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Byla vypracovdna metodika rentgenografického stanoveni obsahu olivinické
féze, fdze Mg(POs)2 a amorfni féze v keramickych povlacich separovanych
2z transformdtorovych plechdt metodou rozpousténi kovového materidlu v alko-
holickém roztoku brému. Metodika, zalofend na principu pouZiti vnitfniho
standardu, byla ovéfena na modelovych smésich a poutita pfi sledovdni fézového
sloZeni tuzemskych keramickych povlaké « jejich porovndni s etalonovymi
vzorky.

UvVoD

Uzitné vlastnosti transformatorovych plechii mohou byt zna¢n& ovlivnény
fAzovym sloZenim jejich keramickych povlaki. Soudi se [1], Ze zvyseni podilu
amorfni fize muZe vést ke zmenseni koeficientu tepelné roztaznosti povlaku, a tim
i k v&tdimu tahovému pusobeni povlaku na orientovany trafopis. Takto vzniklé
pnuti pkiznivé ovliviiuje magnetické vlastnosti pasu a vede ke sniZeni watovych
- ztrdt. Vznikl proto poZadavek na vypracovéani metodiky stanoveni fizového slo-
Zeni keramickych povlaki, kterd by umoZnila sledovéni standardnosti vyroby
a porovnani tuzemskych a etalonovych povlaki z hlediska jejich fazového slo-
Zeni. Metodika me&la byt pouzita té% pro sledovéni fazového slozeni polopro-
vozné pripravovanych keramickych povlaku pfi pouziti pfisad stabilizujicich
amorfni fazi. ProtoZe hmotnosti separovanych povlaku byly malé, jevila se jako
nejvhodnéjsi metodika zaloZzend na pouZiti LiF jako vnitiniho standardu a zaro-
veil majoritui slozky promé&fovaného vzorku.

Princip metody

Jelikoz metoda vnitiniho standardu neni pfilis rozsifena, pokldddme za vhodné
ve stru¢nosti uvést jeji princip. Podrobny popis je uveden napf. v pracich [2], [3].

Mé&jme smés N fazi, N > 2. Uréovanou fazi ve smési oznatme J, jeji objemovy
zlomek ve smési f;. Piedpoklddejme, Ze pro linedrni absorpdni koeficienty plati
ny 7% pyp, pfitemz absorpéni koeficient matrice pp neni zndm. Pfiddme-li ke
smé&si jako vnitfni standard ve zndmém mnozstvi fézi S, pak objemovy zlomek
vnitfniho standardu ve smési bude /s a objemovy zlomek urdované fize J se
zméni na f;. Prointenzity I;; i-té difrak&nilinie uréované faze a Ipsk-té difrak&ni
linie standardu pak plati

K I
Iy = 2wl (1)
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kde K¢y, Kis jsou konstanty timérnosti pro danou linii a fézi,
R je linedrni absorpéni koeficient sm&si viech fazi.

Vydélenim rovnic (1) a (2) dostaneme

Ly Kuly 3)
Irs  Kgsfs '
Protoze pro libovolnou fdzi I ve smési plati
21
-
f1=—% Ei (4)
=1 Or

po dosazeni za f;, /s do (3) dostavame

T Kuzjes (3)
Iys  Kiszsos '’

kde se jiz nevyskytuje neznamy absorpé&ni koeficient @&. V rovnicich (4), (8) jsou
2y hmotnostni zlomek féze J ve smési,
-2; hmotnostni zlomek fdze J ve smési po pfidani vnitiniho standardu,
zs hmotnostni zlomek vnitiniho standardu,
os mérnd hmotnost fize J,
s mérné hmotnost vnitfniho standardu.

Za predpokladu, Ze zs je konstantni, plati

Kisos . xs  Iig Iy
’2——.'—': k,"—'- 6
o Kijos Ixs Is ©)
Jelikoz dale plati
%
= (7)

dostaneme dosazenim za z/; do (6)
k’ I I
iJ L

Ty=—"—, ——= k.. 8
T T 1 =25 Ths Ixs ®
Tak pro koncentraci uréované fdze ve smési ¢y dostdvame rovnici
I
cs=k. 2L 100 (%), 9)
Is

kterd je zdakladem pro metodu vnitfniho standardu. Konstanta % se pak v praxi
uréuje z kalibragnich p¥imek.

EXPERIMENTALNT CAST

Promé&fované vzorky: Keramické povlaky transformétorovych plechu vznikaji
vzijemnou reakei plechu (oduhli¢end ocel s vysokym obsahem Si — cca 3 %)
a dvou nanéSenych vrstev. Postup pfipravy povlaki neni pfedmétem této prace,
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a proto uvddime pouze ramcové podminky pii vyrob& tuzemskych povlaku.
Zékladové vrstva typu Termizol vznikd nanésenim vodné suspenze MgQO. Plechy
jsou po naneseni této vrstvy vysuseny a pak ponechdny v peci pFi teploté 1100 °C
po dobu 25—30 h. Vrchni vrstva typu Kerizol vznikd médenim zakladovaného
plechu ve vodném roztoku Mg(H,POj,), s uréitym pfebytkem H3PO,. Dalsi pfisady
jsou uvedeny v tab. I. Po vysugeni je pak péds transformatorového plechu %ihdn
v atmosféfe 5 9, H;, 95 %, N, po dobu t¥i minut p¥i teploté 820 °C.

Tabuika 1
Charakteristika keramickych povlaku

Vzorek Charakteristika vzorku
VP 111 provozni vzorek na bézi Mg(H,;PO,);
ZV—ZPp poloprovozni vzorek s pouze zdkladovou vrstvou
V1i—1Zp poloprovozni vzorek na bézi Mg(H3PO.,);
vV2—2ZPp vzorek obdobny V 1 s piidavkem CrO; a koloidniho SiO;
V3—2ZP vzorek na bézi A](H1P04)3

V1—VUHZ obdobny V 1

V2 —VUHZ obdobny V 2

V 3—VUHZ obdobny V 3

V 4— VUHZ V14+V2vpomérul:1l

V 5 — VUHZ obdobny V 3 s ptidavkem CrO; a koloidniho SiO2
V 6 — VUHZ obdobny V 4 s pfidavkem koloidniho SiO, a CrO,
etalon. vz. 1 puvod a charakterizace vzorku blize neuréeny
etalon. vz. 2 puvod a charakterizace vzorku blize neurceny

U vzorki z modelové linky ZP oznaduje pouZiti standardniho plechu z Valcovny plecht Frydek-
Mistek, VUHZ oznaéuje pouZiti vyvojového plechu z vyzkumného tstavu hutnictvi Zeleza —
Karlitejn. Zédkladov4 vrstva viech tuzemskyeh vzorkii na bazi MgO — tzv. Termizol.

Separace keramickych povlaki: Z daného trafoplechu byly vystfizeny vidy
4 vzorky, které byly odmastény benzinem, mirn& prohnuty a umistény v sitku
ze sifoviny tak, aby se dotykaly jen v malé plose. Satek byl vloZzen do kédinky
8 500 cm3 39, roztoku bréomu v metanolu. Odleptavini povlaku probihalo pki
intenzivnim michdni magnetickou michatkou — 200 a% 300 ot/min. Roztok se
zpotdtku zahfivd na teplotu max. 50 °C. Po 90 aZ 120 min. se rozpouiténi kovu
zpomaluje a roztok je tFeba nahradit terstvym. Na sifce se zachyti separovand
vrstva, kterd se po uplném rozpusténi kovu spldchne na filtraéni kelimek s fritou
S 3 nebo 8 4, promyje se metanolem a spolu s kelimkem se vysuai p¥i 110 °C.

A. Priprava a promé&feni kalibra¢nich smési: V pfedchozich pracich [4], [5] bylo
zjidt&no, Ze vzorky separovanych keramickych povlaku obsahuji jednu krystalic-
kou fézi (etanolové povlaky) nebo fize dvé& (tuzemské vzorky). Ve viech vzorcich
byla nalezena olivinickd fdze, v tuzemskych vzorcich byla navic identifikovdna
faze Mg(PO3);. Pro zhotoveni kalibra¢nich grafu byly proto pouZity féze:

— Jako olivinickd fdze byl pouZit olivin z nalezisté Smréf u Kozdkova. VytFi-
dé&né giré krystalky byly rozdrceny, rozetfeny v achdtové misce a 608 mlety ve
frik¢nim kulovém mlynku. Fézova Zistota byla kontrolovina podle difrakto-
metrického zdznamu. Zjidt&né hodnoty dobfe odpovidaly hodnotdm olivinické
faze identifikované v povlacich i hodnotdm této fdze uvddénym pod &. 7-156
ve sbirce referen&nich difrakénich udaju ICDD [6].
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— Féze Mg(POs); byla pfipravena podle postupu uvedeného u poloZzky &. 11—41
ve sbirce ICDD [6]. MgCOs a (NH,),HPO, &istoty p.a. byly naviZeny ve stechio-
metrickém pomeéru, zhomogenizoviany a pomalu zahfiviny v porcelinovém ke-
limku na 400 °C. Pak byl obsah kelimku rozetfen v achitové misce a Zihdn 24
hodin pti 900 °C. Difrakéni linie takto vzniklého produktu odpovidaly referenénim
idajum &. 11—41 sbirky ICDD.

Jako druhé latka v bindrnich kalibraénich smésich byl pouZit NaCl p.a., jehoZ
fazové &istota byla ov&fena difrakénim zdznamem. Jako vnitini standard byl
pouzit LiF p.a. Na difrakénich zédznamech Zédné z uvedenych latek nebyla patrna
textura,.

Bylo pripraveno 6 bindrnich smési, jejichz sloZeni je uvedeno v tab. I1. K témto
smé&sim bylo dovazeno vidy 220 mg LiF, smé&s byla zhomogenizovana v achitové
misce a pak 6008 mleta ve frik&énim kulovém mlynku. Kalibra&ni smé&si byly
napé&choviny do polymetylmetakrylitového drZéku a proméfeny integralni inten-
zity linii (131) olivinické fize, (111) LiF a linie odpovidajici mezirovinné vzdéle-
nosti 4,55.10-19m podle referentniho difraktogramu &. 11—41 sbirky ICDD
pro fazi Mg(POjs);, u které indexace neni uviddéna.

Tabulka 11

'

SloZeni kalibraénich smési (bez vnitiniho standardu) a hodnoty poméra I;;/Izs . 100

Navézka (mg) I
Smés &. cs (%) 100. Y.
Mg(PO3)s olivin NaCl Lies
1 80 — — 100 25,90
2 50 — 30 62,6 17,61
3 20 — 60 25 5,76
4 — 80 — 100 21,30
5 — 50 30 62,5 11,84
6 — 20 60 25 4,10

Podminky méteni: Byl pouzit goniometr typu F rtg. ptistroje Kristaloflex fy.
Siemens, NSR, Bragg-Brentanovo uspofadani, zafeni Co K, s pouZitim Fe filtru,
indikace scintilanim ¢itadem, rychlost otdfeni goniometru 0,1° (2 theta) za
minutu, aperturni 8t&rbina 1°, &itatova &térbina 0,2 mm. Hodnoty integralnich
intenzit byly stanovovidny hmotnostni integraci z difraktometrického zdznamu.
Kazdy vzorek byl proméfen tfikrat, vidy po novém stlaieni preparitu.

B. Ptiprava a proméfeni modelovych smési: Metodika byla ov&fena na dvou
modelovych smé&sich, pfipravenych z olivinické faze a Mg(POj),, jejichZ specifikace
byla uvedena v odstavci A, a z amorfni fize, kterou bylo drcené a v achatové
misce rozetfené sklo SIAL. K 80 mg modelové smési bylo pfiddno 220 mg LiF
a smés byla mleta ve frikénim kulovém mlynku po dobu 600 s. SloZeni modelovych
smési je uvedeno v tab. III. Promé&feni smési a stanoveni integrilnich intenzit
bylo provedeno stejnym zpusobem jako u kalibragnich smé&si.

C. Ptiprava a proméfeni vzorku u separovanych keramickych povlaku: K 80 mg
keramického povlaku bylo pfiddno 220 mg LiF a smés byla mleta ve frik&nim
kulovém mlynku po dobu 600s. Promé&feni vzorki a stanoveni integralnich
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intenzit bylo stejné jako u kalibragnich smé&si. Na filmovém difrak&nim snimku
byla vidy zairovefi provid&na kontrola, zda se ve vzorku nevyskytuje n&kterd
dalsi krystalické faze.

Tabulka 111

Slozeni modelovych smési (bez vnitiniho standardu)
a hodnoty pomérta Ig;/I;s . 100

Smés &. Navézka (mg) _IL’_ . 100
Igs

7 olivin 30 7,34
Mg(POs), 30 9,52
sklo STAL 20 —
olivin —_ —_

8 Mg(PO;); 50 16,68
sklo STAL 30 —

ZPRACOVANI DAT A DISKUSE VYSLEDKU

Sestrojeni kalibra&nich grafu: Z prumérnych hodnot integrdlnich intenzit I¢s
sledované fize a Iys vnitiniho standardu v kalibragnich smésich byly vypo&teny
poméry Iis/Ixs, které jsou spolu se slozenim kalibragnich smési uddny v tab. II.
Tyto hodnoty slouZily k sestrojeni kalibragnich grafu podle rov. (9) tak, Ze vidy
tfemi experimentdlnimi body a potédtkem byla proloZena regresni piimka metodou
nejmensich étvercii. Kalibragni pfimka pro olivinickou fézi je uvedena na obr. 1,

200 Iy T T I
Ies

(%)

10 = n

=

0 50 . 100
c; (%)

Obr. 1. Kalibraéni zdvislost poméru intenzit pFislusnych difrakénich linit olivinické fdze a vnitfniho
standardu na koncentraci ¢y olivinické fdze
o kalibraéni smést a poldtek,
o modelovd smés.
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pro fézi Mg(PO;); na obr. 2. Koeficienty a, b pFimek v rovnici y = ax + b a kore-
laéni koeficienty r pro sledované féize byly:

Mg(POs);: a = 0,266, b = —0,13, » = 0,997

olivinick4 faze: a = 0,214, b = —0,71, » = 0,996

20 | —

| | |

0 50 100
¢ (%)

Obr. 2. Kalibralni zdvislost poméru intenzit piislusnych difrakénich linii faze Mg(POs); a vnitfniho
standardy na koncentract cy fdze Mg(POs)a;

o kalibraéni smési a poédtek,
o modelové sméss.

Fézové analyza modelovych smési: Z pramérnych hodnot integrilnich intenzit I;;
sledované féze a Ixs standardu v modelovych smé&sich byly vypo&tteny poméry
I¢;/Iks, které jsou spolu se skute&nym slozenim modelovych smési, vypogitanym
z navézek, uddny v tab. II1. Z rovnic kalibra&nich p¥imek pak byly pro jednotlivé
poméry Iij/Irs vypolteny koncentrace krystalickych fdzi v modelovych smé&sich,
které jsou porovniny s koncentracemi skute¢nymi v tab. IV. Koncentrace amorfni
fdze ¢4 byla dopo&itdvina na zdklad® stanovenych koncentraci krystalickych fazi

¢g podle vzorce
cq4 = 100 —c,. (10)

Jak je vidét z tab. IV, pfesnost stanoveni jednotlivych fézi v modelovych smésich
je mozno poklddat za uspokojivou. Relativni chyby stanoveni byly menai nez 5 9%,
krome& dopoé&itdvané koncentrace amorfni fdze u modelové smési &. 8. Chyby jsou
zpusobeny pfedeviim §patnou rozligitelnosti okraju difrakénich linii od pozadi
a statistickym kolisénim intenzity p¥i proméfovani slabych difrak&nich linii.
Zlepsené pfesnosti by bylo mo#no dosshnout bud pomalejsim proméfovdnim
difrak&nich linii (krokovy posuv), nebo tim, Ze by kaZd4 linie byla promé&fena
vice nez t¥ikrat. Ob& cesty jsou viak pro sériové analyzy &asové netnosné. Také
zvétieni podtu kalibraénich smési pro kazdou fézi nepfindsi odpovidajici efekt.
To je vidét z tab. V., kde jsou srovniny koeficienty kalibra&nich p¥imek s nové
spotitanymi koeficienty v pfipadé, kdy kalibra¥ni pfimka byla proloZena po&ét-
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Tabulka 1V
Porovnéni skuteéného sloZeni modelovych smési se sloZenim stanovenym metodou vnitfniho
standardu
Olivin Mg(POs)s Amorfni faze
Smés o
&, ¢5 (%) rel. ¢5 (%) rel. c3 (%) rel.
chyba chyba chyba
naméf. | skuted. | (%) | naméf. | skuteé. | (%) | nameéf. | gluted. | (%)
7 317,65 317,560 0,4 36,34 317,50 3,1 26,01 25,00 4,0
8 — — — 56,563 62,50 4,8 40,47 37,60 7,9

kem a experimentédlnimi body, zahrnujicimi navic body ziskané promé&fenim
modelovych smé&si. Tim byl potet kalibraZnich bodu kromé potitku zvysen pro
metafosfat ze 3 na 5 a pro olivinickou fazi ze 3 na 4. P¥i fdzové analyze separova-
nych povlaki navic mohou vzniknout chyby pfipadnymi rozdily v chemickém
sloZeni fézi pouzitych v kalibragnich smé&sich a fazi v redlnych povlacich, pfedevsim
v rozdilném poméru Mg—Fe v olivinické fazi.

Tebulka V

Srovnéni koeficient primkové kalibraéni zavislosti I¢;/Ixs . 100 = a. ¢; 4 b bez zahrnuti mode-
lovyeh smési (puvodni zévislost) a se zahrnutim modelovych smési (nové zavislost)

a b Korelaéni koef.
Faze
\‘ pivod. nové puvod. nové puvod. nové
|
Mg(PO3); 0,266 0,264 —0,13 —0,26 0,997 0,997
olivin 0,214 0,214 —0,71 —0,70 0,996 0,997

Fazové analyza separovanych keramickych povlaku:

Z prumérnych hodnot integrilnich intenzit Iy sledované féze a Igs vnitinihe
standardu v separovanych povlacich byly vypo&teny poméry Is/les (tab. VI).
Z rovnic kalibratnich pfimek pak byly pro tyto poméry vypodteny koncentrace
Mg(PO;); i olivinické fdze. Koncentrace amorfni fdze byla dopot¢itévéna obdobné
jako u modelovych smési s vyjimkou t&ch piipadu, kdy se v povlacich vyskytla
neidentifikovana krystalickd féze, jejiz pFitomnost dopo&et amorfni fize znemoz-
nila. Kvalitativni identifikace t&chto neznémych fézi, které u jednotlivych vzorku
nejsou vidy identické, byla znemoZnéna jednak tim, Ze nalezené difrak&ni linie
byly &patn& zretelné a k identifikaci jich nebyl dostatetny potet, jednak inter-
ferenci t&chto linii s liniemi obou sledovanych fézi a s liniemi LiF. Difrakéni linie
neidentifikovanych fdzi se objevuji vesmés pouze u povlaki z modelové linky,
jejichZ chemické sloZeni se lidi od sloZeni puvodnich povlakd typu VP (tab. I).
Vysledky v tab. VII jsou udény na jedno desetinné misto, i kdyZ pF¥esnost metody
je podstatng horsi, jak je ukdzdno na pFikladu modelovych smé&si. Pfesnost se
déle sniZuje s poklesem koncentrace dané faze pod 20 %, koncentrace pod 5 9,
jiz nemuZe byt jednoznatné prokizéna. U etalonovych vzorki, které maji udajng
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Tabulka VI

Hodnoty poméra 100 . Iy;/I;s pro olivinickou fézi a fazi
Mg(POs)s v separovanych keramickych povlacich

Iy
Vzorek 100. Igs (%)
Olivinickd féze | Mg(POs),
VP I11 8,48 15,42
etalon. vz. 1 13,03 nezjidtdna
etalon. vz. 2 5,63 nezjisténa
VZ —ZP 16,76 nezjisténa
V1—ZP 4,89 17,10
V2—-ZP 6,09 nezjigténa
V3_—ZP 3,01 +
V1— VUHZ 2,89 15,956
V2 —VUHZ 2,60 nezjisténa
V3 —VUHZ 3,60 nezjisténa
V44— VUHZ nelze stanovit 4,05
V5—VUHZ 2,07 +
V6—VUHZ | 1,97 nezjisténa
|

+ Pritomnost faze je diskutabilni, obsah fadze pod 5 %. Vy-
pracovand metodika neni dostateénd citlivh pro tak nizké
koncentrace.

,

oba vyborné funkéni vlastnosti, je napadny velky rozdil v koncentracich olivinické
faze a protoze v t&chto povlacich je to jedind krystalickd faze, tedy i velky rozdil
v koncentracich faze amorfni. Zd4 se proto, Ze kvalitu povlaku zhorsuje pfitom-
nost krystalického Mg(POs);, nikoliv v3ak pFitomnost ani pomé&rn& vysokého
obsahu krystalické olivinické faze.

Tabulka VII

Fazové slozeni keramickych povrchu

Vzorek Olivinické Mg(PO;); Amorfni Neidentifikovana
faze (%) (%) faze (%) faze
VP III 42,9 55,1 2,0 nezjisténa
etalon. vz. 1 64,2 nezjisténa 35,8 nezjisténa
etalon. vz. 2 29,6 nezjiSténa 70,4 nezjidténa
ZvV —2ZP 81,7 nezjisténa 18,3 nezjidténa
V1—2ZP 26,2 64,9 8,9 nezjidténa
vV2—2ZP 31,8 nezjisténa nepocitdna Pritomna
vV3i—Zp 17,4 <5 nepoéiténa slabé linie
V1—VUOHZ 16,8 60,5 22,7 nezjisténa
V2—VUHZ 15,6 nezji¥téna <85 slabé linie
V4—VUHZ | ptitomna, nelze 15,8 nepo¢iténa vyrazné linie
stanovit
V3—VUHZ 20,2 nezjisténa nepotiténa vyrazné linie
V6—VUHZ 13,0 <56 80 < nezjisténa
Ve—VUHZ 12,6 nezjisténa 70 < stopy
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Vé&tdina vzorku na béazi povlaku Kerizol z poloprovozni i modelové linky, tj.
VPIII, V 1-ZP, V 1-VUHZ a V 4-VUHZ, m4 velky obsah faze Mg(PO;),. U vzorku
V 4-VUHZ nemohla byt koncentrace olivinické fize stanovena, protoze jeji linie
(131) se ptekryvala s difrakéni linii neznamé faze.

Vysledky ukéazaly ptiznivy vliv koloidniho 8iO; a CrO; na fizové sloZeni povlaku.
U viech vzorku, k nimZ byly tyto pfisady pfidény, byla zcela potlatena nebo
alespoii zna¢né sniZena pritomnost Mg(PO;); a také koncentrace neidentifikovanych
krystalickych fazi byly vesmé&s nizké, coz je patrno jen z malého pottu velice
slabych difrakénich linii t&chto fazi.

ZAVER

Lze konstatovat, Ze vypracovand metodika se ukazala jako vhodné pro stano-
veni obsahu olivinické faze a faze Mg(PO3), v keramickych povlacich separovanych
z transformatorovych plechu. U téch vzorki, kde nebyla zjisdt&na Zddnd dalsi
krystalickd féze, lze dopodtem stanovovat i obsah fize amorfnii. Diky pouziti
nizkoabsorbujiciho LiF jako vnitfniho standardu je spotfeba keramického povlaku
pouze 80 mg, coz je vzhledem k pracné separaci povlaku vyznamné.

Zavérem bychom chtéli poddkovat pracovnikum n. p. Vélecovny plechu, Frydek-Mistek,
K. Mecovi a P. Bendovi, za ochotné poskytnuti vzorku a pracovniku Stdtniho vyzkumného
ustavu ochrany materidlu G. V. Akimova, Praha, K. Volenikovi, za cenné rady a pfipominky
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KOJUYECTBEHHBIIN ®A30BbIIT AHAJINU3
KEPAMHYECKUX HOKPBITHI, CEHNAPUPOBAHHBIX
113 TPAHCOOPMATOPHOITI CTAJH

Hpxu 'ax, JIn@yme Baacakosa, lletp Ajnamyc*

Tocydapcmeeniolit Hay«HO-Uccied06aIMERbCEUN WHCIMUMYNL 3aUpUNILL MAMEPUAIL
um. I'. B. Axumosa
250 97 Il paca 9-Bexosuye
*ITpokamHuuiti 3a600, Hay. npednp. 138 05 @ puder-Mucmer

Bruna pazpaboTaHa MeTOlMKa peHTI€HOBCKOIrO Ompe/esleHHsl coflep:KaHKs OJIM BHHHYECKON
dasnl, daser Mg(POs), u amopdHO# (ashl B KepaMHYECKMX MOKDHITHAX, CedapupPOBAHHBIX
13 TPaHCOPMATOPHKEIX CTa/Ieil ¢ NOMOLIGI0 METOA PACTBOPEHHA MeTaJIJINYeCKOro MaTepHaaa
B aJIKOrOJILHOM pacTBope Gpoma. Tak Kak Macchl ceUAaPHPOBAHHKIX IOKPHITHE HEBEJIHKH,
OKa3hiBaerca Hau0o.lee WPMI'ONHONM MeTOJIMKA, OCHOBBIBalOMasgAcsA Ha npumeHeHEH LiF
B KayecTBe BHYTPeHHEro CTAHJAPTa H OJHOBPeMeHHO MaHOPHTHOr0 KOMHOHEHTAa H3MepAeMOH
npoOul. MeToauKy npoBepsim Ha MOMNILHBIX CMeCAX M OPHMeHAJach OPH HccleJOBaHUU
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J. Had, L. Viasdkovd, P. Adamus:

$a30BOro cocTaBa OTEUECTBEHHLIX KePaMHYECKHX IOKPHITMI M HX CONOCTAaB.IEHMI! ¢ 3TA.10=
Hamm. PaspaboTaHHAA MeTOMKA OKa3LBaeTed NPHIOAHOH TaM, Iie cogeprampe OTABHHH-
geckoit (a3t Mg(POs); Bhime 5 %. OTHOCHTEIILHAs! MOIPENIHOCTEL ONmpegesleHHs KPHUCTalI-
JadecKnx (a3 OpH COAepHaHHM BHINE 33 % MeHblle, YeM ) OTHOCUTEJIbHHX IIPOUEHTOB,
¢ Gollee HH3KMM cOJepKaHHEM TOUHOCTL METOja HOHIKaerci. Y Tex mpod, 11e He ObLia
yCTaHOBJIEHA HMKAaKafd JajlbHelinras KpucTa:iuuecrast ¢asza, MOKHO npH IoMomn xo0aBu-
TeJIBHOr0 pacieTa YCTAHOBHTD jaiKe cojepmaHne amophHoil pazpl. Pe3aysIbTaTel [10KA3KBAIOT
6iaronpuaTHoe BamsaEue KostouHoro SiOz; u CrOs; Ha §a3oBbIif COCTaB KepaMm4ecKAX IMo-

KPBITHH.

Puc. 1. Kaaubpayuonnas 3a6UCUMOCMY OINHOUEHUR UHMEHCUCHOCMEN COOMGEEMCMEYIOUSUT
OUPBPAKYUOHHBIT AUHUL 0AUBUHUMNECKOU (fA3bL U eHYMPEHHe2o cmandapma om KoH-
YeHmpayuu ¢;j 0AUSUHUMECKOL fadbl, @ — KAIUGDAYUOHHbIE CMECU 1L HAAA0, O — MO-
deavran cmecs.

Puc. 2. Kaaubpayuornaa 3a8ucumMocmb OMHOWEHUR UHMEHCUaHOCIEl OUPPAKYUOHNbLL

aunutc gaave Mg(POs); om konyenmpayuu c; Paze MZ(POs),, @ — kasudpayuormsie

cmecu U Havwaano, © — Manﬂbele CMECU.

QUANTITATIVE PHASE ANALYSIS OF CERAMIC COATINGS
SEPARATED FROM TRANSFORMER SHEETS

Jiti Had, Libuse Vlasakové, Petr Adamus*

G. V. Akimov’s State Research Institute of Materials Protection
250 97 Prague 9-Béchovice
*Sheet Rolling Mills, National Corporation, 738 05 Frydek-Mistek

An X-ray method has been worked out for determining the content of olivinic phase, of the
Mg(POs), phase and of the amorphous phase in ceramic coatings separated from transformer
sheets by dissolving the metal in an alcoholic bromine solution. Owing to the small amounts of
the coatings separated, the most suitable method appeared to be based on the use of LiF as
internal standard and at the same time as a majority component of the sample being measured.
The method was verified on model mixtures and employed in the determination of the phase
composition of ceramic coatings and in their comparison with standard samples. The method was
found suitable wherever the content of the olivinic phase and of the Mg(PO3), phase exceeded
5 %. The relative error involved in the determination of crystalline phases at contents higher
than 35 ¢ was lower than 5 relative percent, the accuracy of the method decreasing with de-
creasing content. Determination of the amorphous phase is recommended with those samples
where no additional crystalline phase has been found. The results have demonstrated the favour-
able effect of colloidal SiO; and CrO; on the phase composition of the ceramic coatings.

Fig. 1. Calibration dependence of the intensity ratio of the respective diffraction lines for the olivinic
phase and for the internal standard on concentration cy of the olivinic phase;
o calibration miztures and origin,
o model mizture. *
Fig. 2. Calibration dependence of the intensity ratio of the respective diffraction lines for the phase
Mg(PO;); and for the internal standard on concentration cy of the Mg(POs), phase;
® calibration miztures and origin,
o model miztures.

66 Silikaty ¢. 1, 1984



