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Doslo 11. 10. 1984

Byly proméfeny kmitobtové zdvislosti &initele ztrdt tg J, relativni permiti-
vity a teplotni zdvislosti elektrické vodivosti (log ¢ ~ 1/T) u samotnych
oxidi Fe,03, Zn0 a Cr,0; a u reakénich smési Fe,0; + ZnO a Cr20; + ZnO.
Kmitoflové zdvislosti dovoluji rozdélit oxidy Fe O3 do dvou skupin. Zmény
zdvislosti tg 6 na kmitodtu f, k nimZ dochdzi ndsledkem reakce oxidu Fe;O3
(Cr;03) se ZnO, lze vysvétlit poklesem hodnot odporit v ndhradnim elek-
trickém schématu R’, R, C. Teplotni zdvislosti elektrické vodivosti o
umoZftuji hodnoceni a porovndvdni jednotlivych oxzidi Fe;O3 podle hodnot
o(T) a hodnot aktivaéni energie vodivosti. U reakénich smési lze v zdvislosti
log o na 1|T uréit teplotu poddtku reakce; je o 100 a vice °C nit§i nef poédtek,
uréovany obvyklou metodou DT A. Termoelektrometrickd metoda ddvd moé-
nost hodnotit reaktivitu oxidu Fe,0; (resp. Cry03) vitéi ZnO lépe nef metoda
diferenéni termické analyzy.

UVOo D

Pro piipravu keramickych pigmentu typu Zn—Fe—Cr (napf. K 507, K 531 aj.)
se vychazi z oxidu ZnO, Fe;0; a Cr,0;3. S ohledem na ekonomickou potfebu sniZeni
dovozu surovin z kapitalistickych statu je tfeba zkoumat moznost ndhrady oxidu
Fe,0; firmy Bayer tuzemskymi druhy pigmentovych zelezitych &erveni. Tyto
jednotlivé druhy &erveni (u nas vyrab&nych v Pierové — PFCHZ [1] a v HruSovs —
zdvod Dukla) se vSak lisi v Fad& vlastnosti, zejména pak v teplotnim oboru reakce
se ZnO na Zn ferit, v kinetice této reakce i v barevném ténu hnédé barvy kone&ného
pigmentu [2, 3]. V citovanych pracich byl prokazan uzky vztah mezi ,,reaktivitou
oxidu Fe,0; vudi oxidu ZnO a kone¥nymi vlastnostmi (pFedevsim barevnosti) pig-
mentu. '

Tato reaktivita oxidu Fe,03 vudi ZnO je komplexnim obrazem oxidu jako suroviny
a podminéna Fadou faktoru, zejména stavem krystalové miizky, typem i mnozstvim
miizkovych poruch.

Stav mFizky, poruchovost, vliv cizich pfim&si apod. se odrazi i v elektrické vodi-
vosti latky a dalSich dielektrickych vlastnostech. Prub&h reakce vzniku feritu je
Fizen difdzi iontd, nebo difuzi iontu a elektronu [4], jeji rychlost proto t&sné souvisi
s pohybem a vzrustem miizkovych poruch. Lze se tedy domnivat, Ze zejména po-
tatek této reakce bude indikovan zménou elektrickych vlastnosti systému oxidu Fe
a Zn lépe nez napi. metodou diferenni termické analyzy.

Zmg&ay v objemovych a zejména povrchovych &astech zrn praskového oxidu sou-
viseji 8 dielektrickymi ztratami. Frekven¢ni zavislosti t&chto ztrat, popt. relativni
permitivity dielektrika, tvofeného jednotlivymi oxidy Fe,O; nebo jejich reak&nimi
smé&semi 8 oxidem ZnO, mohou proto rovn&z pfisp&t k charakterizaci suroviny —
oxidu Fe,0s.

silikaty &. 4, 1985 351



Z. Sole, M. Trojan, M. Pokornyj:

EXPERIMENTALNI METODIKA

Jako oxid Zelezity byly pro m&feni pouZivany tyto druhy:

Bayferox 130 B (Bayer, NSR)

termickd Zerveii TP 303 — jemnd mlety, povrchovs neupravovany pigmentovy
typ (PECHZ)

termickd dervell TD 202 — velmi jemn& mlety, povrchové anorganicky upravo
vany disperzni typ (PFCHZ)

sriZend Zervett Fepren DR 63 — (PFCHZ)

termicky oxid Fe,O; pro ferity tvrdé (ddle jen FT) (Hrusov)

termicks Cerveri HBS (Hrusov)

Zelezita Zluf Fepren Y (PrCHZ)

Zelezité &erii Fepren B (PFCHZ)

Daldi suroviny pro vyrobu pigmenti uvedeného spinelového typu jsou: ZnC
(BaL Kosgeca, Sed4 petet — ZnO nejm. 97 %) a Cr,0; (GX — Bayer, NSR). PFi méten
vychozich nebo €istetné zreagovanych smdsi byl pomdr ZnO: oxidu Fe;0; nebc
Cr;03; molovd 1 : 1, reakdni sm&si byly pfipravoviany mokrym mletim smé&si oxid(
v kulovém mlynku po dobu 20 hodin. Pro mé&Feni byly vzorky oxidu nebo ¢astedné
zreagovanych smési piipravovany lisovinim tlakem 4 MPa na pastilky o pramér
32 mm a tlouditce cca 3,8 mm (m&feno pFesnd mikrometrem) a hmotnosti 5,5 g prc
frekventni méfeni nebo o praméru 15 mm a hmotnosti 0,4 g pro m&feni teplotnict
z4vislosti. P¥ipadné vypaly reak&nich smési byly provddény v peci L 120 (Elektrobac
Frankenhausen, NDR) na p¥islu$nou teplotu s rychlosti ohfevu 5 K min-t.

Mgieni frekvenénich zavislosti kapacity a Ginitele dielektrickych ztrat bylo pro
vaddno na pastilkich o pramdru 32 mm umisfovanych mezi pozlacené elektrody
pritlatované konstantni silou k sob®. Elektrody s pastilkou byly v kovovém uza
vieném bloku, temperovaném na teplotu 50 °C. KaZda pastilka pfed m&fenim byle
takto temperovina 24—26 hodin, aby se odstranil vliv adsorbované vlhkosti
Mgteni kapacity (C) a &initele jakosti (Q) nebo ztrat (tg &) bylo provddéno Q-metren
TESLA BM 560. Rozsah méFeni — 50 kHz a% 20 MHz, napéti pfi méfeni na vzorku
je 500 mV. Po nastaveni frekvence se zm&nou kapacity mérného kondenzatoru a p¥
odpojeném mdfeném objektu nalezne rezonanéni maximum; odeditd se kapacita C
a na stupnici méFite napéti ¢;. Po pFipojeni mé&Feného objektu se obdobng nalezne
C; a @;. Pro hodnoty méFeného objektu (kondenzatoru s msfenym dielektrikem
Cz a @, pak plati:

Cz =C1— C,,
(Ci—=C)@h.Q 1
Qr = = , a
(@1 — @2) (C1 + Co) tg o
Cy je vlastni kapacita induké&ni civky, pFipojené pro dosaZeni rezonanéniho maximse
Relativni permitivita & je uréena pomérem kapacit kondenzdtoru s mé¥enym dielek
trikem a se vzduchovym dielektrikem.

Pri méfeni teplotnich zavislosti elektrického m&rného odporu (p), resp. mérne
vodivosti (¢) byl vzorek ve tvaru pastilky o praméru 15 mm umistdn mezi dvéme
platinovymi (a pozlacenymi) elektrodami, pFitlatovanymi k sobd konstantni silot
(pérem). Elektrody se vzorkem jsou v kiemenné trubici, zasunuté do trubkove
horizontalni picky, jejiz oh¥ev je ovlddan zafizenim Programik LP 829 (Chinoin
MLR), rychlost oh¥evu i chlazeni byla volena 5 K min—1. Termoé&ldnek Pt—Pt Rh 1(
pro méfeni teploty byl piipdjen zlatem na povrch jedné mé¥ici elektrody. Pro maten
elektrického odporu byl pouZit poloautomaticky RLC mustek TESLA BM 50¢
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(mérny kmitofet 1 kHz + 29%,). Pro vypodet g, resp. ¢ byly hodnoty pfepoSteny
8 ohledem na plochu a p¥esnou tlouStku mé&fené pastilky.

Ze zavislosti log o na 1/T (K-1) Ize urdovat smé&rnice pfimkovych 3asti zdvislosti
a pfepoditavat je podle vztahu [10]:

E
0 = 09 exp (— _2k_f'_)’ (2)

IOg gy — IOg [}

- — . -4 .
B = —3986. 10 =52t

(eV). (3)

Ciselny faktor zahrnuje pfepodet dekadického logaritmu na pfirozeny a vyjadreni
Boltzmanovy konstanty v elektronvoltech.

VYSLEDKY MERENT

Zivislosti Ginitele ztrit tg é na kmitoftu méficiho napéti pro Gisté oxidy Fe, 0,
rizné produkce jsou uvedeny na obr. 1. Obrazek 2 je pFikladem kmitodtového pri-
bghu &initele dielektrickych ztrat u systému Fe,0; (TP 303) 4 ZnO, kalcinovaného

196 T 1 [}
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Obr. 1. Zdvislost ztrdt tg 6 na kmitoltu méFictho napéti pro jednotlivé &isté vijchozi oxidy.

na ruzné teploty. Témto kalcinafnim teplotim odpovidd ruzny stupeil pfem&ny
systému t&chto oxida na ferit ZnFe,04 (v obr. 2 jde konkrétng o teploty 300—500
— 650—750 a 850°, jimZ odpovidaji procenta zreagovdni 100 . &: 1+3,0—5,0—10,4
a 97,8 %).

U samotnych oxidi Fe,O; (obr. 1) je patrné rozdilné chovani oxidi Bayferox:
130 B, HBS, FT, pop¥. Feprenu DR 63 a oxida TP 303 a TD 202. Prvni skupina
oxidu je charakterizovina klesajicim priab&hem tg § s rostoucim kmitodtem f a po-
mérné nizkymi hodnotami &initele ztrat (tg & ~ 0,02), druh4 skupina pak stoupajici
zavislosti a vys8imi hodnotami tg ¢ (0,06—0,10). Obdobny stoupajici prubgh z4vis-
losti tg & na f mé také oxid ZnO. U oxidu Cr,0; se s rostoucim kmitodtem &initel
ztrat sniZuje.
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Zmdny relativni permitivity jsou v zavislosti na kmito&tu malé. U skupiny oxid
Bayferox, HBS, FT a Fepren DR se s kmitoStem permitivita & prakticky nemén:
u oxida TD 202 a TP 303 nepatrnd klesa.

19§ T T T
0,12 .
010 4
300°C
0,08
500°C
006 .
004 650°C
o2 750°C
0 P | 2 PR | s ool 850°¢

10° 10

Obr. 2. Zdvislost dielektrickych ztrdt tgd na kmitoltu f pro Edsteéné zreagované systémy ZnO -
+ Fe,0; (TP 303), mol. pomér oxida v reakéni smési 1:1, teplota w kFivky uddvd teploty
vypalu smési. -

U kmitodtovych zavislosti &initele ztrat tg 6 systému Fe,03; a ZnO dochézi ki
zm&né& stoupani. Obr. 2 ukazuje situaci pro systém Fe,0; (TP 303) a ZnO. Pavodni
stoupajici zavislost u prakticky nezreagované smési oxidu se postupn® méni v prude
klesajici k¥ivku pro prakticky zreagovanou sms, tedy pro vznikly zinefnaty ferit
Obdobné zivislosti byly nam&feny u systému s oxidem Fe,0; — TD 202. V ptipadi
ostatnich druhu oxidu Fe,03 jsou tytéz zavislosti vice ploché (pfikladem je obr. 3)
Ve viech ptipadech vSak kmitodtovd zdvislost tg J témeF zreagovanych smdsi m:
strms klesajici prubsh. V pFipadd systému Cr,0; a ZnO je tato zdvislost mirné klesa

jici jiz u vychozi smési.
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Obr. 3. Zdvislost dielektrickych ztrdt tg 6 na kmitoltu f pro vychozi amés (— — —) a pro smé
vypdlenou na teplotu 850 °C (——). Systém ZnO + Fe,0; (TD 202) (a) a ZnO + Fe,0; (FT) (b)
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Charakter t&chto zdvislosti vede k pFedstavd o existenci extrému, jeho posunu
na kmito&tové soufadnici i o zm&ndch jeho velikosti. Relativni permitivita ruznd
zreagovanych sm&si méni svoji hodnotu; s rostoucim stupndm zreagovini « postupng
klesa. Vliv kmitostu je zanedbatelny. Napf. pro sm&s oxidu TP 303 a ZnO jsou hod-
noty uvedeny v tab. I.

Tabulka I

Hodnoty relativni permitivity e pro ruzné zreagované reakéni

smési Fe,0; (TP 303) + ZnO (mol. pomér 1:1)
Teplota . er pro f*)
kalcinace Zreagovin{

0,
©C) 100 . a (%) 105 Hz 5.108 Hz
|

300 1 9,2 8,2

500 3,0 8,7 7.4

650 5,0 7.2 6,7 ‘

750 10,4 4,9 4,3

850 97,8 4,0 3,6

*) Zméfen4 kapacita prazdného mérného kondenzatoru byla 2,0 4
+ 0,07 pF.

Teplotni zavislosti m8rné vodivosti byly ziskdny p¥i rychlosti ohfevu nebo chlad-
nutf 5 K min-1. Qisté oxidy vykazuji zlom v linedrni zdvislosti (teplota f,), tzn., Ze
se m¥ni hodnota aktiva®ni energie vodivosti (E, — aktivadni energie pifmésové
vodivosti, By — energie vlastni vodivosti). Ur&ité rozdily jsou i v hodnotd vodivosti o.
Tyto udaje shrnuje tabulka II.

Tabulka 11

Elektrické vodivost oxidu; ¢, — teplota zlomu lineérni zdvislostilog o ~ 1T,
E., E; — aktivaéni energie pfimésové, vlastni vodivosti,
0 (440 °C) a (730 °C) (S m~1) — mérné vodivost pti 440 a 730 °C

6 3
Oxid t, (°C) E. (eV) Ei(eV) | (24'01,?0) (‘7’3'01.,00)
Bayferox 130 B 550 2,4 3,0 26,3 16,5
TP 303 446 2.7 3.3 631 501
TD 202 505 2,7 3,3 162 355
FT 527 2.4 2.8 40,7 14,1
HBS 600 2.3 2.8 66,8 22,4
Fepren DR 63 527 2,2 3,3 240 295

Oxidy Bayferox 130 B, feritovy oxid (FT) a derveti HBS maji nejniz8i hodnoty
vodivosti a relativn® niZ&i i hodnety aktiva&ni energie vlastni vodivosti, Nizké hod-
noty vodivosti sv8déf o v&ta{ sistotd t&chto oxida. Namsfené hodnoty E se u viech
druhi Fe,0; pohybuji od 2,8 do 3,3 eV. V literatufe [5] je uvddéna hodnota 3,1 eV.
Hodnota nam&fend pro oxid ZnO souhlasila 8 hodnotou 3,2 eV uvédd&nou v litera-
tufe [6]. :
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V binarnich soustavich oxidi Fe,O3; a ZnO probihd p¥i vySSich teplotdch (nad
650 —1750 °C) reakce vedouci ke vzniku Zn-feritu. Reakce je doprovdzena vznikemr
vrstvy produktu, kterd je vysoce defektni a umoziuje tak difiiziiontu, resp. elektroni
touto vratvou. Lze pfedpoklddat, Ze teplota poitku této reakce bude z této teplotn
zavislosti elektrické vodivosti zjistitelnd citlivdji nez napf. p¥i metods DTA [2]
Pifklad zdvislosti log ¢ na 1/7 pro systémy s Fe,0; ukazuje obr. 4. U demonstrova.
ného systému TD 202 4 ZnO jsou hodnoty ¢, = 632 °C, t,, = 693°C, E, = 3,4V,
Ey = 24 eV. Aktivadni energie vodivosti produktu, vzniklého zah¥itim smé&si aZ
k teplot® 660 °C, je £, = 2,9 eV; jde tedy o tdstetn& zreagovany systém. Chemickou
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Obr. 4. Zdviglost log o na 1/T pro systém Fe,0; (TD 202)4-ZnO, mol. pomér oxidu 1 : 1.

Vzestup (i gestup) teploty § K min~1; o(S m~1), T(K), tp (°C) — teplota poldtku reakce, tm —

teplota mazima, B35 — aktivaéni energie vijchozi smési oxidi, &dsteiné zreagované soustavy
(¢ = 0,03), plné zreagované soustavy (o = 0,98), tj. feritu; Ey > E, > Ey.
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Obr. 5. Zdvislost log o na 1|/T pro systém Cr:0; + ZnO, mol. pomér oxidd 1 : 1, rychlost zvyfovdné
(enifovdni) teploty 5 K min~1, ¢ (S m~1), T(K), tp (°C) — teplota poébtku reakee, ty — teplota
konce reakce, E1 2 5 — aktivaéni energie v eV smési oxidi, Edstelné zreagované soustavy (¢ = 0,04),
plné zreagované soustavy (o« = 0,99), tj. ZnCr;0,4; By > E; > Ej.
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analyzou zjidtdny stupeii zreagovani je piitom jeitd velmi maly, 100. & = 3,09%,.
Aktivadni energie vzniklého feritu, odhadnutd ze spektrdlni zdvislosti odrazivosti,
mé hodnotu 2,6 eV, zm&Fené hodnoty jsou v tab. III.

Tabulka 111

Elektrick4 vodivost reakénich smési; B, yaktivaéni energie vodivosti smési (1),
produktu (f), ¢ (840 °C) — mérnd vodivost pti 840 °C, ¢, — poddtek reakce, uréeny
ze zlomu v zdvislostilog ¢ na 1/T, tm & teplota podle obr. 4

Systém B (V) | (0 | tm(°C) | tx (°C) | & ©vy | o (g‘fo@g)‘“l)

Bayferox 130

B + Zno 2,6 746 785 876 2,8 20,4
TP 303 + ZnO 3.4 600 703 808 2,4 72,0
TD 202 + ZnO 3,4 632 693 780 2,4 26,3
TF + ZnO 2.4 590 695 817 2,7 44,7
Fepren DR 63+ ZnO | 2.4 580 679 780 2,5 100
Fepren Y + ZnO 2.4 585 630 758 2,5 95.5
Fepren B + ZnO 2,5 527 606 780 2.6 79,4
Cr;05 + ZnO 3.7 391 679 814 — 40,0

i

U oxidu chromitého jsou tyto zdvislosti trochu odlidné (obr. 5). Potatek reakce
8 oxidem ZnQ se projevoval sniZenim hodnot vodivosti, a tedy i smérnice piimkové
tasti zdvislosti mé nizsi hodnotu. Podobn# jako u systému s Fe,0;3 je i zde hodnota E,
mezi hodnotami &, (vychozi smési) a Ef (plné zreagované smési). Lze tedy teplotu ¢p

oznatit opdt za polatek reakce obou oxidu na spinel ZnCr,0y4.

DISKUSE VYSLEDKU A ZAVER

Mgfeni provedend na samotnych oxidech Fe,O3 ukazuji na zdkladd kmitodtové
zdvislosti &initele dielektrickych ztrat tg 6 na dv& skupiny oxida Fe,0i. Prvni,
zahrnujici oxidy Bayferox 130 B, HBS a feritovy (FT), se vyznaduje nizkymi hod-
notami initele ztrdt, mirnd klesajicimi s rostouci frekvenci. Do druhé skupiny lze
zafadit oxidy TP 303 a TD 202 s vyS8imi hodnotami, mirn& s frekvenci stoupajicimi.
Srézeny oxid Fepren DR 63 je mezi ob&ma skupinami, bliZe v8ak k prvni.

Témto rozdilaim v hodnotéch &initele dielektrickych ztrat odpovidajii vyssi mérné
vodivosti oxida druhé skupiny a naopak niz8i hodnoty ¢ u skupiny prvni. Je to
patrné z- tab. II., porovndme-li hodnoty o (730 °C), tj. hodnoty vodivosti pFislusné
jiz do oblasti vlastni vodivosti.

Jednotlivé oxidy Zelezité ve sm&si s oxidem ZnO p¥i ohfevu reaguji za vzniku Zn
feritu. Kmito&tové zavislosti Ginitele dielektrickych ztrat se méni ve viech p¥ipadech
v strmd klesajici. P¥ikladem je obr. 2 (systém Fe,0; TP 303 + ZnO). M&Fenému
dielektriku lze pFfisoudit urdité nahradni elektrické schéma, obvykle s paralelnimi
Bleny R a C. Jednoduchy paralelni &len RC (a) na obr. 6 poskytuje zavislost tangenty
fazového tdhlu tg @ stoupajici monotonnd s kmito¥tem, tg 6 vzhledem ke vztahu
tg ¢ = (tg 6)~1 m4 tedy klesajici prubgh. Jednoduchy sériovy RC &len mé priubsh
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opatny (obr. 6b). Namdtené zdvislosti tg § viak ukazuji jak stoupajici, tak i klesajfc!
prubdh. Zfejmg tedy vyhovuje 16pe schéma c) na obr. 6, které ma extrém pro funkei
tg J a je vlastn¥ zjednodudenim schématu d) pro C; — 0. Prabsh zdvislosti tg ¢ =
= (tg )1 pro n8kolik konkrétnich hodnot R’, R a C je na obr. 7, Eiselnd jsou hodnoty

i

a) t85=
b) tg o
-
c) tgd
d) E—l s R tgg

1l 1l
w RC gy
&WRC

(R+R') + W3R3R'c?

oy R°C

2,02, A2 2.2
(Rl + R2) + W (Rlecl + Rleca)

252

(IR +

R3c,C,(C

2 2
w[(nlcl + RCy) + 1826606 + C;

[1 + @2(71 + ?2)T-T172

R
T?Aw '

((1+T2 -1 )QJ+L1

Ty = RCs Ly = RCy
Obr. 6. Pfiklady ndhradnich elektrickjch o By Ty +Ry G
schémat méfeného dielektrika; tg 6 — (=
Einitel ztrdt, tg @ — tangens fdzového R, + R
whlu, whlovd frekvence je w = 2w . f. 1 2
’7 T T T
g9
040 b d
2
030 |- 1 4
020 + 3 . 5 .
07¢ 4
5
PR | ) n r
10° 107 1P W

Obr. 7. Zdvislost tg @ na frekvenci w pro obvod ¢) z obr. 6. Cisla ktivek jsou totoind & Eslovdnim
v tabulce IV.
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g 0 v tabulce IV. Odtud a stejnd tak i ze vztahi pro kmitoSet maxima funkce tg @,
esp. minima funkce tg 0

R 4+ R 1 R2
Wy = -I/W , (tg (P)ma.x = E“Vm » (4)
JRE+RY ~ 2B pro
(tg Omin =2"—F——= R R>SR (5)
\.

h ‘R pro
2V R>F

Vypoétené hodnoty tg é v zavislostina frekvenci w,
poloha a hodnoty extrému wm, (tg @)max, (tg 6) min pro obvod s parametry R’
a B v kQ a C v pF (obr. 6¢)

Tabulka IV

¢ 1 ¢.2 C.3 C.4 C.5 C.6 C.7

® R =20 20 400 100 4 40 200

R =20 20 200 50 2 5 400

¢ =10 100 10 10 10 10 10

l

1.108 100 10,2 15,4 60 1500 1800 3,9
2.10% 50 5,4 8,3 30 750 900 2,3
1.108 10,2 3,0 5,5 7 150 180 2,4
2.106 5,4 4,5 8,7 5 75 91 4,2

1.107 3,0 20,1 40,1 10,6 15,4 22 20

2.107 4.5 40 80 20,3 8,3 17 40

1.108 20,1 - 200 400 100 5,5 42 200

2.108 40 400 800 200 8,7 81 400

Om 7,1. 106 7,1.10% 6,1.105 | 2,4.106 | 6,1,107 | 2,1.107 | 4,3.105

(t8 P)m 0,35 0,35 0,20 0,20 0,20 0,06 0,58
(tg O)m 2,82 2,82 4,90 4,90 4,90 17,00 1,73

Pozn.: Cisla sloupei jsou shodné s éislovanim kiivek na obr. 7.

e vidst, Ze posun minima funkce tg 0 s rostoucim stupném zreagovini ¢ smérem
: vy88im hodnotam wy,; = 2 wfy a jeho prohloubeni je zpusobeno poklesem hodnot
¥, R, C (pfedevéim C, viz tab. I), a to tak, Ze R’ klesa rychleji neZ R. Uvedené
rztahy lze zjednodudit pro p¥ipady, Ze R’ < R, vliv poméru R’/R nebo VR’/R je
8ak stejného smyslu. Vysvétleni lze hledat ve vzniku povrchové, vysoce defektni
truktufe vznikajiciho produktu. Pak lze &len RC nahradniho schématu piisuzovat
amotd &astic, zrn, odpor R’ pak povrchovym stykovym oblastem.

Msfteni elektrické vodivosti reakénich smé&si oxida Fe,O; a ZnQ v zdvislosti na
.eplotd pFi rovnom&rném ohfevu nebo chlazeni (5 K min-?) poskytuji hodnotu
sktivadni energie produktu — feritu. Tato hodnota se pro Zn ferit pohybovala
v mezich 2,4—2,8 eV. Z hlediska hodnoceni reaktivity ruznych druhda Fe,Q; vadi
>xidu ZnO je vyznamnd moznost uréenf teploty ,,potatku reakce* ¢ témé&f o 100 °C
1i%e, nez je potitek exotermniho piku na termogramu DTA. Rozdily ukazuje tab. V.
Nejmensi diference ¢; — #p je u oxidu Bayferox 13Q B, tento oxid je podle kinetic-
kych méfeni reakce Fe;0; 4+ ZnO z uvedenych druhti Fe,O; nejménd reaktivni
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(reaguje nejpomaleji). Naopak Fepren B (Zelezita terii) je nejreaktivnéjsi [3]. Abnor-
malng velky rozdil u systému Cr,0; + ZnO pravdspodobn& souvisi se vznikemr
malého mnoZstvi pfechodného meziproduktu ZnCrO, p¥i teplotach kolem 400—500°C
[7, 3]

Tabulka V
Srovnéni teplot podatku reakei vzniku spinelové slouc¢eniny ZnFe,04 a ZnCr,0,,
zjisténych ze zadvislostilog o na 1/T" a z termogramu DTA.

tp (°C) — teplota podatku z elektrovodivostnich méteni, #; a
to (°C) — teplota poéatku DTA piku a teplota extrapolovaného bodu nastupu

|

; ———DTA——. )

Systém ] tp (°C) trozd;l

1—1lp

1 (°C) 1 (°C)

ZnO + Bayferox 130B 780 790 746 34
ZnO + TD 202 728 750 632 96
ZnO + TP 303 690 710 ! 600 90
ZnO + FT 680 695 590 90
Zn0O + Fepren DR 63 ' 665 690 580 85
ZnO + Fepren Y ; 660 6635 585 75
ZnO + Fepren B | 660 | 660 527 133
ZnO + Cr,0;3 (GX) ] 650 650 391 259

Tato konduktometrickd termicka analyza citlivd indikuje zmény ve struktufe
reagujicich komponent, souvisejici s jeji defektnosti, a tedy i zm&nou vodivosti zrr
polykrystalického materidlu. V praci [3) je ukdzdno, Ze s vyslednou barevnost
spinelového pigmentu nejlépe koreluje reaktivita Fe,0;, vyjadiovana pravé témitc
teplotami po&itku reakce fp, ziskanymi touto konduktometrickou metodou.

V této souvislosti jsou zajimavé i vysledky méFeni reaktivity metodou emanan
termické analyzy [8]. Povrchova aktivace reakéni smési oxidi Fe,03 a ZnO zplso
buje vyrazné zvySeni emanaéni schopnosti souvisejici s povrchovymi zménami zrn
pEi teplotach jesté niZ8ich — cea 300—500 °C. Lze tedy reaktivitu urgité suroviny
napf. Fe,0; viadi oxidu ZnO, posuzovat tfemi termoanalytickymi metodami —
DTA [3], konduktometrii a konetné emana&ni termickou analyzou [8]. Klasicke
neizotermni kinetické kfivky, tj. zavislosti stupn& proreagovani « na teplot& [3]
jevi vyrazny rust hodnot o«(7) nad teploty T, prakticky totoZné s teplotami ¢
nebo t, na termogramech DTA. Stupefi zreagovani pti této teplotd T, je obvykle
jests nizky « = 0,03—0,05, p¥i vyssich teplotdch prudce vzrustd. Metoda kondukto
metrie tedy zachycuje déje probihajici pFi znaén& niZSich teplotdch, souvisejici s¢
zvySenou difuzi iontd, nebo elektronu a tedy i potatednim stadiem reakece.
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BO3MOKHOCTHY UCTIOJb30BAHUSA TEPMO3JEKTPOMETPU U
IJA OHEHKY CBIPbA — OKCHUI OB,
NPEIHABHAUEHHBIX JJ8 MOJYUEHUA
KEPAMWUYECKUX MMTNUHEIBHBIX MHFMEHTOB

3aenex loasn, Mupocaas Tpoand, Mupocaas IlokopHur

Xumuro-mexnoroeuneckull uncmumym, 532 10 Hapdybuye

Ilpurorop;ieHne KepaMu4ecKMX NUIMEHTOB INNHHEILHOIO THIIA COHOBHIBAETCS HA CMECH
oxcuion, Haup. Zn0O, Fe;O; n Cr;05;. B pesyabraTe ux obmura moayuaercs cMecHTelIbHAA
mnuHe: s, B JaHHOM ciaydae Zn(Fep . Cry_z).04.

I[nurMeHTst NPUBOAMMOro TUNa (B 0OJLIIAHCTBE ¢;1yYaeB peyb MJIeT 0 OTTeHKAX KOPMY-
HEeBOI'O I[BeTa) HAITH LIMPOKOe McHosib3oBaHHe. [l XaparTepUCTHKH CHIPbA — OKCHLOB
MOJKHO MCII0;TB30BaTh [JaMKe MeTOH H3MePeHHH JJIeKTPUYECKMX CBOHCTB. JTO IOKA3KBAETCH
Ha npumepe okciioB Fe;O; (8 BmIoB BeImyckaeMblX kpacHBIX nurmerntos), ZnO m Cr;Os
M UX cMecel, YaCTHYHO MPOPeariPOBAHHLIX B INIMHEIBHEIT IPOAYKT. Y 9THX CUCTEM H3Meps-
;. npu Temneparype 50 °C dacToTHBE 3aBMCHMOCTH Koadduiimenta moreps (tg 6) u au-
AIEKTPUYECKON HPOHUIAEMOCTH (&) H 3aBHCHMOCTb 3JeKTPUYECKOU NPOBOAUMOCTH o OT
TeMIepaTypsl B TeueHHe YIpaBJIfAMOI'O IIO IPOrpaMMe HarpeBa MM OXJIaKIEHHA.

JueerTpuK, o0pasyeMpll NPHBOAUMEIMH OKCUAMH ILIM Pa3sHEIM 00Pa3oM IIpopearupo-
BaHHBIMU cMecAMH ZnO, Fe;Os; u ZnFe 04 u ZnO, Crz0;, ZnCr204, ycrpanmpaer 3amacHasd
¢xeMa conpoTuBiieHus R’, ¢ cepuilHNM BrIOUeHHeM ¢ mapaicsHoll meusio R, C (puc. 1,
2, 3, 6, 7). IIameHeHue X0]a 3aBUCHMOCTH Ig 6 OT HACTOTHI ¢ PacTyIleH cTemeHbIO Ipopearn-
POBaHHMs CMecH ¢Bfi3aHa MMEHHO ¢ NOHMKeHHeM BennmunHR’ u C. B 3aBucumocti orig 6 ~ f
MOKHO OKCHJBI 110;IPA3/[eTUTh B HECKOJILKO T'PYMIL.

Ha ocHOBaHMM HEH30TePMHYECKHX U3MepPeHHIl 3TeKTPUUCCKOM HPOBOIMMOCTH ¢ MOMKHO
NOJy4uTh 3aBUCHMOCTL log ¢ ~ 1/T, ¢ nOMOLIBIO KOTOPOII MOMKHO OIPejle;IMThL 3Hepruio
JAKTHBAIMA NPOBojluMOocTH. OTHesIbHBIE OKCHIBL OTTHUAIOTCA N0 BeIMYMHAM X PHBOIUMON
HePrud, a IMEHHO 10 BeNMYMHAM NpoBoinMmocTH (tad:a. 11). OcobenHO MpPUTro;HLI 3TH 3aBU-
CHMOCTH Y PEaKIMOHHBIX cMecel, TaK KaK B 00J1acTH X01a PeaxiHH JaoT 3KCTPEMYM, B pe-.
3yJIbTaTe Yero MOKHO TOYHO OIPENe;TUTh TeMIepaTy Py Hadasla peaknuu (puc. 4, 5 u raba. I1I)
JTH TeMmepaTypPbl Havala tp y nsMepsaeMmnix cucreM ZnO + Fe,O; u ZnO + Cr;O; ma 100
7 Goapiae °C HmKe, 9eM TeMIepaTypPHl Haualla aK30TepMUUecKHX 3(gexToB npu Iuddepen-
HEaJIGHOM TepMudeckoM aHaidmse (Taba. V). CienoBaTelbHO, ¢ IOMOWIBIO TePMO3IEKTPO-
MeTPHYeCKOI'0 MeroJa ompelesseTcs ropasio YYBCTBHMTeJIbHee HAYaJl0 M XOJ peakluH Io
cpaBHeruio ¢ JTA, rak kaxk OH ycTaHaB.IMBaeT IPOMIeEcChHl, MPOTEKAIONINME B IOBEPXHOCTHLIX
CTOAX 3ePCH II0POIIKOBOTO CHIPhA.

Puc. 1. Basucusmocms nomeps tg 0 om wacmomuocnu uasmepaioueli Hanpaxenue das omodennb-
HBIZ MUCTBIL UCTOOHBLIT 0KCUD06.

Puc. 2. Basucumocmy duonexmpuneckuzr nomepn tg & om wacmomuocmu f das wacmuuro npo-
peacupocannvix cucmem ZnO + Fe,Os (TP 303), moaapnoc omnowerue okcudos
6 peaxyuonnoli cmecu 1 : I, memnepamypa y kpueoii onpedeasem memnepamypy
0bxncuza cmecu.

Puc. 3. 3asucumocms dussexmpuneckuz nomeps tg & om wacmomuocmu § dan ucrodnoii cmecu
(- - -) u das cmecu, obmcueaesnocii do mesmnepamypul 8§60 °C (——). Cucmema Zn0O +
+ Fex0;3 (T'D 202) (a) u ZnO + FexO;5 (FT) (b).

Puc. 4. Basucumocms log o om 1[T das cucmesmwr FesOz (T'D 202) + ZnO, moa. omrouterue
okcudoe 1: 1. llodvem ( u nadernue) memnepamypw 3 K mun=1, o[§ m-1], T(K),
tp (°C) — memnepamypa Hawara pearyuu, tm — mesmnepamypa mascumyma, By, 2, p —
— BHEpIUR AKMUGEAYUU UCTOOHOI cmec OKCUD08, HACMUYHO RPOPeazupocanHsle Ccu-
rmemnt (& = 0,03), noarocmoio npopeazuposanmwie cucmenst (¢ = 0,98), m. e. epuma;
E\ > k2 > £y

Puc. 5. Basucumocmo log 6 om 1|T daa cucmemwr Cr20; 4+ Zn0O, mon. omuowenue oxcudoe
1: 1, ckopocme noswtuenus (nonuxcenus) memnepamypve 5 K mun=1, o (S m~1), T(K),
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tp (°C) — memnepamypa HAuAAA peAKYUU, Ik — MEMNEPAMYPA KOHUA PEAKYUL,
E\, 25 — onepeun axkmusayuu ¢ 3B cmecu okcudos, wacmuuro npopeazuposarHvie
cucmembl (o = 0,04), noanocmvrw npopeazupocarmnvie cucmemuv. (o0 = 0,99), m. e.
ZDCI‘204; E1 > Ez > Ej.

Puc. 6. ITpumepbl 3aRackbic IAEKMPUNECKUT CTEM UBMEPAEMO20 Ousaermpukad; 18 6 — Koagp-
Pduyuenm nomeps, Ig ¢ — maHzeHc Pazosozo yaaa, Yaaoeas wacmoma w = 2. f.

Puc. 7. Basucumocmy tg @ om wacmomst @ 048 yenu c) uz puc. 6. O6oanavenue Kpushix cosna-
daem ¢ obosnaveruem ¢ mabauye IV.

APPLICATION POSSIBILITIES FOR THERMOELECTROMETRY
IN THE EVALUATION OF RAW MATERIALS — OXIDES
FOR THE PREPARATION OF CERAMIC SPINEL PIGMENTS

Zdens&k Sole, Miroslav Trojan, Miroslav Pokorny
Institute of Chemical Technology, 532 10 Pardubice

Ceramic pigments of the spinel type are prepared from a mixture of oxides, e.g., ZnQ’
Fe;0; and Cr,O; Their firing produces a mixed spinel, in this instance Zn(Fe;;;Cry_z2) Q4.

Pigments of this type (mostly in shades of brown) find considerable application. The methods
based on measurement of electrical properties can be used to characterize the raw materials,
i.e. the oxides. This has been demonstrated on the example of Fe;O; (8 types of red pigments),
ZnO and Cr;0; and their mixtures, partly reacted to a spinel product. The method was based
on measuring the frequency dependence of the loss factor (tan §) and relative permittivity (&)
at 50 °C, and the temperature dependence of electrical conductivity o in the course of pro-
gram-controlled heating or cooling.

The dielectric consisting of the oxides or of mixtures of Zn0O, Fe;0; and ZnFe,;04 and ZnO,
Cr;03, ZnCr;04, reacted to various degrees, obviously suits well the role of resistance R’
connected in series with the parallel circuit R, C (Figs. 1, 2, 3, 6, 7). The change in the course
of tan § vs. frequency with increasing degree of conversion is related, above all, to a decrease
of the B’ and C values. According to the tan § vs. f relationship, the oxides can be divided into
several groups.

Non-isothermic measurements of electrical conductivity provide the dependence of log ¢
on 1/T, which allows the conductivity activation energy to be determined. The individual
oxides differ in the values of this energy and particularly in the conductivity values (Table II).
The relationships are especially useful with reaction mixtures, as they show a peak in the
region where the reaction occurs, thus permititng the reaction onset temperature to be establi-
shed accurately (Figs. 4, 5 and Table III). With the systems ZnO + Fe;0; and ZnO + Cr,0;,
these onset temperatures, ¢p, are lower by 100 °C and more than those of the beginning of
exothermic effects in differential thermal analysis (Table V). The thermoelectric method
is therefore capable of indicating much more sensitively the beginning and the course of the
reaction compared to the DTA, as the former already responds to processes taking place in
the surface layers of the powdered raw material grains.

Fig. 1. Loss factor tan § vs. measuring voltage frequency for the individual pure initial oxides.

Fig. 2. Dielectric losses, tan §, vs. frequency f for partially reacted systems ZnQ + Fe,0; ( (TP 303),
molar ratio of oxides in the reaction mixture 1 : 1; the temperature at the curve specifies the
mixture firing temperature.

Fig. 3. Dielectric losses, tan §, vs. frequency f for the initial mizture (— — —) and for the mixture
Jired at 850 °C (——). The system ZnO + Fe;03 (TD 202) (a) and ZnO + Fe,0; (FT') (b).

Fig. 4. 1og o vs. 1|T for the system Fe;0; (TD 202) + ZnO, molar ratio of the oxides 1 : 1. Heating
(and cooling) rate 5K min=1; o (S m™'), T(K), tp (°C) — reaction onset temperature,
tm — peak temperature, Ey ; s — activation energy of the initial mixture of oxides, par-
tially reacted system (a = 0.03), fully reacted system (o = 0.98), i.e. ferrite; By > E; > Ey.

Fig. 5. log o vs. 1|T for the system Cry0; 4 ZnO, molar ratio 1 : 1, heating (cooling) rate 5§ K
min~i, o (8 m™), T(K), tp (°C) — reaction onset temperature, tx — reaction end tem-
perature, E, .y — activation energy in eV of the mizture of oxides, partially reacted
systems (0. = 0,04), fully reacted systems (a« = 0.99), i.e. ZnCr;04; E, > E; > Ej.

Fig. 6. Examples of equivalent electrical diagrams of the dielectrics being measured; tan 6 — loss
factor, tan @ — phase angle tangens, angular frequency. w = 2xf.

Fug. 7. tan @ va. frequency e for circuit ¢) in Fig. 6. The curve numbers are identical with those
in Table IV.
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