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Laboratorni a vypoéetni technika

POUZITIEMANACNITERMICKE ANALYZY K HODNOCENI
SLINOVATELNOSTI KERAMICKYCHPRASKU

V0eapiMir BALEK
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Doslo 15. 7. 1982

Jsou ukdzdny moinosti poufiti emanaéni termické analyzy pit charakters-
zaci procesw slinovdni keramickych praskd v pofadovanych experimentdlnich
podminkdch. Tato metoda, zaloiend n« méfeni rychlosti wvolriovdni radonu
2e vzorkd radioaktivné znadkovanych, citlivé indikuje zmény povrchu v poCdtecni
fdzi slinovdani a zmény textury, resp. mikrostruktury vzorkdé v dusledku jejich
kompaktizace pii vy3sich teplotéch.

U vzorki, prdskového oxidu thoriéitého je charakterizovéna poldteéni fdze
slinovdni v oblasti teplot 660—850 °C, véetné izotermdlni kinetiky tohoto
procesu. U wvzorki, oxidu Zelezitétho (o-Fe;0;) je ukdzdna mo#nost studia
neizotermdlni kinetiky slinovdni v oblasti teplot 1100—1200°C a moZnost
kvantitativniho rozliseni slinovatelnosti prdskovych vzorki rizné kompaktizo-
vanych. Jsou naznaleny moZnosti aplikace metody p#i hodnoceni vychozich
materidlii pro vyrobu elektrotechnické a jiné specidlni keramiky a meziprodukti
vyroby.

UvoD

Jednotlivé metody pouZivané k hodnoceni slinovatelnosti pra8kovych vzorku,
jako napf. m&Feni mérného povrchu, tvaru a distribuce &astic, objemové hmotnosti
vzorki nebo jejich rozmé&ru pfed ohFevem a po n&m, & dilatometrické mé&Feni
smrst&ni vyliska v celém prub&hu ohfevu, poskytuji charakteristiku slinovatelnosti
vzorku z hlediska zm&n ruznych vlastnosti materidlu.

Proto je nutno vysledky hodnoceni slinovatelnosti materidla uvadst vzdy
ve vztahu k pouZité metods, pfitemZ volba metody zavisi na charakteru studova-
ného materidlu, experimentilnich podminkach stanovenych pro mé&feni i na
kone&ném cili provad&nych m&feni. Je zfejmé, Ze ne kazda metoda je stejn& vhodna
k hodnoceni slinovatelnosti uréitého materidlu. V soudasné dobg& se pro hodnoceni
slinovatelnosti pra3kovych materidlu stile vice pouZiva jako parametr tzv. stav
neuspofadanosti struktury materialu nebo koncentrace nedokonalosti & defektu
krystalické m¥izky. Tento parametr postihuje samotnou podstatu rozdilu ve
slinovatelnosti materidli, zejména tan, kde Fidicini mechanismem je difuze.

Cilem této price je ukizat moZnosti emanadni termické analyzy pFi hodnoceni
slinovatelnosti keramickych prasku. Tato metoda vynikd mimo¥ddnou citlivosti
pravé ke zménam povrchu a koncentrace nerovnovaznych defektu a struktury
materiali.

PRINCIP POUZITf EMANACNI TERMICKE ANALYZY
Mechanismus uvoliiovédni radonu z disperznich materidlu

Emanadni termickd analyza [1, 2] (ETA) je zaloZena na mé&feni rychlosti uvol-
fovani atomu inertnich radioaktivnich plynu pfedem vé&lendnych do studovanych
latek. Zpravidla se pouZiva radonu vznikajiciho rozpadem svych matefskych
radioizotopu Th-228 a Ra-224 podle schématu:
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228Th _{) 224R g, _“) 220Bn _j, (1)

Matetské izotopy radonu se vilefuji do studovanych latek bud pi¥i jejich pFiprave,
nap¥. spolusraZenim nebo impregnaci povrchu latek jiZ pfedem p¥ipravenych
roztokem obsahujicim tyto radionuklidy.

Rychlost uvolfiovani radonu ze vzorku disperzni pevné litky je ovliviiovana
celou ¥adou procesit. Jsou to strukturni a chemické pFfemény, zmény mikrostruktu-
ry vzorku apod. Rychlost uvolfiovani radonu zévisi rovndZ na mechanismu procesu
uvolitovani, tj. na diftzi radonu v ldtce a na tzv. zp&tném odrazu atomu radonu

D

Obr. 1. Schematické zndzorfiovdni mechanismi zpéiného odrazu a difuze radonu uplathujicich se pri
uvolriovdani radonu ze zrn disperzniho vzorku pevné ldthy znackované atomy rddia.

v dusledku energie (85 keV/atom), kterou kaZdy atom radonu ziska v okamZiku
svého vzniku rozpadem atomu rddia. Na obr. 1 jsou schematicky znazorniny
dva zakladni procesy (diftze a zp&tny odraz), uplatiiujici se p¥i uvoliiovani atomu
radonu ze vzorku disperzniho materidlu znalkovaného atomy radia.

Rychlost uvoliiovani atomn radonu z pevné latky se charakterizuje pomoci
tzv. emanadni schopnosti ¥, definované jako pomsr podtu atomu radonu uvolns-
nych ze vzorku v jednotce dasu a podtu atomu ra,donu v tomto vzorku vznikajicich
v jednotece Zasu.

Pro p¥ipad, Ze v pevné litce nedochdzi ke strukturnim & chemickym pFemé&nam,
lze celkovou emanatni schopnost vzorku latky povaZovat za soulet t¥ Zasti F,,
By, a B, reprezentujicich jednotlivé mechanismy, kterd se podileji na uvoliiovani
atomt radonu — zp&tny odraz (€ast F,), diftize radonu v pérech a prostoru mezi
zrny disperzni latky (Cdst Ep) a diftize radonu v matrici pevné latky (Sast K).

Pro éast E,, odpovidajici mechanismu zpétného odrazu, plati vztah

Bo—=K,.8, (2)

kde K; je konstanta nezdvisld na teplotd, ale zavisejici na morfologii vzorku
a dosahu zpétne odraZenych atomu radonu v materidlu vzorku, 8; je vngjii
povrch vzorku vztaZzeny na jednotku hmoty. Pro vypolet dosahu zp&tns odrafe-
nych atomi radonu lze pouZit empirickyeh vzorka i vztahl teoreticky odvozenych
z teorie interakce t8Zkych nabitych Tastic s okolnim médiem [2]. V oxidu thori&itém
Gini dolet atomu radonu vzniklych rozpadem radia 40 nm, ¥ oxidu k¥emiditém
&ni 60 nm a ve vzduchu 83 pm.
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Pro d4st E, — odpovidajici diftzi radonu v plynu vypliiujicim péry a prostor
mezi zrny vzorku disperzni latky — plati

EBp=K,.8,, (3)

kde K, je konstanta zavislé na teplotd a na disperzitd, resp. morfologii vzorku,
8, je vnit¥ni povrch latky vztazeny k hmotnosti vzorku.
Pro Sast Es, odpovidajici diftzi radonu v matrici materidlu, plati

E; = K;.8;5.exp (—AH/2RT) , (4)

kde K3 je konstanta zavisld na vlastnostech struktury pevné latky (jako je frek-
venéni faktor teplotni zavislosti difizniho koeficientu), na vlastnostech inertniho
plynu (jako konstanta radioaktivniho rozpadu 1), 83 je velikost povrchu odpovi-
dajici sonétu prufezi difuznich drah atomu radonu v matrici pevné latky (jako
difizni drihy se uvaZuji dislokace, hranice zrn apod.), AH je zdanliva aktivalni
energie difize radonu, R je molarni plynové konstanta, T je teplota v Kelvinove,
stupmnici.

Nutno poznamenat, %e velikost aktivatni energie AH difuze radonu v pevné
ldtce rozhodujicim zpusobem ovliviiuje teplotni oblast, v niZ dochdzi k uvolfio-
vani radonu diftznim mechanismem. Tento mechanismus se muge lidit (napf.
mechanismus po hranicich zrn, mechanismus objemové difuze apod.).

Z experimentdlnich dat, ziskanych pomoci ETA, je obtiZné separovat jednotlivé
tasti F,, Ey, a Fs. Pro praktické pouZiti metody je nezbytné provést analyzu
experimentalnich udaji. M&feni ETA se zpravidla provadi a) p¥i laboratornf
teplot3 nebo b) pf¥i teplotach vyssich, a to v reZimu izotermalnim nebo neizoter-
mélnim.

M&¥eni ETA disperznich materiala p¥i raznych teplotéach
Meé¥eni pii laboratorni teploté

Hodnoty emanacm schopnosti Fa, méfené pii laboratorni teplots, zahrnuji
v sobd Tast E,, odpovidajici zpstnému odrazu atomi radonu (ktera je teplotns
nez4visla) a ¢ast E,, odpovidajicl difuzi radonu do prostoru mezi zrny a v otev¥e-
nych pérech (kters zavisi na teplotd). Cast Es, odpovidajici diftzi radonu v matrici
pevné latky, lze pro vétiinu anorganickych latek iontového charakteru pfi mfeni
pfi laboratorni teplotd zanedbat. Hodnotu emanalni schopnosti keramickych
pragka méfenou pii laboratorni teplotd lze tedy vyjadfit vztahem

Ey = Eo -+ (ED)ZO (5)

pro monokrystaly pevné latky je (Ep)zo zanedbatelné a By = Hy.

Pro emanadni schopnost disperzni latky, v niZ nedochdzi ke strukturnim &
chemickym p¥eménam, lze pouZit vaztahu vyjadiujictho jednotlivé Tasti, které
se na hodnoté Bt odrazeji.

Er = E, + (Ep)r + (Eg)r - (6)

Je-li tfeba charakterizovat teplotni zavislost emanatni schopnosti materiilu,
odpovidajici riznym mechanismim uvoliiovani, pouZiva se zpravidla zivislosti

E—Ezo:f(T): (7)

kterad je exponencidlni nebo jeji linearizovana forma log (£ — Ejy) = f(1/T).
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Zmény povrchu a morfologie disperznich materidlu

Proces slinovani praskovych materidli je vyrazng ovliviiovin nedokonalosti
(defekty) struktury. Odstrafiovani (nebo temperace) t&chto defekti béhem ohfevu
materidlu lze povaZovat za jeden z procesu Fidicich uvodni stadium slinovani.
Emanaéni termicka analyza citlivé indikuje zmé&ny povrchu a morfologie disperz-
nich materiali i zm&ny koncentrace nerovnovaznych defektu. Hodnoty emanaéni
schopnosti m&fené jak pFi laboratorni teplot&, tak p¥i zvySenych teplotach, zavi-
sejl na velikosti povrchu a morfologii vzorku. Proto je ETA zvlaité vhodna pro
studium potatednich stadii procesu slinovani.

V izotermdalnich podminkach se pokles velikosti povrchu projevuje snizenim
hodnoty emana€ni schopnosti, pfitemz jeho intenzita muze slouZit jako charakte-
ristika intenzity procesu Fidiciho pokles povrchu. Zmé&ny morfologie, optimalizace
povrehu, vyskytujici se v ivodnich stadiich slinovani a souvisejici s temperaci m¥i-
Zkovych defekti, se mohou projevit i vzristem emanalni schopnosti v ur&ité
teplotni oblasti.

V podminkach neizotermilniho ohfevu vzorku konstantni rychlosti muZe byt
pokles emana®ni schopnosti pouzit ke studiu kinetiky slinovani, p¥iem# je mozno
tento proces hodnotit kvantitativng.

EXPERIMENTALNI CAST
Zatizeni pro ETA

Schéma zafizeni pro emanaéni termickou analyzu je uvedeno na obr. 2. Sklada
se z ndkolika komponent, které zajistuji detekci radioaktivniho plynu, ohfev
a chlazeni vzorku podle pfedem zvoleného rezimu, konstantni prutok nosného
plynu (napt. vzduchu), ktery unasi uvoln&né atomy radioaktivniho plynu od vzorku
do m&fFici komirky a do odtahu digestofe. ZaFizeni pouzivané v Ustavu jaderného
vyzkumu v ReZi bylo zkonstruovano s vyuZitim pFistrojovych uzli vyrab&nych
v CSSR: mé&Fide Setnosti impulsi TESLA NUZ 614 s fotonasobitem NKQ 321,
tiskaciho zafizeni TESLA BP 4450 s tiskirnou. Soufasnd s m&Fenim rychlosti

\)
S

T signal

ETA, T

ETA,T

O br. 2. Schéma zaFizeni pro emanaéni termickou analjzu; 1 — 2dsobnik nosného plynu, 2 — reguldtor

pratoku plynu, 3 — pritokomér, 4 — elektrickd pec, 5 — vzorek, 6 — méfici komirka, 7 — detektor

radioaktivity plynu, 8§ — pratokomér, 9 — &itaé impulsit, 10 — méFic¢ Eetnosti impulsii, 11 — zapiso-
vaé, 12 — digitdIni voltmetr, 13 — tiskdrna.
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uvoliiovani atomi radonu byla méfena teplota vzorku vloZeného v trubkové peci.
Udaje radioaktivity i teploty byly soudasné registrovany tiskarnou.

Komereni zafizeni pro emanaéni termickou analyzu vyrabi firma NETZSCH,
NSR, jako soudast ptistrojové fady pro simultanni termickou analyzu [3]. Na obr. 3
je celkovy pohled na F¥idici panel tohoto zafizeni, umoZiujici simultdnni mé&¥eni
ETA spolu s DTA, TG a detekci neradioaktivnich plynnych produktu, resp.
dilatometrii.

Obr. 3. Celkovy pohled na Fidici panel zaFizeni pro simulténné ETA-DTA
TG a detekcr plynnych produktds reakci firmy NETZSCH (NSR).

Piiprava vzorku pro ETA

Radiaktivn® znatkované vzorky oxidu thoriéitého byly pfipraveny pfi syntéze
vychoziho &favelanu thori¢itého spolusraZenim stopevych mnoZstvi radioizotopu
Th-228 a Ra-224, vzorky oxidu Zelezitého byl znadkovany impregraci dodanych
vzorku (fa BAYER, NSR) alkoholickyn rostokem obsahujicim radionuklidy
Th-228 a Ra-224. Takto byly ziskdny povrchovE znatkované vzorky o specifické
aktivitd 10° Bq/g. MnoZstvi vzorku pouiZité pro jedno méFeni &ni zpravidla
0,1—0,3 gramu.

Vysledky ETA jsou uvadény jako teplotni &i asové zavislosti relativni emana&ni
schopnosti E vypottené podle vztahu

E— (Aq) vzorek /(A,) standard
"~ (4j) vzorek /(4;p) standard,

kde A4 je hodnota aktivity radonu uvolndného ze vzorku, resp. standardu
a Ajg je hodnota aktivity vzorku umé&rna rychlosti tvorby radonu ve vzorku.

(8)
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Dopliikova méfeni

Mérny povrch byl stanoven metodou plynové chromatografie ve smési vodik-du-
sik dle Nelsena—Eggertsena. Dilatometrickd méfFeni byla providéna pomocf
optického dilatometru, umoziiujiciho bezkontaktn! sledovani linedrnich zmén
rozméru vzorku pomoci katetometru. Rtg. difrakéni analyza vzorku byla
provad&na pomoci pEistroje MIKROMETA (CHIRANA) s pouZitim CuKg-zaFeni.

VYSLEDKY A DISKUSE

Chovaniprasku oxidu thori¢itého b&hem oh¥evu do 1100°C ve vzduchu
v neizotermnim reZimu

K¥ivka ETA na obr. 4 charakterizuje chovani pra§kového vzorku oxidu thorigi-
tého b&hem neizotermniho oh¥evu konstantni rychlosti 10 °C/min, ve vzduchu.
Vzrust emanadni schopnosti v teplotni oblasti 20—600 °C je podminén diftzi
radonu v povrchovych vrstvach vzorku a temperaci defektu povrchu zrn pragku,
Skutenost, Ze b&hem ohfevu v této oblasti teplot se velikost m&rného povrchu
snizi z 18 na 15 m?/g, je dikazem, Ze dochdzi k optimalizaci povrchu. V oblasti
teplot 660—880 °C se na k¥ivce projevuje vyrazny pokles emanaéni schopnosti,
ktery indikuje intenzivni sniZeni mérného povrchu vzorku. Hodnoty mérného
povrchu vzorku jsou: vzorek Zihany do 600 °C — 15 mz2[g, do 730°C — 4,2 m?/g
& do 1100 °C -+ 2,4 m?/g. I kdyz hodnoty m&rného povrchu svédéi o tom, Ze proces
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Obr. 4. Ki#ivka ET A prdskového vzorkw ThO; méiend béhem ohievu na vzduchu
rychlostt 10 °Cmin.

slinovani pokraduje az do 1100 °C, od teplot kolem 900 °C nastivé vzrist emanadni
schopnosti, dokumentujici skutenost, Ze v této oblasti teplot se uplatiiuje vyrazng
difuze radonu v materialu.

Pokles emanaéni schopnosti vzorku v teplotni oblasti 660—880°C indikuje
podatedni fazi slinovani vzorku, v niZ dochazi predeviim k snifovani velikosti
povrchu a poklesu koncentrace nerovnovaznych defektu struktury. To potvrzuje
morfologické charakteristika vzorku, Zihanych do teplot 705, 780 a 825 °C a vy-
sledky rtg. difrakéni analyzy.

Velikost elementarnich krystalitu, zjisténd pomoci rtg. difrakéni analyzy vzorki
Zihanych do 705 a 825 °C po dobu 5 min, je 60, resp. 90 nm. Velikost elementérnich
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krystaliti pro vzorek pred tepelnym zpracovanim dinf 40 nm. To potvrzuje uvedend
piedpoklady, nebot &m je mensi velikost elementdrnich krystaliti, tim lze pFed-
pokladat v&tsi pofet hranic zrn a jejich nerovnovdZnych defektti v jednotce
objemu vzorku.

S cilem ziskat informace o kinetice procesu slinovan{ ThO, v uvedené teplotni
oblasti byly zméfeny kiivky ETA v izotermalnim reiimu. Na obr. 5 jsou tyto
k¥ivky znazornény, teploty pro izotermalni vydrz byly zvoleny 705, 735, 780
a 825 °C. Se vzrustajici teplotou izotermalni vydrZe se zvySuje intenzita procesu
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Obr. 5. Izotermnt kitvky prdskovych vzorkd ThO, béhem ohfevu na vzduchu pFi teplotich
705, 735, 780 a 825°C.

slinovani. Z hodnot mé&¥enych pfi uvedenych teplotach a laboratorni teploté byly
vypoéteny hodnoty emanadni schopnosti £ — Es, které jsou na obr. 6 zndzorndny
jako zavislost log (E—Ejo) versus log ¢asu. Podle vztaha (3) a (5) lze hodnoty
E—E;, povaiovat za umérné hodnoté vnitfniho mérného povrchu 8;, pro ktery
ze zjist&né experimentalni zavislosti plyne

(E — E3) ~ S; = const . {# | (9

kde 8, je vnitfni mérny povrch vzorku, ¢ — Sas, n — je kinetickd charakteristika
procesu dané faze slinovani, hodnota n &ini 0,64.

Z kinetickych kiivek vyplyvéa, Ze potatetni fize slinovani oxidu thorigitého
v oblasti 705--825 °C je Yizena jednim mechanismem. Vzhledem k tomu, Ze uvedeny
teplotnf interval odpovidd 0,29—0,32 absolutni teploty tani oxidu thoria (bod
tani oxidu thoria je 3050 °C) lze pFedpoklidat, Ze se jedni o mechanismus difize
po hranicich zrn, resp. diftze povrchové.

Vyhoda pouZiti emanani termické analyzy ke sledovani polatetnich fézi
procesu slinovan{ disperznich materiali spotiva pFedeviin. v moznosti kontinualng
sledovat zmé&ny povrchu vzorku v danych experimentalnich podminkach, bez
nutnosti pferudit proces tepelného zpracovani. Oproti diskontinualnim metodam
(jako nap¥. adsorpéni metoda stanoveni mdrného povrchu) nejsou vysledky ETA
zatiZeny systematickymi chybami zpusobenymi pFerufovanim tepelného zpraco-
vani vzorku a jeho ochlazovianim, pFi femZ mohou nastat i nevratné zmény vlast-
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nosti vzorku. JestliZe adsorp&ni metody odraZeji stav povrchu pfi relativng nizkych
teplotdch (napf. teplota kapalného dusiku), metoda ETA charakterizuje stav
povrchu p¥i teplotach, v nichZ dochazi k vlastnimu procesu zmén povrchu v dusled-
ku slinovéni. Z toho vyplyva vyznam vysledku ziskanych pomoci ETA pro dopl-
néni vysledku b&%nych metod, pouzivanych k hodnoceni slinovatelnosti praikovych
materiali.

1,5 1 0 v
{9
(E-Ezg)
10k —
705°C
as b 735°C |
r
o] 1 | . |
95 10 15 20 logt

1 ! ' ! Pl i -

5 10 20 30 40 5060 t(min)

Obr. 6. Zdvislosti log (E-E») versus log asu pro izotermdlni ohfevy
prdskovych vzorkd ThO; (viz kifivky na obr. 5).

Neizotermalni kinetika procesu slinovani oxidu Zelezitého

Pfi neizotermalnim ohfevu disperzniho vzorku materidlu, v némz ve zvoleném
teplotnim oboru nedochdzi k chemickym & strukturnim zm&ndm, se ziskaji
zpravidla teplotni zavislosti emana&ni schopnosti exponencialniho tvaru. PFitom-
nost procesu ovliviiujicich strukturu & texturu materidlu vzorku se projevi efekty
na k¥ivkach, které se superponuji na zakladni exponencialni pribg&h.

V piipads slinovani p¥i relativné vysoké teplots, kdy se uplatiiuje diftize radonu
v materialu, dochazi ke zpomaleni exponencialniho ristu emanaéni schopnosti
a nasledujicimu vice &i mén& intenzivnimu poklesu. Na zakladsé vypracovaného [4]
modelu chovani disperzni latky b&hem tepelného oh¥evu v neizotermalnich pod-
minkéch a moznosti sledovat toto chovani pomoci emana&ni termické analyzy, lze
metodu doporuéit jako vhodnou k ocendni neizotermalni kinetiky procesu slinovani
disperznich materiali. V pfipad8, Ze probiha proces slinovéani difiznim mechanis-
mem je prubsdh emana&ni schopnosti E charakterizovan vztahem

5Ky RT?
28 ' Q4 2RT
kde E — emanatni schopnost vzorku, Ky — konstanta eharakterizujici pouZity

radioaktivni plyn, dolet atomu plynu v pevné fazi, S — velikost m&rného povrchu
pFed zatatkem oh¥evu, T — teplota (rn = 1/2), r — podate&ni polom&r pdru

E = KSoT7r"exp [ exp(—Q/RT)], (10)
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(m = 3/2), Kp — konstanta charakterizujici proces slinovani, 8 — rychlost
ohfevu, B — molarni plynovéa konstanta, @ — zdanliva aktivagni energie procesu
slinovani.

Zo vztahu (10) vyplyva, Ze méfenim prubshu teplotni zavislosti emanadni.
schopnosti vzorku p¥i riznych rychlostech ohfevu je moZno ziskat zikladni kine-
tické charakteristiky procesu slinovini. Na obr. 7 jsou znazorngny k¥ivky ETA.

1 H 1 i | ! L

600 700 800 900 1000 1100 1200 7300

t{°C)

Obr. 7. K¥ivky ETA praskovych vzorkd oxidu Zelezitého (a-Fe,Qs, Bayferrox, Bayer, 4. Q.,
NSR) méfené béhem ohfevu na vzduchu rychklostmi 2,5, 5, 10 a 16 °C/min.

vzorki oxidu Zelezitého (a-Fe,0;, Bayferrox, BAYER, NSR) mé&fené p¥i ohfevu-
do 1300 °C na vzduchu ruznou rychlosti. V souladu s teoretickym pfedpokladem
dochazi k posunu teploty zlomu na k¥ivkach smérem k vy&im teplotdm p¥i vara-
stajici rychlosti ohfevu. Posun je vyrazngjsi pro vétai rychlosti ohfevu. Pro vysii
rychlosti oh¥evu se soudasns na kiivkach projevuje dalii efekt, zpusobeny pravdg-
podobné temperaci m¥iZovych defekti. PFi relativng mensich rychlostech ohfevu
tato temperace nastavé plynule.

S vyuZitim vztahu (10) byly pro studovany material stanoveny hodnoty kon-
stanty Kp a @, které charakterizuji proces slinovani. K vypod&tu bylo pouiito
upraveného vztahu

1
In Tmax + @ T oo =y —In B, (11)

kde T'yax — teplota zlomu na k¥ivee, ¢ = Q/2R, p = In [10 K Q/R 31/2], § — rych-
lost ob¥evu ve stupnich K/min.
Hodnoty K = 3,41. 104, @ = 214,5 kJ/mol (51,246 kcal/mol)
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Rozligeni slinovatelnosti sypanych a lisovanych keramickych praskn

Pomoci ETA je moZno studovat zmény povrchu, resp. porovnat pribéh slino-
vani jak praskovych vzorku, tak i lisovanych tablet. Na obr. 8 jsou znizornény
kfivky ETA vzorku oxidu Zelezitého ve formé tablety (k¥ivka I) a pradku (k¥ivka 2)
pfi ohfevu na vzduchu konstantni rychlosti 5 °C/min. Pro vzorek ve formé tablety
(tlak 375 MPa/em?) je soufasng uvedena kfivka dilatometrickéd (k¥ivka I').

Ze srovnani kiivek ETA a dilatonetrické na lisované tableté vzorku vyplyva,

-0
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Obr. 8. K#tvky ET A oxidu Zelezitého ( o-Fe,04, typ 1360 WF, Bayer, NSR),

ziskansé béhem ohferu na vzduchu rychlosti 5 °C|min. KFivka 1 — vzorek »e formé tablety,
krivka 2 — vzorek ve formé prdsku, kfivka 1" — dilatometrické méreni vzorku ve formé tablety.

Ze teplota zlomu na k¥ivee ETA souhlasi s teplotou odpovidajici nejvetsi rychlosti
linedrniho smrdténi vzorku. To dokumentuje spravnost hodnoceni slinovatelnosti
pomoci ETA. Pomoci této metody je mozno sledovat prubéh slinovani nejen vzorkiu
ve formé tabletek, ale 1 volng sypanych préfkid, kdy metody dilatometrické neni
mozno pouzit. K¥ivky I a £ na obr. 8 ukazuji rozdil mezi chovanim praskového
a lisovaného vzorku téhoZ materidlu. Posun mezi teplotami zlomu na kfivkach
ETA je u vzorku tablety o 155 °C sm&rem k niZ&im teplotdm ve srovnani se
vzorkem praskovyn.

Metoda ETA umoziiuje souéasné ocenit stupeii kompaktizace vzorkl na zaklads
intenzity poklesu emanaéni schopnosti v dusledku slinovani. Kvantitativng je
mozno tuto kompaktizaci rozlisit pomoci parametru (Emax — Emin)/Emax,
kde Emax je hodnota relativni emanadni schopnosti pii teploté zlomu, Enpin je
hodnota E pti teploté minima. U studovaného vzorku oxidu Zelezitého je hodnota
tohoto parametru pro vzorek ve formd prasku 43 9%, hodnoty stanovené pro vzorek
ve formé tablety. Rozdily ve stupni kompaktizace dosaZené slinovanim vzorku
oxidu Zelezitého ve forms prasku a tablety byly potvrzeny studien: mikrostruktury
slinutych vzorku.
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ZAVER

Z experimentilnich vysledku price vyplyvd vhodnost emanadni termické
analyzy pro hodnoceni slinovatelnosti keramickych prasku. Vyhoda metody
gpolivd v moZnosti sledovat zejména polatedni stadium slinovani disperznich
latek (ve formd prasku i vyliska), a to pfimo v podminkdch ohfevu v pozadované
atmostéfe a kontinualnd, tj. bez nutnosti pferudeni ohfevu vzorku a jeho ochlazeni.

Bylo ukézano, Ze na zikladg udaji ziskanych pomoci ETA je moZno objektivi-
zovat charakterizaci aktivniho povrchu disperznich materiali b&Znymi metodami.
PouZiti emanaéni schopnosti jako parametru k hodnoceni slinovatelnosti prasko-
vych materiali je vhodné zejména v oblasti teplot, kdy dochazi ke zm&nam kvality
povrchu vzorku a teplot, kdy dochézi ke zm&nam mikrostruktury vzorku v du-
sledku zhutfiovani. Metoda nasla pouZiti pii studiu kinetiky slinovani raznych ke-
ramickych praskna a vlivu ruznych faktori na tento proces.

Velmi perspektivni muZe byt pouZiti metody p¥i hodnoceni vychozich surovin
pro vyrobu elektrotechnické a jiné specidlni keramiky a hodnoceni meziprodukti
vyroby téchto materidli. Metoda se muZe stit cennym pomocnikem p¥i optima-
lizaci podminek pro vyrobu keramickych materidla pFi vysokych teplotach.

Autor je zavazan ing., H. Landsperskému, UJV ReZ, za dilatometrické méfeni vzorki.
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HCIIOJIB3OBAHHUE 9MAHAIINOHHOTO TEPMIYECKOTO
AHAJN3A OJ0H ONEHKH CIIERAEMOCTH
REPAMIYECRHX ITOPOUIKROB

Baazumup baner
Hayurno-uccaedoeamenvckuil uncmumym sdeprozo uccaedoearnus, 250 68 Pycexc

B paGore mnpuMmeHsercs SMAaHAaIMOHHBIH TEePMHYECKHUIl aHaIH3 1A XaPaKTEPHCTHRH
HavaJpHBIX ()a3 CIeKaHMA ORHMcHa kee3a (a-Fe,0;) u orciia yeTLIpexBaJIeHTHOrO TOPHA.
B Teopermuecko#l yacTH HmOKa3blBAeTCH, YTO IMAHAIUIOHHKIM TepMuyeckuil aHamua (ITA),
OCHOBHIBAIOIINCS HA W3MEDEHNH CKOPOCTH BLIAe/EHHMA D4jl0HA H3 3apaHee PafgHOaKTIBHO
MEYeHHBIX IPO00, JaeT BO3MOMKHOCTL UYBCTBHTENHLHO liccJIeIOBATH MMCHHO HM3MEHEHMsI IIO-
BEPXHOCTH B HAYa/pHOM (ase ¢IeRaHUdA H U3MeHeHH s MHIKPOCTPYRTYPEL 00DAZIOR B PERYIb-
TaTe X KOMIIAKTHPOBAHIA mpH 0o0ilee BRICOKMX TEMIEDPATypaXx.

B sxcnepumeHTaIsHOM 9acTH pabOTLI ONHCLIBAETCS [IOBEIEHIIE OKCIIA YeTH PeXBaTeHTHOTO
TOopnA (13 OKcaJsaTa) BO Bpemd HarpeBa o 1 100 °C Ha BO3TyXe B HEH20TEPMHUECKOM pesKIMe
(puc. 4). Ha ocmopammu xkpusoiX 9TA (cM. prc. 5), u3MepeHHHIX B TeUeHHe H30TCPMHYECKOTO
BHarpeea nopomkoB ThO, mpn Temmeparypax 705, 735, 780 m 825 °C xapaxrepusyerca
KIHeTH Ka N3MeHeHNH HOBepXHOCTH OTHONICHHEeM:

AFE ~ S; = KOHCT. t»,

rjie AE = E — [, T. e. pasHOCTh BeIMUHH HMaHHEpYIOnedl cmocoduocti E, usmepsemoi
OpH TeMOepaType SKCIEDPUMEHTa I OpU Ja00paTOpHON TeMmepaType, KOTODasi COOTHOCH-
TeJILHA ¢ BeJHYIHOH BHYTpeHReH y/espHOI HOBePXHOCTH 00pasila S2; t — BpeMs, I — K-
HeTHYecKas XapaKTePHCTHKA JaHHOH (asn cmewamndA, AT KOTOpoH OBLTa ycTaHOBIEHA
pesranHa 0 = 0,64.

Ha ocmopamnn wpusbix 9TA wmopomra o-Fe,Os, H3MepsaeMOro BO BpeMdA HeH30TepPMU-
9ecKOro HarpeBa CROPOCTHIO 2,5,.5, 10 u 16 °C/mnu. (puc. 7) XapaxrepusyeTcd KHHETHKA
cOeRaHAA AaHHOTO o0pasma. IIporiecc crmexaHusA XapaKTepH3YVeTcd MOHIKEHIeM SMAaHADPYIO-
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wed coocooHoeTH E. Haskymylocd 3HEPIHIO aKTHBALNN OpoLecta CIIEKAHHH, PACCUNTANHR
Ha OCHOBAHUH 3KCIEPHUMEHTATIBHBIX KPHBHX Q = 214,35 Kiu/moi1, T. e. 51,2 Kraj/Mod.
B palote TarKe NOKASBIBAETCH BO3MOKHOCTH PasdTIHTH CIEKAEMOCTh PasHEIM obpasom
HOMIAKTHPOBAaHHKIX nopowkoB Fe,0;. Pasamume B crexaeMocTH 00paslloB OKCHIA Tpex-
BajIeHTHOro jKelesa (Baver, ®PI.) B Buie TalieTKH, MITAMIOBAaHHOA N0 laBIeHHEM 375
MTIla/cM? i BacKITHBIM HOPOIDTKOM, XapaxrepuayioT kpussie DTA ma prc. 8. [Ipetocrapienne
BO3SMOJKHOCTH HCCJIEIOBATH XOJ cHeKAHHA HACHIHLIX NOPONIKOB fABJIAeTcd OIHHM M3 Npeiu-
MYIecTB SMaHANMOHHOTO TePMHUYECKOTO AHA3A.

Puc. 1. Cxemamuneckoe usobpamenue .mexanuamoe omoawuw u duggysuu padona, deii-
cmeyowur npu evidesenuu padoHa u3 3epen OucnepcuoHHo2o0 obpasya meepdozo
cewecmed, MEUEHHO20 AMoMaM padus.

Puc. 2. Cxema ycmarosku 0aa amarnayuonnoeo mepmuyeckozo anaausa; 1 — pesepeyap 2asa-
-Hocumead, 2 — pezyaamop npomora 2a3a, 3 — uamepumesv nomoxra 243a, 4 —
saekmpuveckas neus, 8 — obpasey, 6 — usmepumeavhas kamepa, 7 — demermop
paduoarmuerocmu easa, § — uamepumeav nomoka 2aza 9 — dammur umnyaveos,
10 — usmepumeav uemmnocmu umnyawvcos, 11 — peeucmpupyiowee ycmpoiicmeo,
12 — Oueumaavnniii eoavmmemp, 13 — newamaiowee ycmpoticmeo.

Puc. 8. O6wguii 6ud 6aoka ynpasacrus yemaroeru gupmvs NETZSCH (DPPI) dan cumyar-
mannvix ITA — JTA, TI' u demexyuu 2aaoeuix npodyxmos pearyuli.

4. Kpueas 3TA nopowrosozo o6pasya ThOy, noayueHnas o epesa Hazpesa Ha 6030yxe
ckomocmuio 10 °C [vun.

Puc. 5. Hsomepmuueckue rpusvie nopowroswix obpasyos ThO; co epema nazpeea na eoadyre

npu memnepamypazx 705, 735, 780 u 8§25 °C.

6. Sagucumocms log (I — E;o) om log epemeru 0al USOMEPMUMECKUL HAZPEEOS NOPOU-
woebix 06pasyos ThO; (cm. kpusvie na puc. 3).

Puc. 7. Kpuswe 3T A nopowrkoswixr obpasyos orcuda weacza (x-Fe,0;, Bayferrox, Bayer,

8

Puec.

Puc.

DPI), uamepsemvie 60 epems Hazpead Ha co3dyxe ckopocmamu 2,6, 6, 10 u 16 °Clmurn.
Kpuevie 9TA orcuda meacsa (a-Fe 03, mun 1360 WF, Bayer, DPI'), noryuaemie
60 epema noepeea na o3dyxe ckopocmuio 3 °Cluun. Kpueas 1 — obpaszey ¢ eude
mabaemru, kpusas 2 — obpazey ¢ eude nopowra, kpugas 1’ ,— Juiamomempuxerrvie
uameperue 06pasya ¢ eude madaemru.

Puc.

USE OF EMANATION THERMAL ANALYSIS IN THE EVALUATION OF
SINTERABILITY OF CERAMIC POWDERS

Vladimir Balek

Institute of Nuclear Research, 250 68 Rez

[Emanation thermal analysis (ETA) was used for characterizing the initial stages of sintering
of ferric oxide (a-Fe,03) and thorium dioxide. ETA, which is based on measuring the rate of
release of radon from radioactive-labelled samples, was shown to follow sensxtxvely in particular
the changes in surface area during the initial stages of sintering, and changes in the microstructure
of samples resulting from their densification at higher temperatures.

The behaviour of thorium dioxide (ex-oxalate) during non-isothermal heating up to 1100 °C in
air is described in the experimental section (Fig. 4). On the basis of ETA curves (Fig. 5) obtained
from isothermal heating of powdered ThO, at 705, 735, 780 and 823 °C, the kmetlcs of the changes
in surface area has been characterized by the relationship

AE ~ S, = const. t%,]

where AE = E}— E, i. e. the difference between the emanating power values E at the experi-
mental and at room temperature is proportional to internal specific surface area S,; ¢ is time, and
n-represents the kinetic characteristic of the given sintering stage; it was found that n = 0.64.

The kinetics of sintering of powdered «-Fe;0; during non-isothermal heating at the respective
rates of 2.5, 5, 10 and 16 °C/min was characterized by means of ETA curves (Fig. 7). The sintering
process is characterized by decreasing emanating power E. The apparent activation energy of the
sintering process, calculated from the experimental curves, is Q = 214.2 kJ/mole, The study also
inicdates the possibility to distinguish the sintering ability of powdered Fe,0; pre-compacted to

268 Silikaty &. 3, 1983



PouZiti emanacéni termické analyzy k hodnoceni slinovatelnosti ...

various degrees. The difference in the sinterability of pelletized ferric oxide and that of loose
powdered Fe,0; is demonstrated by the ETA curves in Fig. 8. The possibility to follow the course
of sintering of loose powdered materials is one of the advantages of emanation thermal analysis.

Fig. 1. Schematic illustration of the mechanisms of recoil and 'diffusion of radon, taking part in

the release of radon from the grains of a disperse solid labelled with radium atoms.

Fig. 2. Schematic diagram of the apparatus for emanation thermal analysis; 1 — carrier gas reservosr,
2 — gas flow control valve, 3 — flow meter, 4 — electric furnace, S — sample, 6 — measuring
chamber, 7 — gas radiactivity detector, 8 — flow meter, 9 — pulse counter, 10 — pulse rate
counter, 11 — recorder, 12 — digital voltmeter, 13 — printer.

tg. 3. Overall view of the control panel of the apparatus for simulataneous ETA-DT A, TG and de-
tection of gaseous reaction products, by NETZSCH (FRG).

F

0

Fig. 4. ETA curve of a powdered ThO, sample measured during heating up in air at a rate of
10 °C|min.

Fig. 5. Isothermal curves of powdered ThO: samples during heating up tn air at 705, 735, 780
and 825 °C.

Fig. 6. Log (E — Ej) vs. logarithm of time for isothermal heating of powdered ThO; samples (cf. the
curves in Fig. §).

Fig. 7. ET A curves of powdered iron oxide samples («-Fe,03, Bayferrox, Bayer, FRG) measured
during heating up in air at the respective rates of 2.5, 5, 10 and 16 °C|min.

Fig. 8. ET A curves of iron oxide (a-Fe 0, type 1360 WF, Bayer, FRG) obtained by heating sn air
at a rate of 5 °C{min. Curve 1 — sample in pellet form. 2 — sample in powder form, curve
1’ — dilatometric measurement of a sample in pellet form.
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