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Meranim jednosmernej a striedavej elektrickej vodivosti a kapacity bola
zistend dvojstupriovost uvoltiovania fyzikdlne viazanej vody z elektroporceldnovej
zmesi. Prvy stuper, predstavuje unik slabo viazanej molekuldrnej vody a je
charakterizovany aktivadnou energiou 0,474 eV. Druhy stupen, plynule navizu-
Jjuct na prvyy, je spojeny so zdnikom tenkych vrstiev vody na povrchu krytdl-
kov kaolinitu a 8 transportom iénov H+, OH-.

UVoD

Nevypaleny elektroporcelanovy materidl ma mnohokomponentnu 3truktdru
pozostivajucu z minerédlov kaolinitu, Zivca, kremeiia a pérov (do 30 %, objemu),
ktoré obsahuju vzduch a réznym spdsobom viazani vodu. Z termogravimetric-
kych analyz je zndme, ?e iba kaolinit a primesf flov su schopné viazat vodu vo
vyznamnejSom mnoZstve. Tento stav sa zachovava i v porcelanovom materiali.

Pri spracovani mokrej porceldnovej zmesi na technologickych zariadeniach su
krystalky Zivea a kremeiia obalované krystalkami kaolinitu. V takomto materiali,
po jeho usudeni na rovnovaznu vlhkost s ovzdusim, su poldrne molekuly vody tvo-
riace zvy8kovt vlhkost (asi 1 hmotn. 9,) viazané na povrchy pérov, v kapilarach
a na poruchovych miestach kaolinitu. Silnejiia vidzba vznika viazanim disociova-
nych iénov vody H+ a OH- [1]. Podstatna &asf molekil vodv a disociovanych
i6nov nie je viazana na bazalnych plochach doititkovitych krystalkov kaolinitu, ale
na plochach bo¢nych stien, ktoré sa vyzna&uju vysokou koncentriciou prerusenych
vazieb Si—O0—Si, Al—0O—Al vytvorenych ldmanim krystalkov pri technolo-
gickych operacidch [2]. Zvy3kova voda vo forme molekil alebo i6nov, vzhladom
na charakter jej vizby v porcelanovom materidli, sa nazyva fyzikdlne viazana voda
(dalej FVV).

Poru3enie termodynamickej rovnovahy medzi porcelanovym telesom a okolitym
prostredim, napr. zvy3enim teploty, je sprevadzané uvoliiovanim FVV. K uvoliio-
vaniu FVV z povrchu kaolinitu a z pérov porceldnového telesa dochddza uz pri
malych zvydeniach teploty nad izbovu teplotu. So zvy3ovanim teploty uvoliio-
vanie FVV pokraduje, pritom teplota, pri ktorej tento proces konei, je zavisla
od rychlosti ohrevu, velkosti telesa a okolitej atmosféry. V normalnej vzduchovej
atmosfére je tdto teplota v rozmedzi 120—350 °C. Iény H+, OH- mézu vytvorit
vizby, ktoré svojim charakterom sa bliZia k vizbe chemickej a st schopné pretrva-
vaf v telese i do vy33ich teplot ako 350 °C [3].

.Metédou diferenénej termickej analyzy (DTA) a derivadnej termogravimetrie
(DTG) sme zistili, Ze endotermicky proces uvoliiovania fyzikilne viazanej vody
prebieha v dvoch stupiioch, obr. 1. Vplyv oboch stupiiov uvoliiovania FVV sa
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prejavil i v meraniach rychlosti zvuku ¢z a vnitorného tlmenia b metédou dyna-
mickej mechanickej analyzy (DMA) na vzorkach o rovnovaznej vlhkosti 1 hmotn. %,
H,0, obr. 2. Podobne ako sa zvy3uje rychlost zvuku a s fiou suvisiaci modul pruz-
nosti, zvy3uje sa i mechanickd pevnost, a to 2,5krat po ohreve na 100 °C [4].

Uvedené poznatky nés viedli k tomu, Ze sme sa rozhodli podrobnejsie preskimat
vazby vody, kinetiku a mechanizmus jej uvolfiovania z porcelanového telesa
elektrickymi metédami v teplotnej oblasti 20 —250 °C. Pre svoju vysoku citlivost,
presnost a jednoduchost si elektrické merania vhodné na sledovanie kinetiky
procesov suvisiacich s uvolfiovanim a prenosom elektricky nabitych a polarnych
dastic, ktoré v tomto pripade tvoria disociované iény H+, OH- a polarne melekuly
vody [5].
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Obr. 1. DTA a DTG vzoriek pri linedrnom ohreve 5 *C/min.
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Obr. 2. Teplotnd zdvislost riychlosti zvuku cr, a koeficienta vnutorného tlmenia b pri linedrnom ohreve
5°Clmin.
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EXPERIMENTALNA APARATURA, METODIKA
A PRTPRAVA VZORIEK

Vzorky boli pripravené z porceldnovej surovinovej zmesi na vyrobu izoldtorov.
Ich zloZenie bolo pribliZzne 50 %, kaolinov, 25 %, kremeiia a 25 9%, %ivcov. Z valcov
ziskanych vakuovym lisovanim sa po vysuSeni na rovnovainu vlhkost narezali
vzorky rozmerov @ 11,6 X2,4 mm. Striedavda vodivost a kapacita sa merali
v paralelnej RC ndhrade, v atmosfére N, pomocou poloautomatického mosta
TESLA BM 484 pri frekvencii 1592 Hz. Jednosmerna vodivost sa merala vo vakuu
0,1 Pa pomocou elektrometra s vibraénym kondenzatorom RFT VA — J-51.
Elektrické velidiny boli merané na nenakontaktovanych vzorkach, a to z toho
dovodu, aby nanesenim kontaktnej vrstvy a jej suSenim nebol ovplyvneny obsah
FVV vo vzorke.

V meraniach prilinedrnom ohreve sa pouZila rychlost 2 °C/min. Pri izotermickych
ohrevoch sa vzorka vkladala do pece predhriatej na zvolent teplotu, &im sa dosiahla
doba ustalenej teploty ~ 15 min. Vyhrevny priestor pece bol uzatvoreny s rozmer-
mi 5 50X 100 mm a bol prispésobeny na merania v réznych atmosférach.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Meranie elektrickej vodivosti pri linedrrom ohreve (obr. 3) potvrdilo, Ze uvoltio-
vanie FVV je dvojstupiiovy proces, &o je v silade s vysledkami DTA, DTG a DMA,
obr. 1, 2. Rozdiely v charakteristickych teplotdch zodpovedajicich magimélnemu
rozvoju procesov si vysledkom roznych rychlosti ohrevu a réznych prostredi pri
merani (pri elektrickych meraniach rychlost ohrevu 2 °C/min a vikuum, pri DTA,
DTG a DMA rychlost ohrevu 5°C/min a vzduch pri atmosferickom tlaku), ale
i roznych vozmerov vzoriek (pri DTA, DTG boli vzorky valce o 11,6 X40 mm,
pri DMA @ 11,6 X 160 mm) a roéznej schopnosti jednotlivych metéd indikovaf
zmeny v povrchovych a v hlbsich vrstvich vzorky.

(s)l 6 | i [ {

107 |- ( X
X
4, X ]
e fom Kk errmpy _

R 40 °C
7013 ik 1 84 60 ( »(°C)

i
-+ 1 T

T T T
24 28 28 30 32 1037 (k)

Obr. 3. Teplotnd zdvislost jednosmernej vodivosti pri linedrnom ohreve 2 °C[min.

Dvojstupiiovost v uvolfiovani FVV poukazuje na dva typy vézieb, ktorymi je
voda viazand na elektricky nevykompenzovanych poruchiach povrchov krystalkov
kaolinitu (pripadne inych ilovitych primesi). Prvy stupeii zodpoved4d uvolneniu
slabo viazanych molekdal H,0 zo vzorky, ako to vidief aj z DTA a DTG, ihned
do zadati ohrevu.
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Obr. 4. Casové zdvislosti striedavej vodivosti pri izotermickiyjch ohrevoch.
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Obr. 5. Casové zavislosti kapacity pri izotermickych ohrevoch.
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V jednosmernej elektrickej vodivosti sa prvy stupen uvolfiovania FVV prejavuje
viac ako 10-nasobnym poklesom vodivosti, obr. 3. Dalf stupesi uvoliiovania FVV
sa podla vysledkov DTA, DTG a DMA ¢&iastodne prekryva s doznievanim prvého
stupfia a vrcholf pri teplote 100 °C. Jednosmerna elektrickd vodivost v tejto
faze mierne vzrastd, o poukazuje na to, Ze mechanizmus uvoliiovania FVV je
spojeny s migraciou uvolnenych nabitych &astic. Z tohoto vyplyva, %e v tomto
stupni sa uvoliiuje nielen molekuldrna voda, ale aj slabo viazané nabité produkty
disociacie vody.

Kinetika procesu uvoliiovania FVV sa sledovala meranim éa.sovych zévislost{
striedavej vodivosti a kapacity vzoriek pri izotermickom ohreve v intervale teplot
30—100 °C, obr. 4, 5. Okamih ustalenia teploty je oznadeny na grafoch sfpkou. Pre
prvy stupeii uvolilovania FVV, pri teplotach do 45 °C, pozorujeme dva Zasové
tseky. V prvom tuseku sa ¢asové zmeny vodivosti a kapacity daji opfsat exponen-
cidlnou zavislostou a v druhom useku sa obe veli¢iny menia iba mélo. Celkovy
priebeh &asovej zavislosti moZno opfsat vzfahom (obr. 6)

G = Gy exp (—t[t) + Gat),
kde (Go + G2(0)) je extrapolpvana hodnota vodivosti vzorky pre okamZity ohrev

prit = 0, G5(t) je vodivost druhého tasového viseku a 7 je relaxadny &as, pre ktory
plati (v sekundéch)

T = 1,94. 10-5 exp (0,474/kT),

kde hodnota v exponente je aktivadni energia procesu v eV.
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Obr. 6. Casovd zdwvislost striedavej vodivosti pri izotermickom ohreve & = 37 °C a jej rozklad na
exponencidlnu (— — —) a takmer kondtantnit zlofku (- - -).
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Hodnota aktivagnej energie je blizka vyparnému teplu vody (0,439 eV pri 47 °C
[6]). Rozdiel oboch veli¢in udava vizbovi energiu molekul vody (0,474 — 0,439 =
= 0,035 eV), ktoré sa uvoliuji v tomto stddiu. Nizka hodnota vdzbovej energie
naznaduje, Ze uvolfiovand molekulirna voda je viazana iba slabymi silami od
povrchového napitia, resp. kapilarnymi silami. Z tohoto vyplyva, Ze prvé stadium
uvoltiovania FVV odpoved4 uniku molekuldrnej vody viazanej na povrchu pérov
a kapilar. V dosledku vysokej pérovitosti (30 9,) a hustej sieti otvorenych pérov,
ktorych G&inok sa zvySuje malymi rozmermi vzorky, nie st kladené unikajicej
vode prekazky a tato voda je odstranena zo vzorky uz pri pometne nizkych teplo-
tach (40—50 °C). Vyrazna &asovad zmena kapacity vzoriek, obr. 5, pri teplotéch
vyssich ako 35°C dokazuje, Ze dochddza nielen k uvolfiovaniu individuélnych
molekul vody, ale najmid k postupnému zaniku vysokokapacitnych tenkych
vrstiev molekuldrnej vody na vnitornych povrchoch. Pokles ustilenej hodnoty
kapacitv s rasticou teplotou je ddsledkom vy3sieho stupiia odburania tychto
vrstiev, ako aj individudlnych poldrnych molekul vody a disociovanych iénov, pri
vysiej teplote.

Pri vyssich teplotach (nad 50 °C) sme nemohli sledovat kinetiku uvolfiovania
slabo viazanej molekulérnej vody, pretoze proces jej uvolfiovania bol ukonéeny
skor ako za 15 min, tj. doby ohrevu vzorky na zvolenud teplotu. V nameranych
zavislostiach vidime iba rovnovaZny stav odpovedajuci zvolenej teplote.

Pokles striedavej vodivosti s rasticou teplotou (obr. 4) je désledkom zniZovania
koncentracie najmé polarne viazanych dipdélov molekularnej vody a disociovarych
molekil vody. Prispevok pohyblivych iénov alkalickych kovov k iénovej vodivosti
je v sledovanom rozsahu teplét zanedbateIny [7]. Striedavad vodivost o niekoTko
radov prevy3uje jednosmernu vodivosf, pretoZe k striedavej vodivosti prispieva
nielen pohyb voInych nabojov, ale i lokélny pohyb viazanych nabojov.

ZAVER

Nezdvislymi meraniami réznych fyzikalnych veli¢in sa zistilo, Ze uvolfiovanie
fyzikdlne viazanej vody je dvojstupiiovy proces. Prvy stupeil predstavuje uvoliio-
vanie slabo viazanej molekularnej vody z povichov pérov a kapilar. Takto viazana
voda sa uvolfiuje ihned po zadati ohrevu a najvédsia intenzita uvolifiovania je pri
teplotich 40—50 °C. Tento proces je charakterizovany aktivaénou energiou
0,474 eV, o stuhlasi s energiou uvolfiovania molekuldrnej vody viazanej kapildrny-
mi silami, alebo povrchovym napétim.

Druhy stupeit uvoltiovania FVV navézuje plynule na prvy stupeli s najvaé¢sou
intenzitou uvoltiovania pri teplotich 100—105 °C. Proces uvoliiovania FVV je
zaviSeny pri teplotdch 115—120°C, obr. 3. Pri tomto procese, popri uvoIiovani
molekularnej vodv, vyznamna tloha prislicha i transportu nabitych produktov
disocidcie vody (H+, OH~). Vyrazny pokles kapacity vzoriek potas oboch stupriov
uvoliovania FVV svedé&i o postupnom zaniku vysokokapacitnych tenkych polar-
nych vrstiev molekularnej vody a produktov jej disocidcie na vnitornych povrchoch
a bo&nych plochach krystilikov kaolinitu.
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PEJAKCAIIUA 3JEKTPUYECKHUX CBOWCTB
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Ha ocHOBaHMK H3MepeHHA 3JIeKTPONPOBOMHOCTH NPH IOCTOAHHOM H IepeMEeHHOM TOKe
M eMKOCTH KOMHOAKTHHX 00paslioB, npuHroTobleHHEX #3 ¢(apPopoBoil cHpheBOil cMecH
cocTaBoM NprEOIA3ATENEHO 30'% KAOJIMHOB, 25 % KBapHa H 20 % I10JI€BOIO MIIATa TeX-
HOJIOTHEil BaKyyMHOI'O IpeccOBaHHA, ObIJIO JIOKa3aHO, YTO 3HAOTEeDPMHYECKHH Npomecc BEHI-
TesleENA QH3NYECKA CBA3aHHOHM BOJH ABJAETCA [BYCTYHeHYaTHIM. Pe3yJIETaThl HaX OATCA
B COrJIaCHH C JIJaHHHEIMM, IOJIyTeHHEIMH C IIOMOMBI0 MeTosa Au¢depeHnnabHOr0 TepMH-
yeckoro aHasmms3a (JTA) m gepuBammoHHON TepmorpaBmmerpm: ([ITT). Bimanne oGemx
¢TyneHe#d BhIfelleHNns (U3UTECKH CBA3AHHON BOABL IIPOABIIAETCA TaK/Ke H B 3HAYeHHAX
CKOPOCTH 3BYKa (1 ¥ BHYTPeHHEro TpeHAA b H3MepeHHLIX METOIOM JHHAMHYECKOI'0 MeXaHH-
geckoro asasmaa (JIMA). )

JByXcTyneHYaTOCTb BbIjieleHAA (U3UIECKH CBA3AHHOU BOIK ABJIAETCA CBUIETEJIHCTBOM
JABYX THIIOB CBfI3eH, IIpH ITOMOINH KOTOPHX BOJA 3BfA3aHA HA JIEKTPUUECKH HECKOMIIEHCH-
POBaHHEIX Aef)eKTaX NOBEPXHOCTEH KPUCTAJIIOB KAOJIMHATA HJIM JAPYIHX MJIHCTHIX NpHAMECeH.

IlepBasa crynmeBb npeacTaBisaeT co0oi BhiieIeHne ci1a00 CBA3aHHOM MOJIEKYJIADHOH BOJKI
¢ noBepxHOocTed mop ¥ kanmmuiAp. CBA3aHHaA TakuM 00pa3oM Bopa BhIjeNAeTcA cpasy
mocile Hadajla HarpeBa ¢ Haubosibmeil HHTeHCHBHOCTHIO npu TeMmnepaTtypax 40—50 °C.
JlaEBHI nponecc xapakTepeH sHepruedl axrmBamuu 0,474 3B, 9TO OTBeYaeT HHEPrAH BHI-
JleJleHAA MOJIeKYJIADHOU BOJH, CBA3aHHOH KAIIMJUIAPHEIMA CHJIAM# HJIH HOBEPXHOCTHBIM
HanpsskeEAeM. BTopas CTymeHb BhIjleJIeHHsl ABJIAeTcS HENPEPHBHEIM INPONOJKEeHAEM
nepBoif cTyneAu ¢ Hau6oJblIell HETEHCHBHOCTEI0O NPH TemnepaType 100—105 °C.

Puc.
Puc.

1. JTA u JTTI o6pasyos npu auneiros nazpese 5 °C[mun.
2. Temnepamypnas aasucumocmdv ckOpoCMU 36Yra CL U K0IPPUYUEHMa 6HYM peHHe20
mpenus b npu auneiinom razpese § °Clmun.
Puc. 3. Temnepamypras 3asucumocmds nposodUMOCIMU HA NOCMOSHHOM MOKE NPU AUHELHOM
naepece § °C[muk.
4. Bpemenras aasucumocmv npogodumocmu K@ NepemMeRHoM MoKe NPpU U30MepMUNECKUL
. Hazpesax.
Puc. 5. Bpemennaa aasucumocmv emEocmu npu UgomepMUuvecKuT Hazpesax.
Puc. 6. Bpemennas zasucumocmdv npogooumMocmi. Ha NEPEMERHOM MOKE NPU UFOMEDMUNECKOM
naepese 8 = 37 °C u ee paanomenue Ha IxkcnoHenyuonaavuylo (— — —) u nowmu
nocmosnnyio (- - -) wacmu.

Puc.
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COMPACTS OVER THE TEMPERATURE RANGE OF 20-250°C
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Measurement of DC and AC electrical conductivity and capacity of compact specimens prepared
by vacuum pressing of a porcelain raw material mix containing approximately 50 %, kaolin, 25%,
quartz and 259, 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 ¢z 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 released 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. DTA and DTG of specimens during linear heating at a rate of 5 °C/min.
Fig. 2. Temperature dependence of sound velocity cr, 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.
. 6.

Fig Time dependence of AC conductivity during isothermal heating & = 37 °C and its resolving

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