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Jsou ukázány možnosti použití emcmační termické analýzy pfi charak,eri­
zaci procesů slinování keramicl,:ých prášků -1, požadovaných experimentálních 
podmínkách. Tato metoda, založená na měření rychlosti uvolňování radonu 
ze vzorků radioaktivně značkovaných, citlivě indikuje změny povrchu v počáteční 
fázi slinování a změny textury, resp. mikrostruktury vzork,t v d"'8ledku jejich 
kompaktizace při vy§ších teplotách. 

U vzorků práškového oxidu thoričitého je charakterizována počáteční fáze 
slinování v oblasti teplot 660-850 °0, včetně izotermální kinetiky tohoto 
procesu. U vzorků oxidu železitého ( ot-Fe203) je ukázána možnost studia 
neizotermální kinetiky slinování v oblasti teplot 1100-1200 °0 a možnost 
kvantitativního rozlišení slinovatelnosti práškových vzorků různě kompaktizo• 
vaných. Jsou naznačeny možnosti aplikace metody při hodnocení výchozích 
materiálů pro výrobu elektrotechnické a jiné speciální keramiky a meziproduktů 
výroby. 

ÚVOD 

Jednotlivé metody používané k hodnocení slinovatelnosti práškových vzorků, 
jako na.př. měření měrného povrchu, tvaru a distribuce částic, objemové hmotnosti 
vzorků nebo jejich rozměrů před ohřevem a po něm, či dilatometrické měření 
smrštění výlisků v celém průběhu ohřevu, poskytují charakteristiku slinovatelnosti 
vzorků z hlediska změn různých vlastností materiálu. 

Proto je nutno výsledky hodnocení slinovatelnosti materiálů uvádět vždy 
ve vztahu k použité metodě, přičemž volba metody závisí na charakteru studova­
ného materiálu, experimentálních podmínkách stanovených pro měření i na. 
konečném cíli prováděných měření. Je zřejmé, že ne každá metoda je stejně vhodn_á 
k hodnocení slinovatelnosti určitého materiálu. V současné době se pro hodnocení 
slinovatelnosti práškových materiálů stále více používá ja.ko parametr tzv. stav 
neuspořádanosti struktury materiálu nebo koncentrace nedokonalostí či defektů 
krystalické mřížky. Tento parametr postihuje samotnou podstatu rozdílů ve 
slinovatelnosti materiálů, zejména tam, kde řídícím mechanismem je difúze. 

Cílem této práce je ukázat možnosti emanační termické analýzy při hodnocení 
slinovatelnosti keramických prášků. Tato metoda vyniká mimořádnou citlivostí 
právě ke změnám povrchu a. koncentrace nerovnovážných defektů a, struktury 
materiálů. 

PRINCIP PjOUŽITf EMANAČNÍ TERMICKÉ ANALÝZY 

Mechanismu s u volňování  radonu z d i sperzních materiálů 

Emana.ční termická analýza [1, 2] (ETA) je  za.ložena. na. měření rychlosti uvol­
ňování atomů inertních radioaktivních plynů předem včleněných do studovaných 
látek. Zpravidla se používá radonu vznikajícího rozpadem svých mateřských 
radioizotopů Th-228 a, Ra-224 podle schéma.tu: 
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Změny povrchu a morfologie disperzních materiálů 
Proces slinovárú práškových materiálů je výrazně ovlivňován nedokonalostí 

(defekty) struktury. Odstraňování (nebo tempera.ca) těchto defektů během ohřevu 
materiálu lze považovat za jeden z procesů řídících úvodní stadium slinová.rú. 
Ema.na.ční termická analýza citlivě indikuje změny povrchu a morfologie disperz­
rúch materiálů i změny koncentrace nerovnovážných defektů. Hodnoty ema.na.ční 
schopnosti měřené jak při laboratorní teplotě, ta.k při zvýšených teplotách, závi­
sejí na velikosti povrchu a morfologii vzorku. Proto je ETA zvláště vhodná pro 
studium počátečních stadií procesu slinování. 

V izotermálních podmínkách se pokles velikosti povrchu projevuje srúžerúm 
hodnoty mna.na.ční schopnosti, přičemž jeho intenzita. může sloužit jako charakte­
ristika. intenzity procesu řídícího pokles povrchu. Změny morfologie, optimalizace 
povrchu, vyskytující se v úvodních stádiích slinování a související s tempera.cí mří­
žkových defektů, se mohou projevit i vzrůstem ema.na.ční schopnosti v určité 
teplotní oblasti. 

V podmínkách neizotermálního ohřevu vzorku konsta.ntrú rychlostí může být 
pokles ema.na.črú schopnosti použit ke studiu kinetiky slinování, přičemž je možno 
tento proces hodnotit kvantitativně. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Zařízení pro ETA 
Schéma za.řízení pro mna.na.ční termickou analýzu je uvedeno na. obr. 2. Skládá 

se z několika. komponent, které zajišťují detekci radioa.ktivrúho plynu, ohřev 
a chlazerú vzorku podle předem zvoleného režimu, konsta.ntrú průtok nosného 
plynu (na.př. vzduchu), který unáší uvolněné atomy radioaktivního plynu od vzorku 
do měřicí komůrky a. do odtahu digestoře. Za.řízení používa.né v Ústavu jaderného 
výzkumu v Řeži bylo zkonstruováno s využitím přístrojových uzlů vyráběných 
v ČSSR: měřiče četnosti impulsů TESLA NUZ 614 s fotonásobičem NKQ 321, 
tiskacího za.řízení TESLA BP 4450 s tiskárnou. Souča.sně s měřením rychlosti 

t 

ETA,T 

O br. 2. Sché1w1 z,zřizení pro emanační termickou analýzu: 1 - zásobník nosného plynu, 2 - regulátor
pr{',,toku plynu, 3 - průtokoměr, 4 - elektrwká pec, .5 - vzorek, 6 - měficf, komůrka, 'l - detektor
radioaktivity plynu, 8 - průtokoměr, 9 - čitač impulsů, 10 - měřič četnosti impulsů, 11 - zapiso-

vač, 12 - digitální voltmetr, 13 - tiskárna.
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uvolňování atomů radonu byla. měřena. teplota; vzorku vloženého v trubkové peci. 
Údaje ra.dioa.ktivity i teploty byly současně registrovány tiskárnou. 

Komerční za.řízení pro ema.na.ční termickou analýzu vyrábí firma NETZSCH, 
NSR, ja.ko součást přístrojové řady pro simultánní ternúckou analýzu [3]. Na obr. 3 
je celkový pohled na, řídící pa.ne] tohoto zařízení, umožňující simultánní měření 
ETA spolu s DTA, TG a detekcí neradioaktivních plynných produktů, resp. 
dílatometrii. 

Obr. 3. Celkový pohled na řídicí panel zařízeni pro simultánni E'f' A-DT A 
TG a detekci plynných produktů reakcí firmy NETZSCH (NSR). 

Příp rava vzorků pro ETA 

Ra.dia.ktivně značkované vzorky o:x:idu thoričitého byly připraveny při syntéze 
výchozího šťa.velanu thoričitého spolusrá.žením st::..p0.,...ých množství radioizotopu 
Th-228 a. Ra.-224, vzorky o:x:idu železitého byl·; značkovány impregrací dodaných 
vzorků (fa BAYER, NSR) a.lkoholickýiP ro1..tokem obsahujícím radionuklidy 
Th-228 a Ra.-224. Takto byly získány povťchově zna.čkova,né vzorky o specifické 
aktivitě 105 Bq/g. Množství vzorku použité pro jedno měření činí zpravidla. 
0,1-0,3 gramu. 

Výsledky ETA jsou uváděny jako teplotní či časové závislosti relativní ema.na.ční 
schopnosti E vypočtené podle vztahu 

E = (Aor.) vzorek /(Aor.) sta.ndard
(S) 

(Ap) vzorek /(Ap) sta.nda.rd, 

kde Aa: je hodnota. a.ktivity radonu uvolněného ze vzorku, resp. standardu 
a. A

11 
je hodnota. aktivity vzorku úměrná rychlosti tvorby radonu ve vzorku.
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Doplňková měření 

l\Iěrný povrch byl stanoven metodou plynové chromatografie ve směsi vodík-du­
sík dle N"elsena.-Eggertsena.. Dilatometrická měření byla. prováděna. pomocí 
optického dila.tometru , umožňujícího bezkonta.ktní sledování lineárních změn 
rozměrů vzorku pomocí ka.tetometru. Rtg. difrakční a.na.lýza. vzorků byla. 
prováděna. pomocí přístroje MIKROMETA (CHIRAXA) s použitím CuK(l-záření. 

VÝSLEDKY A DISKUSE 

Chování prášku oxidu thoričitého během ohřevu do 1100 °C ve vzduchu 
v neizotermním režimu 

Křivka. ETA na. obr. 4 charakterizuje chování práškového vzorku oxidu thoriči­
tého během neizoternmího ohřevu konstantní rychlostí 10 °C/min, ve vzduchu. 
Yzrůst emana.ční schopnosti v teplotní oblasti 20-600 °C je podmíněn difúzí 
radonu v povrehových vrstvách vzorku a. tempera.cí defektů povrchu zrn prášku. 
Skutečnost, že během ohřevu v této oblasti teplot se velikost měrného povrchu 
sníží z 18 na 15 m2/g, je důkazem, že dochází k optima.lizaci povrchu. V oblasti 
teplot 660-880 °C se na. křivce projevuje výrazný pokles ema.nační schopnosti, 
který indíkuje intenzívní snížení měrného povrchu vzorku. Hodnoty měrného 
povrchu vzorků jsou: vzorek žíhaný do 600 °C - 15 rn2/g, do 730 °0 - 4,2 m2/g 
a, do 1100 °0 .- 2,4 m2/g. I když hod.noty měrného povrchu svědčí o tom, že proces 

o 20[! 400 f'. � íC. C 
t I ''C) 

-i 

Obr. 4. Křivka ET A práškovélw vzorku Th02 m,ěřená během ohřevu na vzduchu 
rychlostí 10 °0/min. 

slinování pokračuje až do 1100 °C, od teplot kolem 900 °C na.stává vzrůst ema.na.ční 
schopnosti, dokumentující skutečnost, že v této oblasti teplot se uplatňuje výrazně 
difúze radonu Y materiálu. 

Pokles emanační schopnosti vzorku v teplotní oblasti 660-880 °C indikuje 
počáteční fázi slinování vzorku, v níž dochází především k snižování velikosti 
povrchu a. poklesu koncentrace nerovnovážných defektů struktury. To potvrzuje 
morfologická charakteristika vzorků, žíhaných do teplot 705, 780 a 825 °C a. vý­
sledky rtg. difrakční analýzy. 

Velikost elementárních krystalitů, zjištěná pomocí rtg. difrakční analýzy vzorků 
žíhaných do 705 a. 825 °C po dobu 5 min, je 60, resp. 90 nm. Velikost elementárních 
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ností vzorku. Jestliže adsorpční metody odrážejí sta.v povrchu při relativně nízkých teplotách (na.př. teplota. ka.pa.lného dusíku), metoda. ETA charakterizuje sta.v povrchu při teplotách, v nichž dochází k vlastnímu procesu změn povrchu v důsled­ku slinování. Z toho vyplývá význam výsledků získaných pomocí ETA pro dopl­nění výsledků běžných metod, používaných k hodnocení slinovatelnosti práškových ma. teriá.l 1i. 
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Obr. 6. Závi8lo8ti log (E-E20) versu8 log la8u pro izotermální ohřevy 

práškových vzork,t,, Th02 (viz křivky na obr. 5). 

Neizotermální  kinetika procesu sl inování oxidu železitého 
Při neizotermálním ohřevu disperzního vzorku materiálu, v němž ve zvoleném teplotním oboru nedochází k chemickým či strukturním změnám, se získají zpravidla. teplotní závislosti emanační schopnosti exponenciálního tvaru. Přítom­nost procesů ovlivňujících strukturu či texturu materiálu vzorku se projeví efekty na křivkách, které se superponují na. základní exponenciální průběh. V případě slinování při relativně vysoké teplotě, kdy se uplatňuje difúze ra.dom1 v materiálu, dochází ke zpomalení exponenciálního růstu enumační schopnosti 

a, následujícímu více či méně intenzívnímu poklesu. Na základě vypracovaného [4] modelu chování disperzní látky během tepelného ohřevu v neizotermálních pod­núnkách a možnosti sledovat toto chování pomocí ema.na.ční ternůcké analýzy, lze metodu doporučit jako vhodnou k ocenění neizotermální kinetiky procesu slinování disperzních materiálů. V případě, že probíhá proces slinování difúzním mechanis­mem je průběh emanační schopnosti E charakterizován vztahem 
[5Kp RT2 

] E = K6S0Tnr-:;exp 2P. Q + 2RT e:x:p(-QJRT) , (10) 

kde E - ema.na.ční schopnost vzorku, K8 - konstanta charakterizující použitýradioaktivní plyn, dolet atomů plynu v pevné fázi, S0 - velikost měrného povrchupřed začátkem ohřevu, T - teplota. (n = 1/2), r0 - počáteční poloměr pórů
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various degrees. The difference in the sinterability of pelletized ferric oxide and that of loose 
powderecl Fe203 is demonstrated by the ETA curves in Fig. 8. The possibility to follow the course 
-0f sintering of loose powderecl materials is one of the aclvantages of emanation thermal analysis. 

Fig. 1. Schematic illustration oj the mechani.mia of recoil and '.diffusion of radon, taking part in 
the release oj radon from the grains oj a disperse solid labelled with radium atom.,, 

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

Fig. 3. Overall vie,w of the control panel of the apparatua for simulataneoua ET A-DT A, TG and de­
tection oj gaaeous reaction products, by NETZSCH (FRG). 

Fig. 4. ET A curve oj a powdered Th02 sample measured during heating up in air al a rafe of 
10 °0/min. 

Fi(!, 5. Isothermal curves oj powdered Th02 samples during heating up in air at 705, 735, 780 
and 825 °0. 

Fig. 6. Log ( E - E20) vs. logarithm of time for isothermal heating oj powdered Th02 samples ( cf. ,he 
curves in Fig. 5), 

Fig. 7. ETA curves oj powdered iron oxide samples (a.-Fe203, Bayferrox, Bayer, FRG) measured 
during heating up in air at the respective rates oj 2.5, 5, 10 and 16 °0/min. 

Fig. 8. ETA curves of iron oxide ( cc-Fe203 , type 1360 WF, Bayer, FRG) obtained by heating in air 
at a rate oj 5 °0/min. Ourve 1 - sample in pellet forrn. 2 - sample in powder form, curve 
1' - dilatometric measurement oj a sample in pellet f orm. 
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