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Meranim jednosmernej a striedavej elektri,ckej vodivosti a kapacity bola 
zistena dvojstupnovos( uvolnovania jyzikalne viazanej vody z elektroporcelanovej 
zmesi. Prvy stupen predstavuje unik slaho viazanej molekularnej vody a je 
charakterizovany aktivacnou energiou 0,47 4 e V. Drulty stupen, plynule navazu
juci na prvy, je spojeny so zanikom tenkych vrstiev vody na povrchu kryltal
kov kaolinitu a s  transportom i6nov H+, OH-. 

UVOD 

Nevypaleny elektroporcelanovy material ma mnohokomponentmi strukturu 
pozostavajucu z mineralov kaolinitu, zivca, kremei'ia a p6rov (do 30 % objemu), 
ktore obsahuju vzduch a roznym sposobom viazanu vodu. Z termogravimetric
kych analyz je zname, fo iba kaolinit a primesf ilov su schopne viazat vodu vo 
vyznamnejsom rnnozstve. Tento stav sa zachovava i v porcelanovom materiali. 

Pri spracovani mokrej porcelanovej zmesi na technologickych zariadeniach su 
krystalky zivca a kremena oba!ovane krystalkami kaolinitu. V takomto materiali, 
po jeho ususenf na rovnovaznu vlhkosf. s ovzdusim, su polarne molekuly vody tvo
riace zvyskovu vlhkost (asi I hmotn. %) viazane na povrchy p6rov, v kapilarach 
a na poruchovych miestach kaolinitu. Silnejsia vii.zba vznika viazanfm disociova
nych i6nov vody H+ a OH- [I]. Podstatna cast molekul vod:v a disociovanych 
i6nov nie je viazana na bazalnych plochach dostickovitych krystalkov kaolinitu, ale 
na plochach bocnych stien, ktore sa vyznacuju vysokou koncentraciou prerusenych 
vazieb Si-O-Si, Al-O-Al vytvorenych lamanfm krystalkov pri technolo
gickych operaciach [2]. Zvyskova voda VO forme molekul alebo i6nov, vzhfadom 
na charakter jej vazby v porcelanovom materiali, sa nazyva fyzikalne viazana voda 
(dalej FVV). 

Porusenie termodynamickej rovnovahy medzi porcelanovym telesom a okolitym 
prostredfm, napr. zvysenim teploty, je sprevadzane uvoTnovanfm FVV. K uvo!iio
vaniu FVV z povrchu kaolinitu a z p6rov porcelanoveho telesa dochadza uz pri 
malych zvyseniach teploty natl izbovu teplotu. So zvysovanim teploty uvofno
vanie FVV pokracuje, pricom teplota, pri ktorej tento proces konci, je zavisla 
od rychlost.i ohrevu, vefkosti telesa a okolitej atmosfery. V normalnej vzduchovej 
atmosfere je ta.to teplota v rozmedzi 120-350 °C. I6ny H+, OH- mozu vytvorit 
vii.zby, ktore svojim oharakterom sa blizia k vii.zbe chemickej a su schopne pretrva
vaf v telese i do vyssich teplot ako 350 °C [3] . 

. Met6dou diferencnej termickej analyzy (DTA) a derivacnej termogravimetrie 
(DTG) sme zistili, ze endotermicky proces uvoinovania fyzikalne viazanej vody 
prebieha v dvoch stupnoch, obr. I. Vplyv oboch stupi'iov uvofnovania FVV sa 
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prejavil i v meraniach rychlosti zvuku CL a vnutorneho tlmenia b met6dou dyna
mickej mechanickej analyzy (DMA) na vzorkach o rovnovaznej vlhkosti 1 hmotn. % 
H20, obr. 2. Podobne ako sa zvysuje rychlosf zvuku a s nou suvisiaci modul pruz
nosti, zvysuje sa i mechanicka pevnost, a to 2,5krat po ohreve na 100 °C [4). 

Uvedene poznatky nas viedli k tomu, ze sme sa rozhodli podrobnejsie preskumaf 
vazby vody, kinetiku a mechanizmus jej uvo!novania z porcelanoveho telesa 
elektrickymi met6dami v teplotnej oblasti 20-250 °C. Pre svoju vysoku citlivost, 
presnosf a jednoduchosf su elektricke merania vhodne na sledovanie kinetiky 
procesov suvisiacich s uvoTi'iovanim a prenosom elektricky nabitych a polarnych 
castic, ktore v tomto prfpade tvoria disocbvane i6ny H+, OH- a polarne mnlekuly 
vody [5]. 

0 100 200 300 -i.J-(°C) 

0 100 200 300 v(°C) 

Obr. 1. DTA a DTG uzoriek pri linearnom ohreve ,5 °C/min. 
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Obr. 2. Teplotna zavislos( rychlosti zvuku CL a koeficienta vnutorneho tlmenia b pri linearnom ohreve 
5 °C/min. 
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EXPERIMENT.A.LNA APARATURA, METODIKA 
A PRfPRAVA VZORIEK 

Vzorky boli pripravene z porcelanovej surovinovej zmesi na vyrobu izolatorov. 
Ich zlozenie bolo priblizne 50 % kaolinov, 25 % kremeiia a 25 % zivcov. Z valcov 
ziskanych vakuovym lisovanim sa po vysuseni na rovnovaznu vlhkos£ narezali 
vzorky rozmerov 0 11,6 X2,4 mm. Striedava vodivosf, a kapacita sa merali 
v paralelnej RC nahrade, v atmosfere N2, pomocou poloautomatickeho mosta 
TESLA BM 484 pri frekvencii 1592 Hz. Jednosmerna vodivos£ sa merala vo vakuu 
0,1 Pa pomocou elektrometra s vibracnym kondenzatorom RFT VA - J-51. 
Elektricke veliciny boli merane na nenakontaktovanych vzorkach, a to z toho 
dovodu, aby nanesenim kontaktnej vrstvy a jej susenim nebol ovplyvneny obsah 
FVV vo vzorke. 

V meraniach pri linearnom ohreve sa pouzila rychlos£ 2 °C/min. Pri izotermickych 
ohrevoch sa vzorka vkladala do pece predhriatej na zvolenu teplotu, cim sa dosiahla 
doba ustalenej teploty ,..., 15 min. Vyhrevny priestor pece bol uzatvoreny s rozmer
mi 0 50 x 100 mm a bol prisposobeny na merania v roznych atmosferacb. 

VYSLEDKY A DISKUSIA 

Meranie elektrickej vodivosti pri linearnom ohreve (obr. 3) potvrdilo, ze uvoiiio
vanie FVV je dvojstupiiovy proces, co je v sulade s vysledkami DTA, DTG a DMA, 
obr. 1, 2. Rozdiely v charakteristickych teplotach zodpovedajucich maximalnemu 
rozvoju procesov su vysledkom roznych rychlosti ohrevu a roznych prostredi pri 
merani (pri elektrickych meraniach rychlost ohrevu 2 °C/min a vakuum, pri DTA, 
DTG a DMA rychlos£ ohrevu 5 °0/min a vzduch pri atmosferickom tlaku), ale 
i roznych mzmerov vzoriek (pri DTA, DTG boli vzorky valce 0 11,6 X 40 mm, 
pri DMA 0 11,6 x 160 mm) a roznej schopnosti jednotlivych met6d indikova£ 
zmeny v povrchovych a v hlbsich vrstvach vzorky. 
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Obr. 3. Teplotna zavislos( jednosmernej vodivosti pri linearnom ohre�·e 2 °0 /min. 

Dvojstupiiovos£ v uvoiiiovani FVV poukazuje na dva typy vazieb, ktorymi je 
voda viazana na elektricky nevykompenzovanych poruchach povrchov krystalkov 
kaolinitu (pripadne inych ilovitych primesi). Prvy stupeii zodpoveda uvofneniu 
slabo viazaqych molekul H20 zo vzorky, ako to vidiet aj z DTA a DTG, ihned' 
do zacati ohrevu. 
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Obr. 5. C'asove zaviBlosti kapacity pri izotermickych ohrevoch. 
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V jednosmernej elektrickej vodivosti sa prvy stupen uvofnovania FVV prejavuje 
viac ako 10-nasobnym poklesom vodivosti, obr. 3. Dalsi stupen uvofnovania FVV 
sa podra vysledkov DTA, DTG a DMA ciastocne prekryva s doznievanfm prveho 
stupna a vrcholi pri teplote 100 °C. Jednosmerna elektricka vodivost v tejto 
faze mierne vzrasta, co poukazuje na to, ze mechanizmus uvofnovania FVV je 
spojeny s migraciou uvofnenych nabitych l\astfc. Z tohoto vyplyva, ze v tomto 
stupni sa uvofnuje nielen molekularna voda, ale aj slabo viazane nabite produkty 
disociacie vodv. 

Kinetika p;ocesu uvofnovania FVV sa sledovala meranfm casovych zavislosti 
striedavej vodivosti a kapacity vzoriek pri izotermickom ohreve v intervale teplot 
30-100 °0, obr. 4, 5. Okamih ustalenia teploty je oznaceny na grafoch sipkou. Pre
prvy stupen uvofnovania FVV, pri teplotach do 45 °C, pozorujeme dva casove
11seky. V prvom useku sa casove zmeny vodivosti a kapacity daju opisaf exponen
cialnou zavislosfou a v druhom useku sa obe veliciny menia iba malo. Celkovy
priebeh casovej zavislosti mozno opisaf vzfahom (obr. 6)

G = G0 exp (-t/r) + G2(t),

kde (Go+ G2(0)) je extrapo4>vana hodnota vodivosti vzorky pre okamzity ohrev 
pri t = 0, G2(t) je vodivosf druheho casoveho useku a r je relaxacny cas, pre ktory 
plati (v sekundach) 

r = 1,94. I0-5 exp (0 ,474/kT), 

kde hodnota v exponente je aktivacna energia procesu v eV. 
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Obr. 6. Casova zavislost striedavej vodivosti pri izotermickom ohreve {} = 37 °C a jej rozlclad na 
exponencialnu ( - - -) a takmer konatantnu zlozku ( ••• ).
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Hodnota aktivacnej energie je blizka vyparnemu teplu vody (0,439 e V pri 4 7 QC 
[61). Rozdiel oboch velicfn udava vazbovu energiu molekul vody (0,474 - 0,439 = 
= 0,035 eV), ktore sa uvofimju v tomt.o stadiu. Nizka hodnota vazbovej energie 
naznacuje, ze uvofnovana molekularna voda je viazana iba slabymi silami od 
povrchoveho napatia, resp. kapilarnymi silami. z tohoto vyplyva, ze prve stadium 
uvofnovania FVV odpoveda uniku molekularnej vody viazanej na povrchu p6rov 
a kapilar. V dosledku vysokej p6rovitosti (30 %) a hustej sieti otvorenych p6rov, 
ktorych ucinok sa zvysuje malymi rozmermi vzorky, nie SU kladene unikajucej 
vode prekazky a tato voda je odstranena zo vzorky uz pri pomerne nizkych teplo
tach (40-50 QC). Vyrazna casova zmena kapacity vzoriek, obr. 5, pri teplotach 
vyssich ako 35 QC dokazuje, ze dochadza nielen k uvofnovaniu individuelnych 
moleklll vody, ale najma k postupnemu zaniku vysokokapacitnych tenkych 
vrstiev molekularne_i vody na vnutornych povrchoch. Pokles ustalenej hodnoty 
kapacitv s iastucou teplotou je dosledkom vyssieho stupna odburania tychto 
vrstiev, ako aj individualnych polarnych molek{il vody a disociovanych i6nov, pri 
vyssej teplote. 

Pri vyssich teplot,ach (nad 50 QC) sme nemohli sledovat kinetiku uvofnovania 
slabo viazanej molekularnej vody, pretoze proces jej uvofnovania bol ukonceny 
skor ako za 15 min, tj. doby ohrevu vzorky na zvolenu teplotu. V nameranych 
zavislostiach vidime iba rovnovazny stav odpovedajuci zvolenej teplote. 

Pokles striedavej vodivosti s rastucou teplotou (obr. 4) je dosledkom znizovania 
koncentracie najma polarne viazanych dip6lov molekularnej vody a disociovarych 
molekul vody. Prispevok pohyblivych i6nov alkalickych kovov k i6novej vodivosti 
je v sledovanom rozsahu teplot zanedbatefny [7]. Striedava vodivost o niekofko 
radov prevysuje jednosmemu vodivosf, pretoze k striedavej vodivosti prispieva 
nielen pohyb vofnych nabojov, ale i lokalny pohyb viazanych nabojov. 

ZAVER 

Nezavislyrni meraniami roznych fyzikalnych velicin sa zistilo, ze uvofnovanie 
fyzikalne viazanej vody je dvojstup.novy proces. Prvy stupen predstavuje uvofno
vanie slabo viazanej rnolekularnej vody z pov1chov p6rov a kapilar. Takto viazana 
voda sa uvofnuje ihned' po zacati ohrevu a najvacsia intenzita uvoJ.novania je pri 
teplotach 40-50 QC. Tento proces je charakterizovany aktivacnou energiou 
0,474 eV, co suhlasi s energiou uvofnovania molekularnej vody viazanej kapilarny
mi silami, alebo povrchovym napatim. 

Druhy stupen uvofnovania FVV navazuje plynule na prvy stupen s najvacsou 
intenzitou uvofnovania pri teplotach 100-105 QC. Proces uvofnovania FVV je 
zavfseny pri teplotach 115-120 QC, obr. 3. Pri tomto procese, popri uvofiiovani 
molekularnej vodv, vyznamna uloha pris]ucha i transportu nabitych produktov 
disociacie vody (H+, OH-). Vyrazny pokles kapacity vzoriek pocas oboch stupnov 
uvofnovania FVV svedci o postupnom zaniku vysokokapacitnych tenkych polar
nych vrstiev molekularnej vody a produktov jej disociacie na vnutornych povrchoch 
a bocnych plochach krystalikov kaolinitu. 
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PEJIAKCAI\HH 8JIEKTPHqECKHX CB0:0:CTB 

8JIEKTPO<l>AP©OPOBOI1 CMECH B IIPE,IJ;EJIAX TEM IIEPATY PbI 
0 T 20 ,II, 0 250 °C 

Bepa TpHOBl\OBa*, ToMaIII Ko31rn:**, 8M11J1 Map11an11*, Hrop illTy6Hf1*** 

* <t>uau""ec1wu uHcmumym I.{ e11mpa 8.!1,e1,mpoifmau'l/,€CKoeo UCC.!1,eaoea1-m,H, CAH, 
l{y6paec>.a 1.fecma 9, 842 28 BpamuMaea 

**3aeo8&i cu.1bHOTIW'iHoi1 a.rtenmpomexHunu, 9.11,enmponop!.fe.11,aH K0Hl.f. npe8np. JloyHbt, 
aaeoa TJ a6, 951 24 H oee caabt 

***fle8aeoeu""ecnui"i <fia>.y.!1,bmem, 949 74 Humpa 

Ha OCHOBaHllll 113MepeHIUI SJ10KTponpOBOAHOCTH npn IIOCTOHHHOM II IIepeMeHHOM TOKe 
H 0MK0l'TII KOMTiaKTHhIX o6pa3l_\OB, np11roTOBJ1eHHh!X H3 ipapq>opoBOll ChlpbeBo.ii: CM0CII 
COCTaBOM npn6JIH3llT0JlbHO 50·% KaOJJIIHOB, 25 % KBapn;a II 25 % TIOJJeBoro IllTia Ta TeX
HOJIOr11eii BaKyyMHOI'O IIpCcCOBaHIIH, 6bu10 /WRa3aHo, 'ITO SH,!l;OTepMll'IeCKHH IIpon;ecc Bhl
JJ;eJJeHIIH q>H311'ICCKII CBH3aHHOH BO/_\bl HBJIH0TCH ABYCTYIICH'IaTh!M. PeayJJbTaTbl HaXOAHTCH 
B corJJaCHII C J:18HHbIMII, IIOJJy'IeHHhIMH C IIOMOIIlbIO MCTO,ia AHq>q>epenn;11aJ1bHOro TepMH
'JeCKOro aHaJJ11aa (,Il,T A) H JJ;ep11BaD;HOHHOH TepMorpaBIIM0TpHI1 (,Il,Tr). BJIIIHHlle o6enx 
cTyIIeHeii BbIP,CJJeHIIH !pll3ll'I0CKII: CBH38HHOH BOAhl IIpOHBJIH0TCH TaKJRe H B 3Ha'IeHHHX 
CKOpOCTll 3ByKa CL ll BHyTpeHHero TpeHIIH b H3MepeHHbIX MCTO/IOM J:lllH8Mll'ICCKOI'O MeXaHll-
'I0CKOro aHaJJ11aa (,Il,MA,. 

,[(ByxcTyneH'IaTOCTh Bbl)_\0Jl0HIIH !pll3ll'ICCKll CBH3aHHOH BOJ(hl HBJJHeTCH CBll)_\0T0JlhCTBOM 
/�Byx TIITIOB CBH3e.ii:, npn JIOMOIIIH KOTOpbIX BOJJ;a 3BH3aHa Ha SJJ0KTPll'IeCI{l! HCCROMIICHCH• 
pom1HHh!X ,L\0!peJ{TaX IIOBepXHOCTe.ii: KPllCTaJIJIOB R80Jll!HHTa HJJII 1-\PYI'llX llJll!CThIX npHMeceii. 

IIepBaH cTyneHb npep_cTaBJIHeT co6oii Bbl)_\0JJ0Hlle cna6o CBH38HHOH MOJJeKyJIHpHoii BO/Ihl 
c IlOBepXHOCTeii nop ll K8IlllJJJIHp. CBH38HHaH TaKllM o6pa30M BOJJ;a Bhl)_\0JJH0TCH cpaay 
IIOCJJe Ha'IaJla HarpeBa C Hall60JJhIIIeii HHTCHCHBHOCTbIO np11 TeMnepaTypax 40-50 °C. 
,[(aHHh!ll npon;ecc xapaRTepeH sneprneii aKTHBan;n11 0,474 SB, 'ITO OTBe'IaeT :rneprnn BbI
,ieneHHH MOJICRYJIHpHoii BO/_\hl, CBH38HHO.ii 1'8IlllJIJUlpHbIMH CHJ18Ml! IIJJH IlOBepXHOCTHh!M 
HanpHmeHHCM. BTopaH cTyneHh Bhl)_\0JICHHH HBJIHBTCH HenpephIBHhIM npOJJ;OJilR0HH0M 
rrepBO.ll cTyneHH C Ha1160JihlllCH HHTeHCIIBHOCThlO rrpn TeMnepaType 100-105 °c. 

Puc. 1. ;(TA u ;(TT o6paa1.fO& npu .11,uHeUHOJ.t Haepeee 5 °C/.MuH. 
Puc. 2. Te.1,inepamyp1-1a,H, aaeucu.1,wcmb cnopocmu aey>.a CL u noa<fi<fiuu,ueHma eHympeHHeeo 

mpOtu,H, b npu .rt,UHeuHo.M Haepeee 5 °C /Mull. 
Puc. 3. Te.11,nepamypHa,H, aaeucuMocmb npoeoiJUMocmu Ha nocnW,H,HH0.M mo>.e npu .11,uHeiiHo.M 

na2pe6e 5 °C /Mun. 
Puc. 4. BpeMeHHa,H, aaeucu.w,ocmb npoeo8uJ.tocmu Hll nepe.MeHH0.M mane npu uaomep.Mu<tecnux 

. Haepeeax. 
Puc. 5. Bpe.MeHHa,H, aaeucUMocmb e.w,1.ocmu npu uaomepMu11,ecnux Ha2peeax. 
Puc. 6. Bpe.MeHHa,H, aaeucu.w,ocmb npoeo8U.Mocmu Ha nepe.MeHH0.M mone npu uaomep.Mu<tec,;;oM 

Hae peee {} = 37 °C u ee paa.11,03/CeHue Ha ancnoHeH!.fU0l-ill.11,bHYIO (- - -) u no11,mu 
nocmo,H,HHYl-0 (- - -) ""acmu. 
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RELAXATION OF ELECTRICAL PROPERTIES OF ELECTROPORCELAIN 
C O M PA CTS O VER THE TEMPERATURE RANGE OF 20-250 °0 

Viera Trnovcova*, Tomas Kozik**, Emil Mariani*, Igor Stubim*** 

*Phys£cal Institute, Electrophysical Research Centre Slovak Academy of Sciences
842 28 Bratislava 

**Heavy Electrical Engineering Works, Elektroporcelan Concern Corporation Louny, Works Cab, 
951 24 Nove Sady 

***Pedagogical Faculty, 949 74 Nitra 

Measurement of DC and AC electrical conductivity and capacity of compact specime1rn prepared 
by vacuum pressing of a porcelain raw material mix containing approximately 50 % kaolin, 25 % 
quartz and 25 % feldspar showed the endothermal process of releasing the physically bound 
water was actually a two-stage one. The results are in agreement with the findings obtained by 
means of differential thermal analysis (DTA) and derivation thermogravimetry (DTG). The 
effect of both stages of releasing of physically bound water was also discernible in measure
ments of sound velocity CL and internal friction b by the dynamic mechanical analysis method 
(DMA). 

The two-stage character of liberation of physically bound water is indicative of two types 
of bonds by which water is held to electrically non-compensated defects on the surface of kaolinite 
crystals or other clay minerals. The first stage represents the releasing of weakly bound molecular 
water from the surface of pores and capillaries. This water is rnleased from the very beginning 
of heating, attaining the highest intensity at 40 to 50 °C. The process is characterized by an 
activation energy of 0.474 eV which corresponds to the energy of releasing molecular water 
bound by capillary forces or surface tension. The second stage of liberation is linked directly to 
the first stage and shows the highest intensity at 100-105 °C. 

Fig. 1. DT A and DTG of specimens during linear heating at a rate of 5 °C /min. 
Fig. 2. Temperature dependence of sound velocity CL and coefficient of internal friction b during linear 

heating at a rate of 5 °C/min. 
Fig. 3. Temperature dependence of DC conductivity during linear heating at a rate of 2 °C /min. 
Fig. 4. Time dependence of AC conductivity during isothermal heating. 
Fig. 5. Time dependence of capacity during isothermal heating. 
Fig. 6. Time dependence of AC conductivity during isothermal heating{} = 37 °0 and i·ts resolving 

into an exponential component ( - - -) and an almost constant component ( · - -). 
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