka pevnost

Podobné jako keramické materidly se sklo pri kratkodobém
zatizZeni za normalni teploty chova 3jako pruZna 1latka. Jeji
chovani lze charakterizovat pomoci modelu pruZnosti v tahu E a
Poissonova ¢isla p. Modul pruZnosti u vétsiny kfemic¢itych skel
se pohybuje v rozmezi 50-85 GPa (tabulka 16). Hodnota Poissonova
cisla u vétsiny téchto skel ¢ini cca 0,2. S rostouci teplotou

modul pruZnosti E mirné klesa a Poissonovo ¢islo mirné roste.

Tabulka 16
Modul pruzZnosti a Poissonova konstanta nékterych skel

sklo E(GPa) a

kfemenné 74,5 0,16
sodno-vapenaté (Fourcault) 74,0 0,22
borité (Simax) 64,0 0,20
hlinité (Eutal) 83,1 0,24
olovnaté (28 hmot.% PbO) 58,0 0,21

Pri zvysené teploté se postupné projevuje viskoézni chovani
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skla, které je charakterizovano pfimou umérnosti mezi pasobicim
mechanickym napétim a rychlosti deformace :

. T
€= -;?—— (5.5)
Hodnota‘?je dynamicka viskozita, JjeZ u skel s rostouci

teplotou plynule vzrista. Pro obecny popis chovani skla pri

deformaci pod napétim je vhodny viskoelasticky Maxwelluv model:

£:= - = (5.6)
L G

Pri vysokych teplotach je viskozita nizkda a v rovnici (5.6) se
uplatnuje pouze viskozitni ¢&len. PFi nizkych teplotiach naopak
prevlada druhy ¢len (plati HookUv zakon), kde G je modul pruZnos-
ti ve smyku. Viskoelasticky charakter deformace skla se projevuje
nejvice v transforma¢nim intervalu, v némZ maji oba &leny rovnice
(5.6) srovnatelnou hodnotu. V tomto intervalu také nastava rela-
xace napéti, jeZ umoZnuje zbavit vyrobky ze skla nebezpec¢ného
mechanického pnuti pochazejiciho 2z vysokoteplotniho tvarovaciho
procesu. Z praktického hlediska existence relaxace signalizuije
nebezpec¢i vzniku trvalé deformace pri zatizZeni a tedy horni hra-
nici teplot pouziti sklenéného vyrobku. Za tuto kritickou hranici
lze pokladat t.zv. dolni chladici teplotu. tj. teplotu, pri nisg
viskozita skla ¢ini cca 101%4/5 dpa.s. Pri dlouhodobém zatizeni
a zvlasté je-1li sklo vystaveno castym teplotnim zménam, je maxi-
malni pripustna teplota nizsi.

Viskoelastické chovani projevuji néktera skla i za normalni
teploty. Kremenné sklo vykazuje minimdlni deformaci, skla s vét-
S$im podilem modifikiatord se mohou deformovat snaze. Pri béznych
podminkach zatéZovani za normdlni teploty je rozsah trvalych de-
formaci zanedbatelny. Zpravidla dfive neZ se stac¢i projevit, doij-
de k poruseni skla lomem. Relativné vétsi deformace se projevuiji
v oblastech submikroskopickych, resp. mikroskopickych rozméra.
Dobre je lze pozorovat nap¥. pri zatéZovani sklenénych vlaken.

Chovani skla pri zatézZovani se tedy do jisté miry podoba ke=-
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ramickym materidlum. Zpravidla probiha tak, Ze po pruzZné deforma-
ci nasleduje krehky lom. Lom zpGsobuji vétSinou tahova napéti,
nebot pevnost v tlaku je cca 10x vy33i, nez pevnost v tahu. Pokud
je sklo homogenni, zaéina jeho lom vidy na povrchu, takZe po-
vrchova poskozeni podstatné sniZuji pevnost v tahu. Vyrazné se
uplatnuje také vliv okolniho prostredi a teploty.

U vétsiny bézZnych sklenénych prfedmétu nepresahuje pevnost v
tahu hodnotu 100 MPA. Sklenéna vlakna vs$ak béZné dosahuji
pevnosti v tahu 3,5 GPa. Takovou pevnost sice 1lze ziskat
prechodné i u masivnéjsich vyrobku (napf. odleptanim povrchové
vrstvy v HF), ale tato hodnota rychle klesa, jakmile se povrch
skla opét narusi, at uZ mechanicky, nebo chemicky. Povrchovou
vrstvu po odleptdni je tedy nutné chranit pred poskozenim napr.
silikony nebo epoxidovymi prykyricemi, ma-1i byt dosaZené zvyseni
pevnosti zachovdno. V kaZdém pripadé jsou udaje o pevnostech
masivnich vzorkd skla zatiZeny znacnym rozptylem. Pevnost skla
nelze také odvodit =z jeho chemického sloZeni, nebot vliv
jednotlivych oxidG, =zejména ve vicesloikovych sklech je prekryt
vlivem stavu povrchu a rozméru pouZitych vzorkll. Pevnost skel
klesa s rostoucim obsahem vlhkosti ve vzduchu a s rostouci teplo-
tou.

Trvalejs$iho zvysSeni pevnosti skla lze dosahnout specialnimi
povrchovymi upravami. Casto je pouZivano tepelné tvrzeni, zaloZe-
né na prudkém ochlazeni povrchu skla, které vyvolava tlakové
predpéti na povrchu, kompenzované tahovym napétim v hlub$ich vrs-
tvach skla. Tlakové predpéti v povrchové vrstvé lze také dosdh-
nout chenickou cestou, jeZ je =zaloZena na iontové vyméné. Tu lze
provést budto nad dolni chladici teplotou (do skla pronikaji ion-
ty Li%) nebo pod dolni chladici teplotou (do skla jsou iontovou
vyménou 1inkorporovany ionty K+). vyménu iontd zejména u skel
s nizkym obsahem alkalickych iontd lze urychlit pUsobenim vnéjsi-
ho elektrického pole. ZvysSeni pevnosti je nékolikanasobné
a vzhledem k pusobeni tlakoveého predpéti v tenké povrchové vrstve
vyhodné zvlasté u tenkosténnych vyrobku.

Pevnost skel je moZné zvysit také nandsenim vrstev oxidu na
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povrch skla a to naprasovanim roztokd vhodnych soli na Zhavy po-
vrch vyroku. K tomu uc¢elu se pouZivaji soli Al, Ti, Sn, Zr a me-
taloorganické slouceniny.

5.2.4. Tepelné vlastnosti

Z pohledu praktického pouzZiti skel je nejvyznamnéj$i tepel-
nou vlastnosti skel teplotni roztaZnost. Podminuje rozmérovou
stalost vyrobki ze skla a jejich odolnost viéi teplotnim razum.
Zvlastni vyznam md pro spojovani skla s jinymi materialy. Experi-
mentalné ji lze stanovit dilatometrickym méfenim, tj. stanovenim
zavislosti prodlouzZeni vzorku na teploté. U kfemicitych skel 1lze
také pouzit vypoc¢tovych metod, jeZz Jjsou zaloZeny na aditivnich
faktorech jednotlivych oxidG. Zpravidla se udava strfedni koefici-
ent linearni teplotni roztazZnosti pro urcité teplotni rozmezi
(nap¥. 20-300°C).

Teplotni roztaZnost vyrazné =zaleZi na chemickém sloZeni
skel. Nizky koeficient teplotni roztaZnosti vykazuje sklo kremen-
né ({y9-300 = 6,7.107 k"1, Koeficienty teplotni roztaZnosti vét-
$iny pramyslové vyrabénych Xkremi¢itych skel 1leZzi v rozmezi
30-100.10"/K~1. polni mezi tohoto rozpéti se blizi skla boritok-
remicita (Simax), zatimco vysd&ich hodnot dosahuji skla s relativ-
ne vysokym obsahem alkalickych oxidad (plocha a obalova skla,
uzitkova skla).

Dalsi vyznamnou tepelnou vlastnosti skel je jejich tepelna
vodivost. Za nizkych teplot tato hodnota zavisi zejména na che-
mickém sloZeni, =zatimco teplotni zavislost je nevyrazna. Z pru-
myslové vyrabénych skel se velkou tepelnou vodivosti vyznacuje
sklo kfemenné (0,0138 W cm~1K™1). viceslozkova skla maji tepelnou
vodivost zpravidla okolo 0,01 W.cm 1K™! a nizsi.

Pro pouZivani sklenénych vyrobkl za zvysSenych teplot je ved-
le maximdlni teploty pouZiti vyznamna tepelna odolnost, tj. odol-
nost vi¢i teplotnim zménam. Tepelnda odolnost souvisi s tepelnou
vodivosti, mérnym teplem a s mechanickymi pevnostmi vyrobku. Vy-
jadrfuje se maximalnim rozdilem teplot, ktery vyrobek ze skla sne-

se pri definovaném zpusobu ochlazeni. Nejde tedy o pravou materi-
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dlovou konstantu, nebot Jjeji hodnota zaleZi od metody méreni
a stavu povrchu zkousSeného vyrobku. Pro sklenény vyrobek ve tvaru
desky plati vztah

G, (1 - )

ATK =
E. L

z néhoZ je zrejmé, Ze tepelnd odolnost (kriticky rozdil teplot)
je 2zavisla na pevnosti v tahu (pfi ochlazovani) resp. v tlaku
(pfi ohfevu), Poissonové konstanté, modulu elasticity a na koefi-
cientu teplotni roztaZnosti. Vzhledem k tomu, Ze mechanicka pev-
nost.G%j Poissonova konstanta a modul elasticity skel nezavisi
prilis na chemickém slozZeni, promita se tento faktor pouze pro-
strednictvim koeficientu teplotni roztazZnosti. Plati tedy, Ze
skla s nizkym koeficientem teplotni roztazZnosti (napr. sklo kre-
menné) jsou tepelné odolna. Obecné 3jsou za tepelné odolna skla
pokladana skla s koeficientem teplotni roztaZnosti mensim nez
50-10" 7K1,

Pri¢inou mechanického poskozeni, rsp. praskani sklenénych
vyrobkad vystavenych teplotnim zméndm je vznik tahovych napéti
(pri ochlazovani), nebo tlakovych (pf¥i oh¥evu) v povrchové vrst-
vé., Tato mechanicka& napéti vznikaji v dusledku diference teplot
mezi tenkou povrchovou vrstvou a hlubsimi vrstvami skla. Vzhledem
k tomu, Ze pevnost skla v tahu je nékolikandsobné niZsi, nez
v tlaku, miZe snaze dojit k poskozeni vyrobku pri nahlém ochlazo-

vani.

5.2.5 Optické vlastnosti

Skla jsou ¢aso pouZivana Jjako material pro vyrobu optickych
prvku. Pro tyto uc¢ely musi spliiovat presné definované poZadavky,
které jsou kvantitativnim vyjadfenim jejich optickych vlastnosti
Nejdhlezitéjsimi optickymi vlastnostmi skel jsou index lomu, dis-
perze, svételny odraz a svételna propustnost.

Index lomu se udava nejéaétéji pro vlnovou délku sveétla 587,

6 nm a oznacduje se ny. U Kkremi¢itych skel se index lomu pohybuje
d
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v rozmezi 1,5 - 1,9. Specialni opticka skla mohou mit index lom
nizsi (az 1,35) ale i vyssi (aZ 2,25). Zavislost indexu lomu n:
sloZeni vystihuji velmi dobfe vypoc¢etni postupy ruaznych autoru.
Z bézZnych oxjd0 zvysuji index lomu zejména PbO a BaO. Hodnota in-
dexu lomu zavisi na teploté. U béZnych skel s teplotou mirné ros-
te a to az do transformac¢niho intervalu, kde se projevuje vyraz-
néjsi pokles. Index lomu skla daného sloZeni dale zavisi na rych-
losti chlazeni. Rychle chlazena skla maji niZsi index lomu, ne:
skla chlazena pomalu. Rozdily v hodnotach indexu lomu zpusobenc
raznou rychlosti chlazeni se projevuji jiZz na tretim desetinné
misté. Pro urc¢eni rychlosti chlazeni optickych skel jsou protc
vypracovany teoretické postupy, které umozZnuji spolehlivé resift
problém chlazeni.

Disperze udava rozdil indexG lomu p¥ri ruaznych vlnovycl
délkach. Charakterizuji 3ji stfedni disperze (np-n,) a Abbehc
¢islo V.

Indexy F,C,D znac¢i vlnové délky Fraunhoferovych linii (C = 656,:
nm D =589,3 nm F = 486,1 nm). Abbeho ¢islo nabyvda hodnot 20-10(
a obvykle roste soubéZné s indexem lomu. Skla s nizkym indexer
lomu a s hodnotou Abbeho ¢isla vétsi nezZz 55 se oznacujli jako ko-
runova. Naopak skla s vysokym indexem lomu a s Abbeho ¢islem men-
$im nez 50 jsou skla flintova. Extrémné nizké hodnoty disperz¢
pri nizkém indexu lomu vykazuji skla fluoridova a fosfatova.

Podil svétla odraZeného pri kolmém dopadu na sklenénot
plochu lze urc¢it vztahem

Pro korunové sklo o indexu 1lomu 1,5 je R =4 %, u jinych ske:

miZe ¢init aZ 10 %. Pri sSikmém dopadu podil odraZeného svétl:
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vzrusta. Odraz svétla na povrchu skla lze sniZit nanesenim tenké
vrstvy latky s niZsim indexem 1lomu. Prakticky se pouZiva vakuové
naparovani vrstev kryolitu (Na;AlF.) a fluoridu horec¢natého.

Schopnost skla propoustét svétlo Jje u kremicitych skel ome-
zena na vlnové délky cca 0,4 - 4 um. UV zareni propousti sklo
k¥emenné a skla fosfatova. Propustnost skel v IR oblasti velmi
snizuje obsah Fe?! jonta. Dobrou propustnosti v IR oblasti se
vyznacuji skla halogenidova a chalkogenidova. Kvantitativnim mé-
ritkem schopnosti skla propoustét svétlo Jje transmitance T =
é/q,o, kde éo a @ je svételny tok na téleso dopadajici a z ného
vystupujici. Vnitfni transmitance T; pak je pomér svételného toku
do télesa vstupujiciho (po odrazu) a z néj vystupujiéiho. Mérit-
kem absorbce svétla je absorbance A = - log T;. Hodnoty propust-
nosti a absorbce Jje nutné vztahovat na prislusné vlnové délky
svetla.

Skla obsahujici oxidy téZkych Kkovu (PbO, BaO) obsorbuji za-
reni X i%&. Naproti tomu skla obsahujici oxidy lehkych prvka
(napf. soustavy Li,O - BeO - B,05) tato zafeni dobre propousti.

Pisobenim elastické deformace (tah, tlak, ohyb), teplotnich
zmén, nebo uc¢inkem elektrického resp. magnetického pole se u pi-
vodné izotropnich skel projevuje dvojlom. Nap¥. pri namahani skla
tahem se ve sméru plUsobeni napéti sniZuje index lomu. Kolmo na
smér pusobiciho napéti nastava pfi¢na kontrakce, ktera zpusobi
zvysenl indexu lomu. Podobné pri tlakovém naméhéhi se Ve sméru
pisobiciho napéti index lomu zvysuje a kolmo na tento smér klesa.
Sméry pUsobicich napéti tak maji podobny vyznam jako optické osy
u jednoosych krystall. Pri dopadu svetla pod uhlem, ktery se od-
lisuje od sméru optické osy (napéti) se rychlost Sireni svétla
pro ruzné roviny kmitani 1isi. Tim vznika drahovy rozdil, ktery

je primo umérny diferenci napéti a tloustce vzorku 1 :
A= B.1.aG

Konstanta umérnosti B je fotoelastick& konstanta, jejiZz hodnota u

vétsiny prumyslovych skel lezi v rozmezi cca 10-50.10"7 Mpa~l.
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Napéti vyvolavajici dvojlom maZe ve skle vzniknout v dusled-
ku rychlého chlazeni. Méfeni dvojlomu umoZnuje ﬁréit velikost
t.zv. vnitrniho pnuti ve skle a kontrolovat tak uéinnost chladi-
ciho postupu. K praktickému méfeni dvojlomu se pouzivaji polari-
zacni pristroje.

Nejen napétové, ale 1 elektrické pole miZe vyvolat ve
sklech, i kdyZ v mensim rozsahu neZ v kapalinach, dvojlom svétla
(Kerruv efekt). Opticka osa se pritom kryje se smérem plsobeni
elektrického pole. V podstatné mendi mife vznika ve sklech dvoj-

lom pusobenim magnetického pole (Cotton-MoutonGv efekt).

5.2.6 Elektrické vlastnosti.
Za normalni a mirné zvysSené teploty je vétsina skel dobrym
izola¢nim materidlem. S rostouci teplotou jejich mérny odpor kle-

sa, resp. roste elektricka vodivost podle exponencialniho vztahu
H = 5%% exp (-E/RT)

kde E je aktivac¢ni energie. Teplotni zavislost elektrické vodi-
vosti neni plynula, ale vykazuje zlom v transforma¢ni oblasti.
V celém rozmezi teplot jde u vétsiny priumyslovych skel o elek-
trickou vodivost elektrolytického charakteru. S vyjimkou special-
nich polovodivych skel je elektricky proud prendsen kationty mo-
difikujicich oxidu. Nejvétsi pohyblivost maji kationty alkalic-
kych kovu (Na+, K+) , za vyssich teplot se zc¢asti na elektrickeé
vodivosti podileji i kationty kovi alkalickych zemin (zejména
Ca2+). Zakladni strukturni sit tvorena kremikovymi a kyslikovymi
ionty se na prenosu elektrického naboje nepodili. Prichodem elek-
trického proudu dochazi k elektrolyze, tj. oblast priléhajici ke
katodé se obohacuje o alkalické ionty, zatimco anodovy prostor se
vyznacuje vyss8i koncentraci SiO,. Kvantitativné 1lze probihajici
elektrolyticky proces popsat Faradayovymi zakony.

Mérny odpor skel zavisi 2zejména na obsahu alkalickych oxidu
ve skle. Vysoky mérny odpor ma sklo kfemenné a sklo obsahujici

PbO a BaO. V zavislosti na chemickém sloZeni kolisd za normalni
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teploty mérny odpor skel v rozmezi cca 1011 = 1019%42cm. Zvyseninm
teploty na dolni hranici transforma¢niho intervalu klesa mérny
odpor o nékolik radu (na cca 10°- 103J2cmn V roztaveném stavu
muZe tato hodnota poklesnout aZ na 1ﬂbm. U skel pouzZivanych pro
elektrotechnické ucely se mérny odpor skel charakterizuje hodno-
tou TK 100. Je to teplota, pri niZ ma sklo mérny odpor 108./2cm.
U vétsiny pruimyslovych skel se hodnota TK 100 pohybuje v rozmezi
cca 200-550°C. NiZsimi hodnotami se vyznaéuji skla zatavova.

Skla jsou vyznamnym dielektrickym materidlem. Jejich
permitivita se po hybuje v mezich cca 3,7-16,3. NiZ$i hodnoty
maji skla s vysokym obsahem SiO,, maximdlnich hodnot dosahuji
skla s vysokym obsahem PbO (cca 80 hmot.%). Vétsina bézné
uZivanych skel ma permitivitu cca 7. S rostouci teplotou
permitivita skel vzrista a to 2zv1lasté pri nizké frekvenci
elektrického proudu.

Vyznamnym kritériem pro pouzZiti skla jako konstrukéniho prv-
ku elektrickych obvodu je velikost dielektrickych ztrat. Jejich
kvantitativnim vyjadfenim je souc¢in permitivity a ztratového ¢&i-
nitele ( E.tgcf). Skla s vysokou dielektrickou ztratou se pricho-
dem proudu znac¢né zahrivaji. Je proto nutné Xk uvedenym uc¢elum
pouzit skla s vysokym obsahem PbO, resp. BaO, nebo boritokremici-
t4 skla s nizkym obsahem alkalickych oxidu.

Pro sklenéné izolatory je vyznamny udaj o hodnoté elektric-
kého napéti, které zpusobi jejich pruraz. Tato hodnota se oznacu-
je jako elektricka pevnost a udava se v kV em™ 1. Udaje o elek-
trické pevnosti skel se mohou i pro dany typ skla dosti odliso-
vat, nebot znacné zavisi na podminkdch méreni. V literature jsou
udavany hodnoty elektrické pevnosti skel v rozmezi cca 30 - 150
kV.mm~ 1,

Néktera specialni skla maji polovodivé vlastnosti, t.j.
vykazuji elektronovou resp. dérovou vodivost. Polovodiva skla
oxidového typu jsou sloZena ze zakladniho skla na bazi SiO,, P,0g4
B,05, Ca0O, Al,05, PbO a z oxida prechodnych elementu (Ti, V, Mn,
Fe, Co, Ni...). oxidy prechodnych prvki Jjsou nositeli

polovodivych vlastnosti, Které zavisi na Jejich koncentraci ve
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skle a na pomérném obsahu jejich ruznych valen¢nich stava. Mérny
odpor oxidovych polovodivych skel leZi v rozmezi 102 - 1011J?cm.
Polovodivé vlastnosti vykazuji ddle skla chalkogenidova, jez
obsahuji S, Se, Te, An a dale As, Sb, Ge, Si, Tl... . Podle obsa-
hu jednotlivych sloZek se vyrazné méni mérny odpor. Napr¥. v sys-
tému As,Se;Tl,Se klesa postupnou nahradou selenu za tellur (t.j.
az kX chemickému sloZeni skla As,Te;Tl1,Se) mérny odpor z hodnoty
lO%Qcm aZz na hodnotu 10Q0cm. V soustavé S - Se - Te lze pripravit
skla jejichZ mérny odpor za normalni teploty leii v rozmezi 103

- 1013 ] cnm.

5.2.7 Chemicka odolnost

Chemickeu odolnosti skel se rozumi schopnost odolavat puso-
beni vody, kyselin a louhtt a dalsich chemickych latek, vcetné
plynd a ovzdusi. Vétsgina kremicitych skel se vyznacduje dobrou re-
zistenci vic¢i pusobeni prevazné vétsiny uvedenych latek. Pri po-
drobnéjsim zKkoumani zjistujeme, 2Ze mezi Jjednotlivymi typy skel
existuji rozdily, které souvisi s:

a) druhem pusobici latky
b) chemickym sloZenim skel
c) podninkami interakce skel s pasobici latkou

Mechanismus interakce skel s prostfedim, znacné zaleZi na
druhu plUsobici latky. Pri pisobeni vody a vodnych roztoka lze
rozlisit dva probihajici déje:

i) vyména alkalickych iontd ze skla za ionty H3O+ z roztoku.
Rychlost tohoto procesu je ¥izena rychlosti protismérné difuze
napr. typu Na+;'.>.H3O+ ve strukturni siti skla a s casem postupné
klesa (plati parabolicky 2zdakon, tj. mnoZstvi alkalickych ionta
vylouZenych ze skla je primo umérné druhé odmocniné z c¢asu). Na
povrchu skla tak vznika vrstva obohacena S5i0O,, ktera zpomaluje
dalsi vyluhovani.

ii) uplny rozklad povrchové vrstvy skla rozpousténim struk-
turni sité sklotvorného oxidu (napf. Si0,).

Pokud k tomuto déji dochazi, pak je jeho rychlost relat ivne

velka a konstantni.
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Charakter pusobeni urc¢uje acidita, resp. bazicita plisobiciho
prostfedi. V kyselém prostfedi je rychlost uplného rozpousténi
nizka, takZe prevaZuje mechanismus zaloZeny na iontové vyméné.
U alkalickych roztokG (zhruba pH 12) prevaZuje druhy mechanismus.
Proto také béZné pouzivana skla lépe odolavaji kyselym roztokum,
neZ zasaditymn.

Pisobeni organickych 1latek sklo zpravidla dobre odolava.
Vodné roztoky 1latek s vys$sim obsahem hydroxylovych skupin vs$ak
zpusobuji pomérné intenzivni korozi (pyrogallol, tannin, citraty,
oxalaty, tartraty...). Pri¢inou je vznik snadno rozpustnych kre-
mi¢itych komplexnich sloudenin. U potravin a léc¢iv miZe mit i ma-
lé mnoZstvi produktd rozkladu skla skodlivy uc¢inek.

Pusobenim slozek ovzdusi (H,0, CO,, SO,, NOy...) vznika ne-
bezpe¢na koroze povrchu skel, nebot produkty chemickych reakci
(napr. alkalické hydroxydy, uhlié¢itany....) ulpivaji na povrchu
skla, takZe sklo ztraci lesk a potahne se Sedivym povlakem. Mnohé
z téchto produktu jsou hygroskopické a vytvareji zdroje koncen-
trovanych roztokl, které zplsobuji intenzivni lokalni korozi.

Chemicka odolnost skel velmi zavisi na jejich chemickém slo-
Zeni. Obecné plati, Ze roste se vzrlUstajicim obsahem sklotvorného
oxidu a klesa se zvysujicim se obsahem alkalickych oxidd. Dvoij-
mocné kationty kovl alkalickych zemin (Ca2+, Mg2+) chemickou
odolnost skel oproti alkalickym oxidim zvys$uji. Vysokou odolnost
vi¢i kyselym roztokim maji skla hlinitokremiditd a boritokremicdi-
ta. Skla boritd a fosforeénd malo odolavaji pusobeni kyselin,
nebot nevytvareji ochrannou povrchovou gelovitou vrstvu. Vynika-
jici odolnost vG¢éi puUsobeni kyselin ma sklo kremenné. Naproti to-
mu vac¢i pusobeni kyseliny fluorovodikové jsou odolna skla, ktera
S$i0, neobsahuji vlUbec (skla hlinitofosforeénad obsahujici cca 75
hmot. % P,05 a 20 hmot % A1203 a ZnO a PbO).

Vac¢i alkalickym roztokum jsou dobfe odolna kremic¢ita skla,
se zvysSenym obsahem ZroO,.

Stanoveni chemické odolnosti skel je dano prislusnymi normo-
vymi zkouskami. Provadi se s pbuéitim sklenéné drti (odolnost vu-

€i vodé) a vysledek slouZi k zarazeni skla do nékteré z péti
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hydrolytickych t¥id. Ke stanoveni odolnosti celistvych vzorku se
pouZzivaji metody autoklavové, nebo postupy, p¥i nichZ jsou celi-
stvé vzorky skla ponofeny do vrouciho kyselého resp. zasaditého
roztoku. Existuji i dals$i metody stanoveni chemické odolnosti ur-
cené zpravidla pro wurc¢ity typ vyrobk(. Tyto metody vice &i méné
presné simuluji podminky chemického ataku skla.

Upravou povrchu skla lze do uréité miry zlepsit jeho chemic-
kou odolnost. Vedle hydrofobizace organickymi latkami (napr. me-
tylchlorsilan) lze modifikovat chemické sloZeni tenké povrchové

vrstvy skel (napf¥. reakci s S0, nebo se slouc¢eninami fluoru).

5.3. Zakladni procesy pri Vyrobé
s ke 1-

5.3.1 Technologické schéma vyroby skla.

Soucasna technologie vyroby a zpracovani skla vychazi pokud
moZno 2z exaktnich pristupt jak pri navrhu tavicich tepelnych
agregatu, tak pri rizeni jejich provozu. Zcela odlisné jsou vy-
robni postupy, pri nichZ sklo vznika za relativné niZsSich teplot
bez nutnosti taveni vychozich sloZek. Vyroba skla tavenim vsak
nadale zaujimad zcela rozhodujici postaveni, zejména u bézZnych
kfemicitych resp. boritokfemiéitych skel.

Zjednodusené schema vyroby skla klasickym postupem, tj. ta-
venim je znazornéno v tabulce 17. V technické praxi je obvyklé
charakterizovat technologicky postup vyrobnimi operacemi, které
se uskutecnuji v mechanickych a tepelnych vyrobnich zarizenich.
Vyrobni operace a vyrobni zarizeni vytva¥i podminky potrebné pro
prubéh chemickych, fyzikalné-chemickych a fyzikalnich déju, které
nastavaji mezi surovinami, v taveniné a koneé&né v hotovém skle,

resp. na jeho povrchu.
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vyrobni operace

Tabulka 17

vyrobni zarizeni

probihajici procesy

misenl surovin kmenarna mechanické homoge-
nizacni procesy
taveni sklarska -chemické reakce
cereni tavici -rozpousténi
homogenizace pec pevnych latek
v taveniné
-transportni jevy
tvarovani tvarovaci stroje mechanicke
a zarizeni tvarovaci procesy
chlazeni chladici pec tepelna homogeni-
zace
zpracovani specidlni stroje mechanické,tepelné

a zarizeni a chemické déje

5.3.2. Suroviny
Pro pripravu skel tavenim se pouzZiva cela rada prirodnich
a syntetickych surovin. Tyto suroviny musi splnovat urcité poza-

davky, JjeZ se tykaji jejich chemické ¢istoty a zrnitosti (granu-

lometrického sloZeni). PoZadavky na suroviny jsou zpravidla defi-
novany budto prislusnou CSN, resp. oborovou nebo podnikovou nor-
mou a byvaji upraveny prejimacimi podminkami. Zakladni prehled
podava tabulka 18, ktera uvadi hlavni suroviny pro nejcastéji

pouzivané slozZky oxidovych skel.
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Tabulka 18

Zakladni suroviny pro vyrobu skla

OXID SUROVINA
druh kritické nec¢istoty zrnitost[mnm])
Sio, sklarsky kremenny oxidy Fe, Cr, Ti 0,1-0,6
pisek
Ca0O,MgoO vapenec, dolomit oxidy Fe 0,1-3
Na,O soda - 0,1-0,5
B,04 kyselina borita, - -
borax
K,0 kalcinovany K,COj, H,0 (hygroskop.) -
hydratova potas
BaoO BaCO;, BaSO,, Ba(NOj), - -
PbO Pb;0,, PbO, Pb(NO,), - -
Al,0, hydroxid hlinity,

Zzivec, kaolin

T ——— — D L —— G —— i i —————— T —— —————————— ——— T {2} i e T S

Vedle surovin, uvedenych v tab. 18, jsou pfi vyrobé skla pouZiva-
ny mnohé dalsi, c¢asto pfidé&ané v relativné malém mnoZstvi. Jsou
to napf. barvici oxidy, prisady urychlujici taveni, resp. &ereni
skel, oxidac¢ni a redukéni ¢inidla. Podle mistnich podminek se
pouZivaji také prirodni, resp. odpadni suroviny, zejména pri
velkotonazni vyrobé skla. V wurc¢itém technologicky pripustném

mnozZstvi se pridavaji i odpady 2z vyroby skla, resp. sklo ziskané

recyklaci sklenénych odpadu.

Suroviny se dukladné misi na t.zv. sklarsky kmen. Nékdy se
rozlisuje tento termin od pojmu sklarska vsazka, ktera byva cha-
pana tak, Ze vznika z kmene primichanim strepl. Prirozenym poZa-
davkem na sklarsky kmen je jeho homogenita. Zejména u sloZek,
které jsou pridavany v malém mnoZstvi, je proto nezbytné respek-
tovat pozZadavek na zrnitost. Kritickou sloZkou kmene pri taveni

kremic¢itych skel je sklarsky pisek. Roztaveni jeho zrn v technic-
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ky prfijatelné dobé rovnéZ vyZaduje bezpodminéné dodrZet jeho po-
Zzadovanou zrnitost.

Miseni surovin, Jjejich vazZeni, doprava do zakladade, event.
jejich uprava je soustfedéna do t.zv. kmenaren. Pro velkotonazni
vyroby Jjsou kmenarny zcela automatizované, mensi provozy maji
dodnes t.zv. Kmendrny ruéni. Nékteré kmenarny pripravuji smés su-
rovin ovlh¢enim vodou a lisovanim do formy granuli, resp. pelet.
Granulaci resp. peletizaci kmene se zabranuje segregaci jeho jem-
nych slozZek pri transportu a soudasné se sniZi ztraty rozprachem
pri zakladani do pece a zlep$i se podminky pro prestup tepla pri
postupném ohrivani vsazky v tavici peci.

5.3.3 Taveni

Z fyzikalné-chemického hlediska je sklarsky kmen heterogenni
vicesloZkova soustava, jejiZ chovani pri ohrevu na tavici teplotu
a pri vlastnim taveni je vzhledem k rQznorodosti chemického slo-
Zeni obtiZné detailné a exaktné popsat. To se tyka zejména termo-
dynamického popisu. Vyzkum taviciho procesu se proto koncentroval
na poznani kinetiky procest, které probihaji pri taveni kazZdého
skla, bez ohledu na jeho chemické sloZeni.

Pokud jde o chemické reakce, jsou znamy pouze reakce zaklad-
ni, povétsinou bez exaktnich kinetickych dat. V podstaté jde zej-
ména o tyto typy reakci:

1. Rozklad nékterych uhlic¢itana

Napf. CaCO; se =znatelné rozklada 3jiz od 600°C a jeho
spontanni rozklad nastava pri cca 900°c.

2. Chemické reakce mezi kyselymi a basickymi slozZkami kmene.
Tyto reakce nastavaji jiz v pevném stavu (napf. reakce 5io0,
s Na,CO,5 za vzniku Na,Si0; jiZ od teploty 630°C. Podobné reaguije
S8i0, s CaCO4, kdy jiZ od teploty cca 600°C vznika 2Ca0.51i0,.

Uvedené chemické reakce slouZi pouze k ilustraci. Analogické
reakce probihaji pri taveni skel obsahujicich jiné basické nebo
kyselé sloZky (napr. K,C05, PbO, B,05) a jsou zpravidla ukonceny
za teplot mezi 900-1000°. 2 technologického hlediska neni nutné

reakce usmérnovat. Probihaji v etapé rychlého ohrevu kmene na ta-
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vici teplotu, a teprve potom nastava rozhodujici etapa taveni
- rozpousténi zbylych pevnych 1latek ve vzniklé taveniné. Proto
chemické reakce mezi zakladnimi sloZkami kmene nemaji za bézZnych
podminek zasadni vliv na dobu potrebnou k utaveni skla.

Vétsi pozornost zasluhuji reakce minoritnich sloZek, zamérné
pridavanych do kmene. Tyto sloZky mohou slouZit jako urychlovace
taveni, ceriva nebo barviva.

Velmi casto je pouZivan pridavek Na,S0,, ktery urychluje ta-
veni a zejména cereni technicky vyznamnych sodnovapenatokfemici-
tych skel. Obsah sirani obvykle ¢ini setiny aZ desetiny hmot. %
(vyjadreno prepoc¢tem na obsah SO5). Redukéni atmosféra v peci
resp. pridavek redukovadla do vsdzky (napr¥. praskové uhli) snizu-
je rozkladnou teplotu Na,s0, a tim i rozsah teplot, ve kterém by
mohlo nastat jeho nevitané odmiseni. Pokud ma Na,S80, plnit i ¢e-
rici funkci, musi zustat zc¢asti nerozloZen aZ do oblasti c¢ericich
teplot.

Castymi minoritnimi prisadami jsou dale polyvalentni oxidy,
pouZivané jeko barvici a c¢erici latky. Oxidac¢ni stupeni, v némZ se
nachazeji ve skloviné zavisi predev&im na teploté a na parcialnim
tlaku kysliku v atmosfére pece. Kvantitativni posouzeni
oxidac¢né-reduk¢éniho stavu taveniny umozZnuje primé méreni aktivity
kysliku v taveniné pomoci t.zv. kyslikovych sond.

O celkové dobé taveni skla rozhoduji procesy, probihajici za
vysokych teplot v taveniné - rozpousténi zrn pisku, ¢ereni a ho-
mogenizace taveniny.

Rozpousténi zrn SiO, je velmi pomaly proces, nebot probiha
ve viskézni taveniné a je *Fizeno z&asti konvektivni difuzi, pre-
vazné vsak difuzi koncentrac¢ni. V redlném systému vlivem sloZité-
ho charakteru proudéni a vyrazného uc¢inku plynt uvoliovanych
z povrchu zrn SiO, je moZné predpokladat lineadrni zavislost casu
rozpousténi na velikosti zrn. Zrna SiO, se tedy rozpoustéji zhru-
ba konstantni rychlosti a celkova doba rozpousténi zavisi na roz-
pusténi nejvétsich zrn. Rychlost rozpou&téni zrn Si0, mohou do
urcité miry zvysit t.zv. urychlovade taveni. K témto latkam nale-

zi Na,S0,, fluoridy, NaCl a jiné. Je také ovéren priznivy vliv
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ovlhceni smési surovin vodou a pridavku vhodného mnoZstvi sklené-
nych strepi o vhodné velikosti.

Pro vyrobu skla nestaci prevést sklarsky kmen do roztaveneého
stavu. Je také nezbytné vzniklou taveninu zbavit bublin plynu
a dokonale ji homogenizovat. Plynné produkty rozkladnych reakci
a vzduch neseny <&asticemi vsazky se 2z taveniny odstranuje cCere-
nim. Vzhledem k vysoké viskozité taveniny je samovolny prubéh ce-
feni prili& pomaly a urychluje se pridavkem c¢eficich latek. Vedle
jiz d¥ive uvedeného Na,S04, patfi mezi ceriva dale As;0j3, Sb,04,
NaNO, a NaCl. Ceriva se pridavaji do kmene Vv malém mnozstvi (de-
setiny, resp. nékolik malo %). Vedle vertikalniho pohybu bublin
ve sméru k povrchu taveniny se vyznamné pri c¢ereni uplatnuje
i difuze plyna fazovym rozhranin. Uloha ¢efiv pak spociva
v ovlivnéni parcidlniho tlaku plynd v bublinach a gradientu kon-
centrace plyna na fazovém rozhrani s taveninou.

Homogenizaci taveniny priznivé ovlivnuje proudéni skloviny.
Laminarni proudéni vznika v dusledku zakladani vsazky a odberu
skloviny (t.zv. pracovni, odbérovy nebo primarni proud), resp.
v disledku gradientu hustoty ve vertikalnim sméru (t.zv. cirku-
laéni, resp. sekundarni proud). Interakci téchto proudd vznika ve
skklafské peci pomérné komplikovany systém proudéni. O lokaliza-
ci, sméru a intenzité proudéni nejlépe vypovidaji fyzikalni a ma-
tematické modely sklafskych peci. Tavici sklarskou pec lze pova-
sovat za prutokovy reaktor. podobné jako u chemickych reaktort
lze probihajici procesy popsat na zdklade znalosti kinetiky za-
kladnich fyzikalnich a chemickych déja a na zaklade znalosti bi-
lance tepelné energie a hmotnosti.

Nepriznivy duisledek na homogenitu taveniny ma vypatovani te-
kavych sloZek taveniny. Zejmena jde o vyparovani alkalickych oxi-
da, PbO, B,04, fluoridi a nékterych dalsich slouc¢enin. Vyparova:
nim vznikaji v povrchové vrstvé taveniny pomérné vyznamneé koncen
traéni rozdily. Smichanim povrchové vrstvy odlisného chemickéh
slodeni s hlubsimi vrstvami skloviny maze dojit k porucham ve vy
robé a k produkci nekvalitnich vyrobka. Vyparovani tak predstavu

je ekonomické ztraty a miZe mit zavazné ekologické dusledky.
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V prumyslové praxi se sklo tavi ve sklarskych tavicich pe-
cich, které mohou byt v zasadé
a) panvove
b) vanové
c) elektricky otapéné specialni konstrukce

Panvové pece jsou pece s periodickym provozem a jsou pouZi-
vany Jjen pro vyrobu mengiho mnozstvi skel specialniho sloZeni
(skla barevna, opticka, pro elektroniku...).

Vanové pece se vyznacuji prevazné kontinualnim provozem (a2
na t.zv. denni vany), lepsi energetickou ué¢innosti a vysokym mér-

2 za den). Uhrnny denni tavici vykon vanové

nym vykonem (az 4 t m~
pece tak muZe dosahnout 600-1000 t.

Celoelektrické kontinudlni tavici pece se vyznaduji mensSim
vykonem (Jjednotky azZ desitky tun za den). Maji ¢asto netradiéni
konstrukci a oproti pecim, které jsou vytdpény fosilnimi palivy
maji podstatné vyhody. Zejména je pro tento typ peci charakteris-
ticka vysoka tepelna uéinnost (60-80%), jednoduchd a pruZnd regu-
lace jejich chodu, podstatné sniZeni ztrat tékavych sloZek tave-
niny a konec¢né vysoky mérny vykon.

Fyzikdlné-chemické procesy probihajici pri taveni skla vyza-
duji vysokou teplotu. V praxi se pouZiva teplot 1300-1500°cC,

event. i vyssich, v zavislosti na sloZeni skla.

5.3.4 JZpracovani utavené skloviny

Homogenni tavenina (sklovina) se vyznaduje pomérné velkou
variabilitou viskozity v zavislosti na chemickém sloZeni a na
teploté. To umoinuje jeji dalsi zpracovani, tj. prevedeni do Za-
douciho tvaru. Vyrobky ze skla jsou mnohotvarné (vlakna, tabule,
duté nadoby) a maji zna¢né rozdilné rozméry. Tomu odpovidaji
i rtzné technologické postupy pri tvarovani skloviny. V zasadé je
pouzZivano:

a) tazZeni (tabulova skla, vlakna, trubice)

b) 1liti (dnes zejména ploché sklo vyrabéné technologii
Float)

c) lisovani (obalova skla)
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d) vyfukovani (strojni - obalovd skla, ruéni - uZitkova,
casto zdobena skla).

e) lisofoukani - Kkombinace lisovani a vyfukovani (lahvova
skla).

Po ziskani 2Zadouciho tvaru vyrobek ochlazenim ztuhne a zpev-
ni se natolik, Ze je moZné s nim dale manipulovat. Nestejnomérnym
ochlazovanim povrchu vyrobku a jeho stredu vsSak vznika nepripust-
né velké napéti, které je nutné z vyrobku odstranit. Jinak hrozi
praskani vyrobku JjiZ pri ochlazovani, nebo pri jeho pouZivani.
K tomu slouzi zvlashi teplotni rezim p#i ochlazovani sklenénych
vyrobki. Chlazeni je tedy treba provadét tak, aby:

a) nastala relaxace trvalého napéti, které vzniklo ve vyrob-
ku po jeho wvytvarovani a zpevnéni.

b) vznikajici prechodné napéti pri dalsim Fizeném postupu
chlazeni neprekroc¢ilo mez pevnosti skla v tahu.

Tyto pozZadavky splriuje teplotni reZim (chladici postup),

ktery zpravidla sestdva z nékolika c¢asovych intervalu:

teplota (°C)

4

20 0 60 60 700
casimin)

Obr. 23 Chladici krivka
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1. Vyhrati na horni chladici teplotu (pokud doslo k ochlaze-
ni na teplotu nizgi),

2. UdrZovani skla na této maximalni teploté po dobu, ktera
je potrebna k odstranéni trvalého napéti.

3. Pomalé chlazeni, aby nemohlo dojit opétovnému vzniku tr-
valého napéti.

4. Rychlejsi ochlazovani aZ na normalni teplotu.

Chladici krivka m& potom tvar, ktery je zfejmy =z obr. 23.
Redlny prubéh chlaZzeni zavisi zejména na tvaru vyrobki a tloust-
ce jejich stény.

Horni chladici teplota musi byt zvolena tak, aby v relativné

kratké dobé nastala relaxace trvalého napéti. Ze zkusSenosti vy-
plyva, Ze tohoto 1lze dosahnout, jestliZe viskozita skla ma hodno-
tu 1013 dpras. Také dolni chladici teplota je definovana pomoci
viskozity a to tak, Ze odpovida viskozité 1014:/® gpas. Horni
a dolni chladici teplota vymezuje chladici interval.

Sklenéné vyrobky se chladi dnes jiZ spiSe vyjimecné v perio-
dicky pracujicich komorovych pecich. Kontinudlni vyroba plochych,
obalovych a dalsich typl skel vyZaduje kontinualni tunelové chla-
dici pece. Sklenény vyrobek se témito pecemi pohybuje na pohybli-
vém pasu.

Spravneé vychlazeny vyrobek nemd mit u béinych typ( skel
zbytkové wvnitrni napéti vys$si neZ cca 3,5 MPa. Této hodnoté
napéti odpovida drahovy rozdil polarizovaného napéti 100 nm.cm"l‘
Drahovy rozdil miZeme na hotovych vyrobcich uréit pomoci
polarizovaného svétla,

Pro praktické pouziti skla je dlleZité si uvédomit, Ze vhod-
né rozloZené trvalé napéti miZe podstatné zvysit pevnost skla.
Toho lze dosdhnout t.zv. tvrzenim skla, kdy se prudkym ochlazenim
povrchové vrstvy vytvori tlakové napéti. PFi namahani musi puso-
bici vnéjsi sila prekonat toto tlakové predpéti a proto ma sklo
vyssi mechanickou pevnost. RozloZeni napéti v desce z tvrzeného
skla je na obr.24. Pro srovnani je soucasné uvedeno rozloZeni na-
peéti po t.zv. chemickém zpevnéni, kterého se dosahuje napr. vymé-

nou sodnych iontd ve skle za vétsi ionty draselné.
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Obr. 24 Rozdéleni napéti ve skle termicky a chemicky zpevnéném

5.4. Hlavni druhy anorganickych
s kel

V zasadé 1ze vymezit dvé hlavni skupiny skel: skla oxidova

a neoxidova. Oxidova skla zahrnuji predevsim skla kremicita, kte-

ra predstavuji rozsahem prumyslové vyroby rozhodujici &ast svéto-

veé produkce skel. Neoxidova skla jsou rozsahem produkce podstatné

meéné vyznamna. Maji vSak c¢asto jedined¢né vlastnosti, které je &i-

ni pro dalsi technicky vyvoj velmi uzitec¢nymi.

5.4.1. Plocha a obalova skla

Chemické sloZeni téchto skel je odvozeno z ternarniho systé-
mu Na,0-Ca0-SiO,. Vedle téchto oxidd obsahuji i dalsi slozky,
které usnadnuji jejich vyrobu, resp. modifikuji jejich vlastnos-
ti. Zatimco plocha skla jsou ¢&ira, obalova skla, zejména lahvova
mohou mit zelené, resp. hnédé zabarveni, c¢asto rozdilné intensi-

ty. Priklady chemického slozZeni jsou uvedeny v tabulce 19.
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Tabulka 19
Chemické sloZeni plochych a obalovych skel (hmot.$%)

e .  —— — — T ———— - ———————— —— — A Bk i o o o o Y o o = . Y™ TV = " TE WY v e TEE —————

+ploché sklo Float

a) CSFR 72,5 1.0 0,07 3,9 8,1 13,7 0,3 0,25
b) SRN 72,6 0,6 0,12 4,2 8,8 13,0 0,3 0,21
t*obalové bezbarve

a) GSFR 72,1 1,6 0,07 3,9 7,8 13,4 0,6 0,23
b) SRN 71,4 2,0 0,05 2,4 10,0 12,5 0,9 0,19
t* obalové zelené

a) CSFR 72,1 1,6 0,37 3,9 7,8 13,4 0,6 0,24
b) SRN 71,4 2,0 0,37 2,4 10,0 12,5 0,9 0,05
*+ obalové hnédeé

a) CGSFR 72,1 1,6 neuv. 3,9 7,8 13,4 0,6 0,02
b) SRN 72,4 2,0 0,34 2,4 10,0 12,5 0,9 0,02
Pozn. 7 udaje vyrobce, ++podle A. Smrc¢ka-Glastechn .Ber.63,309

(1990)
Hnédé a zelené zabarveni obalovych skel vznikad v duisledku vyssiho
obsahu Fe,0;, resp. pridavku Cr,0; event. MnO. Zabarveni je velmi
citlivé na oxidac¢né-redukéni podminky.

Plocha a obalova skla musi svymi vlastnostmi splnovat celou
radu pozadavka. Vyznac¢uji se dobrou mechanickou pevnosti (pevnost
v ohybu cca 60 MPa) a chemickou odolnosti vac¢i kapalinam (zejména
o pH 7) a vuci atmosférickym vlivum. Je vyhodné, JjestlizZe maji
sniZenou propustnost zareni a zvysSenou reflexi, nebot tak zabra-
nuji nadmérnému oh¥evu prostor s velkymi sklenénymi plochami
(skla plochd) a chrani potraviny pred &kodlivym plUsobenim kratko-
vlnného zareni (skla obalova). BéZny typ skla ma tyto vlastnosti

pouze prumérné. Pro narocnéjsi aplikace se proto svételna pro-
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pustnost a reflexe zdokonaluji, napt¥. pridavkem dal$ich barvicich
slozek (Ni, Se, Cu), nebo povrchovym barvenim skel (Spectro-
float), resp. tenkymi vrstvami oxidd, nebo i kovl na povrchu
skla. Také mechanické vlastnosti lze, 3jak jiZ bylo uvedeno zlep-

§it dodateénymi povrchovymi upravami.

5.4.2 Kristalova skla

Jde o vyznamnou skupinu skel, JjejichZ chemické sloZeni je
odvozeno budto ze soustavy K,0-Ca0-8i0, (t.zv cCesky kristal) nebo
ze soustavy K,0-PbO-5i0, (olovnaty, resp. anglicky kristal).
Priklad chemického sloZeni primyslové vyrabénych k¥istalovych

skel je uveden v nasledujici tabulce 20.

Tabulka 20
Chenmické slozeni kristalovych skel (hmot.%)
SiO2 Nazo Kzo PbO CaoO B203 Zno
olovnaty kristal 59,0 2,0 12,0 25,0 - - 1,5
sodnodraselny kristal 75,0 6,1 11,4 - 6,7 0,4 -

—— i — . . T . = — L v T TER WAt S T e —— T = — T M e S R M WL Gk S - R D TRY W e S T S VED M S G S e SR S L SR S e e S S

V souladu se soudasnou mezinarodni konvekci je v3ak moiné mezi
kristalova skla radit pouze skla, obsahujici vice neZ 24 hmot.=%
PbO. Pravé olovnaté kristaly obsahuji zpravidla 24-32 hmot.% PbO.
Prumyslové se vyrabi rada skel s niZsim obsahem PbO (4-1¢
hmot.%), které se, podobné jako pravé kristaly dodatecné zuslech-
tuji broudenim, lesténim, event. rytim.

Sodnodraselny kristal je tradicénim ceskoslovenskym vyrobkem,
ktery se vedle doposud uvedenych postupu zuSlechtuje matovanir
a malbou na skle. Zvlastni zdobici technikou je t.zv. lazurovani,
jez je zaloZeno na difuzi iontd stribra (Zzluta lazura), resp. mé-
di (¢erna a c¢ervena lazura) do povrchové vrstvy skla.

Krigtalova skla vykazuji uré¢ité vlastnosti, z nichZ na prvér
misté Jje vysoky index lomu a disperze (zejména u skel olovna-

tych). Sklo m& potom vysoky lesk a na hranach, které vznikly
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brousenim a lesténim se wuplatiuje i disperze. Néktera kristalova
skla slouZi jako skla uZitkova. Musi proto vykazovat i dobrou
chemickou odolnost.

5.4.3 Skla tepelné a chemicky odolna

Jedna se o pomérné sirokou skupinu skel, jejichZz chemické
slozZeni proslo wurc¢itym vyvojem. Dnes je pro né charakteristicky
zvyseny obsah Si0O, a relativné vysoky obsah B,0;. Naproti tomu
obsah alkalickych oxidl byva nizky. Chemické sloZeni vétsiny te-
pelné a chemicky odolnych skel lze odvodit ze soustavy
Na,0-B,03-5i0,. Priklady chemického sloZeni Jjsou opét uvedeny

v tabulce.

Tabulka 21
Chemické sloZeni tepelné a chemicky odolnych skel (hmot.%)

Simax 80 12,8 2,3 - - 3,5 1,2 -
Pyrex go,8 12,0 2,2 0,3 0,3 4,2 0,6 -
Vycor 94,0 5,0 - - S - 0,5 - -
neutralni 70,2 7,0 7,5 - 1,8 9,5 1,0 -
teplomérové 67,5 2,0 2,5 - 7,0 14,0 - 7,0
zZarovkove 72,4 - 0,8 3,7 5,3 17,4 - -

Pozn.: U skel 4-6 je mozZna znac¢na variabilita

Pokud nejsou ndroky na tepelnou, resp. chemickou odolnost
prilis vysoké, miZe byt, jak dokladaji posledni tri v tabulce
uvedena skla, obsah SiO, niZsi a obsah alkalickych oxidd vyssi.

Svétovy standard dnes predstavuje sklo Pyrex, jemuZ u nas
odpovida sklo Simax. Vyrabi se 2z néj laboratorni nadobi, roury
pro prumyslové dopravni potrubi, varné nadobi pro domacnost a ji-
né dalsi vyrobky. Ma zvysenou mechanickou pevnost (pevnost v ohy-

bu cca 84 MPa) a zejména nizkou teplotni roztaZnost (koeficient
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teplotni délkové roztaznosti 33.107/K”1l). Kombinace téchto vlast-
nosti je pric¢inou vysoké tepelné odolnosti tohoto typu skla. Vy-
nikajici chemicka odolnost skla Simax ma svij pavod ve vysokém
obsahu SiO, a nizkém obsahu alkalickych oxidi. Taveni tohoto typu
skla je obtizZné, vyzZaduje vy8&i teploty (cca 1600°C) a je proto
spojeno se zvysSenymi ndroky na Zarovzdorny material pece a celko-
vou konstrukci tavicich peci.

Znacna tendence k fazové separaci v tomto systému se proje-
vuje zejména pri chlazeni. Tento jev, nevyhodny p¥i vyrobé skel
typu Pyrex je naopak principem vyroby vysoce tepelné a chemicky
odolného skla typu Vycor. Sklo Vycor se vyrabi tak, Ze nejdrive
se utavi ternarni sklo soustavy Na,0-B,0;-5i0, s vysokym sklonem
k odmiseni. Po vytvarovani se vyrobky zamérné temperuji pri tep-
loté cca 600°C, kdy nastane fazova separace. Vyloucenim faze bo-
hate na Na,0 a B,05 vznikne skelet sloZeny prevaziné z SiO,. Takto
pfipraveny vyrobek se zpevni slinutim za teploty 1000°C. Neni te-
dy nutné pouzit extrémné vysokych tavicich teplot, jeZ vyzZaduje
taveni skla s obsahem cca 94 hmot. % SiO,. Vlastnostmi se toto
sklo bliZi jiZ sklu k¥emennému (koeficient délkové roztazZnosti je
8.10"’k"1).

Kfemenné sklo (tedy skelny SiO,) se vyznacuje mimoradnou
chemickou ¢istotou, nebot obsahuje zpravidla pouze 10”2 hmot %
nec¢istot (oxidy, hydroxylové skupiny).

Vychozi surovinou je velmi ¢&isty kfistal (import =z Bra-
zilie), ale i méné ¢isty tuzemsky Zilny Kkremen. Rozdrcena vychozi
surovina se tavi ve vakuu, resp. Vv inertni atmosfére, za teploty
cca 2000°C., Men$i mnoZstvi kfemenného skla optické kvality je
mozné pripravit vnasenim praskovitého kfemenne do kyslikového ne-
bo plazmového horaku. Kfemenné sklo vysoké cistoty (obsah necis-
tot az kolem 10—7%) lze ziskat, jestlizZe jako vychozi surovinu
pouzijeme SiCl,, nebo organické slouceniny kremiku. Podle vyrob-
niho postupu a vychozich surovin vznikne Kkremenné sklo rozdilneé
cistoty a vlastnosti. V zasadé existuji dva mezni pripady:

1. redukované, vakuové tavené Kkremenné sklo (neobsahuije

takrka Zadné OH™ skupiny).
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2. stechiometrické kfemenné sklo zpravidla se zvysenym
obsahem OH™ skupin.

Kremenné sklo ma vynikajici vlastnosti a je proto vhodné pro
nékteré specidlni technické aplikace. Vzhledem k vysoké teploté
méknuti (teplota deformace odpovidajici logg =11 je 1280°C) je
mozné jeho pouziti za podstatné vysSich teplot, neZ dovoluji skla
viceslozkova. Teplotu pouziti vyrazné sniZuje zvysSeny obsah H,O0,
resp. OH  skupin ve skle (o 100-150°C). Mimoradné nizka hodnota
koeficientu teplotni roztaZnosti (cca 6.10*7K'1) je pric¢inou jeho
vysoké odolnosti k teplotnim razim. Vyznaduje se dale vysokou
propustnosti a to i v UV oblasti (do cca 150 nm). Vykazuije také
vysoky elektricky odpor (105 az 10° cm pri 1000°C) a mimofadnou
chemickou odolnost vac¢i vodé a kyselym roztokum.

PrevaZna ¢ast vyroby kremenného skla je uréena pro trubice

osvetlovacich vybojek, specidlnich aparata a zarizeni.

5.4.4. Sklenéna vlakna

V soucasnosti rozlisSujeme dvé zakladni skupiny sklenénych
vlaken. Prvni skupina predstavuje vlakna uréena pro tepelné
a elektrické izolace a pro vyrobu laminatti. Druhou skupinu skle-
nénych vlaken tvori vysoce ¢ista specidlni vlakna pro optické
a optoelektronické ucely.

Prvni typ vlaken se vyrabi z t.zv. E skla, jehoz'sloZeni je
odvozeno z kvarterniho eutektika soustavy SiOZ—A1203—CaO—MgO. Jde
tedy prakticky o bezalkalickou sklovinu, kterou lze tavit za pri-
jatelnych teplot (cca 1550°C) diky casteéné zaméné obsahu Ca0
oxidem boritym. Chemické sloZeni E skla se pak pohybuje v rozmezi
50 - 55 Si02, 7-12 BZOS' 15-20 CaO, 2-5 MgO, 13-15 A1203 a 0-1
% alkalickych oxidd (hmot.%). Podle ucelu 1lze sloZeni E skla mo-
difikovat, napriklad nahradou drahého oxidu boritého alkalickymi
oxidy.

Vyroba vlaken =z utaveného skla je budto dvoustupriovd, nebo
jednostupriova. PFi dvoustupniové vyrobé se nejdfive vytvaruji ku-
licky o pruméru cca 20 mm, které se pravidlené davkuji do plati-

novych picek 2z nichz se tahne nekone¢né sklenéné vlakno.
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U jednostupriové vyroby odpada tvarovani kulidek a sklovina je
primo privadéna do vlastniho tvarovaciho zarizeni.

E sklo ma ve vyrobé sklenénych vldken dominantni postaveni.
Vyrabi se vSak i vlakna jiného chemického sloZeni, pouZivana zej-
ména k izola¢nim uc¢elim. MiZe byt pouzito napr. béinych sodnova-
penatych sklovin, nebo hornin a strusek (t.zv. minerdalni vlakna).
Pro vysokoteplotni izolace (aZ do teploty cca 1450°C) jsou pouzi-
vana vlakna vyrobena z binarni skloviny Al,0 - SiO,, obsahujici
50-75 % Al,05 (t.zv. Zarovzdorna resp. keramicka vlakna).

Sklenéna vlakna Jjsou dnes bézZné pouZivana pro elektrické,
akustické a tepelné izolace a jako napln filtra¢nich zarizeni.
Mohou se z nich tvarovat a splétat tkaniny, rohoZe, desky a dalsi
tvary. Tenka-vlakna ()3 um) Jjsou velmi pruzna a ohebna. Jsou vy-
rabéna i duta vlakna, ktera maji prakticky stejnou pevnost v tahu
jako vlakna plna, avsak jsou podstatné lehc&i. '

Vedle izolaénich ucell maji sklenénda vlakna dalsi mozZnosti
pouziti. Technicky atraktivni je predevsim jejich vysoka pevnost
v tahu (klesne-1i prumér vlakna pod 1 mm, roste neobycejné rychle
pevnost vlaken v tahu (tabulka 22). U submikronovych vlaken se
dosahuje pevnosti, ktera se bliZi teoretické hodnoté. Extrémni

Tabulka 22

Mechanicka pevnost sklenénych vlaken

prumér vlakna pevnost v tahu (MPa)
0,1 mm 290
4 um 3400
1 um 10000

narust pevnosti s klesajicim prumérem vlakna souvisi s klesajici
pravdépodobnosti vyskytu povrchovych makrodefektl (trhlinek ve
smyslu Griffithovy teorie pevnosti). Vysoka mechanicka pevnost
predurcuje sklenéna vladkna pro vyrobu kompozitnich materialu.
V téchto materidlech plni funkci vyztuZe, pricemZ matrici muZe

byt polymerni latka, ale i sadra a dals$i materialy. Pro vyztuZe
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cementové matrice je treba pouzZit specialniho sloZeni (typu Cem-
fil s vyS$Sim obsahem Zr0,), nebot vlakna jsou malo odolna vuci
alkalickému prostredi.

Druhd skupina sklenénych vlaken zahrnuje vlakna specialniho
sloZeni s podstatné vys$simi technickymi naroky na technologii je-
jich vyroby. Pro ucely vlaknové optiky (napf¥. pro leékarskou diag-
nostiku) Jjsou vyrabéna svétlovodna vlakna, jejichZ jadro ma vyssi
index 1lomu, neZ obal. Obé skla musi mit vysokou ¢&istotu, aby
dochdazeno k minimalni absorbci svétleného paprsku, ktery se S$iri
v podélném sméru v dusledku totdlniho odrazu na rozhrani obou
skel (jadra a obalu).

Extrémnimi, v technologii skel dosud nevidanymi naroky na
chemickou ¢&istotu se vyznad¢uji vlakna, jeZ slouZi k dalkovému
prenosu optickych signdlu - optické vlinovody. Jsou pouZivana pro
telekomunikaéni ucely, nebot laserovy paprsek, ktery jimi procha-
2zl je schopen prenaset podstatné vice informaci, neZ doposud pou-
Zivané kovové kabely. Princip prenosu laserového signalu je po-
dobny jako u vlaken prenasejicich svételny signal, tj. totalni
reflexe na rozhrani jadra a obalu vlakna. Celkovy prumér vlakna
¢ini cca 100 um a pouzita skla maji koncentraci prechodnych ele-
mentd aZ v Jjednotkach ppb a obsah OH skupin cca 1 ppm. Také
technologické postupy pouZivané pri vyrobé vlaken takto vysoké
Cistoty se zcela odlisuji od béZné vyroby vlaken taZenim. V pod-
staté je nutné vhodnym zpusobem pripravit vlakna z ultracistého,
resp. rizenym zpusobem dopovaného kfemenného skla. PouZivané zpl-
soby Jsou zaloZeny na Zarové depozici par vychozich chloridd
(sicl,, GeCl,, BCl; a dal$i] a na jejich soucasné oxidaci v at-
mosfére kysliku budto na vnitrni sténé trubice z &istého kFfemen-
ného skla, nebo na horkém povrchu rotujici tyc¢e (t.zv. metoda CVD
- chemical vapor deposition). Z takto pfipravené preformy se pak
tahnou sklenéna vlakna, povrchové se upravuji a sestavuji v kabe-

lovy svazek.

5.4.5 Barevna a zakalena skla

Velkou prednosti skla, ktera znac¢né rozsiruje moZnosti jeho
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pouZiti, je moZnost barveni na ruzné barevné odstiny. Pro vznik
zabarveni urc¢itého druhu je rozhodujici mnoZstvi a druh barvici
latky. Zanedbatelny vsak neni ani efekt zakladni skelné matrice,
tj. chemické sloZeni a struktura =zakladniho skla. Vedle téchto
faktoru jsou dale vyznamné technologické podminky barveni skla,
zejména teplota a oxida¢né-redukéni poméry ve skloviné a v plynné
atmosfére a t.zv. tepelnd historie skla. Posledni parametr hraje
podstatnou ulohu 2zejména v téch pripadech, kdy casova prodleva
v ur¢ité oblasti teplot ovlivihuje oxida&né-reduké&ni rovnovahu ve
skle, resp. zplUsobuje zménu velikosti barvicich ¢astic ("nabiha-
ni" koloidniho zabarveni).

Barvici sloZky, které jsou pridavany jiZz ve studiu michani
surovin, jsou dvojiho typu. Prvnim druhem jsou t.zv. barviva ion-
tova, ktera tvori se zakladnim sklem homogenni roztok. Ve struk-
ture skla jsou tato barviva 2zabudovana zpravidla formou jedno-
duchych, resp. sloZenych chromofori. Prehled nékterych, &asto
pouzivanych barviv tohoto typu je v tabulce 23. V praxi se ¢&asto
pouziva kombinace barvicich latek a jejich ucinek se modifikuje
pridavkem oxidac¢nich, resp. redukénich éinidel. Druhym typem bar-
viv  jsou t.zv. barviva koloidni, jeZ jsou ve skle pritomna ve
formé castic o velikosti desitek nanometru. Do této skupiny bar-
viv patrfi zejména méd (médény rubin), stfibro (Zluté zbarveni),
zlato (zlaty rubin) a CdS (Zluté zbarveni), resp. CdS + CdSe
(oranZové aZ cervené zbarveni).

Nukleaci a rist c¢astic téchto barvicich latek je moZné vyvo-
lat nejen teplotnim zpracovanim ("nabihdnim") za teplot blizkych
transforma¢nimu intervalu, ale i uc¢inkem ultrafialovych paprsku
(fotosenzitivni skla). Pri pouZiti halogenida st¥ibra je vzniklé
zabarvenl vratné, tj. sklo se miZe stat opét ¢irym (fotochromni
skla).

Zakalena skla obsahuji c¢astice o velikostech nékolika mikro-
metrlti, které maji odligny index lomu od zakladniho skla. Pri oza-
reni tyto c¢astice rozptyluji svétlo, takZe sklo se jevi pouze ja-
ko prusvitné. Faze dispergovanda ve skelné matrici miZe byt krys-

talicka, skelnad nebo plynna. Nejvice jsou vyrabéna zakalena skla

127



fluoridova (fluoridové opaly), ktera obsahuji nékdy aZ 6 hmot.

o

F. Zakalu se dosahuje pridavkem CaF,, NajAlFg, Na,SiFg do vsaz-
ky. Pri teplotnim zpracovani se 2z puvodné homogenni skloviny
snadno vyluc¢uji krystalky NaF, resp. CaF,.

Tabulka 23

TJontova barviva

chromofor zabarveni

Fe3* 21utohnédé

Fe2+(+Fe3+) modrozelené

cu?t modre

co’? modrofialové

NiZt fialové (v draselnych
sklech)

Zlutohnédé (v sodnych

sklech)

cr3t zelené '

(Cro,)2- Zluté

(V0,) 2~ Zlutozelené

Na3t fialoveé

cett Zluté

pr3t Zlutozelené

PouzZiti zakalenych skel je bézZné zv1lasté pro vyrobu osvétlo-
vaciho skla, pro ucely stavebnictvi (obkladové desky, mozaika),
biZuterie i pro domacnost. Zakalend skla nemusi byt jen bila.
Casto jsou 2zlutd, oranZova aZ Gervena. Tyto barevné odstiny lze
vyvolat kombinaci fluoridového zakalu se sirnikem, resp. seleni-

dem kademnatym.
5.4.6 Opticka skla

Skla pro optickeé pristroje tvori sSirokou skupinu rGzného

chemického sloZeni. Vyznac¢uji se vysokou homogenitou a pfesné
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uréenymi hodnotami indexu lomu a disperze. Spolu se znaénymi na-
roky na propustnost pro svételné zareni signalizuji poZadované
vlastnosti vysoké pozadavky na technologii jejich pripravy. K ta-
veni se pouZivaji suroviny o vysoké ¢istoté a stale ¢astéji se
pouziva celoelektrického taveni odporového, nebo indukéniho. Ho-
mogenizace se urychluje mechanickym michanim a ze skloviny se
nejcastéji tvaruji polotovary, které se tvarem a rozméry bliZi
kone&nému vyrobku. Mimoradnou pozornost Je nutné vénovat i chla-
zeni optickych skel. Do konec¢ného tvaru, ktery se vyznacuje po-
vrchy s minimalnimi nerovnostmi, se uvadi brousenim a lesténim.

Tradiéni klasifikace optickych skel vychazi z hodnoty Abbeho
&isla a v odborném nazvoslovi si podrZuje ustalené nazvy. Rozli-
Sujeme tedy:-

a) skla korunova (bezolovnata)

b) skla flintova (olovnata)

c) skla specialni (napr. fosforecna, halogenicova aj.)

Priklad chemického slozeni skel, ktera nalezi do prvni

a druhé skupiny uvadi tabulka 24.

Tabulka 24
Chemické sloZeni optickych skel (hmot.%)

5i0, B,04 Na,0 K,0 PbO Zno
Korunoveé BK 7 66,0 12,4 8,0 12,0 - 1,0
Flintové F 2 45,1 - 3,2 6,0 45,2 -

Castou sloZkou optickych skel byva také BaO a to ve sklech koru-
novych i flintovych. Znaéné mnoZstvi BaO obsahuje také sklo prc
lasery. Jde o barnatd korunova skla s obsahem Bao aZz 50 hmot.%,
dopovana napr. Nd,05 (cca 2 %).

5.4,7 Fosforec¢na skla
Jedna se o skla, jejichZ existence je znama jiZ dlouhou dob
a jejichZz vlastnosti jsou pomérné dobfe popsany. Vlastnosti fos-

fatovych skel jsou oproti ostatnim typim oxidovych skel znacne
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rozdilné. Charakteristicka je =zejména nizka teplota potrebna
k jejich utaveni, nizka hodnota bodu méknuti, vysoky koeficient
teplotni roztaZnosti, nizké hodnoty viskozity v roztaveném stavu,
kompatibilita s Zivou tkani a zvlastni polymerni struktura podob-
nd organickym polymertm.

Zakladni stavebni jednotkou struktury fosfatovych skel jsou
tetraedry PO,, které jsou navzajem spojeny rohy a vytvari tak re-
tézovitou strukturu. ProtoZe fosfor je pétimocny, je jeden z kys-
1lika vazan dvojitou vazbou (JI- vazba). Zbyvajici tri kysliky jsou
budto vazany k jinému taetraedru PO, (t.zv. mastkové Kkysliky),
nebo k atomu kovu (nemistkové kysliky).

V ¢isté fosforeé&ném skle (P,0g) tvori tetraedry PO, trojroz-
mérnou strukturni sit. S§ pridavkem kovu se tvori postupné nemist-
kové kysliky. V okamZiku, kdy na jeden tetraedr PO, pF¥ipada
v pruméru jeden nemistkovy kyslik, vznikaji dlouhé retézce tetra-
edria PO,. S dalsim rustem podtu nemistkovych kysliki se retézce
zkracuji az vzniknou izolované dimery. Pridavkem kovu roste zej-
ména chemicka odolnost fosfatovych skel (srv. s kfemennym a Kre-
micitym sklem). Pravé chemicka odolnost fosfatovych skel je kri-
tickou vlastnosti, ktera &ini jejich technické vyuZiti obtiznym.
Presto existuji redlné moZnosti jejich praktické aplikace:

1. biokompatibilni a bioaktivni skla

2. sklenéna vlakna pro vyztuZe v kompozitnich materialech

3. pro primé odlévani cocek a optickych komponent

4. pro hermetické zatavy skla ke kovu a pro elektrotechnické
déely

Tyto aplika¢ni moZnosti se jevi jako velmi slibné a nékteré
z nich jsou jiZ v praxi vyuZivany. Pro nékteré z uvedénYch ucelu
jsou pouzZivana skla, v nichz P,0g zCasti nahrazuje $i0,, v jinych
pripadech jde o skla s dominantni ulohou P,05 jako sklotvorného
oxidu.

Pfikladem prvni skupiny skel jsou skla, jeZz se vyznadéuji
kompatibilitou s Zivou tkani (bioskla). Jde o skla obsahujici
Na,0, cao0, caF,, P,0g5, 5i0,, pricemZ obsah P,05 ¢ini 6 hmot. %,
Bioskla jsou povrchové aktivni a vytvareji pevnou vazbu s fyzio-
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logickym prostrfedim (tk&n, kost). Rizenou krystalizaci vznika
z tohoto typu skla opakni materidl se zvysenou mechnickou pevnos-
ti oproti plvodnimu sklo (biosklokeramika).

Ze skel obsahujicich P,0g5 jako jediny sklotvorny oxid maji
technicky vyznam napr. binarni skla soustavy Ca0O-P,0g5. Vapenato-
fosfore¢na skla se vyznacuji propustnosti v oblasti UV zareni
a olovnatad skla nepropustnosti v IC oblasti. Pripomerime také jiz
drive uvedenou vlastnost fosforeé¢nych skel - odolnost vuac¢i puso-
beni kyseliny fluorovodikové. Fosfore¢nd skla Jsou také dobrymi
dielektrickym materidlem a maji znad¢nou odolnost proti elektric-
kému pruarazu.

5.4.8 Oxynitridova skla

Inkorporace dusiku do skla zvysuje hustotu, tvrdost, teplotu
transformace, zlepsuje mechanické vlastnosti a do jisté miry sni-
Zuje koeficient délkové roztazZnosti. SoucCasné se sniZuje koroze
skla ve vodnych roztocich.

Tyto zmény vlastnosti jsou spojeny se substituci trojmocného
dusiku za dvojmocny kyslik. Podle soucasnych predstav je kazdy
trojmocny dusikovy ion spojen se tremi kfemiky. Tim se vytvari
¢astecné modifikovana zakladni skelna aniontova sit, ktera se
vyznacuje koexistenci vazby Si - O - Si a vazby Si - N - Si. Sub-
stituce dusiku za kyslik probiha kvantitativné do té miry, Ze
kazdy sedmy dvojmocny kyslik je nahrazen trojmocnym dusikem.

Oxynitridova skla se pripravuji zahrfivanim smési Si;N,, AIN,
8i0, a fady dalsich oxida (Al,0,5, MgoO, CaO, Li,O0, BaO, Lay0,
Sc,05) v atmosfére argonu nebo dusiku za teplot 1400-1750°C. Ta-
veni se provadi v kelimku z molybdenu, nebo nitridu boru. Pri ta-
veni se s vyjimkou Li,0 nesmi pouZivat alkalické oxidy, nebot
spontanné rozkladaji vznikajici kremiko-dusikové vazby, resp.

vychozi nitridy:

6 K,0 (glass) + Si;N, (glass) 3 Si0,(glass) + 2N,(g) + 12 K(9)
G%1g93kg = ~733 kJ
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Oxynitridova skla jsou za zvySenych teplot (nad 700°C) nestabilni
v atmosfére kysliku:

Si;N, (glass) + 3 0,(9) = 3 Si0Oy(glass) + 2N, (g)
[e) - _ .

Vlasnosti oxynitridovych skel silné zavisi na dosaZeném stupni
nitrifikace (t.j. poméru O:N) ve sklech.

Aplikace oxynitridovych skel je =zatim spiSe ve stadiu uvah.
Slibné Jjsou zejména moZnosti spojovani keramiky na bazi Si;N,
a aplikace zaloZené na vVysoké mechanické pevnosti (zejména pro
sklenéna vlakna). Tenké vrstvy z oxynitridovych skel mohou byt

pouzity pro pripravu integrovanych obvodu.

5.4.9 Specialni oxidova skla

Sklotvornosti se nevyznacuje pouze oxid kremic¢ity, bority
a fosforecny, ale rada dalsich oxida. Tato méné znama skla maji
zpravidla pouze okrajovy vyznam a velmi specialni vyuZiti.

Do této skupiny skel patri skla germani¢itd (na bazi GeO,),
hlinitAd (nap¥. binarni skla soustavy Ca0-Al,05), vanadicna (V,0Og4
v kombinaci s P,05 a dalSimi oxidy), molybdenova (napr. ze systé-
mu K,0-P,05-MoO5 nebo Ag,0-P,05-MoO;) a konec¢né skla wolframova
(PbO-P,05-WO5) ,

5.4.10 Chalkogenidova skla

Existence chalkogenidovych skel je znama jiZ vice nez tricet
let a po mnoho let byly jejich hlavnimi predstaviteli skla na ba-
zi Se, As,Se;, As,S 5, GeSe, a GeS,. Dnes do této skupiny skel
nalezi Sirsi spektrum slouc¢enin siry, selenu a telluru.

Pro strukturu chalkogennich skel je charakteristické pravi-
delné usporadani na kratké vzdalenosti, které je tvofeno zaklad-
nimi strukturni Jjednotkami (napr¥. pyramidy Ass; ve skelném
As,S8,).

Z praktického hlediska Jjsou vyznamné zejména elektrické

a optické vlastnosti téchto skel. Jejich 2zakladni vlastnosti je
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polovodivost, kterd na rozdil od krystalickych polovodiéu prak-
ticky nazavisi na koncentraci cizich primési (dopantu). 2 optic-~
kych vlastnosti je vyznamna zejména propustnost pro I¢ zareni.
Chalkogenidova skla Jjsou dnes pouzZivana Jjako detektory
infracerveného zareni, optické filtry a modulatory. Velmi slibné
se jevi pouziti vlaken z chalkogenidovych skel pro infradervenou
vlaknovou optiku a dale jako fotoresisty s vysokou rozlisitelnos-
ti. Polovodivost chalkogenidovych skel, ani jejich schopnost vy-

volavat spinaci efekt nejsou dosud ve vét$i mife vyuZivany.

5.4.11 Halogenidova skla

Pro tuto skupinu skel je charakteristicky obsah elementa VII
a skupiny periodické tabulky, tj. F., Cl, Br a I. AZ na dvé vy-
jimky (BeF, a 2ZnCl,) jsou halogenidova skla multikomponentni.
Prakticky vyznam maji zejména skla fluoridova, mezi kterymi lze
vymezit dva zakladni typy. Prvnim typem jsou skla obsahujici ka-
tionty téZkych kovl (heavy metal fluoride glasses - HMF) a druhym
typem jsou skla na bazi BeF,

Fluoridova skla obsahujici atomy téZkych kova byla objevena

nahodné na poc¢atku sedmdesatych 1let tohoto stoleti. Pres kratkou
historii zahrnuji dnes natolik rozsahlou oblast slozZeni, zZe Je

moZné uvést jen nékteré priklady (viz tabulka 25).

Tabulka 25
SloZeni nékterych fluoridovych skel

Typ skla sloZeni fluoridovych skel TgOC qgg
ZBLAN 3 ZrF4, 20 Ban, 4 LaF3, 3LaF3 20 NaF 263 603
!
BZnIYBT 30 BaF,,20 7ZnF,,30 InF,,10 YbF,,10ThF, 324 650
A1F3,ZrF4 30A1F3,10ZrF4,8YF2,4MgF2,20CaF2,13SrF2,
11 BaF2,4NaF 392 710

Z tabulky 25 je patrné, 2Ze fluoridova skla Jjsou lehce tavi-

telna. V praxi jsou pouZivany vyssi teploty (700 - 1000°C), nez
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je teplota liquidus taveniny odpovidajiciho sloZeni. Taveni se
provadi v kelimcich z platiny, zlata, nebo skelného grafitu.
Vychozimi slozkami jsou zpravidla prislusné fluoridy, i kdyZ ije
moZné vychazet i z oxidl, které lze pfidavkem NH,F.HF prevést do
formy fluoridd. Pri taveni je nezbytné skla zbavit zbytkd oxida

a zejména OH skupin, které iniciuji krystalizaci taveniny pri je-

jim ochlazovani. Kromé toho jsou hydroxylové skupiny pri¢inou ne-
vitaného absorbéniho pasu v infrac¢ervené oblasti. Proto se pri
tavenl pridavaji mala mnoZstvi CCl,, NF; a taveni se provadi
v mirné oxidacni atmosfére. Skla uvedendad v tabulce 25 jsou ¢ira,
bezbarva, pokud neobsahuji pr¥imés prechodnych prvkl (Cr3+, Nd3+).

K tomu, aby z taveniny vzniklo sklo, je nutné rychlé chlaze-

ni aZ na teplotu blizkou T S tim souvisi i okolnost, Ze kom-

paktni vzorky skla nemohou gyt pripraveny o véts$i tloustce, resp.
pruméru neZ 1 - 2 cm. Snaha o sniZeni sklonu k devitrifikaci vede
k vyvoji skel stdle komplikovanéjsiho sloZeni ("Confusion prin-
ciple"). Nejvétsi stabilitu z pohledu devitrifikace maji skla ty-
pu ZBLAN. Struktura takto slozitych skel neni jednoduchda. Na pr.
binarni sklo typu ZB sestava z polyedru ZrF, a ZrFg, které jsou
navzajem ruzné spojeny a mezi nimiZz se nachazeji kationty Ba‘2,
Vsechna skla jsou snadno korodovana vodou a reaguji’'s vodni parou

podle rovnice
H,0(g) + F (glass) = HF(g) + OH (glass)

Pasobenim vody, resp. vodni pary prudce klesa mechanicka pevnost,
kterd je kritickou vlastnosti vlaken z fluoridovych skel.

Prakticky vyznam maji optické vlastnosti fluoridovych skel,
zejména vysoka sveételna propustnost v infracervené c¢asti spektra.
Z toho vyplyvaji i jejich aplika¢ni mozZnosti:

- optické komponenty (c&oc¢ky, hranoly) pro oblast vlnovych

délek 6 - 10 um '
- vlakna pro vlaknovou optiku

- vlakna pro optické vlnovody
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Druha skupina fluoridovych skel - skla na bazi BeF, se vedl

malé chemické odolnosti vyznacuje podobnymi optickymi vlastnostm:
. Jako skla typu HMF. Jejich praktické vyuziti je limitovano zejmé-
na toxicitou BeF,
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6 . SKLOKERAMICKE MATERIALY

Sklokeramika je neporézni polykrystalicky material vyznacu-
jici se stejnomérnou a jemnozrnnou krystalickou strukturou, obsa-
hujici pouze malé mnoZstvi zbytkové skelné faze. Pripravuje se
tavenim vychozich surovin, vytvarovanim nékterou ze sklarskych
technik a naslednym tepelnym zpracovanim. Pri tepelném zpracovani
probiha fizena nukleace a krystalizace, jejimZ vysledkem je vznik

krystalku o submikrometrové velikosti (0,1 - 1 am) .

6.1. Princip Vyroby

Rozhodujicim procesem, ktery determinuje vlastnosti skloke-
ramiky je rizena nukleace a krystalizace. Podstata tohoto procesu
je zrejma z obr. 25, ktery ukazuje idealni teplotni rezim pri vy-
robé sklokeramiky. Podle tohoto reZimu se vytvarované sklo ochla-
di resp. ohfeje aZ na teplotu maximalni nukleace. Tim vznikne
husta sit .

teplota T
i
[
|
|
|
|
~
teplota T

rychlost nukleace -
rychlost rastu krystald - u

Ju—

Obr. 25 Teplotni reZim rizené nukleace a krystalizace

nuklei, ktera nedovoli rust krystall vétsich rozmér, i kdyZ se
nasledné teplota zvys$i na hodnotu odpovidajici maximalni krysta-
liza¢ni rychlosti. Pfi této druhé teplotni prodlevé dojde k rych-
lému narustu krystald aZ na poZadovanou velikost. Tepelné zpraco-
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vani je ukon¢eno ochlazenim na normalni teplotu. Prubéh nukleace
a krystalizace 1lze ridit:

a) teplotou a ¢asem prodlev

b) prisadou nukleatoru
Pusobeni nukleatorQi spoéiva v tvorbé ¢astic, které udinkuji jako
zarodky pro heterogenni nukleaci poZadované krystalické faze.
Nukleatory mohou také umozZnit, resp. usnadnit vznik metastabilni-
ho odmiseni, tj. rozdéleni pGvodné homogenni faze na dvé faze,
z nichZ néktera se vyznaduje vétsi nukleadni schopnosti. Soucdas-
né s obéma predpokladanymi mechanismy uU¢inku nukleatord, mohou
nukleatory sniZovat povrchové napéti mezi sklem a krystalem
a usnadnovat tak homogenni i heterogenni nukleaci.

6.2. Vychoozi systémy, krystalicke
fadze a vlilastnosti

Chemické sloZeni vychozich systémi pro pripravu sklokeramic-
kych materiald je znac¢né ruznorodé. Vedle Si0,, ktery je zpravid-
la zakladni sloZkou, obsahuje vychozi smés pro taveni suroviny,
JimiZz se vnasi oxidy jednomocnych (Na, K, Li), dvojmocnych (cCa,
Mg, Zn, Pb, Cd, Ba), trojmocnych (Al, B, Fe...) i vicemocnych
(Ti, P, Ce...) elementl. Pfitom se zpravidla Jjedna o oxidové
soustavy, nékdy doplnéné jinym typem aniontu (F7).

Krystalicka faze, ktera obecné ve sklokeramickych materia-
lech prevaZuje, je nositelem izotropie, nebot jednotlivé krystal-
Ky jsou ve zbytkové skelné fazi rozptyleny a orientovany zcela
nahodile. Vlastnosti sklokeramiky zna¢né zAavisi od vlastnosti
krystalické faze. Uplathuji se vsak také vlastnosti skelné faze
a zpusob jejiho zastoupeni (distribuce) v celkovém objemu hmoty.
Vyznamnou roli dale hraje i charakter fazovych rozhrani mezi
Kkrystalickou a pevnou fazi.

V porovnani se skly jsou sklokrystalické materialy mechanic-
ky pevnéjsi a pred¢i skla zejména mozZnosti kombinace a rozsahem
vliastnosti. .

Chemické sloZeni krystalickych fazi vétsiny sklokeramickych
materiialt lze odvodit z krystaliza¢énich vlastnosti nékolika za-
kladnich oxidovych systémi. Hlavni z nich jsou dale strudéné po-

psany. PocCet sloZek témér kaZdého z uvedenych systémi se zpravid-
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la zvysuje tim, Ze objemova krystalizace se urychluje pridavkem
nukleatoru. V nékterych pripadech tak vznikaji dal$i krystalicke

faze, na jejichZ vzniku a sloZeni se podili nukleaéni ¢inidla.

6.2.1. Systémy SiO,-R,O0.

Pro pripravu sklokeramiky ma nejvétsi vyznam soustava
Li,0-5i0, z které vznika krystalizaci Li,0.Si0, nebo Li,0.2S8i0,.
Nukleaé¢ni rychlost v tomto systému je nizka, takZe se pouZiva ce-
la rada nukleatoru (P,0g, Ag,0, PtCl,, TiO,).

Vyloucené krystalické faze jsou podstatné rozpustnéjsi napr.
v kyseliné fluorovodikové, neZ zbytkovad skelna faze. Této vlast-
nosti se vyuZivad pro pripravu fotoplastickych a fotokeramickych
materidla. Fotoplastické materidly vznikaji ozarenim povrchu
téchto materidld UV zarenim pres fotografickou masku. Krystalicka
faze se vylucuje pouze tam, kde doslo ozarenim k nukleaci, zatim-
co neozarené oblasti 20stavaji ve skelném stavu. Po rozpusténi
ozarenych oblasti v kyseliné fluorovodikové zustane skelnd matri-
ce, jeZ kopiruje tvary fotomasky. Dodateénym tepelnym zpracovanim
zkrystaluje a tak vznika sklokeramicky material, v némZ jsou vy-
leptany oblasti nepokryté fotomaskou. Takovy materidl se oznacuije
jako fotokeramicky.

Oxid sodny a draselny vytvareji sklokeramicky material pouze
v oblasti vysokého obsahu 5i0, (nad 85% hmot.). Krystalickou fazi
je tridymit nebo cristobalit, které vznikaji ve velmi jemné formé

a Jjsou pric¢inou vysoké tvrdosti tohoto typu sklokeramiky.

6.2.2. Systém SiO,- Al,0,

Velikost a druh vznikajici krystalické faze je v tomto sys-
tému znac¢né ovlivnén metastabilnim odmisenim, které vykazuji ta-
veniny s niZsim obsahen Al,03 (cca pod 50 mol. %). Hlavni krysta-
lickou fazi je mullit, pr¥i niZs$im obsahu Al,05 a za vysSich tep-
lot vznika také cristobalit.

Krystaly mullitu jsou spolu s vysocekfemic¢itou skelnou fazi
pric¢inou vysoké teplotni stdlosti téchto materialh. Materialy to-
hoto typu jsou ¢asto ¢iré, nebot rizenou krystalizaci lze dosah-
nout vysokeé jemnosti vznikajicich krystalku.

Na bdazi sklokeramickych materiall soustavy Al,053- Si0, jsou,
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jak jiZ bylo zminéno, zaloZena i tepelné izoladni vlakna s vVyso-
kou teplotou pouiiti (az 1500°C).

6.2.3. Systém S5iO,- Al,0,5- Li,O

Jde o systém s velkym vyznamem pro vyrobu sklokeramickych
materidld s rozsahlymi aplikaénimi moZnostmi. Krystalickou fazi
tvori eukryptit (Li,O . Al,05 . 25i0;) a spodumen (Li,O . Al,Oj.
48i0,). Pro vlastnosti materialu této skupiny je dale vyznamny
vznik metastabilnich pevnych roztokud hexagonalni modifikace kfe-
mene, v nichZ je rovnéz &ast iontd Si*t nahrazena skupinou ionta
Lita13+, Nejvyznamnéjsi vlastnosti pevnych roztoku kfemene je je-
jich nizka, nebo dokonce zaporna teplotni roztaZnost.

Druh krystalizujici féze zavisi zejména na vychozim sloZeni,
teplotnim zpracovani. Jako nukledtory se pouZivaji TiO,, 2r0,,
P,0g5 nebo jejich smési. Vhodnym teplotnim zpracovanim lze pripra-
vit materidly, jejichZ krystalickou fazi tvori vyludéné pevné roz-
toky kremene. Takové materialy se vedle nizké teplotni roztazZnos-
ti vyznac¢uji ¢irosti, nebot vyloudené krystaly kremene maji sub-
mikroskopickou velikost.

Aplikac¢ni moZnosti t.zv. spodumen-eucryptitové sklokeramiky
souvisi zejména s nizkou teplotni roztazZnosti, vysokou teplotou
méknuti (maximadlni pracovni teplota aZ 800°C) a s dobrou pevnosti
v ohybu (100-130 MPa). Pouziva se Kk vyrobé varného nadobi, vari-
covych desek kuchynskych spordkd a vsude, kde se uplatiuje poZa-
davek rozmérové stalosti v Sirokém teplotnim intervalu.

Sklokrystalické materialy soustavy $i0, - Al,03 - Li,O jsou
vyrabény pod ruznymi komerc¢nimi ndzvy a jsou nékdy oznadovany &i-
selnymi kédy (Pyroceram, Hercuvit, Cer-Vit, Neoceram, Miraclon,

Zerodur,. Krypton....).

6.2.4. Systém SiO,- Al,0;- MgO

Pro pripravu sklokrystalickych materialt ma ze vSech krysta-
lickych fazi v tomto systému nejvétsi vyznam cordierit
(2Mg0.2A1,045 . 58i0,). Rychlé objemové krystalizace se dosahuje
pouZitim nukleatora Tioz, Zr0,, pripadné jejich smési. Kromé cor-
dieritu se c¢asto vyluc¢uji i krystaly mullitu a hofec¢natého spine-
lu Mg0.Al,05. Charakteristickou vlastnosti sklokeramiky na bazi
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cordieritu je nizka teplotni roztaZnost a vysoka teplota méknuti.
Mechanicka pevnost v tahu dosahuje aZ 300 MPa a material ma velmi
dobré dielektrické vlastnosti.

Sklokeramika na bazi systému SiO, - Al,05 - MgO md rozmanité
mozZnosti vyuZiti mimo 3jiné pro vyrobu elektrotechnickych prvki
a vzhledem k tomu, Ze propousti radarové vlny také v letecke
a raketové technice vcéetné ochrannych krytd radiolokac¢nich zari-

zeni.

6.2.5 Systém S8i0, - Al,0, - ZnO

Skelné krystalické materidly odvozené z tohoto systému mohou
obsahovat Jjako krystalickou fazi willemit (Si0,-22n0), gahnit
(Zn0.A1,045) a kone¢né metastabilni pevné roztoky kremene a zinec-
natého petalitu. Objemovou krystalizaci zajistuje pridavek nukle-
atoru (zro,, Sno,, Pt, Au, Ag..).

Podle slozeni a relativniho obsahu krystalickych fazi vyka-
zujl tyto materialy veliké rozpéti koeficientu teplotni roztaz-
nosti od zapornych hodnot az do hodnoty cca 200.107 k71, Maji vy-
soky elektricky odpor, dobrou chemickou odolnost a pr¥i nizké tep-

lotni roztaZnosti i vysokou odolnost viuc¢i teplotnim zménam.

6.2.6. Systém Si0o, - Al,05 - CaO

V tomto terndrnim systému probiha objemova krystalizace ob-
tiZzné. Terndrni systém je vsak zakladem pro vyrobu multikomponen-
tnich sklokeramickych materiall, které vznikaji 2z vysokopecnich
strusek (t.zv. struskositaly) nebo 2z prirodnich hornin (petrosi-
taly).

Struskositaly se pripravuji tavenim vysokopecni strusky
s kfemennym piskem a hlinou za prisady sulfidd (MnS, FeS) jako
nukleatoria. zZakladni Sedé aZz hnédé zabarveni téchto materiald lze
modifikovat pridavkem barvicich oxidu (ZnO, Cds, CdSe, CoO...).
Krystalickou fazi tvori wollastonit (Ca0.5i0,) a anortit
(Ca0.A1,04 . 28102). Struskositaly se pouZivaji zejména jako ob-
kladovy materidal ve stavebnictvi ve tvaru desek nebo dlaZdic. Ma-
ji dobrou mechanickou pevnost, vynikajici otéruvzdornost a dobrou
chemickou odolnost v kyselém prostfedi a vac¢i atmosférickym vli-

vum.
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Petrositaly se pripravuji tavenim vyvfelych hornin (napr.
¢edi¢, Zula...) s piskem, hlinou, dolomitem, vapencem event.
s dalsimi prisadami. Jako nukleatory se pouZivaji fluoridy (Can’
Na,SiFg), jejichZ uc¢inkem vznika krystalicka faze sloZena z izo-
morfni smési albitu (Na,0 . Al,0; . 6Si0, ) a anorthitu. Po krys-
talizaci utavené hmoty vznikda materidl hnédé az Sedé barvy.
U nékterych typa petrositald tvori krystalickou fazi pyroxeny
(hlinitokremi¢itany horec¢naté). Materialy pripravené krystalizaci
utavenych hornin Jjsou otéruvzdorné, maji vynikajici chemickou
odolnost zejména v Kkyselém prostredi a velmi dobré mechanické
pevnosti.

6.2.7 Systém SiOz - A1203 - Mgo - KZO - F

Na bazi uvedeného systému se pripravuje sklokeramika, v niz
je krystalicka faze tvorena t.zv. fluoroslidami (fluoroflogopit
KMg3(Si3A1010)F2, B-fluoroglogopit v némZ je Al substituovana bé-
rem a Na-fluoroflogopit, kde draslik je nahrazen sodikem). Struk-
turné jde o kremicitany s vrstevnatou strukturou typu slid, kde
hydroxylové skupiny jsou nahrazeny fluorem.

Zvlastnosti materiald tohoto typu je dobra opracovatelnost
nastroji pro obrabéni kovl. P¥i obrabéni se postupné odluéuji
krystalky, resp. vétsi oblasti i se skelnou fazi, aniZ by mecha-
nické poskozeni materidlu lomem pokracovalo do vétsich vzdalenos-
ti. Vedle dobré opracovatelnosti vykazuje tento typ sklokeramiky
dobrou odolnost vauc¢i teplotnim zméndm, vysoky elektricky odpor,
dielektrickou pevnost a malé dielektrické ztraty. Nevyhodou je
jejich mala chemicka odolnost.

Opracovatelna sklokeramika se dobfe uplatnuje v elektrotech-

nice, ve strojirenstvi a v jaderné technice.

6.2.8 Systémy pro pripravu sklokeramiky specidlnich vlastnosti
Vedle doposud uvedenych systémi existuji mnohé dalsi, na je-
jichZ bazi 1lze pripravit sklokeramické materidly casto special-
nich vlastnosti. Skelné krystalické materialy na bazi systému
Ba0O-TiO,-Al,05-5i0, obsahuiji jako hlavni krystalickou fazi
BaTiO5. Krystaly BaTiO; jsou nositeli feroelektrickych vlastnos-

AY
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ti. Podobné vlastnosti ma sklokeramika s vysokym obsahem Nb,0,,
kde hlavni krystalickou fazi jsou niobaty Na, K, Ba, Pb...

V systémech, obsahujici oxidy Zeleza a manganu (naprt. Fe,04
- MnO - Si0, - Al,03 - Na,0) se mohou vyludovat krystalické faze
s magnetickymi vlastnostmi.

Na bazi systému 5i0,- Ca0 - P,05 - Na,0 - K,0 - MgO se pri-
pravuji bioaktivni sklokeramické materialy urcené pro nahradu
kostni tkané. Hlavni krystalickou fazi jsou krystalky apatitu.

Systémy obsahujici PbO, B,03, ZnO a 8iO, jsou zakladem pro
vyrobu skelné krystalickych pdjek pro pajeni kovi s keramikou
a skly.

Sklokeramické materidly mohou byt pouzivany pro pripravu po-
vrchovych ochrannych vrstev na materialech kovovych i nekovovych.

Povlaky pro anorganicka skla jsou vyrabény na bazi systému
B,03- ZnO0 - PbO. Pro Keramiku se pouzivaji vrstvy vytvofené ze
spodumen-eucryptitové keramiky, tj. na bazi systému 8i0, - Al,0,
- Li,O modifikovaného prisadou PbO a B,0,.

Ochranné povlaky na kovovych materidlech zlepsuji odolnost
kova vac¢i korozi a otéru. SloZeni povlakd zavisi na druhu kovu.
Pro neZelezné kovy se pouZivaji povlaky na bazi systému Sio,
- Al,05 - Li,O - P,0g, pro oceli mnohasloZkové materidly na bazi
soustavy Si0, - BaO - Ca0 - MgO - Na,O - K,0 event. s pridavkem
B,0; a Tio,.

Uvedené priklady zdaleka nevycerpavaji $ifi chemického slo-
Zeni sklokeramickych materiall, ani rozmanitost jejich vlastnosti

a rozsah aplikac¢nich moZnosti.
7. ANORGANICKA POJIVA

7.1. 2 dakladni charakteristika a
druhy
Charakteristickou vlastnosti pojiv anorganického nebo orga-
nického pivodu Jje schopnost samovolného spojovani pivodné zrni-
tych systémi v kompaktni celek. Anorganicka pojiva po zatvrdnuti
vytvareji slozité polykrystalické nebo gelové systémy se znaénym
.Objemem pdéru. Vysledna pdrovitost ma rozhodujici vliv na mecha-

nickou pevnost zpevnéného systému.
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Zpeviiovani anorganického pojiva nastava ve dvou etapach.
Zpocatku systém tuhne (roste plasticka viskozita a mez toku)
a pozdéji postupné ziskava vlastnosti pevného télesa. Tato druha
etapa oznaCovana jako tvrdnuti je spojena s postupnym vzristem
pevnosti, resp. kfehkosti a pruzZnosti.

Anorganicka pojiva se z hlediska aplikaéniho rozdéluji do
dvou hlavnich skupin

1. maltoviny, t.j. tradi¢ni stavebni pojiva pouzZivana
k pripravé malt (zejména cement a vapno).

2. technicka pojiva urc¢ena ke specidlnim aplikacim, zejména
jako tmely (fosfatova pojiva, vodni sklo...).

Objemem vyroby a technickym vyznamem prevazuji pojiva sta-
vebni, k nimZz vedle cementu a vapna nalezi sadrova pojiva a ho-
fecnata maltovina.

Z praktického hlediska se stavebni pojiva rozdéluji na

a) hydraulicka, ktera tuhnou a tvrdnou na vzduchu i ve vodé
a po ztvrdnuti trvale odolavaji pUsobeni vody (cementy).

b) vzdusna, ktera lze trvale pouZivat pouze na vzduchu (vap-
no, sadra) vzhledem k tomu, Ze po zatvrdnuti jsou ve vodé ¢astecd-

né rozpustné a ztraceji pevnost.
7.2. Stavebni pojiva

7.2.1. Cementy

Nositelem hydraulickych vlastnosti cementu jsou prevazné
k¥emicitany a hlinitany vapenaté, event. daldi sloudeniny podle
druhu cementu. Z hlediska chemického slozZeni lze vymezit tri za-
kladni skupiny cementu:

1. kremic¢itanové cementy

2. hlinitanové cementy

3. cementy zvlastniho sloZeni

Vyroba cementl zahrnuje pripravu surovinové smési, jeji vy-
pal do slinuti a mleti takto vzniklého slinku na jemnou praskovi-
tou smés. Vyrobni schéma miZ2e byt u neékterych cementi odlisne,
ale v konec¢né fazi vede vidy k jemnému praskovitému produktu.

Nejrozsirenéjsim druhem cementii jsou cementy portlandské,
které nalezi do skupiny kremic¢itanovych cementd. Po chemické
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strance obsahuji cao, 5i0,, Al,04, Fe,03, MgO a mens$i mnoZstvi
(desetiny %) nezadoucich alkalickych oxidi. Obsah hlavnich slozek
v jistych mezich kolisa, zakladem je vsak vidy Ca0O (azZ 67
hmot.%), Si0, (aZ 24 hmot. %) a Al,05 (aZz 8 hmot.%). Tyto oxidy
Jjsou vnaseny do surovinové smési predevsim vapencem, hlinami
a jily. Zarukou toho, Ze pri vypalu vzniknou ze surovinové smési
Zadouci slouc¢eniny Jje dodrZeni urcéitych relaci v obsahu zaklad-
nich oxida, jeZ vyjadruji t.zv. moduly (hydraulicky, silikatovy,
hlinjtanovy). Jde o empiricka pravidla, jejichZ podstata je dana
stechiometrickymi uvahami.

O konec¢nych vlastnostech slinku a cementu totiZ nerozhoduije
pfimo chemické sloZeni, ale sloZeni mineralogické, které je dano
druhem a obsahem t.zv. slinkovych minerald. Tyto mineraly vznika-
ji vysokoteplotni syntézou sloZek surovinové smési a rychlym
ochlazenim slinku. Nejvyznamnéj$i slinkové mineraly jsou uvedeny
v zjednodusSené chemické podobé, zdUraznujici pouze hlavni slozky:

1. Alit - 3Ca0.8i0, obsahujici v pevném roztoku men$i mnois-
tvi 3Ca0.Al,0;5.

2. Belit - -2CaO.Si02, obsahujici ve formé pevného roztoku
fadu dalsich slozek.

3. Celit - t.zv. spojovaci hmota vytvarejici jakousi matrici
spojujici predchazejici dvé krystalické faze. Spojovaci hmota je
dvojiho typu. T.zv. svétla spojovaci hmota obsahuje sklovinu
s vysokym podilem Zeleza a krystalickou fazi, jejiZ sloZzeni zhru-
ba odpovida brownmilleritu 4Ca0.Al1,05. Fe,05. Tmava spojovaci
hmota je tvofena sklovinou s nizkym obsahem Fe a krystaly
3CaO.A1203.

Vedle téchto tri zakladnich fdazi obsahuje slinek jesté volné
vapno (CaO), volny MgO ve formé periklasu a v men$im mnoZstvi ra-
du dalsich kremic¢itan®, hlinitana a Zelezitanu.

Slinek se ziskava vysokoteplotnim vypalem (cca 1450°C) nej-
Castéji v rotacéni peci ve formé granuli, které se dale jemné me-
lou na cement. Pri mleti se pridavaji dals$i slozky:

a) sadrovec (cca 2-6%), ktery zpomaluje tuhnuti cementu. Tak
vznika cement, ktery je podle CSN moZné oznadovat jako portland-
sky

b) vysokopecni struska, kterd ve smési se sadrovcem resp.
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vapnem ma hydraulické vlastnosti. Portlandsky cement s primési do
40% strusky se ozna¢uje Jjako struskoportlandsky. Vyssi obsah
strusky (v rozmezi 40-80%) maji vysokopecni cementy.

Vlastnosti cementu se kontroluji normovymi zkouskami, jez

zahrnuji:

a) kontrolu jemnosti mleti, t.j. velikosti &astic. Pouziva
se sitova analyza (zbytek na sité 0,09 mm ma byt v rozmezi 4-15
%) nebo t.zv. metoda podle Blainea zaloZena na stanoveni prutoku
daného objemu vzduchu praskovym vzorkem cementu. Vysledek se
v druhém pripadé vyjadruje jako mérny povrch a urduje se porovna-
nim se standardem.

b) kontrolu hustoty pyknometrickou metodou za pouZiti orga-
nickych kapalin (petrolej, CCl,). Cisty portlandsky cement ma
hustotu v mezich 3,10-3,22, struskoportlandsky cca 3,04 a vysoko-~
pecni cca 2,8 g.cm'3(v zavislosti na obsahu strusky).

c) urceni rychlosti tuhnuti pomoci t.zv. Vicatova pristroije,
jenZz je zaloZen na vtladovani jehly do cementové kase. Urcuje se
pocatek a konec tuhnuti usanci podle hloubky proniknuti jehly.

d) stanoveni pevnosti v tlaku a ohybu na vzorcich normované

velikosti a tvaru, JjeZ se pripravuji ze smési cementu, pisku
a vody. Podle pevnosti v tlaku po 28 dnech uloZeni vzorku pod vo-
dou se cement klasifikuje do nékolika t¥id (napf. portlandsky ce-
ment tridy 325, 400, 475, kde ¢isla oznaduji pevnost v tlaku v
kp.cm™?).
e) urceni objemové stalosti cementu pri tuhnuti a tvrdnuti.
PouZivd se napr. méreni rozméru zkusebniho téliska po 28 denninm
ulozeni pod vodou, nebo zrychlené zkousky dilatometrické aj. PFi
zpevnéni se ma cement mirné smrstovat. Priéinou rozpinani je
zpravidla zvysSeny obsah volného Ca0 (nad 2 % ve slinku) nebo MgO
(nad 6%). Také zvysSeny obsah sadrovce vede k objemovému naristu
cementu pri tuhnuti, které podobné jako v pripadé MgO se projevu-
je az po delsim c¢ase, takzZe obvykla kontrola po 28 dnech neni
spolehliva.

f) stanoveni hydratac¢niho tepla cementl a ¢asové zavislosti
jeho vyvoje. Hydrata¢ni teplo je vyznamné zejména pro cementy jes
maji byt pouZity pro masivni stavby (vodni dila a pod.), kde se
poZzaduje pomaly vyvin tepla. Hydratac¢ni teplo a jeho casovy vyvoj
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m& vyznam pri betonovani za nizkych teplot.

Tuhnuti a tvrdnuti portlandského cementu je spojeno s che-

mickymi reakcemi slinkovych mineriald s vodou za vzniku hydrosili-
kata a hydroaluminatt vapenatych. Vzniklé slouceniny vytvareji
velmi pevnou mikrostrukturu pro niZ je charakteristicka velka
Cetnost kontaktd Jjednotlivych krystalu, ktera nékdy pfechazi az
do souvislé tmelové faze.

Predstavy o mechanismu tuhnuti a tvrdnuti maltovin se opira-
J1 o dvé teorie. Le Chatelierova teorie predpoklada, Ze vychozi
castice pojiva se nejprve rozpusti ve vodé, priéemZz vznikaji
hydratované produkty vyznac¢ujici se men$i rozpustnosti ve vodé,
neZ puvodni maltovina. Produkty hydratace se tak vyluduji z roz-
toku ve formé jehlickovitych a tabulkovitych krystalti, které nav-
zdjem prorustaji a vytvareji hustou sitovitou mikrostrukturu.
Podle Michaelise vznikad hydrataci povrchu vychozich &astic hydro-
gelova vrstva, =z niZ je voda odsavana dovnity¥ zrna a zpUsobuije
hydrataci v jeho hlubsich vrstvach. Pavodné tekuta hydrogelova
vrstva se tak postupné zpevnuje. Zasadni rozdil mezi obéma teo-
riemi je v predstavé o mechanismu chemické reakce (bud probiha
v roztoku, nebo ma topochemicky charakter) a v predstavé o cha-
rakteru hydratacnich produktu (krystalické nebo koloidni gely).

U realnych cementli je mechanismus tuhnuti spiSe zaloZen na
predstavé Michaelise a je dale komplikovan pritomnosti dalsich
slozek, napr. sadrovce a strusek. Uloha sadrovce podle soudasnych
predstav spoc¢iva v pokryti zrn hlinitanu vapenatého 3Ca0.A1,04
vrstvou ettringitu, ktera docasné blokuje a zpomaluje dals$i hyd-
rataci. Tak se vysvétluje existence t.zv. indukéni periody, ktera
je pric¢inou doc¢asné (nékolikahodinové) tvarlivosti smési. Induké-
ni perioda kon¢i, kdyZ se ettringitova povrchova vrstva trha pla-
sobenim osmotického tlaku vody.

Porovitost zatvrdlého produktu ovliviuje zejména obsah vody
v cementové kasi, ktery se udava t.zv. vodnim sou¢initelem (hmot-
nostni pomér vody k cementu).

Pri vyrobé stavebnich prvka (panely...) se bézné pouzZiva
t.zv. autoklavové tuhnuti, jeZ probiha pri teplotach 170-180°c.
S vyhodou je tento postup pouZivén.pro vyrobu poérovitych staveb-
nich materiald (plynobeton, pénobeton). Za zvysSenych teplot
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a tlaki vodni pary se tak proces tuhnuti a tvrdnuti podstatné
urychluje a trva cca 10 hodin.

Specidlni portlandské cementy se vyznaduji modifikovanymi
vlastnostmi pro urcité aplikace. NdleZi sem cementy:

a) rychlovazné a vysocehodnotné, které se vyznacduji rychlym
narustem pevnosti, jeZ dosahuji vysokych kone&nych hodnot

b) silni¢éni a rozpinavé cementy

c) cementy se sniZenym hydrataé¢nim teplem pro masivni stavby

d) cementy se zvysSenou chemickou odolnosti

e) barevné cementy, jejichZz zakladem je bily cement barveny
anorganickymi pigmenty.

Hlinitanovy cement se vyrabi z vapence (nebo vapna) a bauxi-

tu v plamenné nebo elektrické peci za teploty cca 1600°C. Produk-
tem vysokoteplotnich reakci je Ca0.Al,05, resp. aluminosilikaty
a aluminoferity vapenaté. Rovnovazné fazové sloZeni 1lze odvodit
z ternarniho fazového diagramu CaO-Al,03;- SiO,. Hlavni hydraulic-
kou fazi je Ca0.Al,0; jehoZ hydrataci lze zjednoduSené vystihnout
reakénim schematem
2(Ca0.Al,03) + 11H,0 = 2Ca0.A1,04.8H,0 + 2AL(OH),

Vlastnosti hlinitanového cementu jsou ponékud odlisné od ce-
mentd portlandskych:

a) rychle (do 24 h) dosahuje pevnosti, které portlandsky ce-
ment ziskavd aZ po 28 dnech

b) vykazuje vysoké kone¢né pevnosti, které vsak po delsi do-
bé mohou klesat

c) ma velké hydratac¢ni teplo, které se vyviji velmi rychle

d) Jje odolny vic¢i pusobeni roztoku siranu a uhliéitana a va-
¢i morské vodé.

e) odolava pusobeni zvysenych teplot

Hlinitanovy cement se pouZiva pouze pro specialni ucely.
Vedle betonaze specialnich konstrukci se z néj vyrabéji Zarobeto-

ny (smés hlinitanového cementu se zZarovzdornou vyplni).

7.2.2., Vapno
Tepelnym rozkladem prirodnich védpencu rtzné c¢istoty vznika
technicky produkt, obsahujici prevaziné Ca0 a v mensim mnoistvi

MgO a dalsi oxidy. Podle chemického sloZeni se rozlisuje:
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a) vapno vzdusné, v némZ obsah Ca0 a MgO ¢ini vice neZ 85

%. Tento typ véapna tuhne pouze na vzduchu. Obsahuje-1i vice nez
7 % MgO jde o t.zv. vapno dolomitické.

b) vapno hydraulické, jeZ obsahuje vice nez 10 % t.zv. hyd-
raulickych slozZek (5i0,, Al,04, Fe,03). Tento druh védpna tuhne
i pod vodou a vznika tepelnym rozkladem méné ¢istych vapencu.

Vapno se pouZiva jako mleté nebo ve formé t.zv. vapenného
hydratu. Mleté vapno se na misté pouZiti musi prevést na hydrato-
vanou formu pridavkem vody (t.zv. haseni vapna). Vapenny hydrat

se vyrabi hydrataci vapna pouze v malém prebytku vody, takze
vznika praskovy produkt, obsahujici smés Ca(OH),, Mg(OH),, CaCO,
a dalsi slouceniny. Na poZadovanou konzistenci se prevadi na sta-
venisti pridavkem vody.

Vlastnosti vdpna se kontroluji jednoduchymi zkouskami podle
normovych predpist. Urc¢uje se:

a) vydatnost vapna, t.j. objem, Kktery zaujme hydratované
vapno vzniklé z 1 kg vapna pridavkem vody. Vapno vyhovuje, kdyz
jeho vydatnost je vétsi nez 2 litry/1kg.

b) aktivita vapna, kterd souvisi s afinitou vapna k vodé.
Udava se jako maximalni teplota, které se dosahne pri reakci vap-
na s vodou za definovanych podminek.

c) zbytkovy podil po hydrataci (t.zv. nehasitelny podil
a mechanické necistoty).

Vzdusné vapno se pouziva predev$im k pripravé malt pro zdéni
a omitani. Tvrdnuti zpisobuje zejména rekrystalizace Ca(OH),
a karbonizace pusobenim vzdusného CO,.

VySsimi pevnostmi a vét3i odolnosti vic¢i povétrnostnim vli-
vim se vyznaduje vapno hydraulické, které obsahuje vice ne: 10%
hydraulickych sloZek (5i0,. Al,0,5, Fe,05). Pri jeho tuhnuti vzni-
kaji hydrosilikaty a hydroaluminaty vapenaté.

7.2.3. Sadrova pojiva

Stavebni pojiva, ktera vznikaji ¢astecnou nebo uplnou dehyd-
rataci dihydratu siranu vapenatého (CaS0,4.2H,0) jsou t.zv. sadro-
va pojiva. Dehydrataci sadrovce vznika ftada krystalickych fazi,
jejichZz chemické sloZeni odpovida bud hemihydratu CaSO,4.1/2 Hy0
nebo anhydritu CasoO,.
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Hemihydratova sadra vznika bud t.zv. suchym palenim, t.j.
dehydrataci na vzduchu za teplot nad 100°cC (t.zv./B -sadra), nebo
dehydrataci v autoklavu a tedy 2za zvySeného tlaku (of - sadra).
Obé formy hemihydratové sadry se 1isi morfologicky, t.j. tvarem
a velikosti krystalli. Ve své ¢isté podobé vsak predstavuji dva
krajni pripady, zatimco véts$ina technicky vyrabénych hemihydrata
se vice nebo méné svoji morfologii nékterému z téchto krajnich
pripada priblizuji.

Autoklavova sadra (o -CaSO,.1/2H,0) se vyznacuje jehlickovi-
tymi aZz prizmatickymi Kkrystaly. Jde o velmi kvalitni sadru, jejiz
vyroba je nakladna.

Tepelnym rozkladem sadrovce na vzduchu vznika
/B—Caso4.1/2ﬂzo ve tvaru méné pravidelnych a rozmérem mens$ich
krystala.

Obé formy hemihydratu tvori s malym podilem anhydritu III
rychle tuhnouci sadru. Za pouZiti «-sadry lze dosahnout vysSsSich
pevnosti. Pomalu tuhnouci sddra (anhydrit II) se vyrabi tepélnYm
rozkladem sadrovce v Sachtovych nebo rotac¢nich pecich za teplot
800-1000°C. Anhydritové pojivoe vznika smisenim anhydritu II
s latkami, které iniciuji tuhnuti (Ca0O, alkalické sirany).

Mechanismus tuhnuti a tvrdnuti hemihydratové sadry v princi-
pu odpovida Le Chatelierové predstavé popsané v kapitole o port-
landském cementu. Zahrnuje rozpousténi vychoziho pojiva, nukleaci
dihydratu a rust krystala dihydratu. Rozpustnost hemihydratu je
podstatné vétsi nezZ dihydratu, takZe v prvni etapé vznikne roztok
z néhoZ se jesté v prubéhu rozpousténi krystalu hemihydratu zac-
nou vylucovat nuklea dihydratu. Nuklea vznikaji na povrchu roz-
poustéjicich se krystalll a rostou smérem do roztoku. Narustajici
jehlicovité krystaly dihydratu se navzajem proplétaji a prorusta-
ji aZz vytvori pevnou plstnatou strukturu. Rychlost tuhnuti 1ze
zpomalit pridavkem povrchové aktivnich 1latek (klih, NajPO,,
Na;BO5...) nebo urychlit latkami, které zvysSuji rozpustnost hemi-
hydratu (NaCl, Na,S50;).

Analogicky probiha tuhnuti pomalu tuhnouci sadry a anhydri-
tového pojiva. Rozdil v rozpustnosti anhydritu a dihydratu neni
tak vyrazny jako v pripadé hemihydratu, takZe cely proces Jje po-
malejsi. Urychleni 1lze dosahnout prisadou iniciatoru (budidq,
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urychlovada) tuhnuti, které urychluji rozpousténi anhydritu (Na,
S0, , K,80, , vodni sklo...), nebo podporuji nukleaci dihydratu
(Ca0).

Sadrova pojiva vykazuji rozdilné vlastnosti v zavislosti na
druhu a zpusobu pripravy. Vedle prirodniho sadrovce se uplatnuji
i sadrovce odpadni jejichZ pouZiti Jjako vychozi suroviny pfi vy-
robé sadry je jednou z cest vyuZiti jejich nadmérnych zasob.

Hemihydratova sadra je sadrou rychlotuhnouci a pouZiva se
jako sadra modelarska, Stukatérska, pro vyrobu forem v primyslu
porcelanu a také k vyrobé stavebnich dilca (vnitfni priéky
a plastové desky).

Pomalu tuhnouci sadra se uplatiuje ve stavebnictvi (podlahy,
dilce). Anhydritovou maltovinu lze také pouZit pro zdéni a omita-

ni.

7.2.4. Horecnata maltovina

Chemickym sloZenim jde o smés reaktivniho MgO a vodného roz-
toku MgCl, v ruaznych pomérech. Reaktivni MgO se ziska kalcinaci
magnezitu event. dolomitu. Podstatou tuhnuti a tvrdnuti je vznik
chlorid-hydroxidl hofec¢natych a Mg(OH), v zavislosti na pomérném
obsahu obou sloZek maltoviny. Za niZs$ich koncentraci MgCl, vznika
5 Mg(OH),.MgCl,.7H,0.

Hore¢nata maltovina (Soreluv cement) se pouZiva ve smési
s vyplni, kterou mizZe byt drevita Vlna (heraklitové desky), dre-
véné piliny (xylolit) atd. Hmoty obsahujici horeé&natou maltovinu

nesnaseji pusobeni vlhkosti a koroduji kovy.

7.3. Technicika pojiva
Z cele rady anorganickych technickych pojiv rizného chemic-
keho sloZeni a aplikac¢nich moZnosti jsou uvedeny dva nejrozsSire-

néijsi typy - pojiva fosfatova a vodni sklo.

7.3.1. Fosfatova pojiva

Smisenim oxidi nebo fosfore¢nani s kyselinou fosforeé&nou
vznika pojivo, které tuhne jiZ za nizkych teplot v disledku tvor-
by hydrogenfosforecnani. Nejroz$irenéjsi je jejich pouZiti pro

vyrobu zubnich cementd a pro pojeni Zarovzdornych materialt. Fos-
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fatova pojiva se vyznac¢uji znaénou tepelnou odolnosti, nebot si
zachovavaji pevnost i za vysokych teplot.

Podstatou zubnich cementd Jjsou zine¢natofosfatové cementy
a t.zv. silikofosfatova pojiva. Prvni typ vznika misenim prasko-
veho Zn0 a H3;PO, a nositelem pevnosti je ZnHPO, 3H,0. Silikofos-
fatové cementy vznikaji smisenim praskovych skel soustavy Al,04
- Ca0 - SiO, s kyselinou fosforec¢nou a ke zpevnéni dochazi v dis-
ledku tvorby kremiéitého gelu.

Zarovzdorna fosfatova pojiva vznikaji misenim Zarovzdornych
oxidi s kyselinou fosfored¢nou. Nejcastéji se pouziva Al,04, ale
i dal$si Zarovzdorné oxidy (MgoO, 2r0,, Cr,03). Zpevnéni je spojeno
s chemickou reakci oxidu s H,PO,, k niZ dochazi pri cca 200 Oc.
Za vys$sich teplot se nizkoteplotni hydrogenfosfored&nanova faze
rozklada a funkci pojiva prejimaji vysokoteplotni faze (napt.
AlPO,, AL(PO5)5...).

7.3.2. Vodni sklo

Vyrabi se tavenim pisku a sody tak, aby vzniklo sklo obsahu-
jici cca 66-76 hmot.% SiO,. Binarni sklo se drti a rozpousti ve
vodé za vzniku koloidniho roztoku kfemic¢itanu sodného.

Vodni sklo miZe mit variabilni pomér sloZek Sioz, Na,o0
a H,O0 a tudiZ i rozdilné vlastnosti. Prakticky vyznamny je udaj
o hustoté, viskozité a hodnoté pH.

Podstatou tuhnuti Jje wvznik kremi¢itého hydrogelu, ktery
vznika plsobenim vlhkosti resp. CO,  Pro nékteré aplikace se
k vodnimu sklu pridavaji plniva (kfemenny pisek, kremik, ferrosi-
licium, bentonit aj.).

Vodni sklo m& Siroké moZnosti vyuZiti. Vedle drobnych apli-
kaci (lepidlo, prisada do pracich a c¢isticich prostfedka) se
uplatnuje pri vyrobé slévarenskych forem, jako prisada do ochran-
nych a zpeviiujicich natéru, pojivo pro anorganické pigmenty a ja-

ko tmel pro zvysSené teploty.
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8. MONOKRYSTALICKE MATERIALY

Monokrystal je chemicky a strukturné definovany krystalovy
jedinec, jehoZ vlastnosti jsou v celém objemu homogenni. Na roz-
dil od polykrystalickych materidald nejsou vlastnosti monokrysta-
lickych materiald ovlivnény existenci hraniénich ploch mezi jed-
notlivymi krystalickymi nebo skelnymi fazemi. Technicky vyznam
monoKkrystalickych materidlu vzrostl zejména v poslednich cca ¢ty-
¥iceti letech, zejména v souvislosti s vyrobou polovodi&d, piezo-
elektrickych a magnetickych materiall, laseru, elektrooptickych
a vysoce tvrdych materiald. V poslednich letech jsou objemové mo-
nokrystalické materialy doplfiovany ¢i nahrazovany monokrystalic-
kymi tenkymi- vrstvami.

8.1. P¥Xr iprava monokrystalhi

Monokrystaly se pripravuji krystalizaci (péstovanim) krysta-
1li 2z tavenin, roztoka a =z plynné faze. Rekrystalizace pevného
krystalického materialu v monokrystalicky je pouZivana méné, zej-
ména pro pripravu drobnych krystali a pri ¢isténi krystalu. Rust
krystald, ma-1li vést k dokonalému krystalickému jedinci, vyZaduije
specialni postupy, kterych byla vypracovana cela rada. Volba
spravné metody zaleZi predevsim na ucelu, po ktery je krystal
pripravovan.

8.1.1. Rust krystall z plynné faze

Nejjednodussi metoda je zaloZena na sublimaci vychoziho ma-
teridalu, ktery ma identické chemické sloZeni s pripravovanym
krystalem, nebo jde o slouceninu, jeZ se teplotou rozklada. Nékdy
je krystalizujici material transportovan plynnou fazi za vhodného
tlaku a teplotniho gradientu na misto Kkrystalizace. Tato metoda
se oznacuje Jjako transportni a miZe byt spojena s vratnou chemic-
kou reakci (transportni chemicka reakce).

Krystalizaci =z plynné faze se pripravuji krystaly zejména
termickym rozkladem prislusnych jodida, bromidid a chlorida (BI,,
SiBr4, TiI4, Zrl,, HfI,,WClg...). Pro transportni reakce se pou-
Ziva zatavend ampule, jejiZ jeden konec obsahuje vychozi surovinu
a Jje udrzovan na teploté, pri niz dochazi k reakci s transportnim
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plynem. Druhy konec ampule ma teplotu odlisnou, tak aby dochazelo
ke krystalizaci. Vybér transportnich reakci Je dosti pestry.
Zpravidla se opét uplatriuji reakce vychoziho materidalu s halogeny
(zejména jod), halogenidy a s Kkyslikem. Prikladem transportni
reakce miZe byt reakce

350°cC

2 GeI,(9) GeI,(g) + Ge(s)

B e ]
600°C

ktera se pouZiva k ziskani ¢istych krystalli germania. V horké
¢asti reaktoru se umisti surové germanium, Kkteré reaguje s GeIl,
na GeI,. Jodid germanaty difunduje k chladnému konci, kde se roz-
kladd na ¢isté germanium a plynny GeI,, ktery difunduje zpet
k horkému konci reaktoru.

Zvlastnim typem monokrystali, které lze pripravit krystali-
zaci z plynné faze jsou whiskery. Tyto vlaknité krystaly o prumé-
ru nékolika mikrometri se vyznacuji zejména vysokou pevnosti
v tahu. Ve formé whiskera byly pripraveny kovy (2n, Fe, Si, Ge,
Ag....), oxidy (Al,0,5, SiO,, ZnO...), halogenidy, sulfidy a jiné
latky.

8.1.2. Krystalizace z roztoku

Pri péstovani monokrystalti 2z roztoki se krystaly vylucuji
z presyceného roztoku zpravidla na Kkrystalizac¢nich zarodcich, za-
mérné rozmisténych v roztoku. Presyceni roztoku se dosahuje sni-
Zzovanim teploty, nebo odstranovanim rozpoustédla. Rozpoustédlem
maZe byt voda, organické latky, ale i tavenina soli nebo roztave-
ny kov (t.zv. Flux-metoda).

Krystalizaci z roztoku lze pripravit monokrystaly s piezo-
elektrickymi vlastnostmi (napf¥. vinan sodnodraselny) a radu dal-
§ich technicky vyznamnych monokrystalickych materidlu (KH,PO,,
NH,H,PO,, KAL(SO,), . 12 H,0...).

Krystalizaci 1latek malo rozpustnych ve vodé lze urychlit
zvy$Senim teploty nad normalni bod varu za zvySeného tlaku. Jde
vlastné o simulaci podminek, za Kkterych vznikaly kremic¢itanové
mineraly v zemské kure. Tento postup je oznac¢ovany jako hydroter-

malni syntéza a je pouZivan napr. pro pripravu krystall kremene.
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K tomu uc¢elu se pouiZivaji autoklavy v nichZ pri teplotach kolem
700 K rostou krystaly kremene v roztoku Na,CO; rychlosti ca 2 mm
za den.

8.1.3. Krystalizace z tavenin

Riust Kkrystald =z tavenin je vyznamnym postupem pro pfipravu
monokrystalu, ktery je zakladem nékolika variantnich metod (Kyro-
poulova, Czochralskiho, Verneuilova ....). Nejcastéji se pouziva
krystalizace =z tavenin NaCl, Kcl, caCl,, LiF..... ). Krystaly
techto latek jsou surovinou pro vyrobu optickych soudasti infra-
¢ervenych méricich zarizeni a pro scintilaéni detektory. Tavenina
se zpravidla udrZuje na teploté nékolik desitek kelvinui nad bodem
tani. RaGst krystall nastava na krystalizaénim zarodku, ktery je
ochlazovan pod teplotu tani. 0dlisnym postupem se vyznaduje Ver-
neuilova metoda, pri niZ se praskovy material tavi v kyslikovodi-
kovém plameni a vzniklé kapic¢ky se ukladaji na keramické podloice
s krystalizacnim zarodkem. Na krystalizacénim zarodku tak postupné
narusta monokrystal ve tvaru valce o délce nékolika centimetru.
Tak jsou pripravovany napr. Kkrystaly korundu, aniZ by bylo nutné
udrZovat relativné velké mnoZstvi taveniny oxidu hlinitého na vy-
soké teploté (2 100 K).

Krystalizace z tavenin se vyuzZiva i pri ¢isténi monokrystalu
t.zv.zonalni tavbou, ktera je zaloZena na nékolikanasobné Kkrysta-
lizaci v uzké zéné, postupujici po délce valcovitého monokrysta-

lu. Necistoty se postupné koncentruji na konci valce.
8.2. Materialy s vysokou tvrdosti

Vedle prirodnich materidld se stdle vice uplatiuji materialy
syntetické, zejména synteticky diamant, karbidy boru a kremiku,
kubicky a wurtziticky nitrid bority, oxid hlinity a dale karbidy
a nitridy prechodnych kovi. Tyto materialy maji abrasivni udinky
a jsou pouzZivany pro vyrobu ¥eznych, brusnych a lesticich nastro-
ja. Vyznacuji se také vyznamnymi vlastnostmi optickymi, elektric-
kymi a chemickymi. Aplikaéni moZnosti jsou proto velmi rozsahlé
- loziska, pruvlaky, polovodide, lasery, topné ¢&lanky, obrabéci

‘nastroje atd.
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Pouziti vysoce tvrdych materiald k uvedenym uceltm vyzZaduije
pripravit funkéni prvky v potfebném geometrickém tvaru. K tomu se
vyuziva profilové tazeni monokrystall pi#i Jjejich syntéze, nebo
Fizend depozice z plynné faze, resp. dodatedné opracovani poloto-
vard. Vlastnosti velmi tvrdych materialu jsou uvedeny v tabulce
26 . Zakladni vlastnost - tvrdost - Jje podle drivéjsi Mohsovy
stupnice tvrdosti prakticky nerozlisitelna, nebot ultratvrdé ma-
terialy (ultrahard materials) maji témér vSechny tvrdost srovna-
telnou s desatym stupném - diamantem. Roz&irena stupnice tvrdosti
rozlisuje tvrdost téchto materialti zavedenim dalsich stuprnu.

Podle této nové stupnice vykazuji materialy nasledujici stupné

tvrdosti:
prirodni diamant 15
synteticky diamant slinuty 14
nitrid boru (kubicky) 13
karbid boru 12
karbid krfemiku - 12
bor 11
karbid titanu 10
korund 9
karbid wolframu 9

V soucasné dobé se uvedené a dal$i ultratvrdé materialy
(napf. na bazi soustavy Ti - B - C - N) pouZivaji spise ve formé
tenkych povlakl a povrchovych vrstev na ruiznych podloZkach. Vyho-

dou je niZsi cena oproti vyrobkim objemovym.

8.3. Polovodivé a optoelektronickeé

materialy

Polovodice jsou elektronové vodice, jejichz mérny elektricky
odpor pri pokojové teploté leZi v rozmezi 10'2—109J20m, t.j. mezi
hodnotou, kterou se vyzna¢uji vodice (10"6J20m) a izolatory
(1014— 102%f2cm). Podle strukturniho usporadani rozlisujeme polo-
vodi¢e monokrystalické, polykrystalické a amorfni (nekrystalic-
ke). Soucasna teorie chovani polovodié¢h byla odvozena z predstav
o0 strukture monokrystalickych polovodic¢i. Polovodivé vlastnosti
jsou vysvétlovany defekty strukturni mrizky, odchylkami od

stechiometrického sloZeni a tepelnou excitaci primési.
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Vodivost vlastnich polovodiéli je podminéna vznikem paru
elektron - dira v chemicky ¢&istém krystalu. K tomu mizZe dojit
napr. tepelnou excitaci nebo absorbci fotonu. U nevlastnich polo-
vodic¢lh je elektricka vodivost zpusobena pritomnosti cizich atomi
~ primési v krystalové mriZce.

Mezi vyznamné monokrystalické polovodi¢e patfi kremik, ger-
manium, sloucdeniny typu AIIIBV, ALIIBVI 5 AIVRVI  yeqile polovodi-
vych prvkd jsou hojné pouZivany monokrystalické materidly typu
ATIIgV po  této skupiny ndlezi celd rada materialu rtizného che-
mického sloZeni (AlSb, BN, BP, GaN, GaSb, GaAs, GaP, InSb, InAs,
InP), z nichZ se nejvyraznéji uplatfiuji zejména polovodice GaAs
a InP. Z poloveodicu typu ALIBVI  1ze uvest monokrystaly o slozZeni
Cds, Cdse, CdTe, ZnO a ZnS. Sloudeniny olova PbS a PbTe represen-
tuji polovodivé materialy typu ATVBVI,

Monokrystalické polovodic¢e lze ziskat v pouZitelném tvaru
bud péstovanim krystali nékterou z drive uvedenych metod (napt.
Si, InP, GaAs) nebo narUstem monokrystalickych vrstev na mono-
krystalickém substratu. Takové vrstvy jsou oznacovany jako epi-
taxni. Rist vrstvy miZe nastavat z kapalné faze (kapalna epita-
xe), nebo z faze plynné (plynnd epitaxe). Relativné novou metodou
pripravy epitaxnich vrstev je rast z molekulového svazku v ultra-
vysokém vakuu (MBE - molecular beam epitaxy). Metoda kapalné epi-
taxe a molekulové epitaxe je vhodna zejména pro pripravu vrstev
typu alIIpV

MBE je moZnost pripravy velmi sloZitych struktur (t.zv supermfiz-

zatimco plynna epitaxe ma obecnéjsi pouziti. Vyhodou

ka), velmi tenkych monomolekularnich vrstev (1-10 nm) s presné
definovanym rozhranim a s dokonalou morfologii povrchu. Tyto
struktury jsou nezbytné pro vyrobu funkénich prvki polovodicéovych
laserd, mikrovlnnych tranzistorl a rozmanitych optoelektronickych
zarizeni.

Spolec¢nou vlastnosti monokrystalickych polovodiéu je vysoka
chemicka <¢istota a v pripadé nevlastnich polovodidu definovany
obsah a distribuce dopanti. Tyto poZadavky lépe spliiuji epitaxni
vrstvy, neZ objemové monokrystaly. Velmi ¢asto pouZivany polovo-
di¢ GaAs byva dopovan Si, Ge, Sn, Se, S, Te (dopanty zpUsobujici
vodivost typu N). Je patrné, Ze tentyZ dopant mGZe vyvolat ruzny

typ vodivosti v zavislosti na podminkach rustu a dotace. Primési
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a dopanty 1lze inkorporovat do polovodivého krystalu dodatecné
napr. difuzi nebo iontovou implantaci. Takto 1lze ovliviiovat
vlastnosti polovodic¢ti, zejména prechodu PNB, kontaktnich vrstev
a oblasti s definovanym koncentra¢nim profilem dopanta. Difuzi
a iontovou implantaci se vyrabéji diody, tranzistory bipolarni
i unipolarni, luminiscenc¢ni diody a soucastky integrovanych obvo-
da. Zatimco v pripadé difuze je hnaci silou transportu hmoty kon-
centrac¢ni gradient, iontova implantace spo¢iva Vv pruniku ionta
urychlenych elektrickym polem do tenké povrchové vrstvy polovodi-
vého krystalu. Distribuci implantovanych primési muZeme aproximo-
vat Gaussovou rozdélovaci funkci.

Z uvedeného je zrejmé, Ze polovodivy monokrystal predstavuje
¢asto pouze - polotovar, ktery se dale zpracovavd na substratove
desky, JjeZ se upravuji difuzi, implantaci, epitaxi, naparovanim,
napragovanim, leptanim a dalsimi technikami. Pritom je poZadovana
urcita krystalograficka orientace substratu, zrcadlova hladkost
povrchu a chemicka ¢istota na atomdrni drovni. Z takto upravenych
funkénich prvka lze vyrabét mikroelektronické a optoelektronické
soucastky.

Polovodivé nmaterialy typu alllgV jsou také pouzivany pro
pripravu optoelektronickych prvki., Jako zdroje optického zareni
(luminiscenc¢ni diody a laserové diody) pro infracervenou oblast
se pouZzivdA Kkombinace GaAs - GaAlAs (vlnova délka 0,8 - 0,9 um)
nebo GaInAsP - InP (vlnova délka 0,95 - 1,65 um). Monokrystaly
GaAS a InP dopované telurem a krfemikem slouZi Jjako substrat, na
ktery se difuzi nebo epitaxi nandasi dal$i vrstvy komplikovanéjsi-
ho sloZeni.

Také fotodetektory jsou vyrabény z polovodivych
monokrystalli. Pro vlnové délky do 1 um se pouZivaji kfemikove
fotodiody a pro vétsi vlnové délky nejcastéji InGaAs a InGaAsP.

Po zvladnuti technologie ruUstu monokrystala s postacujici
optickou kvalitou a chemickou ¢istotou se mohou v optoelektronice
uplatnit i dalsi materidly. V uvahu prichazeji slouceniny typu
ATTBVI  (cds, cdse, cdre) a AIBIIICYI, ( AgGas,, AgGasSe,,
CuInSe,...) event. dalsi.
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8.4. Magnetické materialy

Keramickd magnetika, pouZivana pro vyrobu rozmérnéjsich
materidlad byla popsiana v kapitole 4.4.2. Pro nékteré ucely,
zejména pro magneticky zaznam zvuku a obrazu jsou pouZivany
specialni magnetické materialy, které musi splnovat néktereé
zakladni poZadavky:

a) velikost ¢astic se ma pohybovat v uzkém rozmezi (desetiny
mikrometr), tj. aby kazda ¢&astice vytvafela jedinou magnetickou
doménu

b) hodnoty magnetickych vlastnosti by mély byt co nejvyssi.
Horni hranice existuje pouze u koercivity, aby material nebyl
prilis magneticky tvrdy

c) castice 'maji byt tvofeny monokrystaly dokonalého tvaru,
bez povrchovych nerovnosti, pért event. srustu dvou nebo vice
castic

d) castice maji byt chemicky i tvarové stabilni, aby bylo
mozZzné zarucit dlouhodobou stabilitu magnetickych vlastnosti zaz-
namového materialu.

Nejstarsimi zaznamovymi materialy jsou materialy na bazi
oxida Zeleza. Puvodné pouZivané Kkubickeé castice magnetitu
(Fe30,) Jjsou v dneSni dobé nahrazeny ztwmodifikaci Fe,04, jehoz
prednosti je stabilita vlastnosti a relativné nizka cena. Vychozi
latkou pro pripravu tohoto materialu je hydroxid Zelezity, z né-
hoZ se hydrotermalni preménou pripravi nejdrive alfa Fe,05. Re-
dukci dale vznika magnetit a teprve z néj 1lze oxidaci pripravit
gama Fe,05 ve formé anizotropnich jehlickovitych krystall. Zlep-
seni magnetickych vlastnosti lze dosahnout dopovanim kobaltem.

Dalsim vyznamnym zaznamovym materidlem je oxid chromicdity
(Cr0,), jehoz submikrometrické jehlice se ziskavaji hydrotermal-
nim rozkladem CrO, za pritomnosti slouc¢enin Sb, Fe, Te, Sn, Ir.
Vznikaji tak dokonalé monokrystaly bez poruch, jejichZz jedinou
nevyhodou oproti gama Fe,0, je vy$3i mechanicka tvrdost.

Nejvy$si naroky na materidl pro zaznamovou techniku zatim
spliuji anizotropni ¢&astice Fe, Co a Ni, které vznikaji redukci
pfislusnych oxidl. Perspektivnim materidlem Jje ferit barnaty
BaFe,,0,9 ve formé destickovitych submikrometrickych krystalu.
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