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Došlo 2. 2. 1981 

Přenos vody v na8'1Jceném keramickém tělese byl stttclován v systémech, 
ve kterých bylo rozhraní mezi na8'1Jceným tělesem a okolím buá n·a8'1Jcené, nebo 
nena8'1Jcené. Na studium byla aplikována metoda difúzního pár'U a metoda 
sušení pfi kvazistacionárním režimu. Bylo zjištěno, že difúzní koeficient' 
v ná8'1Jceném tělese je nezávislý na· vlhkosti a v systému s na8'1Jceným rozhraním 
je o řád nižší než v případě nena8'1Jceného ťozhraní. 

ÚVOD 

. 

Přenos vody v nasycené keramické směsi je základním dějem v řadě technologic-
kých operací při výrobě keramiky tzv. plastickým postupem. Vodou nasycenou 
keramickou směsí se rozumí birn\rní směs tvořená pevnou fází (keramický materiál) 
a kapalnou fází (voda), bez pl'Ítomnosti plynné fáze (vzduch). Tento charakter si 
směs.zachovává od přípravy až po sušen,í konstantní rychlostí. Přenos' vody v nasy
cené keramické směsi lze považovat za difúzi v binární směsi dvou nestlačitelných 
složek [l]. Při různých situacích, určených okrajovými podmínkami, lze tento proces 
popsat, známe-li příslušný difúzní koeficient jako funkci teploty, vlhkosti a dalších 
proměnných, jako jsou obsah plastické složfry, pHdavek ztekutiva, zrnitost apod. 
Je proto nutné vypracovat jednoduché a spolehlivé metody pro jeho měření. PI-i 
hledání takových metod se však vyskytly nečekané potíže. Metodou difúzního páru 
byly totiž soustavně měřeny hodnoty D za jinak stejných· podmínek o řád menší 
než metodami založenými na' sušení nebo odsávání vody sádrovým blokem [2]. 
Tento rozdíl mohl být způsoben termodifúzí vyvolanou malými změnami teplotý 
na volném povrchu způsobenými odpařováním nebo barodifúzí vyvolanou kápilár
ním sáním v meniscích na volném povrchu. Termodifúzi lze vyloučit, neboť její 
př'ísp�vek je zanedbatelný [3]. Zbývá tedy kapilární barodifúze jako jediné vysvětlení. 

Existují dva typy povrchú nasycených keramických těles, a to povrchy vodou 
nasycené a nenasycené, resp. nasycená a nenasycená rozhraní. Nasycená jsou izolo
vaná rozhraní nebo rozhraní mezi dvěma nasycehýmí tělesy. V technologické praxi 
se taková rozhraní vyakytují při homogenizačních operacích, jako je odležení směsi 
po kalolišování nebo její hnětení ve šnekových lisech (4]. Nenasycená jsou rozhraní 
nasyceného tělesa s nenasyceným tělese.m nebo okolní atmosférou. Taková rozhraní 
se vyskytují ph zatuhování keramické směsi na sádrovém bloku [5] a při sušení [6]. 
Pojem nenasycené rozhraní je matematická idealizace. Ve skutečnosti jde o nenasy
cenou kapilární zónu. Tato zóna je přítomna i v povrchové vrstvě sušeného tělesa 
při kvazistacionárním režimu a její existenci lze experimentálně dokázat [10] . 

. Roz�íl mezi metodami při měření D byl právě v charakteru rozhraní. V případě 
difúzního páru šlo o nasycené rozhraní, v případě sušení nebo.odsávání šlo· o nena
sycené rozhraní. 
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Cílem této práce je experimentálně dolo;:íit vliv stavu povrchu nasyceného kera
mického tělesa na mechanismus difúze vody uvnitř tohoto tělesa. K tomu byla zvolena, 
ta,to tři rúzná experimentální uspofadání: 

ln, - difúzní pár slofoný ze dvou nasycených těles o rúzných vlhkostech, 
lb - difúzní pár sloř.ený z jednoho tělesa nasyceného a druhého nernu,yceného, 
2 - nasycené keramické těleso s volným povrchem, na kterém se voda.odpa,foje 

konstantní rychlostí (kvazistacionární sušení). 
Metoda (lb) byla zvolena, proto, fo jde o stejné uspořádání jako př'i metodě (la), 

avšak s tím rozdílem, fo ph metodě (la) je rozhraní nasycené, kde;:íto při. metodě 
(lb) je rozhraní nenasycené. Tím se vylouěí další faktory, které by mohly ovlivnit, 
rozdíl výsledkú mezi znRi:ně odlišnými metodami (la) R (2). Očekávali jsme, fo: 

1. při uspořádání (lb) hude rlifúzní koeficient opět nezávislý na vlhkosti ja,ko pi'i
uspořádání (ln.) a (2), a fo 

2. naměfoný difúzní koeficient hude stejný jako ph šušení, tj. uspofadání (2),
it ted�' o facl vyššÍ neř. pr-i uspofaclání (ln,). 

TEORIE 

Při amdýze přenosu vody v nasycené kernmické směsi je výhodné vyjadfovat 
vlhkost jako objemový podíl kapaliny ve směsi tj. O= (1 + (edcs)W-1)·1, kde 
[JL je hustota čisté JmpnJncS sloř.ky, es je hustota kompaktního suchóho materiálu 
rt W je r1bsolutní vlhkost, tj. poměr hmotností lrnpalncS a pevné sloř.ky. J k<ly;:í Rit.trnce 
je zjeclnodušerm tím, fo obě sloř.ky jsou ncst.Jačitelné ťt mají tedy konstantní měrný 
parciální objem, komplikace mohou zpúsobit tyto dvě okolnosti: 

1. Protoř.e parciální měrný objem obou sloř.ek je rúzný, dochází pr-i difúzi k objemo
vým změnám směsi. Tyto změny jsou kompenzovány jejím pohybem, tzv. reh1xa(:ním 
tokem; 

2. Hnací silou dif1íze je rozdíl mezi lokální vlhkostí C a lokri.lní rovnováfoou vlh
kostí OE , která je obecně funkcí mísU1 11 fasn. 

Neuniformib1 rovnovář.ncS vlhkosti se uplatňuje 1mpi'. ph iontové výměně, kdy 
se strukt,urit jílovó slo;:íky múfo měnit R místem 11 časem [7]. 

Diforcnci:í,Jní rovnice pro vlhkostní pole, která respektuje obč tyto okolnosti, 
má tvar 11]: 

o.O -1- ugradO = div(Dgrnd(C - OE)), (1) 

kde o. je označení derivace podle ča,m, u je objemově zprúmčrněná rychlost směsi 
(tj. rychlost relaxnč:ního toku) n, D = D(C, '!', Xi) je difúzní koeficient; který je 
funkcí vlhko;;ti, teploty a dalších proměnných označ:ených souhrnně X;. 

Je-li difúze jednorozměrná, pak lze dokázat, fo následkem nestlač:nitelnost,i slo;:íek 
lze v;:ídy polo;:íit u == O. ,Te-li sou6asnč strukturn, pevné slo;:íky homogenní, pnk 
Cp; = konst. a rovnice (1) se zjeclnoclnší 1m klasický 2. Fickúv zákon: 

00/01: =0 o(DoO/o:r )/o:i:, (2) 

kde :i: je so111·aclnicc ;-c směru difúze. 'l\1to rovnice :;c vztrthuje 1u1 pr-ípad izoternmího 
difúzního páru za pfodpokladu, fo nedochází k pl'Íčné kontrakci nebo expanzi 
vzorku. Nezávisí-li D na vlhko:;ti, pak pro část difúzního párn ;; větiií vlhkostí clo
staneme vzUth [8]: 

Y = erf(l/2:r(Dr)-1/2), 
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kde Y = (C - Os)/(02 - Os}, pi'ičemž Os je objemová vlhkost na rozhraní obou 
částí difúzního páru a 02 je počáteční objemová vlhkost. 

PI-i krátkých časech sušení konstantní rychlostí jsou splněny podmínky platnosti 
vztahu (:1) a lze jej proto použít k vyhodnocení difúzního koeficientu z vlhkostního 
profilu. 

Rovnice (2) se také vzta,lrnje m1 př"ípad oboustranného kvazistacionárního sušení 
desky zhotovené z nasycené keramické směsi. Nezávisí-li difúzní koeficient na vlhkosti 
lze jej mčit ze vztahu: 

D = (JsL)/(4 flO), (4) 
kde Js je objemový tok vlhkosti pfos povrch desky, L je tloušťka desky a flO je 
rozdíl objemové vlhkosti mezi stfoclem a povrchem desky. 

Stanovení  d ifúzního  koefi ci entu metodou difúzního páru 

Tělesa o délce 10 cm byh1 pí·ipravena t,1ženlm keramické směsi pro elektrotechnický 
porcelán se zvýšeným obs11hern et.-Ah03 na vakuovém šnekovém lisu. Průřez hra
nolu byl B XB cm. Obě části páru byly zaizolovány a si1mostatně prohřívány po dobu 
em1 40 minut při pracovní teplotě 'l' = :309 K (pr-i níž byly prováděny všechny expe
rimenty). Po prohfatí byla z jedné základny lrnžcl6 části odstraněna izolace, sestaven 
difúzní pár, okolí spoje zaizolováno a pár byl po dobu -c udržován na konstantní 
teplotě :100 K. Potom byl pár ochlazen na, '/' = 278 K, odizolován a rozřezán na 
2 mm proužky ke stanovení vlhkosti. Z rozdělení vlhkosti byl určován difúzní lrne
ficient porlle vztahu (8). 

Stanovení  difúzního koefi cientu metodou kvazistacionárního sušení  

Těleso stejného prúfozu jako v pr-ípadě difúzního páru bylo kromě základen zaizo
lováno a umístěno do laboratorní cirkulační sušárny [9] zákh1dnami rovnoběžně 
se směrem proudícího vzduchu. Teplota vzduchu v sut\árně byla :ns K, relativní 
vlhkost 55 % a rychlost proudění 1,8 m s-1

. Po dosažení kvazistacionárního reiimu 
byla teplot11 tělesa v celém objemu stejná a rovná teplotě adiabaticky nasyceného 
vzduchu, tj. :309 K. Dále bylo vonžito těchto dvou postupú: 

2it. Pfod ustálením kvazistacionárního režimu kdy jei:;tě nedošlo ke změně počá
teční vlhkosti v geometrickém středu tělesa délky 10 cm, bylo stanoveno rozdělení 
vlhkostí v tělese pro výpočet difúzního koefieicntu podle vztahu (8). 

2b. V rozvinutém kvazistacionárním režimu byl určen objemový tok ,1 rozdíl 
vlhkostí mezi st:fodem a povrchem tělesa délky 8 cm pro výpočet difúzního koeficientu 
podle vztahu (4). 

VÝSLEDKY 

Naměfon6 vlhkostní profily jsou na obr. 1 a 2. Vyhodnocené difúzní koeficienty 
jsou v tabulce I. 
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Obr. 1. Flhkostní profil v nasyceném tělese s ne- Obr. 2. Vlhkostní profil v nasyceném tělese na:mě-
nasyceným rozhranfoi naměřený metodou (lb). řený metodou (la), (2a) a (21>). 
(A - W2 = 0,22, B - W2 = 0,25, C - vV2 = 

= 0,26.) 
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Tabulka I 

Hodnoty difúzních koeficientů ve vodou nasycených tělesech př-i T = :!09 K 

Označení systému I Označení 
experimentu 

I tělesa nasycená la 
vodou 

těleso nasycené lb a vysušené 

I
sušení tělesa 2a 
nasyceného vodou 2 2b 

*) absolutní vlhkost tělesa, 

I
·-·- - --

W1 . 102*) 

26 

o 

-

-r W2 . 102*) 
I 

I 31 

A 22 
B 25 
o 26

26 

--·-····-···�---·---

I 

I 

D. JOB**) 
--·---------

m2s-1 

------ . 

0,62 

6,18 
5,94- 6,04 
6,01 

I 

------ ----

6,01 
6,15 6,08 

I---·--

I
a .  109***) ----

m2s-1 

0,4:J 
----·--

1,1 

1,0 
1,2 

---

_,. ___ 

- ---

**) každé měření bylo prováděno minimálně 7 x, v prúměru 9- 10 X, D je průměrný clifúmí 
koeficient, 

" 

***) směrodatná odchylka, definovaná vztahem a= [L (D; - D)2/(n -- 1)]1 12, kde n jo poi'.,ct, 
i 0�1 

měření; A, B, O - viz. označení obr. I. 

DISKUSE 

Nezávislost difúzního koeficientu na vlhkosti zjištěná již di'íve metodami (la) 
a (2) [2] byla ověřována ještě metodou (lb), kdy difúzní páry byly tvořeny jedním 
nasyceným a jedním tělesem vysušeným (tj. W1 = O). Z tabulky I plyne, že ani 
v tomto případě D nezávisí na vlhkosti tělesa. 

Zatímco v systémech (lb) a (2) jsou hodnoty difúzních koeficientů shodné, v sys
tému s nasyceným rozhraním (la) byl nalezen difúzní koeficient o i'.'ád nižší než v sys
témech s nenasyceným rozhraním (lb), (2). 

Je zřejmé, že v př'ípadě nasyceného rozhraní (la) je difúze vody za izotermních 
podmínek vyvolána pouze vlhkostním gradientem. V pl'Ípadě, že rozhraní je nena
sycené (lb, 2) se uplatúuje v tělese navíc kapilární barodifúze, vyvolaná kapilámím 
sáním v meniscích na, nenasyceném rozhraní. 

Pravý difúzní koeficient se tedy získá pouze metodou (la). Jeho hodnota je 
G. 10-9 rn2 s-1

. Ostatními metodami (lb, 2) se získá efektivní difúzní koeficient,
zahrnující vliv lrnpilární barodifúze. Objemový tok vlhkosti v nasyceném tělese
s nenasyceným rozhraním je potom nutné vyjádr-it jako: 

h = -D gradC- D
v gradP, (5)

kde D
p 

je barodifúzní koeficient a P je tlak. Podle Laplaceovy rovnice je kapilární
tlak: 

(G) 

kde y je povrchové napětí vody v kapiláře a r je poloměr kapiláry. Na,hradíme-li 
rovnici (5) rovnicí: 

h = -D' gradO, (7) 

má D' význam efektivního difúzního koeficientu. Naměřený l'ádový rozdíl mezi 
D a D' lze vysvětlit vlivem kapilární barodifúze, použijeme-li následujících naměře
ných a vyhodnocených hodnot: 
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y = 7. 10-2 Nm-1, r = 10-6 m, Dp = 1,5 . 10-14 m2 Pa-1 s-1, b..0 = 0,04. 

Spojením (5) a (7) získáme vztah: 

D' = D + Dpb..P/b..0. (8) 

J>o dosazení uvedených hodnot do rovnice (6) !t (8) dostáváme sonhlas s experimen
tálními dn,t,y. 

zAvf;n, 

1. Difúzní koeficient, v nasycené keramické směsi je nezávislý n,i vlhkosti.
2. Difúzní koeficient v rmsycené keramické směsi pr-i 'l' = 309 K, stanovený (la)

metodou difúzního páru sestaveného ze dvou nasycených těles, má hodnotu D = 
= 6,2 . lQ-9 m2 s-1. 

3. V nasyceném tělese s nasyceným rozhraním probíhá za izotennních podmínek
pouze difúze vody vyvolaná vlhkostním gradientem. 

4. V nasyceném tělese s nenasyceným rozhraním je difúze vody urychlována kapi
lární barodifi'Izí . 

.5. Efektivní difúzní koeficient v nasycené keramické směsi (s nenasyceným roz
hraním) ph '/' = 309 K, stanovený (lb) metodou difúzního páru sestaveného z rmsy
ccného 11 vysušeného tělesa, (2a) z rozdělení vlhkosti pr-i sušení a (2b) z r�·chlosti 
kvazistacionárního sušení, má hodnotu D' = G,l . 10-8 m2 s--1 st0jno11 pI·i všech 
metodách. 
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(la) /(OCT!ffa0T npn 0/(llllaJWBOÍÍ T0MncpaTypo B0JU!'lllllhl na nopn;101, Hmitc HO cpamrenmo
c upe111,my11111M11 npmrnpaM11. J{o3<p<pm1ne1ITLI ;:i.rnilcpy:nm: n c:ry•ranx (Ill), (2a) 11 (2b) nurno,
'JeM n c.11y1iao ('la) n pcayJJhTaT0 ynwpomrn 11epenoea nonu no;i BJ!IIHHUCM mum.nnpm,rx cn:r
Ha HOIWCJ,!ll!0lll!0M pa.3Jre:re <paa, HMeIOIIJ;0MCH Me)I(i(Y uacunreHHhlM Te:10M I! OHpymaIOIUeií
HTMocqiepoií: (2a), (2b) n:m Me)KHY HaCLIJIJ;eHHI,IM II JI0HHCl,!lť(0Hill,11! Tel'IaMII ( 1 b).
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Přenos vody v nasycenérri keramickém tělese ... 

Pur . .1. llpoqiu.11,b BiWJICHOcmu 6 ltllCbW/ťHHO.At me.l!ť C llťltllCbW/ťltlll,i,u paaoe.wM qiaa, 113.Atepe11-
1-tw1 .uemooo.4t (.lb). (A-W2 = 0,22, B-W2 = 0,25, C-W2 = 0,26). 

Puc. 2. Jlpoifm.11b Mam1tocmu e 1tacb114e111to,1i me;ie, ua.Atepert1tuii .iwnwoo.At (.la), (2a) u (2b). 

WATER TRANSFER IN A SATURATED CERAM:IC BODY WITH 
SATURATED AND UNSATURATED SURFACE 

,Jii-í Havrda, František Oujiří 

Department oj the 'l'echnology oj S-ilicates, Institute oj Ghemical 'l'echnology, Pruha 

The diffusion coeflcient oť water in a saturatetl ceramic body was determined (1) by tho 
diffusion couple methocl and (2) by the mothocl of quasistationary clrying. Tho cliffusion couples 
were constructocl (la) from two saturatocl bodios or (lb) from ono saturated body and ono un
saturated body. The diffusion coofficient for drying was determined either (2a) from the moisture 
profile in tho body or (2b) from the rate of drying. Tho diffusion coefficient in a saturatotl body was 
found t,o bo indopendent of moisturo content evon when the other couple body is unsaturated. 
'ťhe diffusion coeficient valuo establishecl by mothods (1 b ), (2a) ancl (2b) was iclentical at the given 
tomperatnre. In contrast to this, the cliffusion coeficiont value ostablishecl by method (la) is lower 
by one .ordor of magnitudo than in the prcvious instances at tho samo temperaturo. '.ťhe diffusion 
coefficionts in instancos (lb), (2a) aml (2b) are higher than in instance (la) bocause the transfer 
of water is acceleratecl by oapillary forces at tho unsaturatod boundary, which is prosent betwcon 
the saturated body and ambiont atmosphore (2a), (2b) or botween thc saturated ancl unsaturated 
body (lb). 

P ig. 1. J\1 oisture profi,le in sat'ltrated body with ·unsaturatecl bouncla.ry measured by methocl (.lb). 
(A - W2 = 0.22, B -- W2 = 0.25, C - W2 = 0.26.) 

Pig. 2. 1\io·isture profile in saturatecl body establishecl by methocls (la.), (2a) a11d (2b). 

CRYSTALS -- GROWTH, PROPER'.ťIES, AND APPLICATIONS (K ryštály --
rast, vlastnosti a použitie), Diol 4. Redaktor H. C. Freyhardt, Springer-Verlag, Berlín 1980, 
219 str. cena !)8.---· Divl. 

8tvrtá zo série monografií publikovaných pod uvedeným názvom pozostáva z troch kapitol: 
N. Karl---- Vysokočisté organické molekulové luyštály, 93 strťm, 315 oitácií literatúry. 
L. N. Demjanoc, A. N. Lobačev, G. A. Jemelěonko -- Gcrmanáty vzácnyoh zomín, 39 strán, 

102 citácií lit.oratúry. 
H. 1'\foior, J. Hesse -- Rast, vlastnosti a použitio polovodičov s úzkym zakázaným pásm<m1, 

68 strán, 2,1!) eit,ácií literat,·,ry. 
V 1. kapitolo sa autor zaoberá získavaním vysokočistýoh organiekýoh monokryštálov. V prvom 

rado využíva techniku zonálncho tavenia. Okrajovo zohfadúuje tiež sublimáciu, destiláciu, 
rekryštalizáciu a stÍpcovú chromatografiu. Autor poukazuje na možnosti ěistenia kombinovanými 
teehnikami. V prípacle naftalénu, ktorý sa zdá byť doteraz čistoný na najvyššiu mieru, 
získal produkt čistoty 10-8 mol/mol (0,01 ppm). Ďalšia časť kapitoly sa venujo postovaniu 
kryštálov Bridgmanovou, Czochralského motódou, sublimačným rastom a pestovaním z nevlast
nej taveniny. Dóložitou ěasťou kapitoly jo prohfacl chornických, ale hlavno fyzikálnych metód, 
ktorými jo možno čistotu získaných produktov charakterizovať. 

V prvoj ěa�ti 2. kapitoly autori sumarizujú a klasifikujú poznatky o štruktúrach gcrmanátov 
vzácnych znmín. V ďalšoj častí, na základe rozsiahleho vlastného exporimentálnoho štúdia prezen
tujú diagramy, z ktorýeh vyplýva prítomnosť fázy (fáz) pri hydrotormálnej syntéze (teplota 
500 °C, teplotný gradient. 30 °C) v koorclinátach: pomor Ncl2O3/GoO2 koncentrácia solventu 
NaOH, resp. pomer Sm2O3/GeO2 koncontrácia solventu KF. Autori oclvodzujú a cliskutujú 
všoobecnó zákonitosti tvorby germanátov za hyclrotermálnych poclmionok. 

'.ťretia kapitola sa zaoború. polovocličmi typu Pb 1_xSnx'.ťo, Pb,-xSnxSe a Hg,_xCd/I'e, ktoré sa 
vyznačujú úzkym zakázaným pásmom a využívajú sa v optoelektronických zariadoniach pracu
júcich v dlhovlnoj IČ oblasti. V tojto kapitole sú poclrobno hodnotené fázové diagramy rolovant
ných sústiw, pričom sa zclórazúuje clóležitosť, ich poznania pro vofbu postupu prípravy a tempe
rácio kryštálov požadovanoj stechiometrie. V nadvuzujúcoj časti kapitoly sú opísané oxperimen-
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