7 KONSTRUKCNA KERAMIKA A SKLO

7.1 Vseobecné poznatky

Pod nazvom keramické materidly rozumieme tuhé materialy, ktoré sa ziskavaju
tvarovanim a spekanim prirodnych hlin alebo umelo vyrobenych praskov oxidov, resp.
nekovovych zlucenin svysokym bodom tavenia. Nazov keramika vznikol z gréckeho
y,kerramos”, ¢o znamena hlina. Bol to nazov pre vyrobky z pdlenej hliny, ktoré sa
pripravovali za studena pridanim vody, tvarnenim alebo odlievanim, za ktorym nasledovalo
vypalovanie v peci. Vyrobky z keramiky boli zname uz 5 000 rokov pred n.l. ako stavebny
materidl a s rozvojom techniky sa menilo aj ich pouzitie. Keramické materidly neodolavaju
dynamickému namahaniu ako kovové zliatiny, ale ich kordézna odolnost a odolnost proti
opotrebeniu je bezkonkurencna.

Klasicka keramika, z ktorej najvacsi technicky vyznam ma technicky porcelan, je
zloZzena z krystalickych silikditov a pomerne velkého podielu sklenych (amorfnych) faz.
Sortiment keramickych materidlov sa v obdobi rokov tesne pred a po Il. svetovej vojne
podstatne rozsiril z poOvodne ohrani¢eného poctu druhov klasickej keramiky na
mnohonasobny pocet novych keramickych hmot (ktoré ¢asto vobec neobsahuju zluceniny
kremika), najma v suvislosti s rozvojom priemyslovej elektrotechniky a zvlast potom
elektroniky. Prevaina cast hlavnej zlozky je krystalicka, ¢asto vSak obsahuje i minoritnu
sklenu fazu. Tieto materidly sa nazyvaju modernd technickd keramika (advanced ceramics).
V sucasnosti sa Siroka paleta keramickych materidlov z hladiska zloZenia zakladnej fazy v
podstate stabilizovala; vyskum sa zameriava na skimanie ciest k zlepSeniu terajSich
materidlov, na ich nové tvarové a funkcéné aplikacie a vyuZzivanie v novych suvislostiach. V
minulosti sa vyuZivala v strojarstve keramika len tam, kde vyrobené suciastky neboli
vystavené tahovym napatiam alebo mechanickym ¢i tepelnym rdazom a bolo vhodné vyuzit
jej antikordzne vlastnosti, Ziaruvzdornost, izola¢né vlastnosti ¢i odolnost proti opotrebeniu.
Pouzitie modernej konstrukénej keramiky sa vyrazne rozSiruje a vyuziva sa dnes aj na
narocné aplikacie - na vysokonamahané sucasti (aj tahom, prip. aj pri zmenach teploty) v
koréznom prostredi. Takdto keramiku, vratane ndstrojovych keramickych materialov,
oznacujeme ako konstrukénu keramiku, na rozdiel od funkénej keramiky, ktorou rozumieme
materidly uréené svojimi Specifickymi (najma fyzikalnymi) vlastnostami pre elektrotechniku,
elektroniku, optiku a pod.

Pod konstrukénou keramikou teda rozumieme polykrystalické materidly na baze
anorganickych zlucenin nekovového charakteru, pripravované spekanim z praskov. Jej
hlavnou nevyhodou je jej krehkost, z ktorej vyplyva moznost krehkého lomu ako désledok
statickej unavy, mechanickych alebo tepelnych razov. Krehké materidly sa doteraz ako
konstrukéné prakticky nevyuzivali a je preto s nimi pomerne malo skisenosti. Rozvoj
vyuzivania konstrukénej keramiky je preto nerozluéne spojeny jednak s vyskumom moznosti
zvySenia huzevnatosti keramiky, jednak s vyvojom pristupov ku konstrukénym vypoctom i
skdsaniu tychto materidlov. Hlavnymi prednostami konstrukénej keramiky je ich
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mimoriadne vysoka tvrdost (ktord im dodava vysoku odolnost proti opotrebeniu), vysoka
kordzna odolnost a vysoka Ziaruvzdornost. Keramické konstrukéné materidly su elektricky
nevodivé a maju aj tepelnoizolacnl schopnost. Mozno ich vytvarovat s velkou presnostou,
¢o je velmi dolezité vzhladom na to, Ze sa daju opracovavat len diamantovymi nastrojmi.
Keramiku mozZno vyrabat v pestrej Skale farieb, vyrobky si uchovavaju svoj lesk i farbu
prakticky nekonecne dlho. Charakteristika a rozdelenie keramiky je na obr.7.1.
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Obr.7.1 Charakteristika a rozdelenie keramiky

Priciny krehkosti a moznosti jej zniZzenia

Odlisny typ medziatdmovej vazby a odlisSny typ krystalovej Struktury konstrukénej
keramiky je zakladnou pri¢inou jej krehkosti. Pri kovoch a zliatindch sa uplatnuje
prednostne vazba kovova, zatial ¢o pri keramike vazba kovalentnd alebo idnova. V kovoch
vdaka kovovej vazbe, ktora nema charakter lokalizovanej (miestne definovanej) vazby, je
pohybujuca dislokacia len vo velmi malej miere ovplyviiovana vazbou medzi kationmi a
elektrénmi (obr.7.2a) a stretdva sa len s nevelkym odporom. Naproti tomu kovalentna
vazba je lokalizovana tym, Ze atdomy, ktoré ju tvoria sU skoncentrované medzi viazanymi
atémami, pohybujuca sa dislokacia musi mat energiu potrebnl na porusenie tejto vazby
(obr.7.2b), ktora sa voci dislokacii chova ako pruzna priecna prekazka. V ionovej keramike je
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pohyb dislokacii vo vacsine krystalografickych rovin velmi obtiazny (napr. vo vodorovnej

rovine na obr.7.2c musia premiestriujuce sa iény prekonavat odpudivé sily rovnakych iénov,

ponad ktoré sa premiestiiuju), len v niektorych vyhodne orientovanych rovinach lahky

(napr. v rovine pod uhlom 45° na obr.7.2c, pretoZe pohyb dislokacie zloZzenej z Na* sa

nepremiestiiuje nad rovnakymi idonmi, pésobiacimi odpudivou silou). Zvyéajne prevazuje
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Obr.7.2 Schémy prechodu dislokacii
cez jednotlivé druhy
medziatomarnych vazieb:

a - kovovu, b - kovalentnu,

vplyv  nevyhodne orientovanych rovin. Z
uvedenych dovodov vyZzaduje pohyb dislokacii v
krystalickych latkach s prevladajucou
kovalentnou alebo idénovou vazbou velké
Peierlsovo-Nabarrovo napdtie a je pre ne
charakteristicka mala pohyblivost dislokacii.

Pre keramiku je dalej charakteristické, ze
v porovnani s kovmi krystalizuje v zloZitejSich
mriezkach, ktoré neumoZiuju  dostatocnu
manévrovatelnost. Priklady su uvedené na obr.
7.3. Oxid hore¢naty MgO, ako typicky
predstavitel idnovej keramiky ma jednoduchu
kubickd mriezku, v ktorej vrcholoch su striedavo
umiestnené iony Mg a O. Karbid kremika SiC patri
medzi kovalentnd keramiku a ma kubicku
mriezku diamantového typu. Krystalické mriezky
keramiky  nevyhovuji  podmienke, Ze v

polykrystalickych latkach musi byt min. 5 nezavislych sklzovych systémov (tzv. Misesovo

kritérium), aby sa pri plastickej deformacii mohli jednotlivé zrnd navzdjom tvarovo

prispdsobit a nevznikali medzi nimi trhliny z geometrickych dévodov (nedostato¢na

manévrovatelnost dislokacii).

b)

Obr.7.3 Priklady krystalickych mriezok keramiky a) MgO, b) SiC
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Pohyblivost i manévrovatelnost (pocet sklzovych systémov) dislokacii sa zlepsSuje az
pri vysokych teplotidch, nad prechodovou teplotou T, nad ktorou sa tvarnost keramiky
priblizuje tvarnosti kovov. Tato teplota je vSak velmi vysokda, u vacsiny keramickych
materidlov T, =0,7 - 0,9 T1, kde Trje teplota tavenia v K (napr. pre MgO je T, = 1700°C).

VedlajSou pri¢inou krehkosti keramiky je mikrostruktura spekaného materidlu, ktora
je charakterizovana pérovitostou, nehomogenitou a pod. U klasickej keramiky je tato
pricina zvyajnym zdrojom ich porusenia uZ pri nizkych zataZeniach, u modernej
konstrukénej keramiky je z vyznamnej casti potlacend. Pri vysokych teplotach sa
nedokonalosti mikrostruktury prejavuju u konstrukénej keramiky ¢asto vyraznejsSie ako pri
nizkych teplotach, preto sa ich principidlna tvarnost nad teplotou T, nemdZe vo vacSine
pripadov v plnom rozsahu realizovat.

Existuje niekolko ciest k zvySeniu huZevnatosti konstrukcnej keramiky:

a) Zabezpeclenie schopnosti plastickej deformacie inymi mechanizmami (ako
pohybom dislokacii). Takymto mechanizmom mozu byt predovsetkym sklzy po hraniciach
zfn, zname napr. u superplastickych materidlov. Zakladnym predpokladom je zmen3Sovanie
zfn, u keramiky navyse znizenie pérovitosti a odstranenie sklenej fazy na hraniciach zfn.
PoZiadavka vysokohomogénneho jemnozrnného jednofazového materialu sa da dosiahnut
vysokou cistotou vychodiskového prasku a vyuzivanim takych metdd dalSieho spracovania,
ktoré zabezpecia vysoku hustotu (napr. izostatické lisovanie za tepla). Touto cestou sa
dosahuje pevnost v ohybe 500 az 1000 MPa (tab.7.1). Mimoriadne plastické vlastnosti
vykazuje nanokrystalicka keramika.

b) Zabezpecenie zvySenia lomovej huZevnatosti fyzikalnym spojenim s hdzevnatym
materidlom. Ide najmad o kompozity keramika - kov. Vyvijaju sa aj Cisto keramické
kompozity, t.j. s keramickou matricou (napr. SisNa) vystuZzenou keramickymi vlaknami alebo
whiskermi (napr. SiC). Ocakava sa, Ze na tejto baze sa ziskaju keramické materidly s
najvacsim zvySenim lomovej hiZevnatosti.

c) Zabrzdenie Sirenia trhliny fazovou premenou, indukovanou vysokym napéatim na
jej cele. U oceli TRIP je znamy mechanizmus spevriovania napatovo indukovanou
martenzitickou premenou. Analogicky vyuZitelnou fazovou premenou v keramike
obsahujucej ZrO; je premena tetragonalnej alotropickej modifikacie ZrO, na monoklinicka.

Tabulka 7.1 Vlastnosti vybranych keramickych materidlov

Vlastnost SiC SisNa Ciast. Stab. ZrO,

Merna hmotnost [ g.cm?3] 3,3 3,2 5,8
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[%] 98 98 98
Pevnost v ohybe pri 25°C [MPa] 705 670 1040
1000°C 665 455 240
1200°C 490 450 230
1400°C 210 440 -
Tvrdost podla Knoopa 1340 2740 1100
Lomové hdZevnatost [ MPa.m'/?] 4,6 3,6 9

7.2 Druhy konstrukcnej keramiky
Jednotlivé zndme materidly mozno rozdelit do nasledujucich skupin:

» Oxidovd keramika - materiadly s typicky konstrukénymi aplikaciami na baze ZrO;
alebo na baze iného oxidu (Al,0s3).

» Nitridova keramika - materidly na baze SisN4 a faz sustavy Si-Al-O-N.
» Keramika na bdze SiC.
Prehlad zakladnych keramickych materidlov je uvedeny v tab.7.2.

Tabulka 7.2 Charakteristiky zakladnych keramickych materialov

Typ Atomova vazba Priklady Vlastnosti

A|203 Cr203
odolnost proti opotrebeniu,
oxidy idnova Fe.Os MgO
dobré odolnost creepu
ZrO;  LiALSiOs

Z2rCc  TiC velmi tvrdé,
Ciastocne
VC NbC vysoké E,
karbidy idbnova
B.C vysoka tepelna stabilita,
kovalentna
SiC WC slaba odolnost creepu
nitridy kovalentna BN SisNg vysoka tepelna stabilita,
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AIN  Sialon vysoka tvrdost, dobra odolnost,

TiN dobré odolnost creepu

LaBe vyborné vodice,
boridy kovalentna

ZrB; dobré odolnost creepu

7.2.1 Oxidova keramika

Oxidovd keramika je najzndmejsim, najdlhSie vyrdbanym a doteraz aj najviac
pouzivanym predstavitelom konstrukénej keramiky. Ide o pomerne Sirokd skupinu
materidlov na baze rdéznych oxidov, z ktorej najvacsi vyznam pre konstrukéné aplikacie maju
materialy na baze oxidu hlinitého a oxidu zirkonicitého.

Materidly na bdze a-Al;03

SU najzndamejSou oxidovou keramikou, ktord sa casto pouziva ako konstrukény
materidl pre rozne aplikdcie. Vyraba sa kalcinaciou AlI(OH) v rotacnych peciach. a-Al,03
zacina vznikat asi pri 950°C a pri teplote 1300°C konverzia prebehne asi za 1 h. Vzhladom na
existenciu silnych chemickych vazieb medzi ionmi Al a O ma Al,03 dobru chemicku stabilitu,
vysoky bod tavenia (2050°C) a najvyssiu tvrdost zo vSetkych druhov oxidovej keramiky.
Spominané materidly maju pri izbovej teplote vysoku pevnost v ohybe, ktord vsak nad
teplotou 1000°C prudko klesa. Ich tepelnd vodivost je relativne vysokd, maju vysoky
koeficient teplotnej roztaznosti, ¢o spdsobuje, Ze ich odolnost vocéi tepelnym razom je nizsia
nez aku maju materidly SisN4 a SiC. Lomova huzZevnatost pri izbovej teplote sa pohybuje v
intervale od 3,8 do 5,9 MPa.m?2.

Materidaly na baze oxidu horecnatého (MgO)

MgO sa v prirode vyskytuje vo velkom mnoZstve ako magnezit a dolomit a len v
malom mnoiZstve ako oxid vo forme mineralu s ndzvom periklas. Magnezitovy Ziaruvzdorny
material obsahujuci MgO modze byt ziskany z vysoko Cistej magnezitovej rudy jednoduchou
Upravou a naslednou kalcindciou pri teplote 500 — 700°C. Ziaruvzdorné materialy na baze
dolomitu su doteraz $iroko pouZivané a to hlavne v Eurépe. Dal$im komeréne vyuzivanym
zdrojom oxidu horec¢natého je morska voda a nanosy soli bohatych na MgO. Morska voda o
objeme 500 | obsahuje okolo 1 kg MgO vo forme chloridu horec¢natého. Rozsiahly vyskum v
poslednych rokoch bol zamerany na pripravu jemného, vysoko Cistého nanoprasku MgO
pripraveného oxidaciou par, ktory je charakteristicky svojou vysokou spekatelnostou.
Takyto prasok je vychodiskovou surovinou pre pripravu priehladného MgO metddou
horuceho lisovania pri teplote 1100°C bez spekacich pridavkov.

Materidly na bdze oxidu zirkonicitého (ZrO; )
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Oxid zirkonic¢ity ma teplotu tavenia 2680°C. V tuhom stave vystupuje v troch
modifikaciach: c-ZrO,, (vysokoteplotna kubicka faza s mriezkou fluoritu, nad 2200°C), t-ZrO,
(strednoteplotna tetragondlna faza, medzi 2200 a 1000°C) a m-ZrO; (nizkoteplotna
monoklinickd faza, pod 1000°C). Premena t-ZrO, na m-ZrO, je martenzitického typu a je
spojena s objemovou zmenou asi 3 %. Vyrobky z Cistého ZrO; sa preto ¢asto rozrusia uz pri
vypalovani a su prakticky nepouZitelné. Pridavkom vhodnych oxidov, napr. CaO alebo Y,0;
je vsak mozné docielit to, Ze sa ZrO, prevedie na pevny kubicky roztok, staly v celom
teplotnom rozsahu. Takto upravenu keramiku oznacujeme ako stabilizovanu. Stabilizovany
oxid zirkonicity sa ako konsStrukénd keramika neuvaZuje, pretoZze ma pomerne nizke
mechanické vlastnosti. Vyuziva sa vSak ako funkéna keramika pre svoj vysoky bod tavenia a
elektrické vlastnosti.

Vynikajuce mechanické vlastnosti naopak ma tzv. CiastoCne stabilizovany oxid
zirkonicity, t.j. keramicky material na baze ZrO; so znizenym obsahom stabiliza¢nych prisad,
u ktorého bola nasledujucim tepelnym spracovanim vyvoland v kubickej matrici precipitacia
velmi malych dtvarov (rozmerov 50-100 nm) metastabilnej tetragonalnej fazy. Priaznivy
ucinok sa dosahuje tym, Ze vysoké napatia v okoli korena trhliny pri zatazeni vyvolavaju
transformdaciu tetragonalnej fazy do stabilnej monoklinickej formy. Uvedena fazova
transformdcia nastdva i pri mechanickom opracovani povrchu, kedy vznikaju tiez pomerne
vysoké napatia.

7.2.2 Nitridova keramika

Medzi nitridovd keramiku zaradujeme nitrid kremika SisNs a sialony, t. j. z neho
odvodené materialy, v ktorych su niektoré atdmy Si a N nahradené Al a O. Nitrid kremika sa
vyskytuje v dvoch Struktirnych modifikaciach: a-SisNa, ktord ma defektnt mriezku (jeden zo
zakladnych atomov dusika je nahradeny kyslikom) a B-SisNs (zastUpenie atdmov plne
zodpoveda stechiometrickému vzorcu). Obe su hexagonalne. Keramika sialonového typu je
odvodend od nitridu kremika nahradou niektorych atémov kremika hlinikom a niektorych
atomov dusika kyslikom. Dnes je zndmych asi 400 takychto materidlov sustavy Si-Al-O-N. Z
chemickych znadiek zloziek sustavy je odvodeny ich nazov - SiAION.

Suciastky z nitridu kremika je moziné vyrdbat réznymi metédami, z ktorych
najznamejsie su:

» reakcné spekanie (reaction bounded silicon nitride - RBSN),
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» Ziarové lisovanie (hot pressed silicon nitride - HPSN),

» beztlakové spekanie alebo spekanie pod pretlakom dusika (sintered silicon nitride -
SSN),

» dospekanie reakéne speceného nitridu kremika (sintered reaction bounded silicon
nitride - SRBSN),

» izostatické lisovanie za tepla (hot isostatically pressed silicon nitride - HIPSN).

V ranom S$tadiu rozvoja keramiky nitridického typu (SisNa) sa pouzivali technoldgie
zaloZzené na sucasnom nitridovani a spekani kompaktovaného kremikového prdasku
(obr.7.4). Tento proces bol nazyvany reakénym
spekanim (ozn. RSSN). Pri pouZiti tejto techniky je
keramika charakterizovana vysokou pérovitostou,
¢o vedie k nizkej pevnosti keramického materialu.
Naopak vtomto pripade je moiné zaznamenat
zanedbatelne malé zmrstenie pocas reakéného
spekania pri teplote 1400°C. Nedavno bola
vyvinuta tzv. hybridna technoldgia reakéného
spekania vychddzajuca z RSSN, ktora bola neskor
doplnend vysokoteplotnym spekacim procesom

s aditivami. Tato technologicka varianta je obvykle
. v . oznacovana ako SRBSN. Dosahovana Struktura je
Obr.7.4 Schéma reakcného spekania . ) y ) J
svojim charakterom blizka Strukture,
dosahovanej pri technike oznacovanej ako SSN,

avsak pri nizSom zmrsteni (10 %), €o je velmi priaznivé z hladiska tvarovania keramiky.

Nitrid kremika (SizNa) s vysokou hustotou sa ziskava pri poufZiti lisovania za tepla (HPSN)
alebo izostatického lisovania za tepla (HIPSN). Vo vsetkych pripadoch je komponent SiO;
spekanej taveniny odvodeny z komponentu pritomného na povrchu o-SisN4, ktord je
hlavnou sucastou vychodiskovej zmesi tvorenej jeho jemnymi ¢asticami. PouZitie a-SisNa4 je
priaznivé nielen pre jeho jemnozrnnost a dosiahnutie mikrohomogenity v rozdeleni SiO,,
ale aj z hladiska zaistenia chemického komponentu hybnej sily pre priebeh spekacej
reakcie, zaloZenej na procese rozpustania a naslednej reprecipitacii.

Zvycajnou aplikaciou nitridu kremika su rezné dosticky vyuzivané v strojarenskom
priemysle na obrdbanie tvrdych kovovych materidlov. Ich vyhodou je vys$sia Zivotnost
v porovnani s nastrojovou ocelou, kvalitnejsi povrch obrobeného materidlu anie je
potrebné chladenie. Dalej sa SizsN4 vyrazne vyuZiva v automobilovom priemysle (loZiska,
ventily, turboduchadl3, zapalovacie sviecky atd.), ako predmety dennej potreby (noznice,
ndz, otvarac na flase, gulickové pero ainé) a pre r6zne a hlavne vysokoteplotné aplikacie
(lopatky plynovych turbin, raketové trysky, vymenniky tepla, sucasti zvaracich agregatov,
difuzne masky, fixacné telieska pre jadrové palivo). Niektoré priklady vyuZitia nitridu
kremika su uvedené na obr.7.5.
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a) b)
Obr.7.5 Priklady vyuZitia nitridu kremika, a - rezné dosticky na obrabanie tvrdych kovovych

materidlov, b - vyuzitie SisN4 sa v automobilovom priemysle

Sialonova keramika obsahuje odvodenu fazu R' obvykle s velmi nizkou substitu¢nou
uroviou, takZe jej nosné vlastnosti zostavaju vzhladom k porovnavanému stavu [-SizNa4
prakticky nezmenené. Spekanim zmesi R-SisNs + Al;0s3 + AIN vznikd R'-sialon, ktory ma
charakter fazy typu tuhého roztoku (s mriezkou B-SizNs) a mozno ho formdlne opisat
vzorcom Sis.zZAl,03Ngz, kde 0<Z<4. Pre zrychlenie spekania mozno pouZit prisadu Y03,
spekanie prebieha za pritomnosti tekutej fazy a vysledny material ma zvlast vysoku hustotu.
Vznika tak ytriovy sialon (Y-Si-Al-O-N) a su zndme aj sialony odvodené od a-SisN4 alebo od
keramického oxinitridu SizN-O.

Nitridovd keramika je preduréena na vysokoteplotné aplikacie. UvaZuje sa s niou na
suciastky tepelnych strojov namahanych tahovymi napatiami nad 100 MPa pri teplotach az
okolo 1500°C. Ich pevnost pri vysokych teplotich prevysuje aj niklové superzliatiny.
Nitridova keramika sa dalej vyznacuje odolnostou proti tepelnym razom, nizkou tepelnou
vodivostou, nizkou tepelnou roztaznostou, vysokou tvrdostou a koréznou odolnostou.

PriaznivejSie charakteristiky sialonu vyplyvaju z toho, Ze vyhodne kombinuje vlastnosti SizNa
a Al,03. U nitridovej keramiky sa dosahuje lomovd huZevnatost okolo 5 MPa.m'/2, v
niektorych pripadoch aZ okolo 10 MPa.m"2. PouZiva sa aj ako reznda keramika.

Sialon (Si-Al-O-N) - B-SisN4 tvori v rozsiahlom koncentracnom pasme tuhé roztoky s Al,Os3,

tzv. B-sialony (Casto oznacCované tiez B'). B' je izoStrukturny s B-SisNa4 a vznika substittciou

atomov kremika atémami hlinika so sicasnou vymenou atémov hlinika za atémy kyslika.

Oblast homogenity tuhych roztokov B' moino opisat vzorcom Sie-Al;O;Ns., (pricom

0<Z<4,2). a-sialony (oznacované a') su izoStruktirne s a-SisN4 a vznikaju v sustavach M-Si-
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Al-O-N, kde M = Li, Mg, Ca alebo Y a vsetky prvky vzacnych zemin okrem La a Ce.
Pritomnost uvedenych prvkov je nutnd na stabilizaciu Struktiry. a-sialony mozno opisat
obecnym vzorcom M;Sit2-m+n)Alim+n)OnN16-n, priCom hodnota x zavisi na mocenstve
stabilizujuceho prvku (napr. pre trojmocny Y je hodnota x = m/3). Sialony sa daju pripravit
volnym spekanim alebo tlakovym spekanim a maju v porovnani s SisNa vy3Siu oxidacnu
odolnost. Hutny sialon sa pripravuje pri vysokych teplotach od 1750°C do 1850°C v
ochrannej atmosfére dusika. Jednoduché tvary (tvar disku) a malé série vyrobkov sa
pripravuju hordcim lisovanim, ale pre hromadnu vyrobu sa vyuZiva tlakové lisovanie.

Nitrid hlinika (AIN) je zlicenina s hexagonalnou krystalovou Struktirou typu wurtzitu.
Atomy hlinika vytvdraju najhustejSie hexagondlne usporiadanie a obsadzuju polovicu
tetraedrickych pol6h obdobného usporiadania atémov dusika.

Hutny AIN sa pripravuje volnym spekanim pri teplotach 1600-1900°C v atmosfére dusika. |
ked sa AIN v poslednej dobe zadina pouZivat aj na vyrobu chladi¢ov, jeho dominantné
pouzitie zostava v elektrotechnickom priemysle. Pouzitie AIN je obmedzené do teploty
800°C v dosledku silnej oxidacie nad touto teplotou.

Obr.7.6 Priklady vyrobkov s pouzitim nitridu hlinika

Od roku 1985 sa zaujem vyskumnikov a konstruktérov o AIN rapidne zvysil, kedZe sa
zacal pouzivat ako zdakladny substrat v mikroelektronike vdaka dobrym izolaénym
vlastnostiam a vysokej tepelnej vodivosti (160 W/m.K). Z keramickych materidlov ma
podobné vlastnosti iba BeO, ktory je vSak toxicky. AIN sa vo velkej miere vyuziva v
optoelektronike ako dielektrickd vrstva v optickych paméatovych médiach, ako Cipova karta,
kde je dolezitd prave vysokd teplotnd vodivost (elektrické motory, senzory,
vysokofrekvencné moduly, suciastky telekomunikacnych a vyskumnych satelitov, vojensky
priemysel). AIN ako substrat v mikroelektronike, kde sa vo velkej miere vyuziva hlavne jeho
vysoka tepelna vodivost.
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Nitrid béru (BN) je izoelektronicky s uhlikom a vyskytuje sa v dvoch Struktdrnych
modifikacidch podobnych grafitu (hexagondlna Struktdra: h-BN, oznacovany tiez ,biely
grafit”, p = 2,27 g.cm3) a diamantu (kubicka Struktura: c-BN, p = 3,48 g.cm3).

Kubicky nitrid béru sa vyrdba zahrievanim pri vysokom tlaku a teplote, ktoré su
vysSie ako pri priprave syntetického diamantu z grafitu. Priama konverzia hexagonalneho
BN na kubicku formu prebieha pri tlakoch do 18 GPa a pri teplotach v rozsahu 1730-3230°C.
Pridavok malého mnozZstva oxidu béru méze zniZit pozadovany tlak do 4-7 GPa a teplotu do
1500°C. Kubicky BN, c-BN, B-BN, alebo z-BN (krystalickd Struktura podobna zafiru ZnS), je
Siroko vyuZivany ako abrazivny materidl pre priemyselné nastroje. Jeho vyuZitelnost suvisi s
jeho nerozpustnostou v Zeleze, nikle a ich zliatinach pri vysokych teplotach (na rozdiel od
diamantu). BN ma podobne ako diamant vysoku teplotni vodivost, spésobent foténmi na
rozdiel od kovov, kde je to sp6sobované pohybom elektrénov. Pri kontakte s kyslikom pri
vysokych teplotach sa pasivuje za tvorby vrstvy oxidu boritého.

Komeréne je BN zndmy pod ndzvom Borazon a Elbor. Hexagondlny BN sa pripravuje
nitridaciou alebo amonolyzou trioxidu béru. Tenky film BN sa moze ziskat CVD metddou z
trichloridu boéru a dusikovych prekurzorov. Na pripravu vysoko jemného BN pre lubrikanty a
tonery sa vyuziva horenie prasku béru v dusikovej plazme pri teplote 5500°C. Hexagonalny
BN sa da pripravit taktiez vo forme vlakien (niekedy nazyvané biele uhlikové vldkna), ktoré
sa vyuZzivaju ako spevnovaci material v kompozitoch s réznou matricou.

7.2.3 Keramika na baze karbidu kremika

V podstate vsetky materidly na baze karbidov mozno zaradit medzi keramické. Ako
konstrukéna keramika prichadzaju do uvahy SiC, B4C, WC a TiC. Okrem SiC ide o materialy
uréené na vyrobu nastrojov a nebude im v dalSom venovana pozornost.

Karbid kremika, SiC je materidl s vlastnostami podobnymi nitridu kremika. Jeho dobra
odolnost voc¢i oxidacii je dana tym, Ze povrch SiC sa pokryje tenkym filmom SiO; (na
vzduchu sa vdaka tejto vrstvicke SiC oxiduje az nad teplotou 1000°C). Ma podobnu mernu
hmotnost (3,217 g.cm3), chemickd stdlost, ma vSak niZsiu pevnost v ohybe a lomovu
huzevnatost ako nitrid kremika. Odolnost voci teplotnym zmenam je dobrd vdaka relativne
nizkej teplotnej roztaznosti a vysokej tepelnej vodivosti. Hodnoty mechanickych vlastnosti
sa mozu znacne odliSovat v zavislosti od spésobu pripravy a kvality vychodiskovej suroviny.

Karbid kremika sa vyrdba Ziarovym lisovanim (HP - SiC), reakénym spekanim (Si -SiC)
alebo spekanim bez poutzitia tlaku (S - SiC). Karbid kremika, pripraveny Ziarovym lisovanim
(pri 2000°C a 35 MPa) sa vyznacuje vysokou mernou hmotnostou a pevnostou, ale
obtiaznym opracovanim a tvarovanim. Tento problém viedol k vyvoju SiC pripraveného
reakénym spekanim. Velkou vyhodou tohto spracovatelského postupu si malé rozmerové
zmeny pocas procesu. Reakéne spekany SiC sa najcastejSie ziskava zo zmesi SiC, grafitového
prasku a kremika. Kremik, ktory je pocas spekania tekuty, reaguje s grafitovym praskom a
vytvara sklenu fazu SiC, pésobiacu ako spojivo. Po spracovani obsahuje material obvykle 10
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- 15 % zvyskového kremika. Spekany SiC bez pouzitia tlaku je pripravovany spekanim prasku
SiC s pridavkom béru, uhlika alebo hlinika.

Karbid kremika sa da ziskat aj chemickou parnou depoziciou (CVD procesom). Touto
metddou sa daju zhotovit predovsetkym povrchové vrstvy, ktoré sa uplatfiuju ako povlaky
odolné voci oxidacii, ale aj celé suciastky. Mechanické vlastnosti takychto SiC keramik su
urcené okrem iného aj teplotou povlakovaného materidlu a podmienkami rastu krystalov.
CVD-SiC je vysoko Cisty material a ako taky vykazuje najvyssi odpor vocli oxidacii.
NajcastejSie sa pouziva povlak na pdérovitych suciastkach vyrobenych z SiC keramiky. Hutny
SiC sa pripravuje spekanim v tuhej faze alebo v pritomnosti kvapalnej fazy pri teplotach
okolo 1850 - 2500°C, horucim lisovanim, reakénym spekanim (RBSC = Reaction Bonded
Silicon Carbide), zrdzanim z plynnej fazy resp. pestovanim monokrystalov pre Specidlne
polovodi¢ové aplikdcie. V sucasnosti sa vyuzivaju aj elektrické vlastnosti SiC a pouziva sa
ako polovodic¢ (Sirka zakdzaného pdsma je 2,2 eV pre B-SiC a 3,3 eV pre a-SiC) alebo na
vyrobu vyhrevnych elementov s prevddzkovou teplotou do 1800°C. SiC je znamy pod
obchodnou znackou carborundum.

Pevnost SiC je nizSia neZ SisNs, rovnako tak i odolnost proti tepelnému Soku.
Vyznacuje sa vysokou tvrdostou a vysokou tepelnou vodivostou, ktord sa vyuZiva pri
konStrukcii tepelnych zariadeni. Pri teplotach do 1300°C ma vyhodnejSie vlastnosti SizNa,
pre teploty 1300 - 1500°C sa javi vyhodnejsi SiC.

Karbid kremika sa stal jednym z hlavnych kandidatov na konstrukéné aplikacie vdaka
svojej vybornej vysokoteplotnej pevnosti, odolnosti voci vysokoteplotnému teceniu
(creepu), dobrej odolnosti voci oxidacii, oteru a korézii. VyuZivaju sa aj jeho elektrické
vlastnosti a pouziva sa ako polovodi¢, alebo na vyrobu vyhrevnych elementov s
prevadzkovou teplotou do 1700°C. Tento materidl sa pouZiva aj na pancierovanie
vojenskych vozidiel, pripadne na stielky hlavni strelnych zbrani.

Za hlavnu oblast vyuZivania konstrukénej keramiky sa povazuju spalovacie turbiny a
naftové motory pri zvySenych prevadzkovych teplotach 1200 - 1400°C.

7.3 Sklo a porcelan

Sklo je oznalenie pre amorfné tuhé taveniny kyslého oxidu kremicitého so
zasaditymi oxidmi (oxidy Ha, K) a Zieravymi zeminami (oxidy Ca, Mg) spolu s oxidmi tazkych
kovov (Pb, Zn) a neutrdlnym Al;Os. V tavenine su dlhé ,retazce” obsahujlce tetraédre SiO4
viazané vazbami Si-O-Si. Pri ochladzovani taveniny postupne narasta jej viskozita. Pri tychto
podmienkach sa uvedené retazce obtiazne usporaduvaju do pravidelnych (nekrystalizuja)
Utvarov. V sklach ostdvaju castice (retazce) usporiadané nepravidelne, tak ako boli
v tavenine.

Vyraba sa tavenim tzv. skldarskeho kmena (kremicity piesok, vapenec, séda, skleny
odpad a prisady). Z neho sa zhotovuju vyrobky fukanim, lisovanim, liatim a pod. Fyzikalne
a chemickeé vlastnosti skla zavisia od jeho chemického zloZenia.
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Podla chemického zloZenia rozdelujeme sklo na:
» kremicité (obsahuje prevazne SiO; a je urcené pre najsirSie pouzitie),
olovnaté (optické skla s velkym rozptylom svetla),

borité (Specidlne pouzitie v optike a chémii),

fosforecné (Specialne sklo s velkou priepustnostou ultrafialovych ltcov),

YV V V VY

farebné a nepriehladné sklo (zakladnou surovinou je obvykle kremicitd sklovina,
ktora je sfarbena farebnymi silikatmi, ktoré vytvaraju niektoré oxidy).

Sklo ma pri vyssSich teplotach (okolo 1000°C) malu viskozitu a mozZe sa odlievat
podobne ako materidly kovové. Pri nizSich teplotach (okolo 700°C) je taveninou o vysokej
viskozite a mbze byt spracovavané analogickymi metddami tvarnenia ako kovy (valcovanie,
lisovanie kovanie).

Sklo ma nizku tepelnd vodivost. To sa vyuZiva u kaleného bezpeénostného skla pre
dopravné prostriedky, ktoré sa vyraba rychlym ochladenim prddom stlaéeného vzduchu po
predchddzajucom rovnomernom zohriati. Pri tuhnuti vznikd ako désledok rozdielneho
odvodu tepla po priereze tlakové napatie v povrchovej vrstve. Kalené sklo ma potom vacsiu
pevnost v ohybe. Pri roztriesteni sa netvoria ostré tlomky ale drobna drvina, ¢im sa zniZuje
moznost zranenia. Mernda hmotnost skla sa pohybuje podla druhu vrozmedzi 2200 -
6800 kg.m3, pevnost v tahu v rozmedzi 35 - 80 MPa, pevnost v tlaku 500 - 1200 MPa.

Podla poctu zloZiek, ktoré sklo tvoria mozno skla orienta¢ne rozdelit do troch skupin:
a) jednozlozkové (kremenné sklo),
b) dvojzlozkové (sodnokremicité a draselnokremicité sklo) a
c) trojzlozkové a viaczlozkové skld (sodnovapenaté skld).

Jednozlozkové (kremenné) sklo obsahuje prakticky len jednu zloZku - oxid kremicity
SiO». Surovinou na vyrobu je Cisty Zilny kremen (na vyrobu vysokocistého kremenného skla
sa pouzivaju syntetické zluceniny kremika). Kremenné sklo ma velmi malu teplotnu
roztaznost, je preto odolné proti nahlym zmenam teploty (vydrZi prudké ochladenie
z teploty 800°C vo vode, alebo z teploty 1300°C na vzduchu. Ma velmi dobrd chemicku
odolnost. Prepusta ultrafialové Ziarenie. PouZiva sa na Speciadlne Ucely. Napr. na vyrobu
Ziaroviek pre Specialne osvetlovacie telesa (horské sinko), optické zariadenia (svetlovody),
lasery, dalej na r6zne chemicky odolné nadoby a zariadenia pre chemicky priemysel, pre
raketovu techniku (okn3, tepelné stity).

Dvojzlozkové (sodnokremicité a draselnokremicité) sklo - sodnokremicité sklo sa
tavi z dvoch zlozZiek, kremicitého piesku a sédy (Na,COs) vo vaniovej peci pri teplote asi
1400°C. Obsahuje 66 - 76 % SiO. Surovinou na vyrobu draselnokremicitého skla je potas
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(K2CO3). Sodnokremicité a draselnokremicité sklo vznikne po ochladeni taveniny (skloviny)
s vysSie uvedenym zloZzenim. Takéto skla su dobre rozpustné vo vode. Vodné sklo je nazov
pre tavené sklo, ale najma sa tak oznacuje kvapalina, ktora vznikd jeho rozpustanim vo
vode. PouzZiva sa na vyrobu tzv. kyselinovzdornych tmelov, pre zvySenie poziarnej odolnosti
drevenych konstrukcii, na injektdze pri sandcii zavlhnutého muriva, na vyrobu silikdtovych
farieb, vymurovky peci, na vyrobu silikagélu pre jeho adsorpéné vlastnosti.

TrojzloZzkové (sodnovdpenaté) sklo. Tavenim kremicitého piesku, vapenca, sédy sa
vyraba sodnovapenaté sklo. Suroviny sa miesia v poZadovanom pomere na tzv. sklarsky
kmen, ktory sa tavi v sklarskych peciach pri teplotdch 1000 - 1500°C. Vzniknuté sklo je
nerozpustné vo vode, odolné proti kyselindm a chemickym vplyvom.

Technicky porcelan

Je vysoko vypalena biela keramicka hmota, pripravena zo zmesi kaolinu, kremena
a Zivca. Kaolin je Ziaruvzdorna a tvdrna hmota s funkciou spojiva. Kremen je Ziaruvzdorny,
Zivec je zlozkou lahko tavitelnou, p6sobiacou ako sklovité spojivo. Technicky porcelan sa
pouZiva na niektoré Speciadlne dielce pri stavbe textilnych strojov, v gulovych mlynoch, v
chemickom priemysle, ato ako ndhrada za kovy. V elektrotechnike je ddlezitym
elektroizolacnym materialom.

Specidlne porcelany vznikli vyvojom ztechnického porceldnu, ato jednak
nahradzovanim Zivca a kremena minerdlnymi hmotami bohatymi na oxid kremicity, jednak
pridavanim umelého oxidu hlinitého, korundu. Do prvej skupiny patria napr. napr. hmoty
zname pod obchodnymi nazvami silimanit, andaluzit, cyanit a pod. PouZzivaju sa na trubice
pyrometrov pre teploty do 1600°C. Druhd skupinu predstavuje korundovy porcelan,
obsahujuci az 90 % Al;03. Je to hmota vysoko Ziaruvzdorna s dobrymi mechanickymi
vlastnostami. PouZiva sa na telesa zapalovacich svie¢ok, ochranné trubice pyrometrov pre
teploty do 1750°C a iné.
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