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Abstract
The degree of crystallite perfection has been determined
from diffraction lines. The powder probes has been pre-
pared using the self-propagating high temperature synthe-
sis

For the phase analysis of X-ray powder diffraction
technique has been used. The degree of crystallite perfec-
tion has been determined after the gauging has been made.
Four degree perfection scale has been proposed.

Abstrakt

V c¢lanku je pojednano o dokonalosti krystalitd keramiky
pripraveného vysokoteplotni samosifici se syntézou
(VSS). Z difrakenich car byla provedena identifikace kera-
miky a uréen stupet dokonalosti krystalitd. Ctyistupiiova
klasifikace stupné dokonalosti byly navrzena a podle ni
provedena klasifikace dokonalosti krystalitd.

Uvod

V posledni dob¢ byla objevena velmi pfitazlivd metoda
pripravy vysokoteplotni keramiky nazyvana vysoko-
teplotni samosifici se syntéza [1 - 5]. Jde o metodu
jednoduchou a energeticky nendro¢nou a vysoce produk-
tivni. Nejednodussi je pfiprava prasku vysokoteplotni
keramiky touto technologii pfimo podle zadané zrnitosti.
Tak je vyloucena uprava zrnitosti drcenim a mletim. Tato
technologie se uplatiiuje s vyhodou na pfipravu vysoko-
teplotni keramiku a dokonce i pro supravodivou keramiku.
Dokonalost pripraveného keramického prasku je vyhodné
hodnotit rentgenovou difraktografii, jak je ukazéano v této
praci. K hodnoceni byly navrzeny c¢tyfi stupné dokonalosti
k hodnoceni praskové keramiky.

Metoda VSS

VSS (SHS) patii do spalovacich technik. Pfi VSS jde o
spalovani obecné chemické povahy resultujici ve vytvoreni
hodnotného produktu kondenzovanych latek, majicich
praktické pouziti. VSS (SHS) medium mize byt ve vSech
skupenstvich (fazich) pevném, kapalném i plynném nebo
smiseném. Vysledkem po ochlazeni je vSak pevna latka
vhodna pro dalsi zpracovani a vyuziti. Je tedy VSS
technologickou operaci, umoziuyjici pfipravu latek
zadanych vlastnosti a objektli zadanych tvard. VSS byla
objevena I. P. Borovinskou, V. M Shiroem a A. G.
Merzhanovem v roce 1967 [1- 3]. Objev byl ucinén pii

studiu spalovani ve valci vytvofeném ze smési boru a titanu
za experimentalniho uspotadani uvedeném na obr. 1. Smés
boru a titanu byla slisovana do tvaru valce a “zapalena” na
vrchnim konci ignitorem (napf. Zhavenym wolframovym
dratem, laserovym vybojem apod., obr.1). Tak se vytvofi
vysokoteplotni zéna syntézy, ktera postupuje od vrchu ke
spodku a po ochlazeni vytvari vysledny produkt. Rychlost
vytvareni produktu se pohybuje od (I mm do 200 mm/s),
pfi teplotach spalovani od 800 °C do 3500 °C.

SHS vyuziva chemické energie uvolnéné pii exotermni
reakei, kterd se spotfebuje na dalsi vyhtati sousedni zony
syntézy a k jejimu dalSimu postupu (viz obr. 1).
Reaktivnimi materialy jsou smési kovi s kovy, kovl s
nekovy a nekovu s nekovy.

Prvni vyuziti VSS bylo pfi pfipravé praskovych materi-
alt vysokoteplotni keramiky jako jsou karbidy,nitridy,
diboridy hliniku, titanu a dalSich kovi i nekovi.

Pouziti takotéto vysokoteplotni keramiky je rozsahlé.
Uziva se ji jako vynikajicich abraziv, ale také dalSim
zpracovanim jako je slinovani k vytvareni konstrukénich
prvki a k vytvateni tvrdych materialti s podstatnym snize-
nim opotiebeni .

VSS je mnohadisciplinarni a interdisciplinarni
technologie pfipravy keramiky zalozené na teorii
spalovani, chemickych reakcich, materialovych védach
a technologiich a na strukturalni makrokinetice. Pocatek
VSS je ve spalovani, které pieslo v materialové védy.

Keramika piipravena VSS

V piistim ¢lanku uvedeme nékteré udaje materialli ptipra-
venych VSS, které jsou komeréné dostupné v libovolném
mnozstvi a tvarech produkti.

Karbidy

Karbidy se nejcastéji vyuzivaji k abrazi nezeleznych
soucasti v dieselovych motorech, v automobilovém
primyslu, pfi stavbé lodi a v dalSich prumyslech. Jejich
vysoky stupenl tvrdosti umoziuje nahradit diamantové
abrazivni pasty a prasky. Pii Gpravé povrchi zvySuje
produktivity1,5 az 2krate.

Nejznaméjsi a nejrozsifenéjsi z karbidt je karbid
kremiku (SiC), ktery krystaluje ve dvou zakladnich
modifikacich krychlového sfaleritu a hexagonalniho
wurtzitu a v celé fadé polytypt. Metodou SHS byly pfipra-
veny ruzné produkty SiC s riznym obsahem zbytkového
grafitu. SHS metodou byly pfipraveny vzorky s 95 % SiC a
1% volného uhliku jako grafitu a dal§imi necistotami (N,
O, Fe).
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Obr. 1. Princip VSS.

Karbid titanu (TiC). V VSS produktu je az 99 % TiC.
Nedistoty tvofi volny uhlik, kyslik, hot¢ik, Zelezo a hlinik.
Produkt je polydisperzni s rozméry zrn 1 az 200
mikrometr. Karbid boru B4C: Jeho struktura se blizi jeji
idealni podobé.

Podvojné  karbidy: Titanu a chromu (TiC-CrC).
Struktura pfipravena metodou SHS se blizi idedlni
struktufe.

Boridy

Boridy se uzivaji v praSkové metalurgii, ze kterych se tvoii
antikorozivni ¢asti zv1asté povrchy jako ochranné povlaky.

Z boridu pripravenych SHS je tfeba zminit polydis-
perzni diborid titanu. Jeho rentgenovy difrakéni diagram je
na obr. 28.11. Z n¢ho s z diagrami pod difraktogramy je
vidét, ze SHS vytvarilo smés TiB, a TiO,,

Silicidy
Silicidy jsou slouceniny kfemiku s kovem , které maji silny
antioxidacni uc¢inek. Jsou uzivany jako topné prvky na
vysoké teploty a jako ochranné povlaky povrchd.

Ze silicidi pripravenych VSS lze uvést disilicid molyb-
denu a tantalu.

Nitridy
Jsou slouceniny dusiku s kovy i nekovy. Vsechny vykazuji
jedine¢né vlastnosti jako jsou vysoka tvrdost, nizké opo-
tiebeni, odolnost proti korozi a vysokym teplotdm a riizné
elektrofyzikalni vlastnosti jako dielektrické a vodivé
vlastnosti.

Skupinu nitridu s podobnymi vlastnostmi tvoii nitrid
titanu, hafnia a tantalu. Nitrid titanu se uziva k produkci
tvrdokovl a slitin , cermeti a elektricky vodivych povlaka

nerozpustnych ani pfi elektrolyze soli, dale se jich uziva
jako ozdobnych zlatovych povlaki.

Dals$imi vyznamnymi nitridy jsou nitrid hliniku,
kfemiku a nitrid boru, které se snadno pfipravuji metodou
VSS.

Hydridy

Metodou VSS je mozné také piipravit slouceniny typt
hydridt kovti jako jsou TiH,, CdH, a mnoho dal$ich, které
najdeme napft. v [4].

Hydridy slouzi jako tuh¢é akumulatory vodiku a jako
katalyzatory organickych syntéz v kombinacich s ptijimaci
v radioelektronice.

Hydridy titanu a tantalu se uzivaji k ziskavani Cistého
vodiku jako pajiciho prostfedku mezi kovy a keramikou.

Chalkogenidy

Slouceniny siry, selénu a teluru s kovy jsou Siroce uzivany
v mikroelektronice, metalurgii a optice.

SHS Byly pfipraveny disulfid wolframu, ¢isty a s pfi-
davkem niobu, diselenid molybdenu, disulfid molybdenu a
dalsi.

Intermetalidy

Intermetalické slouceniny kovi, majici vysokou elek-
trickou vodivost, magnetické a polovodivé vlastnosti,
vykazujici 1 tvarovou pamé , ¢ehoz se vyuziva zvlasté v
mediciné.

Jako pfiklady intermetalidii pfipravenych SHS Ize
uvést aluminid niklu (NiAl), aluminid titanu (TiAl) a dalsi.
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Obr. 2. Difraktogram karbidu kiemiku bSiC.
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Obr.32. Difraktogram karbidu titanu TiC.
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Obr. 4. Difraktogram nitridu boru, BN.

Oxidy

VSS oxidy maji vysokou tepelnou vodivost a vyhodné
polovodivé, magnetické a supravodivé vlastnosti. UzZivaji
se jako vyhfevna vysokoteplotni t&lesa nad 2200 °C, jako

06-DEC-91 10: 32
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Obr. 5. Difraktogram oxidové supravodivé keramiky,
YBaQCu30(7_X).

ochranné povlaky a jako materialy v elektronice, v radio- a
elektroinzenyrstvi.

Jako vyznamni pfedstavitelé jsou uvedeny korund
(A1,03) a chromem dopovany rubin, vyuzivany ve Sper-
katstvi a k vyrobé laserovych ty¢i, niobat lithia, jako
piezoelektricky material a vysokoteplotni supravodiva
keramika (YBa,Cu;07 ,x = 6, 8-7).

Komplexni slouceniny

Mezi komplexni slouceniny pfipravované¢ VSS je mozné
zatadit karbonitrid titanu. Latka se pridava jako zpeviujici
pfisada do tvrdokovovych slitin ke zvySeni pevnosti a
tvrdosti materidli pro obrdbéni a vrtdni na obrabéci
nastroje.

Empiricky stupen dokonalosti

Vyse uvedené materidly byly strukturné identifikovany
rentgenovou difraktografii z polohy difrakénich linii a
dokonalost jejich krystalové struktury z vybranych nizko-
indexovych difrakénich ¢ar. Identifikace latek byla uréena
porovnanim z Hanawaltovych difrakénich zaznamu a
stupenn dokonalosti krystalitd Sx z definice na zvolené
difrakéni care. Stupen dokonalosti Sk je definovany
pomérem vysky difrakéniho maxima H,, k jeho polosiice
Lip , tj. sitky difrakéni linie v polovicni vysce, takze Sk =
H./ Ly, v relativnich jednotkach.

Pro praktické hodnoceni dokonalosti uréime stupnici
dokonalosti. Prvni stupeil bude pro hodnotu Sk v intervalu
<0;5>, druhy stupen v intervalu <5;10>, tfeti stupen
<10;20> a Ctvrty stupen nad <20;100>. Je mozné vytvorit
stupnici dokonalosti i vicestupfiovou, nebo jde o empiric-
ké stanoveni stupnice. Stupnici dokonalosti je mozné ocej-
chovat jest¢ fyzikdlné za vyuziti elektronového mikro-
skopu s vysokou rozliSovani schopnosti nebo skanovaciho
tunelového mikroskopu.

Dokonalost keramiky difrakéni technikou

K hodnoceni dokonalosti keramiky pfipravené VSS byly
vybrany vzorky uvedené v Tab. 1.
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Na praskovych vzorcich byla provedena rentgenova
difrakce na difraktometru Siemens s médénou anodou
pracujici na vinové délce 0.154 nm. Ptiklady difrakénich
zaznamu karbidu kiemiku sfaleritické faze, karbidu titani-
¢it¢ho, nitridu boritého a oxidu supravodivé keramiky jsou
uvedeny v tomto pofadi na obr.1, 2, 3, 4. Z difrakénich
ktivek byly stupné¢ dokonalosti uvedené v Tab.l a ty
zafazeny do empirické tfidy dokonalosti (sloupec ¢tvrty),
ktera je pro vSechny typy keramiky 4. Ze sloupce tfi pak
vidime jesté velké rozdily ve stupni dokonalosti, z nichz
nejveétsi ma nitrid boru a karbid kiemiku. Stupném
dokonalosti jsou urceny i brusné a abrazivni schopnosti
vysokoteplotni keramiky.

Zhodnoceni a zaveér

Uvedena rentgenova difraktografickd analyza prokazala,
ze nova technologie VSS ptipravy vysokoteplotni intenzity
poskytuje vysokoteplotni keramiku s vysokym stupném
dokonalosti, coz ovlivituje jeji mechanické, brusné a lestici
vlastnosti.

Autor je povinovan diky za provedeni difrakcnich zaznamii
Dr. B. Knobovi z VUANChu Usti nad Labem.
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Tab. 1. Vzorky vysokoteplotni keramiky pfipravené VSS spolu
se stupni dokonalosti.

difrakeni stupenl zafazeni do
Vzorek keramiky thel dokonalosti tiidy
stupné
bSiC 35,5 1450 A
SiC 35 1000 4
TiC 41,5 240 A
TiC-Cr 41,5 90
4
B.C-Ti 44 290 4
TiB, 44 166
4
BN 26,5 3000
4
Al,O3 korund 57 400 4
YBa,Cu307.y 32 400 Zilfazeni do
tiidy stup-
né4
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